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[VADAS

Lietuvoje pagrindinis vandens Saltinis tGkiui ir bui¢iai yra pozeminis vanduo. Didzioji dalis
zmoniy Lietuvoje geriamajj vandenj gauna i§ centrinio vandentiekio tinklo, j kurj vanduo per pozeminius
Saltinius suteka i$ aplinkiniy upiy, ezery, pozeminiy vandeny [1].

Vandens kokybei didele¢ jtakg daro Zmogaus vykdoma antropogeniné veikla, tokia kaip zemeés
tkis, gyvulininkysté ar pramoné. Neigiamg jtakg taip pat daro nelaimingi atsitikimai, tokie kaip,
pavyzdziui, incidentas 2016 m. gruodzio 23 d. Vilniuje trikus vamzdziui j Nerj, kai nesustabdomai
pasipylé nuotekos. Tokiy jvykiy padariniai gali bati labai pavojingi, kadangi uzterSus pavirSinius
vandenis, Sie gali po kurio laiko patekti j centralizuotas vandens talpyklas, Sulinius, grezinius ir yra
tiekiami zmonéms vartojimuli.

Upés yra viena i§ sparciausiai besikeic¢ianc¢iy hidrosferos daliy, todél uzterSus §j Saltinj, tarSioji
medziaga yra iSneSiojama per visas tos upés baseine esancias gyvenvietes ir galy gale patenka |
gyvenvie€iy centralizuotas vandenvietes. Neris — yra antroji pagal ilgj Lietuvos lygumy upé, ¢ia viso
upés baseino plotas sudaro mazdaug 24 942 km?, j kurj patenka 10 miesty, vir$ 100 vidutinio ilgio intaky,
apimanciy daugybe miesteliy ir kaimeliy bei 189 skirtingo dydzio vandenvietés juose [2]. Upés ilgis nuo
iStaky Baltarusijoje iki Zio¢iy Lietuvoje sudaro apie 510 kilometry. Svarbu paminéti, kad Baltarusijoje
esanti Astravo atominé elektriné patenka j Neries upés baseing ir nutikus nelaimingam atsitikimui
elektringje, tirpiis radionuklidai galéty pasiekti Nerj, o tuo paciu Vilniy, Kauna, kitus miestelius ir jy
vandenvietes.

Atsizvelgiant | aptartas grésmes, Svarbu iSsiaiSkinti vandens pernaSos mechanizmus i§ upiy ]
vandenvietes, jvertinti pavir§inio vandens saveiky su pozeminio vandens 3altiniais trukme. Siam tikslui
pasiekti gali biiti naudojama stabiliyjy izotopy santykio masiy spektrometrijos metodika, lyginant Neries
upés vandens ir poZeminio vandens vandenvietése stabiliyjy deguonies izotopy santykius.

Gauti rezultatai turéty leisti jvertinti Neries upés vandens dalj vandenvietéje ir prognozuoti, kaip
greitai upés vanduo patenka j vandenvietes. Kita vertus, stabilieji vandens izotopai pavirSiniuose
vandenyse yra naudingi ir regioniniy hidrologiniy procesy supratimo jrankiai, atitinkamai informacija

apie $iy izotopy kaitg Lietuvos vandenyse yra naudinga ir globaliu mastu.



Darbo tikslas

Sio darbo tikslas yra istirti Neries vandens ir j Vilniaus vandenvietes patenkandio vandens
180/%%0 izotopy santykio kaita naudojant stabiliy izotopy masiy spektrometrijos metodg ir jvertinti laiko

tarpa, per kurj Neries vanduo patenka j konkrecias vandenvietes.

Uzdaviniai

1. Surinkti Neries, vandentiekio ir skirtingy Vilniaus vandenvie¢iy gr¢ziniy vandens méginius.
2. I$matuoti surinkty méginiy 20/*®0 izotopy santykius naudojant stabiliy izotopy masiy

spektrometrijos metoda.

3. [I8analizuoti gautus duomenis, i$siaiskinti, ar méginiuose stebima izotopy masiy santykiy kaita.

4. Jvertinti upés vandens pra¢jimo laika i vandenvietes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Masiy spektrometrija

Masiy spektrometrija yra efektyvus medziagotyros budas, kurio pradininku yra laikomas
J. J. Thomson, sukonstraves pirmajj masiy spektrometrg ir uzregistraves Oz, N2, CO, CO2 ir COCl, masiy
spektrus, padéjo pagrindg tolimesniems Sios srities tyrimams. Tai analitinis medziagy tyrimo metodas,
kurj naudojant galima jvertinti bandinio jonizuoty atomy mase ir santykinj kiekj. Fizikinis metodo
principas yra pagristas medziagos atomy jonizacija ir jy atskyrimu pagal mases (krivius) pasinaudojus
sukurtu pastoviu elektromagnetiniu lauku. Masiy spektrometrijos tyrimus galima skirstyti j tris stadijas.
Pirmoji, tai - medziagos jonizacija, jony gavimas. Antroji — jony analizavimas, atskyrus juos

elektromagnetiniu lauku pagal masés ir jo kriivio santykj m/q. Trecioji stadija yra jony registravimas.

Pirmoji stadija — jonizacija, tai fiziné ar cheminé sgveika su medziaga, kurios metu yra keiciamas
elektrony skaicius ir atomas yra paverc¢iamas jonu (kruvj turincia dalele). Gali buti taikomi elektroninés
ar cheminés jonizacijos metodai. Siame darbe aptariama elektroniné jonizacija ir dujy chromatografijos
masiy spektrometrija.

Taikant elektroninés jonizacijos metoda, dujy molekulés yra apSaudomos tam tikros energijos
elektronais, kurie i§ bandinio molekulés atpléSia elektrong ir sudaro teigiamg jong, kuris gali biti
paveiktas elektromagnetiniu lauku ir tokiu biidu uzregistruotas. Paciu bendriausiu atveju elektroning
jonizacijg galima apraSyti 1 formule ir veikimo principas parodytas 1 paveikslélyje.

M+e™ -> M+ 2e” (1),

¢ia M — molekulé; e - elektronas; Me* - jonizuota molekulé.

Elektrony Saltinis elektroninés jonizacijos proceso metu yra iki didelés temperatiiros jkaitintas
volframo katodo siiilelis, kuris prijungtas prie tam tikro potencialo emituoja pastovy elektrony srautg j
jonizacijos kamerg pastovia elektrony sklidimo trajektorija. Kito kontiiro potencialas, kuris yra
lygiagreciai prijungtas katodo sildytuvui ir jonizacijos kamerai sukuria elektrostatinj lauka ir yra -
sugeneruoty elektrony greitintuvas, nukreipiantis elektrony srauta j jonizacijos kamerg. Joje elektronai
statmenai susiduria su tiriamyjy dujy srautu, kurj j jonizacijos kamera tiekia kitas jrenginys. Elektronai
dazniausiai yra greitinami iki 70 eV, nes tuomet yra didziausia jonizacijos tikimyb¢, tokiu btdu,
statistiSkai viena i§ 1000 molekuliy yra jonizuojama [3]. Kitos dalelés, kurios nesusiduria su bandinio
dujomis patenka j elektrony gaudykle (anodg) ir tokiu biidu sumaZzina nereikalingy susidirimy skaiciy,

kurie gali i18kreipti jony srauto trajektorijg ir sugadinti tyrimo rezultatus.
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1 pav. Elektroninés jonizacijos procesas. Adaptuota pagal [3].

Antroji stadija — jony analizatorius. ISskriej¢ jonai i$ jonizacijos kameros patenka j analizatoriy, esantj
pastoviame magnetiniame lauke. Analizatoriuje jonai, veikiami Lorenco jégos, pagal masés ir kriivio
santykj pakeicia sklidimo trajektorija (2 paveikslelis). Jony sklidimo apskritiminés trajektorijos
kreivumo spindulys yra proporcingas maseés ir kriivio santykiui (sary$is Nr. 2), taigi atitinkamai sunkas
jonai pakeicia savo trajektorija maziau — jie uzlenkiami silpniau ir lengvi jonai savo trajektorija keicia
daugiau — jie uzlenkiami stipriau.

m B%r?

T (),

¢ia B — magnetiné indukcija; U — potencialy skirtumas; r — apskritiminés trajektorijos kreivumo

spindulys. Tam tikros vertés m/q jonai turi unikaly kelio spindulj.

Magnetas Skirtingy m/q

Jony pluostas santykiy jonai

2 pav. Principiné masiy analizatoriaus schema.



Trecioji stadija — jonuy registravimas. Po analizavimo stadijos, vienos masés jonai vél fokusuojami j
pluostus, taciau skirtingos masés jonai erdvéje sklinda skirtingomis trajektorijomis iki pat detektoriaus,
kur Faradéjaus cilindry pagalba (3 paveikslélis) yra surenkami. Sie Faradéjaus cilindrai yra isdéstyti
erdvéje ir pritaikyti vienu metu registruoti skirtingg masés ir kriivio santykius turin¢ius jonus.
Kiekviename cilindre yra jmontuotas detektorius, gebantis uzfiksuoti jony ar jony srauto kuriamag srove,

kuri stiprintuvy pagalba sustiprinama ir uzregistruojama spektrometro programinéje jrangoje.

A Signalo stiprintuvas

b
v I

—— Jonai
---------- Elektronai

Jony srautas

3 pav. Principiné Faradéjaus cilindro schema signalo registravimui. Adaptuota pagal [3].

Tokiu biidu cheminj junginj sudarantys komponentai yra atskiriami, uZzregistruojami ir
kiekybiskai jvertinami. Apdorojus duomenis spektrometro programinéje jrangoje, gaunamas masiy
spektras, kur abscisiy aSyje nurodytas m/q santykis, ordinaciy asyje santykinis intensyvumas (pavyzdziui
atominés masés vienetais — amv). Pateiktame vandens masiy spektre, 4 paveikslélyje matomos 4
spektrinés juostos, kur 18 atitinka H-O (H+ H+ O =1+ 1 + 16 =18 amv); 17 atitinka HO(H+ O =1
+ 16 = 17 amv); 16 atitinka O (O = 16 amv); 1 atitinka H (H = 1 amv).

yvumas
£

-
=

Santvkinis intens

S—
-m
pocrm—

m/q santykinis dydis

4 pav. Vandens masiy spektras.



1.2. Delta notacija (6)

Naudojant dujy masiy spektrometrg gaunamas medziagos izotopy santykis priklauso nuo jrangos
ir todél daznai kiekvienoje laboratorijoje gaunamas skirtingas. D¢l Sios priezasties yra matuojamas
menamas izotopy santykis, kuris véliau yra lyginamas su zinomais etalonais. Medziagy izotopiné sudétis
kinta, o natdiralGs svyravimai izotopy santykiuose yra nykstamai mazi, tod¢l yra naudojama delta
notacija, nurodanti bandinio izotopinj praturtinimg ar nuskurdinimg promilémis, lyginant su etalonu.
Bendru atveju bandinio izotopinis praturtinimas iSreiskiamas (3) iSraiska:

R ini
SNX = (M - 1) % 1000 %o 3).

(R)standartinis
¢ia Rstandartinis - tarptautinio standarto izotopy santykis; Rpandinio — matuojamo méginio izotopy santykis;
N — atominé masé; X — tiriamas elementas. Taigi, pavyzdziui, 520 verté (4), nurodo tiriamojo bandinio
180 ir °0 izotopy santykio su tarptautinio 20 ir %O izotopy santykio standarto vertés reik§me
promilémis.

18
(%)bandinio
5180 = g —1 | x 1000 %o 4)

(160)standartinis

Kuo gauta reik§mé gaunama mazesné (nuskurdintas bandinys) — tuo bandinyje 0 izotopo santykinai
yra maziau ir atvirk$¢iai — kuo reik§mé didesné (praturtintas bandinys), tuo izotopo %0 yra daugiau.

Harmon Craig pasiiilé standarta SMOW?, kuris naudojamas vandenilio ir deguonies izotopy
santykiy matavimams. SMOW standartas, kaip sistemos atskaitos taska naudoja vidutinj pasaulio
vandenyno vandenj, kadangi vandenynas yra laikomas viso hidrologinio ciklo pagrindas [4].

Dabar delta vertei nustatyti yra naudojamas patobulintas stabiliyjy izotopy santykio standartas,
kurj apibrézé tarptautiné Atominés energetikos agentiira® . Siy verdiy standartui nustatyti yra naudojamas
skirtingy vandenyny bandiniy vidurkis ir tarptautinis veréiy standartas SMOW, kuris taikomas vandens

stabiliyjy izotopy matavimams (1 lentel¢).

1 lentelé. Standartinés izotopy santykiy vertés.

Izotopas Standarto nomenklatiira Standarto reik§mé (Rstandartinis)
’H SMOW 0.0001557
80 SMOW 0.0020004

! Standart Mean Ocean Water. SMOW
2 International Atomic Energy Agency, www.iaea.or.at



Stabiliis izotopai kiekybiSkai yra jvertinami matuojant dviejy labiausiai paplitusiy cheminés
medZziagos izotopy santykj (sunkaus ir lengvo izotopo). Pavyzdziui, 2 lenteléje pateiktu vandenilio
izotopy atveju yra matuojamas D/H (2H/*H) paplitimo santykis, kuris apytiksliai lygus 1,557 x 10,
Frakcionavimo procesai (placiau aptariama kitame skyrelyje) gali turéti jtakos Siam santykiui, taiau
poky¢iai atsirandantys dél variacijos gali atsirasti tik penktame ar SeStame Zenkle po kablelio [5], tad

absoliutusis santykis yra pastovus dydis.

2 lentelé. Pagrindiniy izotopy kiekiai vandenyje.

Elementas Notacija Santykis Absoliutusis Santykinis
(sunkaus ir santykis masiy
lengvo izotopo) skirtumas
Vandenilis 5D D/H(?H / *H) 1,557 x10* 2,00
Deguonis 580 180/t%0 2,005 x 10’3 1,15
5t0 170/%%0 3,760 x 10




1.3. Stabilas deguonies ir vandenilio izotopai, ju frakcionavimas ir ciklas

gamtoje

Periodinéje cheminiy elementy lenteléje yra nurodyti cheminiai elementai, kurie iSdéstyti
atsizvelgiant | elemento atominj skai¢iy. Dalis i§ lenteléje pateikty elementy turi izotopus, kurie yra
konkreciy cheminiy elementy atmainos, savo branduolyje turinCios kitokj neutrony skaiciy. Elemento
izotopai branduolyje turi vienodg kiekj protony.

Bendruoju atveju izotopai yra skirstomi ] stabiliuosius, kurie yra neradioaktyvis ir
nestabilivosius, kurie yra radioaktyviis. Nestabiliy izotopy branduoliy sudétis laikui bégant kinta —
branduoliai po tam tikro laiko skyla j kity elementy izotopus ir i$skiria didelj kiekj iSeigos energijos.
Siame tyrime nagrinéjamy stabiliyjy izotopy branduoliy sudétis ilgainiui nekinta ir stabiliy izotopy
pasiskirstymas atspindi branduoliy struktiirg — stabiliyjy izotopy kiekiai gamtoje yra pastovis, taciau
pasiskirstymas yra nehomogeniskas ir kinta priklausomai nuo aplinkos salygy. D¢l tos priezasties
stabilieji izotopai yra pla¢iai naudojami aplinkos hidrogeologijoje. Gamtos tyrimuose dazniausiai yra
naudojami lengvieji vandenilio, anglies, azoto, deguonies ir sieros izotopai. Nurodyti penki elementai
laikomi paciais svarbiausiais hidrologinése, geologinése ir biologinése sistemose ir jy tyrimuose, kadangi
jie yra lengvi, o jy izotopy masiy santykiai yra dideli ir gali buti pamatuojami (atskiriami).

Elementariausi yra pladiausiai visatoje paplitusio vandenilio izotopai, kurie Zzymimi *H, 2H, 3H ir
atitinkamai vadinami prociu , deuteriu (stabilieji) ir tri¢iu (nestabilus). Tai vieninteliai izotopai, kurie
turi pavadinimus. Atitinkamai deguonies atomas turi vienuolika atmainy, kuriy atominé masé kinta nuo
12 iki 22, tadiau pladiausiai paplite yra trys stabilieji izotopai: lengvasis deguonis %0, 'O ir 180. Taigi
elementy skirtingus izotopus nurodo nomenklatiira esanti elemento pavadinimo kairéje, virSuje, kuri
parodo elementy atoming mase.

Branduolio struktiirg nurodo protony skai¢ius (zymima raide Z) ir neutrony skai¢ius (Zymimas
raide N), o protony ir neutrony suma nurodo elemento atoming mas¢ (Zymima raide A). Faktiskai,
nuklido mas¢ yra truput] mazesné nei neutrony masiy suma, o masiy skirtumas nurodo branduoliy rysio
energija, kuri reikalinga tam, kad galima biity nutraukti rySius tarp branduolj sudaranciy daleliy.

Pakites neutrony skai¢ius elemento branduolyje nulemia skirtingas molekuliy mases. Pavyzdziui,
sunkiojo vandens (*H2!%0) atominé masé yra lygi 20, o jprastojo vandens (*H2'®0) atominé masé yra
lygi 18. Kadangi molekuliy masés yra skirtingos — skirtingi ir reakcijy greiciai, o dél tos prieZasties
atsiranda izotopy frakcionavimas. Tai procesas, vykstantis dél cheminiy ir fizikiniy skirtumy tarp

skirtingy atominiy masiy izotopy, kurio pasekmé — stabiliy izotopy santykiy variacijos. Sig variacija

10



apibudina frakcionavimo faktorius a, parodantis santykj tarp reaktanto ir produkto izotopy santykiy,

kuris uzrasomas 5 formuléje:

180
(%) vandens

a'®0 = 18 : (5)

(@) gary

Cheminés reakcijos ir procesai, tokie kaip fiziniai virsmai, kondensacija, garavimas, difuzija —
lemia izotopy santykio pokycius. Tokiy reakcijy metu cheminés jungtys formuojamos léciau, kai
izotopai yra sunkds ir greiciau, kai izotopai yra lengvi. Sunkiy izotopy ir lengvy izotopy savybeés, kaip
Siluminis frakcionavimas ar fiziné/cheminé pusiausvyra — skiriasi [6]. Dél tos priezasties, pavyzdziui,
upés vandens izotopy santykis tiesiogiai priklauso nuo sezoniSkumo, aplinkos temperatiiros ar krituliy
kiekio. Keiciantis aplinkos ar vandens temperatiirai, lengvesniems izotopams yra lengviau i§garuoti, nei
didesne izotoping mase¢ turin¢ioms molekuléms, tiriant tokio pobtidzio bandinius yra stebimi izotopy
masiy santykiy skirtumai.

Izotopy frakcionavimo procesus pirmg kartg aprasé dar XIX amziaus ketvirtajame deSimtmetyje
Nobelio premijos laureatas H. C. Urey, kai pastebéjo, kad deguonies izotopy santykis kintant
temperatirai keiCiasi [7]. Straipsnyje paaiskinta, kad izotopy frakcionavimas gali biiti traktuojamas kaip
180 ir 180 izotopy mainai ar i§siskyrimas tarp skirtingy molekuliy ir faziy, kurios dalyvauja konkre¢ioje
reakcijoje. Véliau, 1953 metais, Cikagos universiteto profesorius J. |. Friedman savo publikacijoje aprasé
krituliy deguonies (0) ir vandenilio saveikas, nurodé, kad jy kaita tarpusavyje yra susijusi. Pastarieji
atradimai padéjo 1961 metais Cikagos universiteto geochemikui H. Craig parodyti, kad izotopai
meteorologiniy procesy mety pasiskirsto tiesiskai ir §j pasiskirstymag galima nesudétingai prognozuoti
Globalia Meteorinio vandens linija® [8], kuri aproksimuoja atlikty ir atlickamy matavimy rezultatus ir
yra parodyta 6 formuléje (atnaujinta 1993 m. pagal TATENA tyrimy duomenis, Kazimierz Rozanski,
N=219):

85%2H = (8,17 £ 0,06)680 + (10,35 + 0,65) %o (6)

Cia linijos kampas 8,17 ir svyruoja su $esiy §imtyjy paklaida, dél kondensacijos vidutinés temperatiiros
kitimo ir deuterio ekscesas yra 10,35, svyruojantis Sesiasdesimt penkiy Simtyjy tikslumu, dél atmosferos
drégnumo dydZio, kuris jprastai jvardijamas kaip 85 % [9]. 6 formuléje SD ir 8*80 vertés yra pateiktos
SMOW standarto atzvilgiu. Deuterio ekscesas nurodo, kokiu dydziu krituliy deguonis yra pasislinkes

3 Global Meteoric Water Line, GMWL
11



nuo jiiros vandens standarto linijos. Sarysis nurodo globaly désnj, kaip susijes gélas meteorinis krituliy

vanduo su ?H ir ‘80 izotopais. Zemiau, 5 paveikslélyje pavaizduotas aptartas meteorinis 20 ir 2H

40

Silti regionai

=
1

£
=
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-A0 A

&7H %o VSMOW

Salti regionai
=200 T T T T

=25 =20 -15 -10 -5 ]
&180 %o Y SMOWY

5 pav. Globali meteorinio vandens linija, rodanti stabiliyjy vandens izotopy pasiskirstyma, skirtingy salygy regionuose.
Adaptuota pagal [41].
santykis krituliuose skirtinguose pasaulio regionuose. Tai globalaus modelio meteoriné vandens linija,
kuri gaunama iSmatuojant realius vandens telkiniy bandinius ir atidedant reikSmes koordinaciy
plokstumoje. IS nurodyto pasiskirstymo yra matoma, kad izotopiné sudétis yra nuskurdinta Saltuose
regionuose ir praturtinta Siltuose regionuose. Dél skirtingy klimato sglygy, atliekant lokalius vandens
hidrologinius tyrimus yra tikslinga naudoti regioning meteorinio vandens linija — LMWL?*, kuri gali biiti
naudojama kaip atskaitos linija tyrimo regione. Lokali meteorinio vandens linija skiriasi nuo globalios
savo kampu ir deuterio eksceso dydziu. Siems poky¢iams jtakos turi jvairiis, lokaliis aplinkos faktoriai:
sezoniSkumas, temperatiira, lokacijos padétis pavirSiniy vandeny atzvilgiu, santykiné oro drégme,
garavimo intensyvumas ir kt., taciau tasky pasiskirstymas vis tiek yra tiesinis ir atitinka H. Craig
pasiskirstymg (6 formulé). Meteorologiniy procesy jtaka deguonies ir vandenilio izotopinei vandens
sudéciai yra pavaizduota 6 paveikslélyje. Atskaitos tasku yra laikomas vandenyno vandens standartas
(5*0 =0 %o ir 3D = 0 %o). Paveikslélyje parodyta, kaip keiéiasi realiy bandiniy matavimo rezultatai,
kintant aplinkos salygoms. 6 paveikslélyje taip pat matyti, kad meteorinés vandens linijos deuterio
eksceso vertés (zymima d, matuojama promilémis), jei gary $altinis yra sausas (mazesné drégmé) didés

ir priesingai, jeigu regiono sritis yra drégna — tuomet deuterio eksceso vertés artés prie nulio [9]. 1997 m.

4 Local Meteoric Water Line, LMWL
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Kanados profesorius I. D. Clark, dirbantis geochemijos srityje, savo knygoje pasitlé deuterio eksceso
jvertinimo koncepcijg (7 lygtis) lokaliems tyrimams atlikti [10]:
d = §%H — 86180 (7)

Nagrin¢jant globaliai deuterio eksceso verté vidutiniSkai lygi 10 %o, tai atitinka 85% atmosferos
drégnumg ir kinta priklausomai nuo meteorologiniy faktoriy. 2014 m. buvo pasitilyta deuterio eksceso
parametra traktuoti kaip drégmés funkcija, nes tokia izotopiné kompozicija vietiniame meteoriniame
vandenyje gali biiti naudojama vietinei santykinei drégmei ir drégmés Saltiniui atsekti [11]. Deuterio
cksceso verté didéja kylant santykinei oro drégmei, taip pat didéjant aplinkos temperattrai. Esant

tinkamoms salygoms, krituliy kilm¢ galima nustatyti i§ deuterio eksceso vertés.

5180 0

6 pav. Skirtingy hidrologiniy procesy jtaka deguonies ir vandenilio izotopinei sudéciai
(pateikta SMOW standarto atzviliu). Adaptuota pagal [40].

I8 6 paveikslélio galima pastebéti — fundamentali hidrologiniame cikle yra vandens fizinio btivio
kaitos reakcija, kai skystos fazinés biisenos vandens srautas pereina j garus ar atvirk$ciai. ISgaruojanti
lengvesné molekul¢ nutraukia vandenilinj ry$j su skystos agregatinés biisenos vandeniu ir pereina j gary
masg, ¢ia garavimo greitis yra vandens gary slégio funkcija, priklausanti nuo vandeniliniy rysiy stiprumo
tarp poliniy vandens molekuliy. Dél stipresniy poliniy vandens molekulés H2*80 (lyginant su H°0)
vandeniliniy rysiy, $iai molekulei biidingas maZesnis gary slégis ir atitinkamai - didesnis H,'®0 gary
slégis lemia tai, kad gary masé yra praturtinama mazesnio atominio svorio deguonies molekulémis, o
didesnio atominio svorio deguonis kaupiasi skystoje fazéje. AtvirkSCias aptartam procesui Yra
kondensacijos procesas. Peréjimas | vandens faze Siuo atveju priklauso nuo izotopy koncentracijy

funkcijos ir nebepriklauso nuo vandeniliniy rySiy, kaip pirmuoju atveju. Izotopy pusiausvyra nusistovi,
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kai H2*80 ir H2*%0 garavimo ir kondensacijos srautai tampa lygiis [5]. Vykstant aptartam izotopy mainy

procesui taip pat pravartu naudoti frakcionavimo tarp dviejy junginiy (tarkime A ir B) faktoriy («):

0
1+ 1060 _ 1000 + 64

v T 85 1000 + 6 )
1000

Frakcionavimo faktoriaus verté a, pracitame skyriuje aptarta iSskyrimo verté A ir § vertés sutampa, kai
izotopy i$siskyrimas yra mazas ir skiriasi, kai frakcionavimas yra didelis [6]. Nurodyti parametrai leidzia
nagrinéti realias ir teorines sistemas bei jy skirtumus.

Frakcionavimas tai ir termodinaminé reakcija. Izotopy frakcionavimas priklauso nuo reakcijos

temperattros (9 lygtis): kuo mazesné temperatiira — tuo frakcionavimas yra didesnis:

B
na =A_ﬁ' (9)

Lygtyje nurodytos empirinés konstantos A ir B, absoliuti temperatiira — T, frakcionavimo faktorius — a.
Izotopinése reakcijose frakcionavimo faktoriaus naturinis logaritmas yra artimas nuliui skaicius, o
padauginus $ig reik§me i§ 10° daugiklio yra gaunama praeitame skyrelyje aptarta § notacijos verté.

Frakcionavimo faktorius skirtingiems fazinio virsmo procesams parodytas 3 lentel¢je:

3 lentelé. Frakcionavimo faktoriy reik§més skirtingiems faziniams virsmams, adaptuota pagal [5].

80 /%0 103 In
IS vandens j garus 9,3 prie 25°C
I$ vandens j ledg 3,1 prie 0°C
IS ledo j garus 14,7 prie 0°C

Taip pat nustatyta svarbi temperatiiriné priklausomybé — 10 sarysis leidzia nustatyti krituliy §*20 pagal
viduting aplinkos temperatiirg [12]:
580sm0ow = (0,338 4 0,028)T,;q — 11,99 %o (10)
Cia Tyig— vidutiné ménesiné temperatiira regione (°C).
Nagrinéjant izotopy kaitos gamtoje procesg ir vandens prasisunkimo procesg j vandenvietes
vertéty aptarti (7 paveikslélyje) pavaizduotus hidrologinius ir hidrogeologinius procesus — Kritulius,

drégmés srautus, garavimo procesus ir sezoning kaitg.

14



— — —_—
=13 %0 = 15%eo0 =17 %o

Garai Garai Garai
= 3%0 =5%0

Kondensacija Kondensacija

WA
A A
=

Vandenynas Kontinentai
5'°0 = 0%o

7 pav. Principiné deguonies izotopy frakcionavimo schema atmosferoje. Adaptuota pagal [13].

Pagrindinis krituliy ir drégmés Saltinis yra vandenynas, todél bendras drégmés srautas pradeda
formuotis vandenyno pavirSiaus ribiniame sluoksnyje, kuris yra izotopinéje pusiausvyroje su skystu
vandens sluoksniu. Ribiniame atmosferos sluoksnyje yra peréjimo zona, kur vandens garai dél difuzinio
frakcionavimo perneSami j atmosferg arba atgal j vandenyno vanden;:

a) jeigu atmosferoje yra mazo drégnumo salygos, tada difuzija vyksta j atmosfera;
b) jeigu atmosferoje yra didelio drégnumo salygos, tada difuzija vyksta j abi puses ir difuzinis

frakcionavimas néra stebimas [10].

Mazo drégnumo salygomis garai kyla j virSy ir juda tolyn nuo gary $altinio, vir§ kontinenty, skirtingomis
kryptimis. Garai palaipsniui austa ir dalis gary, kuri pasiekia kritinj jsisotinimo taska iSkrenta krituliy
pavidalu ir patenka j vietinius kontinenty vandenis: upes, eZerus, pozeminius vandenis. Lik¢ kyboti ore
gary telkiniai yra nuskurdinti sunkiaisiais izotopais. lzotopiskai praturtinti krituliai toliau formuojasi, kol
galy gale sunkiausi jy vél iSkrenta krituliy pavidalu i$ gary rezervuaro. Kontinenty vandens telkiniuose
vyksta analogiSkas procesas, tokiu biidu vandens srautas keliauja ratu. Taip pat verta paminéti, kad
garavimo intensyvumas priklauso ir nuo to ar garavimo procesas vyksta i§ gély vandens Saltiniy, ar i$
jury ir kity striy telkiniy. Kuo telkinio druskingumo koncentracija yra didesné — tuo izotopinis
praturtinimas yra mazesnis [14]. Visg §j drégmés pernasos mechanizma galima iSskaidyti j tokius

pagrindinius procesus:
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Drégmeés garavimo ir kondensacijos procesas. Kai vanduo iSgaruoja i§ vandens telkinio
pavir§iaus, vandens garai yra praturtinami vandeniliu ir 10, kadangi H2*®O gary slégis yra reik§mingai
didesnis nei 2HO ir H,'®0. Taigi, faktiskai natiiraliomis, ne pusiausvyros sglygoms esant, vandens
izotopiné sudétis, dél kinetinio poveikio yra neigiamoje skalés pus¢je (pusiausvyros salygomis esant,
prie 25 °C temperatiiros, vandens garavimo frakcionavimo koeficientai lygas 1,0092 80 ir 1,074
deuteriui). Véliau i$ vandens pavirSiaus iSgarave Kylantys garai atvésta ir pasieke rasos taska isSkrenta
atgal | zemés pavirsiy lietaus pavidalu, kuris yra nuskurdintas 0. Zinoma, kad vidutiniskai krituliy
izotopy dalys yra 6D = - 22 %o ir 8'80 = - 4 %o [4]. Teoriniai modeliai izotopiniams svyravimams
meteoriniuose vandenyse issivysté i$ izoliuotos oro masés modeliy, pagrjsty Rayleigh frakcionavimu (8
paveikslélis), kuris apraso sistemos su keliomis fazémis evoliucija, kai viena i§ faziy yra paSalinama i§
pusiausvyrosios sistemos frakcinio distiliavimo btdu [15]. Rayleigh frakcionavimas yra susijes su
aplinkos temperattriniu pasiskirstymu tarp Silty ir Salty regiony. Modelis yra naudojamas chemiskai
atviroms sistemoms, kuriose izotopai yra termodinamingje ir izotopinéje pusiausvyroje su tais izotopais,
kurie yra like sistemoje pasalinimo metu ir gali biiti naudingi aprasant sistemos izotopy sodrinimg arba

nuskurdinima.

A0 e

4'"0

-40 -30 -20 -10 0
T,°C
8 pav. Rayleigh frakcionavimas ir pusiausvyros kreivé. Adaptuota pagal [16].
Rayleigh frakcionavimas, tai 11 formuléje parodytas eksponentinis sgrySis, kuris apibudina sistemos

izotopy pasiskirstyma fazinio virsmo metu:
R X

= G (11)
Cia R — izotopy santykis reagente, Ro — pradinis izotopy santykis, X — lengvesnio izotopo koncentracija,
Xo— pradin¢ lengvesnio izotopo koncentracija, a — frakcionavimo faktorius. Kad $is procesas jvykty, turi
buti iSpildytos izotopy pusiausvyros salygos:
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1. Turi nusistovéti sistemos cheminé pusiausvyra;

2. Turi praeiti pakankamai daug laiko, kad izotopai susimaiSyty tarp faziniy aplinky
talpy [17].

Drégmeés infiltracijos procesas. Tai procesas, kurio metu atmosferiniai krituliai pro uolienose
esancias poras ir plySius (aeracijos zong) patenka j gruntinio vandens rezervuara, ¢ia infiltracijos greitis
tiesiogiai priklauso nuo aplinkos ir aplinkoje esancio drégmés lygio. Pirminés fazés jsigérimo
(infiltracijos) greitis blina spartus — tuo metu formuojasi fiziSkai suriStas vanduo, Kai infiltracijos
procesas jsisotina (sudrékinamos sausos uolienos) ir pasickia pusiausvyros padétj (sausos uolienos pilnai
sudrékintos) jsigérimo greitis sparCiai mazéja, iSskyrus sparcios infiltracijos zonas. Kai infiltracijos
procesas létas — yra pildomas tik plévinis vandens sluoksnis, kai infiltracijos procesas greitas —
papildomas gruntinio vandens sluoksnis, kuris galutinai patenka j vandenvietes. Gruntinio sluoksnio
infiltracinés mitybos intensyvuma apibiidina infiltruoto vandens debitas, patenkantis i§ Zemés pavirSiaus
i gruntinio srauto pavirsiaus ploto vieneta — W (1/s km?). Infiltracijos procesas yra gali biiti dvejopas [18,
19]:

a. Laisvoji vandens infiltracija — ¢ia vanduo juda atskiromis vandens srovémis, keliu,
pro kurj yra lengviausia prasiskverbti — per Sakny sistemas, uolieny poras, kali
aplinkoje santykiné drégme maza.

b. Normalioji vandens infiltracija — vanduo juda per aeracijos zong, veikiamas
hidrostatinio slégio ir kapiliariniy jégy iStisiniu srautu ir uzpildo visas laisvas uolieny
poras bei tarpus. D¢l normaliosios vandens infiltracijos yra papildomas gruntinio
vandens lygis.

Jeigu gruntinis vanduo yra ar¢iau zemés pavirSiaus — tuomet infiltruoto vandens debitas priklauso nuo
vandens sliigsojimo gylio ir atitinkamai didéjant gruntinio vandens gyliui — infiltruoto vandens debitas
artéja prie tam tikro nekintanc¢io dydzio [20].

Molekulinei drégmei esant didesnei nei aeracijos sluoksnio drégmei — vanduo visy pirma
sudrékina gruntinj sluoksnj ir tik jsisotings patenka j zemiau esantj gruntinio vandens sluoksnj. Vir$ §io
sluoksnio esant vandens Saltiniui ar iSkritus krituliams — §is vanduo tampa gravitaciniu ir sukaupta
drégmé sparciai i$ Sio sluoksnio pereina j gilesnj vandens sluoksnj. Kita vertus, esant nepilnai prisotintam
aeracijos zonos sluoksniui ir pasiekus atitinkamg vandens garavimo temperatiirg — dalis drégmés i$ Sio
sluoksnio iSgaruoja. Eksperimentiniais tyrimais nustatyta, jog pro uolienose esanéiy pory ir plysiy

sluoksnj drégmés judéjimas vyksta pagal Darsi ir Kliuto désnj (12) (vertikalia kryptimi) [21]:

17



JH
v = —kd a (12)
Cia v — drégmeés judéjimo greitis, kg — proporcingumo konstanta, priklausanti nuo atmosferos santykinés
drégmés, H — hidrostatinis spiidis, iSreiSkiantis vandens jsiurbimo ir gravitacinés energijos sumos pokytj
jvairiame gylyje ir X — gylis. Pory vandens srautas su$velnina izotopy masiy santykiy sezonines
variacijas, o plysiy vandens srautas i$skiria sezonines variacijas, ta¢iau nurodytos variacijos pradingsta
pasiekus tam tikrg gylj ar maisSantis vandeniui, kol galiausiai variacijos susilygina su metiniy krituliy
vidurkiu. Sprendziant drégmés judéjimo uzdavinj 12 lygtyje esanti hidrostatinio sptdzio funkcija
keiciama jsiurbimo slégo funkcija ¢ (dél galimo eksperimentinio jvertinimo) ir sarysis iSreiSkiamas

trimatés koordinaciy sistemos atzvilgiu (13):

do oW do oW do oW
Ve = KaGyy gy W = Thagy gy V= Thagy gy T ka (13)
Pazyma, kad D, = —kd:—$ yra drégmés pralaidumo koeficientas, kuris gali biiti nustatytas

eksperimentiskai, atliekant uolieny tyrimg su horizontaliuoju vamzdziu ir fiksuojant jo drégmés
pasiskirstymg visame ilgyje. Taip pat svarbu pazyméti, kad drégmé juda pastoviu srautu ir to paties
srauto izotopy masiy santykis iSlieka pastovus, kol pasiekia gruntinius vandenis ir vandenvietes [22].

Bendras drégmés judéjimas vertikalia kryptimi vyksta pagal L.A. Richards (1931 m.) diferencialing
lygti:

ow ad oWy  0Oky
T m )t (14
Taciau skaitiné lygties interpretacija yra sudétinga dél uolieny nehomogeniskumo.

Lietuva yra vidutiniy platumy klimato juostoje. Sioms klimato salygoms biidinga tai, kad tik dalis
krituliy vandens (iki 25%) pasiekia gruntinio vandens lygj infiltracijos buidu. Kita dalis patenka j vandens
telkinius, igaruoja ar paimama augaly transpiracijos proceso metu. Pozeminio vandens izotopiné sudétis

yra artima krituliy metinei izotopinei sudéciai [5].

Drégmés pusiausvyra tarp skystosios ir dujinés fazés dél temperatiirinio gradiento.
Skirtingas 2HHO ir H2®O molekuliy gary slégis lemia neproporcinga vandens fazés praturtinima
garavimo proceso metu. Vandenyje stebimas astuonis kartus didesnis deuterio praturtinimas, lyginant su

deguonimi. Kadangi vandenyno virSutinio sluoksnio vandens iSgaravimas yra pusiausvyriné reakcija, tai
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susidaranti izotopiné sudétis, pusiausvyros sglygomis, gali baiti nustatoma 15 punkto lygtyse pateikty

sarysiy pagalba:

18 — 518 18
6 Ogarq =4 Ovandenyno +6 Ogarq—vandenyno

2 — 82 2
6 Hgarq =6 Hvandenyno +e& Hgarq—vandenyno

Cia esant 25°C laipsniy vandenyno temperatiirai, vandens gary izotopy sudétis pusiausvyromis

salygomis bus -9,3 %o deguonies ir -76 %o vandenilio [5].

Yra kompleksiniy matematiniy modeliy, kurie padeda nustatyti vandens pernasos grei¢ius tarp
vandens pavir$iy. Kaip jau aptarta vienas i$ jy — drégmés srauto aproksimacija Richardsono difuzine
lygtimi (Cia atsizvelgiama tik | gravitacines ar kapiliarines sgveikas), taciau dél kompleksinés,
nevienalytés ir dazniausiai tiksliai nezinomos geomorfologinés zonos yra sudétinga spresti tokio tipo
uzdavinj, nagrinéjant upés vandens pratekéjimo j vandenviete procesa. Siame tyrime aplinkos izotopai

ir jy matavimai gali padéti nustatyti vandens cirkuliacijos laika eksperimentiniu budu.
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1.4. Neris - morfometriné, hidrologiné ir fizikiné charakteristika

Bendruoju atveju vandenys yra skirstomi | pozeminius (kurie klasifikuojami pagal drusky
koncentracijg jose ir pagal vandens sluoksnio gylj) ir pavirSinius vandenis (upés, ezerai, kiti vandens
telkiniai). Neris — tai pavir§inio vandens Saltinis ir pagal ilgj yra antroji Lietuvos lygumy upé, Kurios
baseino plotas sudaro mazdaug 24 942 km?, o ilgis nuo istaky Baltarusijoje (Minsko auks$tuma) iki Zio¢iy
Lietuvoje (Nemunas) sudaro apie 510 kilometry. Cia upés aukstupys apima didZiaja dalj baseino ploto

ir yra Baltarusijos teritorijoje (¢ia upé vadinama Vilija) [1].

ElR s N L»R:«.sb.mg ( NERIES UPES
) LB g BASEINAS
{ o~ LN~
f T Kupshis,
% =
I ) - o | Sutartiniai Zenkiai
7 Panevélys /'\'-y( 2\ oy
el s 1
S | ( f *  Sostnes
F o an, A_../‘ “ ”~ Y %
/ e T o /,r - ot ol (VOk&a  Bréshifa *  Kitimiestal
{ \ / T N N\ .
{ \ k" =% \isaginas, — Nerles upés baseine riba
) \ V183G
4 A J '—"l’— T YAnykEGiai tf\/\y Valstybés siena
J N o * Uton
,‘ \-"1‘5.3 Cf‘ oo \/\ X Hidrografinis tinklas
f N \ X T Kanalas
; S ™~ gnafha |
Kadaniai § W /J {'\ ~ » e
Rl G~ Ukomergs S Nolétai 7 0 10 20 3 40 50km
\ - e Sie sy ~ / 2
S i/ e { i | il g - )
f/ Ny S:(]"vf 0nys <\
/ 2 s / . « Pastovys
\ P \ AN
o | , o« W N\ N
\ £ ! . \_ 7 e
A A ol . Mexivo of /
/ . o \ A\ .

= Medilas
_—

Priensi

* ValaZinas
Zasavis MINSKAS

9 pav. Neries upés baseinas (3altinis https://www.gamta.lt, zitiréta 2019-11-11).

Neris pasizymi misriu vandens maitinimo tipu: iki 40 % vandens sudaro sniego tirpsmo

vandenys, didelg, iki 25 % vandens dalj pritekantis lietaus vanduo ir likusi dalis i§ pozeminiy vandeny.
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Remiantis Vilniaus matavimo stoties duomenimis Neries upés vidutinis debitas Vilniaus apskrityje yra
110 m3/s [23].

Lietuvoje kasmet iskrenta mazdaug 48,8 km® vandens (748 mm krituliy), atitinkamai i§garuoja
mazdaug 33,4 km? (apie 68 %), o likusieji 15,4 km? vandens nuteka pavir§iumi, pozeminiais vandenimis
1 upes, vandenvietes, ezerus, jiirg. Taip pat svarbu Zinoti, kad Lietuvoje pagrindinis geriamojo vandens
Saltinis yra pozeminiai vandenys. Vertinama, kad gélo vandens istekliai sudaro iki 3 mln. m® per para.
Lietuvos gyventojai atitinkamai apriipinami vandeniu i§ jy apylinkés vandenvieciy, j kurias vanduo
patenka anksc¢iau paminétais budais, kaimo vietovése i§ Sachtiniy Suliniy [24].

Veéstantis upés vanduo leidZiasi ; dugng ir nuteka i gruntinius vandenis, o Sildamas kyla  virSy,
kol galiausiai dalis jo iSgaruoja. Upés vanduo, kuris prasiskverbia pro dirvozem; gali susitelkti vir$
pirmojo vandeniui mazai laidaus sluoksnio — vandensparos — tai gruntinis vandens sluoksnis dazniausiai
aptinkamas nuo 3 iki 10 metry gylyje. Sio sluoksnio pagrindinis vandens papildymo Zaltinis yra iskrite
krituliai, upés vanduo. Cia kaupiasi kapiliarinis vanduo, vandens garai ir oras, 0 vandens pragjimo greitis
yra bene didZiausias ir priklauso i§ esmés nuo grunto tipo. Siek tiek giliau — tarp dviejy vandenspary yra
jsispraudes tarpsluoksninis vandens telkinys i$ kurio vanduo patenka j negilias vandenvietes, Sachtinius
telkinius ar grezinius [25-27].

Neprisotinta vandeniu zona
Podirvio vandenys

Gruntinio
vandens lygis

Gruntinis vanduo

Vandenspara

Tarpsluoksninis vanduo

Vandenspara

10 pav. Pozeminio vandens principiné schema (adaptuota pagal https://www.usgs.gov/, zitréta 2019-11-11).
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1.5. Stabiliyjy vandens izotopuy tyrimy apZvalga

Vienas i$ patogiausiy budy apzvelgti jau atliktus tyrimus ir jy rezultatus tai — pasitelkiant
globalig krituliy izotopinés sudéties duomeny baze GNIP® ir globalig upiy izotopinés sudéties duomeny
baze GNIR®. Sistemoje galima pasirinkti informacija, pagal tyrimui aktualius faktorius. Siose duomeny
bazése duomenys yra kaupiami nuo 1961 mety ir apima daugelio Saliy meteorologiniy stoteliy ir pavieniy
moksliniy tyrimy rezultatus apie stabiliyjy vandens izotopy matavimus ir rezultaty kaita. Si globali
sistema leidzia tyréjams i§ viso pasaulio, naudojantis Siais resursais, rengti mokslines publikacijas,
analizuojant pasaulines stabiliyjy vandens izotopy kaitos tendencijas, nagrinéti klimato kaitos reiskinj,
pagal aktualius duomenis. GNIP duomenys yra publikuoti beveik i§ kiekvienos pasaulio $alies, ta¢iau
GNIR erdviné apréptis yra nedidelé — dél tos priezasties upiy stabiliyjy izotopy tyrimai, panaudojant
visuotinj hidrologinj ciklg yra riboti ir svarbiis. Todél Tarptautiné Atominés energetikos agentiira ragina
tyréjus i8S viso pasaulio publikuoti stabiliyjy upés vandens izotopy tyrimus ir dalintis aktualia informacija

su moksline bendruomene. Didelé dalis uzsienyje atlickamy

8150 (%)

tyrimy su stabiliaisiais vandens izotopais skirta tam, kad
galima buty reguliariai papildyti GNIP ir GNIR duomeny
bazes ir stebéti net menkiausius klimato pokycius per
deguonies ir vandenilio izotopy pokycius. DazZnai tyrimuose
stabilieji izotopai naudojami kaip patikimi gamtiniai traseriai,

tiriant drégmés apykaitos ciklg ar su drégme perneSamy

medziagy pragjimo laikg. PavirSiniy vandeny stabilieji

izotopai yra aptariami tik keliose LietuviSkose publikacijose.

d' excess (%e)
Atliekant $ig literatiiros apzvalgg GNIP ir GNIR duomeny s ox
X o
o
bazése jau yra pateikiami duomenys 1§ artimiausiy Lietuvos w‘_P o Uy X . e .
x % Ox 0O
kaimyny: Baltarusijos, Latvijos, Estijos ir Lenkijos, taciau . " e
= LI o o
agenturai dar vis nepateikti jokie duomenys apie Lietuvos
1 oo v Ve VD VI X X XT XI

tabiliyjy izot kaitg.
stabiliyjy izotopy kaita 11 pav. sezoniné §*0 ir deuterio

Sezoninis  krituliy  kitimas  yra  pavaizduotas  eksceso kaita, Merlivat & Jouzel 1979
) ) ) (IAEA) duomenys
11 paveikslélyje. Tiek sunkiyjy izotopy kiekis, tiek deuterio

eksceso parametras kinta per metus ir ziemos krituliy deuterio eksceso vertés jprastomis sglygomis yra

® Global Network of Isotopes in Precipitation
6 https://nucleus.iaea.org/wiser/index.aspx (zidréta 2020-02-01).
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didesnés nei Siltojo sezono krituliy, sezoninis svyravimas yra aiSkinamas remiantis santykinés drégmés
gradiento kitimu vir§ vandens pavir§iaus, oro ir vandens temperatiiros poky&iais. Sis kitimas koreliuoja
ir su geografinés platumus efektu, kuris stabiliyjy vandens izotopy tyrimuose leidZzia prognozuoti
gaunamus rezultatus reikiamoje vietoje (12 paveikslélis). Dél izotopy frakcionavimo palaipsniui Kinta
krituliy, pavirsiniy vandeny izotopiné sudétis, yra stebimas tolygus izotopinis 6¥0 nuskurdinimas.
Nustatyta, kad vidutiniskai §'0 gradientas kinta per -0,6 %o pasikeitus geografinei platumai per vieng

laipsnj [28]. Lietuvoje metiné vidutiné & 80 izotopiné sudétis krituliuose turéty biti artima -10 %o.
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12 pav. metiné vidutiné 8'%0 izotopiné sudétis krituliuose, pagal GNIP duomeny baze. Juodais tagkais
pazymétos vietos, kur uzregistruoti duomenys [28].

1994 metais pirma kartg kiekybiskai nustatyta, kaip pasikeifia pozeminiy vandeny izotopiné
sudétis, po gausiy Krituliy. Nusistovéjus sausrai Kartanaka Kolar regione, Indijoje, buvo istirtas
pozeminiy vandeny stabiliyjy vandens izotopy santykis. Po kurio laiko, regione iskrito krituliai, kuriy
stabiliyjy vandens izotopy santykiai taip pat buvo iSmatuoti. Po keliy pary buvo pakartotinai iStirtas

poZeminiy vandeny méginys, pagal gautus duomenis buvo sudaryta izotopy balanso lygtis:

a
R = - 100% (16)
b—c
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gia R — pasikeitusio vandens dalis, dél iskritusiy krituliy; a = & ?H arba & 0 dalis pozeminiame
vandenyje po krituliy (po pratekéjimo); b = §2H arba & 20 dalis krituliuose (pratekantis vanduo); ¢ = §
H arba & 80 dalis prie$ kritulius (prie$ pratekéjima). Remiantis iSmatuotais izotopy duomenimis ir
naudojant pateiktg izotopy balanso lygtj, nustatyta, kad lietaus vandens indélis ] poZeminius vandenis
svyravo nuo 19 % iki 27 %. Si izotopy balanso lygtis taip pat gali biiti naudojama ir pratekanéio vandens
jvertinimui tarp rezervuary ar keliy sistemy, zinoma, sudétinga vertinti sistemas, kurios yra pildomos
keliais $altiniais [29].

Lenky fizikas Kazimierz Rozanksi i§ Krokuvos, AGH tiksliyjy moksly ir technologijy
universiteto yra parenges daug publikacijy pagal GNIP duomenis, o pagrindinis ir labiausiai cituojamas
darbas yra ,,Isotopic Patterns in modern Global Precipitation®, kur K. Rozanski kartu su kolegomis
apraso 6 180 krituliuose ir tokiu biidu susistemina krituliy stabiliyjy vandens izotopy duomeny masyva.
Sis tyrimas buvo atnaujintas 2019 metais Kinijos mokslininky, kur atlikus daugialype regresing analize
su geografiniais veiksniais pastebéta, kad upiy vandenyse stabiliyjy izotopy sudétis smarkiai skiriasi nuo
krituliy modelio, kuriuo remiasi K. Rozanski savo darbe minédamas pavirSinius vandenis. Taip pat, tam
tikruose regionuose yra stebimi ganétinai dideli nukrypimai nuo globalios meteorinio vandens linijos.
Darbe nurodyta, kad yra biitina papildyti GNIR duomeny baz¢ pavirSiniy vandeny tyrimy rezultatais
skirtingose geografinése platumose, norint sukurti globaly modelj upiy stabiliy vandens izotopy sudéties
nustatymui. Tiesinés regresijos modeliai, jskaitant geografinius ir meteorologinius veiksnius gali
ganétinai tiksliai prognozuoti upiy vandeny izotoping sudétj, o apdorojant realiy bandiniy duomeny
masyvg tiksliausias aproksimavimas gaunamas maziausiy kvadraty metodu. Nustatyta, kad rySys tarp
vandenilio ir deguonies stabiliyjy izotopy yra asimetriskas, nors ganétinai ilga laikotarpj buvo manoma
priesingai [30].

La Kroso mieste, Viskonsino valstijoje (JAV), 2003 metais buvo atliktas tyrimas, kuriame
aiSkinamos vandens pratekéjimo i$ pavir§iniy vandeny j savivaldybiy vandenvietes charakteristikos,
naudojantis ir stabiliyjy vandens izotopy matavimais. Pastebéta, kad nors ir pavir§iniy uolieny sluoksnio
hidraulinio laidumo greitis yra tik 3-4 metrai per dieng, taciau vanduo pasiekia negilias vandenvietés,
kurios yra netoli upés, pratekédamas pro uolienas kur kas didesniu grei¢iu — nuo 10 iki 100 metry per
dieng. Buvo tiriami trylikos vandenviec¢iy duomenys ir tik vienu atveju pastebéta (tyrimo vandenvieté
Nr. 24, h=33.2 m.), kad pavirsinis vanduo turi jtakos vandenvietés izotopy kaitai (kai gr¢zinys yra
pakankamai toli nuo kity greziniy baseino ir vandens siurbimo rézimas i§ vandenvietés tyrimo laikotarpiu
buvo pastovus). Masés balanso skaic¢iavimai parodé, kad mazdaug nuo 9 % iki 14% vandenviete Nr. 24

papildanc¢io vandens sudaro upés vanduo, nustatytas vandens praéjimo laikas mazdaug 2 mén. Kitais
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atvejais izotopy santykis buvo pastovus visus metus, Sis faktas aiSkinamas tuo, kad vandenvietés yra per
arti viena kitos ir patenka j ta pacig vandens infiltracijos zong (poZeminio vandens baseing) ir dél to
vyksta chaotiSkas vandens maiSymasis, kurio izotopiné sudétis yra artima vidutiniam metiniam krituliy
stabiliyjy vandens izotopy vidurkiui [31].

Ryty Slovénijoje ir Kroatijoje 2015-2016 metais atliktas tyrimas atskleidé svarbig informacijg
apie stabiliyjy izotopy kaita vandens gre¢ziniuose ir vandens infiltracijg | grezinius i§ vietinés upés.
Tyrimo metu buvo tiriami vandenvieciy ir Sava upés stabiliyjy vandens izotopy santykiai. Skirtingu mety
laiku buvo tirtos skirtingo gylio (11,5 m. — 77,5 m.) ir skirtingu atstumu nuo upés (313 m. — 5414 m.)
lokalizuotos vandenvietés. Nustatyta, kad vandens gr¢Zziniams, esantiems arti upés yra budingas
stabiliyjy izotopy santykiy kitimas, kuris koreliuoja su Sava upés stabiliyjy vandens izotopy kitimu —
vyksta infiltracija i§ upés j grezinj. Vandens greziniams P-SAM (h = 11,5 m.), V-13 (h = 32,6 m.), kurie
nuo upés yra nutole 313 ir 350 metry buvo registruojamas svarus & 30 sezoninis kitimas intervale nuo -
9,6 %o iki -10,2 %o, $is svyravimas koreliuoja su upés vandens stabiliyjy vandens izotopy sezonine Kaita.
Vandens infiltracijos procesa §io tyrimo apimtyje i$ upés 1 grezinj patvirtina ne tik stabiliyjy izotopy
kaitos faktas, taciau ir atsekama upés vandens cheminiy priemaisy infiltracija j vandenviete. Atitinkamai,
greziniams SPB-4 (h = 68,7 m.), SPB-7 (h = 77,5 m.), kurie nuo upés yra nutolg 4061 ir 1017 metry
buvo registruojamos pastovios & 180 vertés viso sezono metu. SPB-4 ir SPB-7 atveju infiltracija i§ upés

nestebima, vandens praéjimo i§ pavirSiniy vandeny j vandenviete gali uztrukti vir§ 100 mety [32].
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Zurnale Isotopes in Environmental and Health Studies 2019 metais publikuotas Lietuvos
mokslininky (JEFIMOVA O., MAZEIKA 1. ir kt.) straipsnis ,,Baltic Sea water tritium and stable isotopes
in 2016-2017%. Siame darbe tiriami vandens méginiai i§ Baltijos ir Siaurés jiiros. Gauti duomenys leido
jvertinti stabiliyjy izotopy pasiskirstymg Baltijos juros vandeny skirtingose vietose, jvertinti upiy ir
atmosferos gélo vandens srautus, atsizvelgiant j okeanografinius veiksnius. Gauti rezultatai yra pateikti

13 paveikslélyje. Pastebéta, kad duomenys pasiskirsté iSilgai maiSymosi tarp dviejy komponenty linijos,
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13 pav. Stabiliyjy izotopy santykiy vertés Baltijos juroje ir susijusiuose pavir§iniuose vandenyse 2016-2017 m. [28].

¢ia gelo vandens vertés gautos mazesnio dydzio lyginant su juros vandens. Tuo paciu laikotarpiu Neries,
Nemuno upiy ir KurSiy mariy izotopiné sudétis buvo panasi. Duomeny taskai i$sidést¢ ant lokalios
meteorinés vandeny linijos.

Dr. Zana Skuratovi¢ savo daktaro disertacijos darbe ,,Aeracijos zonos modeliai ir jy taikymai
radioaktyviyjy atlieky kapinyno saugos analizei (2013 m.)* placiai apzvelgé stabiliyjy vandens izotopy
kaitg aeracingje zonoje ir istyré, kaip Kinta $is santykis dirvozemyje iki 5 metry gylio. Taip pat pagal
dviejy mety krituliy duomenis nustaté lokaligja meteorinio vandens linija (§°H = 7,8 x § 180 + 7,2; R?=
0,9) ir parode, kaip §is krituliy santykis koreliuoja su aplinkos temperatiira. Z. Skuratovi¢ gautus
rezultatus atvaizdavo H. Craig diagramoje (14 paveikslélis) ir parodé, kaip izotopiskai skiriasi vandens
sudétis skirtingose bandiniy émimo vietose — gruntinio vandens sluoksnyje, aeracijos zonose. Taip pat
buvo istirta, kaip kinta vandens izotopiné sudétis skirtingame gylyje. Pastebéta, kad pozeminio vandens

izotopiné sudétis yra nutolusi nuo tiriamojo regiono lokalinés meteorinés vandens linijos.
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14 pav. Stabiliyjy vandens izotopy pasiskirstymas krituliuose, gruntiniame vandenyje ir aeracijos zonoje [38].

Lietuvoje, kilus biisimos Astravo AE Kkatastrofos potencialiai grésmei, 2014 metais buvo atliktas

galimos radionuklidinés tarSos modeliavimas, siekiant jvertinti, kaip greitai radionuklidai gali uztersti

vietines vandenvietes (per Neries up¢). Patikslinus susijusiy Zzemés sluoksniy filtracijos parametrus ir

suderinus juos su vandenvieciy hidrauliniy bandymy rezultatais, taip pat kitais zinomais duomenimis

buvo sukurtas trimatis Neries vidurupio pozeminio vandens filtracijos ir tarSos migracijos matematinis

modelis. Buvo sumodeliuoti trys galimi scenarijai: a) esant dabartiniam vandens debitui j vandenvietg—

| (3200 m®d); b) esant prognozuojamam 2025 m. vandens debitui j vandenviete — 11 (6900 m®/d); c)

esant maksimaliam vandens debitui j vandenviete— 11l (20000 m®/d). Gauti rezultatai atvaizduoti 4
lenteléje:
4 lentelé. Modeliniai upés vandens kiekiai Vilniaus vandenvie¢iy debite [33].
Vandenvietés | Vandenvie€iy Upés vandens Laikas, per kurj pirmos uZtersto upés
eksploatacijos debitai, kiekis vandenvietés | vandens porcijos gali patekti j greZinius
variantas takst. m*/d debite, % (paros)
Vandenvieté Nr. 1
I 19,485 13,2 13,9
] 21,618 15,1 11,3
I 52,2 51,6 6,9
Vandenvieté Nr. 2
I 6,304 iki 1,4 6,2
] 6,343 iki 1,5 6
I 30,0 iki 21,2 0,9
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Nustatyta, kad Neries vanduo krantiniy vandenviec¢iy debite priklausomai nuo jo dydzio gali
siekti iki 51,6%, atitinkamai, esant dabartiniam vandens debitui laikas, per kurj pirmos uzterSto upés
vandens porcijos gali patekti j greZinius svyruoja nuo 6 iki 14 pary. Zala uZterSus Neries upés baseing
galéty sukelti pavojy netekti nuo 57 iki 89% vandens istekliy. Sukurtas teorinis modelis taip pat parodé,
kad stipriausias vandenvietés rysis su Neries upe yra vandenvietéje Nr. 2 [33].

Apzvelgta teoriné medziaga ir jau atlikti stabiliyjy vandens izotopy ar vandens migracijos
dirvoZzemyje tyrimai suponuoja, kad Siame magistro darbe nagriné¢jama problema yra aktuali ir ganétinai
mazai tirta, o jau sukurti teoriniai modeliai biity vertingesni, patikrinus juos eksperimentiskai. Todél
S$iame darbe yra siekiama istirti Neries vandens ir j Vilniaus vandenvietes patenkancio vandens **0/*°0
ir 2H/*H izotopy santykius naudojant stabiliy izotopy masiy spektrometrijos metoda. Pasitelkus gautus

rezultatus ir prieinamus duomenis, ketinama jvertinti upés vandens pra¢jimo laikg j vandenviete.

28



2. TYRIMO METODIKA

2.1. Tyrimo eiga ir tyrimo objektas

Sio tyrimo objektas yra vandens méginiai, surenkami i§ skirtingy vandens $altiniy. Bandiniy
rinkimo etapas vyko nuo 2019-09-30 iki 2020-04-22. Sio laikotarpio metu buvo atliekama teorinés dalies
literatiros analizé, apzvelgiami Sios srities moksliniai straipsniai ir reguliariai renkami Neries upés,
vandentiekio ir vandenvietés vandens méginiai, véliau buvo registruojami 80/**0 izotopy masiy
santykiai, naudojant stabiliy izotopy masiy spektrometrijos metodg. Sukaupta ir faktiné meteorologiné
ir hidrologiné informacija tyrimo regione. Vandenvieciy pavadinimai ir lokacijos yra konfidenciali, tik
tyrimo autoriui, darbo vadovui ir institutui zinoma informacija.

Neries upés vandens bandiniai kas keletg dieny buvo renkami Vilniaus mieste, toje pacioje vietoje
(15 pav. 54° 41' 26", 25° 15' 33.57"), mazdaug 87 m vir§ juros lygio aukstyje. Bandiniy paémimas
vykdomas tik sraunioje upés vietoje, specialios teleskopinés lazdos pagalba, 0,8 m atstumu nuo upés
kranto, preliminariai 0,05 m upés gylyje. Vandens méginiai yra surenkami j vienkartinius 12 ml tiirio
plastikinius konteinerius ir sandariai uzdaromi, ant jy uzraSoma paémimo data ir siekiant sustabdyti
vykstanéius biologinius procesus, uzsaldomi $aldiklyje, kurios temperatiira -18°C, ¢ia bandiniai laikomi

iki pat matavimy dienos.

15 pav. Vandens méginiy émimo vieta Neries upéje, Vilniuje. ,,Google Maps* vaizdas.

Vandentiekio bandiniai buvo renkami Vilniuje, Saulétekyje. Vanduo iki méginiy paémimo vietos

atkeliauja centriniu vandentiekiu, i§ vandenvietés Nr. 3. Sios vandenvietés greZinys yra jrengtas tarp
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Neries upés ir ezero Nr. 1. Tikétina, kad j vandenviete Nr. 3 vanduo gali patekti ne tik i§ Neries upés
taciau ir i§ ezero Nr. 1, kurio vandens izotopiné sudétis gali biiti kitokia negu upés vandens. Bandiniy
paémimas vykdomas i$ ¢iaupo, méginiai surenkami j vienkartinius 12 ml tiirio konteinerius ir sandariai
uzdaromi, ant jy uZzraSoma paémimo data, bandiniai uzSaldomi iki matavimy dienos.

Dvejose Vilniaus vandenvietése tokiu paciu budu, jstaigy darbuotojy, buvo renkami greziniy
vandens bandiniai. Vandenvietés yra jvardijamos kaip vandenviet¢ Nr. 1 ir vandenvieté Nr. 2. Siy
vandenvie€iy greziniai yra arti Neries upés. Grezinys Nr. 2 yra nutoles nuo vandens Saltinio per mazdaug
150 m ir vanduo aptinkamas jau 25 metry gylyje, vandenvietés Nr. 1 grezinys yra nutoles nuo upés per
mazdaug 100 metry atstumu, vanduo ¢ia aptinkamas mazdaug 50 metry gylyje [34]. Habil. Dr. A. Klimas
ir Dr. M. Gregorauskas, pagal rysj su vandenviete maitinancia upe, iSskyré Sias vandenvietes j skirtingas
grupes — vandenvieté Nr. 2 yra priskiriama prie atviros grupés ir vandenvieté Nr. 1 yra priskirta prie kiek
uzdaresnés grupés. Zinoma, kad vandenvietés Nr. 2 produktyvusis sluoksnis yra vandeningas ir yra
issidestes smelio ir Zvyro nuogulose, sename slényje. Sis grezinys yra lengviau papildomas, taip pat
lengviau ir uzterSiamas dél prastos vandens filtracijos per mazai laidzius grunto sluoksnius. Vandenvieté
Nr. 1 yra viena pagrindiniy ir didziausiy Vilniaus vandenvie€iy, ¢ia mazdaug 50 metry gylyje tarp
kvartero dariniy yra gruntinis ir tarpmoreniniai vandeningieji sluoksniai, kurie sudaro vandenvietés
hidrauling sistema, Siuos sluoksnius skiria silpnai vandeniui laidiis moreniniai dariniai, tokie, kaip molis

ar priesmélis, nurodyti dariniai puikiai atlicka vandens filtravimo funkcija [33].

30



2.2.  Meteorologiniy ir hidrologiniy salyguy apZvalga tyrimo metu

Rezultatai glaudziai susij¢ su tyrimo metu vyraujancia meteorologine ir hidrologine Vilniaus
apskrities charakteristika, kuri yra pateikiama 17 paveikslélyje pagal Lietuvos Hidrometeorologijos
tarnybos faktines ataskaitas, Sio tyrimo laikotarpiu. Neries upés vandens temperatiiros, aplinkos
temperattiros, Neries upés vandens lygmens, krituliy kiekio ir oro drégmés duomenys i§ Vilniaus

meteorologinés stoties, dokumento Nr. (5.58-10)-B8-1150.
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17 pav. Faktinés oro temperatiiros ir santykinés oro drégmés apzvalga Vilniuje. Duomenys i§ hidrometeorologinés tarnybos
ataskaitos (VMS) [42].

Santykiné oro drégmé (17 pav.) parodo, kokiu santykiu vanduo, esantis ore ir vandens kiekis
pavirSiuje gali buti iSgarinamas, kai temperatiira yra pastovi arba kitaip — apibiidina vandens gary kiekj
ore. Kuo santykinis oro drégnumas yra maZesnis — tuo daugiau vandens gali buiti iSgarinama.

Krituliy kiekis, tai - tam tikras vandens sluoksnio storis, iSreikStas milimetrais, kuris susidaro ant
horizontalaus pavirsiaus i§ lietaus, sniego ar pan. Siame tyrime tai svarbu, kadangi krituliy vanduo sudaro
didele dalj j vandenvietes pritekanc¢io vandens kiekio. 18 paveikslélyje yra pateikti duomenys apie

krituliy kiekj, kurie buvo uzregistruoti VMS stotyje.
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18 pav. Krituliy kiekio apzvalga Vilniuje. Duomenys i§ hidrometeorologinés tarnybos ataskaitos (VMS) [42].
Svarbios ir hidrologinés salygos, kurios yra pateiktos 19, 20 paveiksléliuose. Cia matoma, kad
Neries upés vandens temperatiira buvo auksc¢iausia rugséjo ménesj ir sieké apie 20 °C. Vandens
temperatiira palaipsniui maz&jo nuo rugséjo iki gruodzio ménesio pradzios. Atitinkamai nuo 2019 m.
gruodzio mén. iki 2020 m. vasario mén. pabaigos vandens temperatiira buvo ganétinai pastovi, vidutiné
vandens temperatiira 1,6 °C. Ziemos laikotarpiu Neries upés vandens temperatiira nepasieké neigiamos
temperatiiros ir maziausia reik§mé buvo 0 °C. Taip pat matoma, kad vandens temperatiira buvo panasi j

oro temperaturg.
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2019-09
2019-10
2019-11} £

19 pav. Neries upés vandens temperatiira. Duomenys i§ hidrometeorologinés tarnybos ataskaitos (VMS) [42].

Upés vandens lygis turi jtakos vandens infiltracijos greiéiui j pozeminj vandens sluoksnj [31]. 20
paveikslélyje yra pavaizduotas Neries vandens lygmens kitimas tyrimo laikotarpiu. Vilniaus
hidrometeorologinés stoties nulio altitudé yra 84,04 m, vandens lygis pateiktas centimetrais. Mazéjant
Neries vandens ir aplinkos temperatiirai — palaipsniui didéja vandens lygis, stebimas sezoninis kitimas.
Tyrimo pradzioje, rugséjo ménesj buvo registruota 212 cm verté, nuo to laiko vandens 1ygis, mazéjant

aplinkos temperatiirai palaipsniui kilo iki vasario ménesio vidurio, kol pasieké 293 cm lygmens reikSme
[42].
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20 pav. Neries upés vandens lygis. Duomenys i§ hidrometeorologinés tarnybos ataskaitos (VMS) [42].
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2.3. Meéginiy paruosimas ir matavimo principas

Siame darbe yra matuojami vandens bandiniai. Tokiy bandiniy masiy spektrometruose negalima
matuoti tiesiogiai, kadangi vanduo kondensuojasi didelio vakuumo méginiy jvedimo ir jony Saltinio
sistemose. Deguonis gali biiti matuojamas tik netiesioginiais biidais. Pavyzdziui, pagal anglies dvideginj,
kuomet ilgainiui nusistovi izotopiné pusiausvyra, matuojamos yra tik CO- dujos ir pagal tai nustatomas
& 80 dydis [35]. Sio tyrimo metu deguonies izotopy santykiai buvo i§matuoti esant CO2-H.0
pusiausvyrai, matavimai atlikti zinomu ir plac¢iai naudojamu metodu [36]. Vandenilio atveju izotopy
santykis matuojamas redukavus H»O iki H> dujy, pavyzdZziui panaudojant cinka, plating, paladj [35]. Dél
susidariusiy apribojimy lankytis laboratorijoje karantino metu, nepavyko atlikti visy vandenilio izotopy
santykio matavimy ir sukalibruoti jrangos, tad remiantis jau zinomu gruntiniy vandeny modeliu 8D
vertés buvo apskaiGiuotos teoriskai ir yra pateikiamos rezultaty skyrelyje [28, 38]. Siame skyrelyje
apzvelgiama metodika, kuria naudojantis buvo matuojama dalis vandenilio bandiniy.

Vandenilio absorbavimo galimybé yra susijusi su gardelés struktiiros savybémis - priklauso nuo
medziagos dydzio, grynumo, formos. Pt — H sistema yra viena efektyviausiy $iam tyrimui. Pt turi fcc
kristalinés gardelés struktiirg ir gali griztamai absorbuoti ir desorbuoti santykinai didelj vandenilio kiekj.
Platina Siuo atveju yra tam tikras vandenilio kaupimo rezervuaras ir kai yra veikiama vandenilio dujomis,
H> molekulé platinos pavirSiuje i$sisKiria j atominj H ir iSsisklaido j tirines dalis, uZimdamos gardelés
laisvas vietas, tokiu btidu palaipsniui desorbuoja vandenilj, kuriuo spartina vykstancig reakcija, kol
uzdaroje bandinio talpoje susidaro Hz ir vandens pusiausvyra. Cia vandenilio izotopy mainai vyksta taip,
kaip parodyta bendroje reakcijoje — tarp dujinés fazés Hz ir skystos fazés vandens dviem etapais, jleidus
i bandinj Hz dujy [37]:

HD(qujine faze) T H2O0wandens gary faze) S Ha(aujine faze) + HDOwandens gary faze)
ir
HDOwandens gary faze) T H2O(skysta faze) @H20wandens gary faze) + HD O(skysta faze)
Bendra reakcija:
HD (qujine faze) t H2O(skysta faze) © Ha(aujine faze) T HDO(skysta faze)
15 lygtis. Vandenilio izotopy mainai.
Hidrofobinis platinos gabaliukas méginyje katalizuoja mainy reakcija, kuri nenaudojant katalizatoriaus
buty labai léta. D/H frakcionavimo faktorius nenaudojant katalizatoriaus yra 0,004 %, prie 25 °C,
atitinkamai naudojant platinos katalizatoriy siekia 3.81%, prie 25 °C. Cia atliekant matavimus svarbu

uztikrinti pakankamg bandinio kiekj (10 — 20 pl), nes tik tuo atveju prapuciant bandinj per kapiliarinj
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vamzdel] nuostoliai yra nereikSmingi, taip pat nereikSmingas ir vandens garavimas reakcijos inde, o
vandens méginiy D/H santykis keiciasi korektiskai ir gali biti iSmatuotas spektrometro pagalba,
panaudojus helio dujas kaip nesiklj [46].

Deguonies izotopy santykiai matuojami netiesiogiai, per CO2—H0 pusiausvyra. Cia reikalingas
bandinio kiekis yra nustatomas taip, kad masiy balanso perskai¢iavimai atlikus matavimus nebiity
reikalingi. Atitinkamai deguonies izotopy mainai tarp dujinio CO2 ir vandens vyksta per dvi reakcijas,
kol nusistovi matuojamo dydzio pusiausvyra [46]:

Dujy mainai: COz(qujine faze)© COz(istripes vandenyje)
Disociacija: HyO(skysta faze) + CO2(istripes vandenyje) © H2C03 & H™ + HCO3
Bendra reakcija:
C* 0y qujine faze) + H2 "*Osiysta fazey® CP0 0 qujins razey + H2 '°Oskysta faze)
16 lygtis. Deguonies izotopy mainai.
Matavimo rezultatai pateikiami promilémis, yra palyginami globaliai, kadangi duomenys

normalizuojami taip, kad deguonies izotopy vertés atitikty VSMOW ir GISP standartus.

2.3.1 Stabiliyju deguonies izotopy matavimo jrenginys

Deguonies izotopy matavimai atliekami su jrenginiu, kurio principiné schema yra pavaizduota
21 paveikslélyje. Sig sistema sudaro kompleksinis prietaisas i§ dujy paruosimo ir tiekimo jrenginio, kurio
modelis ,,Thermo Scientific GasBench II* ir stabiliy masiy spektrometro (IRMS), kurio modelis
,,Thermo Finnigan Delta Plus Advantage®. Nurodyta jranga leidZia matuoti paruo$ty bandiniy izotoping

sudét;.

He + H20 He

A

H Vs =\
€ } Vandens Salinimas @
] I He+?

Atraminés dujos
N\ IRMS

He+H20  He 'S

—

Vandens $alinimas ’

N N
l
)

-
==
-_—

"
=

Bandiniai \ He ¢ ‘
\ I: Y,
AN V4
- V>

He

Chromatografiné
kolonélé

21 pav. Principiné matavimo jrenginio schema. Adaptuota pagal [45].
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Visy matuojamy bandiniy 12 ml talpos borosilikatinio stiklo kiuvetés su specialiais guminiais
dangteliais yra talpinamos j automatinj bandiniy jvedimo jrenginj, kuris pavaizduotas 22 paveikslélyje.
Siame jrenginyje vienu metu gali bati tiriami 48 bandiniai. Priklausomai nuo tyrimo objekto — matavimo
procesas skiriasi.

Irenginyje ,,GasBench 11 yra integruotos bandinio jvedimo j
spektrometrg sistema su 2 adatomis. Per vieng i§ jy paeiliui |
kiekvieng bandinj yra jleidziamos zinomos sudéties dujos (pries
tai bandinys iSvalomas nuo atmosferiniy dujy heliu), Sis

procesas pavaizduotas 23 ir 24 paveiksléliuose, per kitg —

bandinyje esancios dujos Kito ciklo metu yra jsiurbiamos.

pasalinamas vanduo. Véliau dujos praeina per atskyrimo kapiliarus,
kurie uZztikrina, kad jvedimo j IRMS metu nejvykty izotopy
persiskirstymas — jie leidzia uztikrinti klampy dujy judéjima ir tolygy
bandiniy sumai§yma ir patenka j chromatografine kolonéle, kur nuo

kity dujy atskiriamas CO. Dujos transportuojamos per nereaktyvius

silicio oksido kapiliarus iki pat spektrometro ir ten yra

23 pav. i bandinj jvedamos atraminés

dujos. uzregistruojamos, kartu su atraminémis dujomis.

Sistemoje yra naudojamos grynos anglies dvideginio dujos atraminiam spektrui registruoti, taip
pat anglies dvideginio dujy ir helio dujy miSinys bandiniy dujy iSvalymui. Matavimai pradedami
sukalibravus jrenginj ir atlikus dujy nuotékio bandymus.

CO2 +He
« a = He

Perdavimo kanalas

[l
Guminé tarpiné %

He ipurskimas » N

Bandinys

24 pav. Matavimams paruosti bandiniai ir principiné bandinio paémimo schema
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180/180 izotopy masiy santykis tiriamas pagal procediira:

Pirmasis etapas - 0,5 ml bandinio precizinés pipetés pagalba yra patalpinama j specialy 12 ml
stiklinj konteinerj (24 pav.), kuris yra sandariai uzdaromas su plastikiniu dangteliu, kurio
virSutiné dalis yra guminé ir gali biiti pradurta specialios adatos pagalba (iStraukus adatg talpa
lieka sandari). Cia adata néra panardinama j bandinio tirj.

a. Visi bandiniai yra talpinami i kas antrag ,,GasBench Il matavimo jrenginio automatiniy
bandiniy paémimo vietg (23 pav.).

b. ParuoSiamos ,,Praplaunancios* dujos (CO2 0,7 % miSinys He) — prie jrenginio yra prijungiami
atitinkami dujy balionai, sureguliuojamas pastovus dujy tiekimas (100-150 ml/min), palaukiama
10 — 15 minuciy, kol sistema nusistovés ir susilygins dujy slégiai sistemoje.

. Antrasis etapas - jjungiama programa, kuri ] kiekvieng bandinj jveda adatg ir
,praplaunanc¢iomis® dujomis isvalo bandinj (dujos tiekiamos j bandinj 7 minutes). Septynios
deSimtosios anglies dvideginio sumaiSomos su heliu — Siomis dujomis uZpildoma bandinio
kiuvete.

Treciasis etapas - bandiniai palickami bent 20 valandy kambario temperatiiroje, kol nusistovés
pusiausvyra.

Ketvirtasis etapas - nusistovéjus izotopinei pusiausvyrai inicijuojama matavimy stadija. Cia vél
jjungiama programa, kuri j kiekvieng bandinj jveda matavimo adata, kuri jleidzia j bandinj gryna
helj ir tuo paciu iSpucia nusistovéjusios koncentracijos anglies dvideginio dujas j spektrometrs,

kur yra uZregistruojamas signalas.
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Matavimo principo vizualizacija yra pateikta 24 paveikslélyje.

0,7 % CO2 i
’,',I Helio dujose
. u_‘[ scrow cap
} ; Talpinama 0,5 mL
' % | bandinio
1 etapas 2 etapas

.. He + CO2
0-18 pernasa i H20 i Ho w=u ey
co2 |

- o
T Analizé

3 etapas 4 etapas

24 pav. deguonies izotopy masiy santykio matavimo principiné schema. Adaptuota pagal
[45].

?H/*H izotopy masiy santykis tiriamas pagal procediira:

Pirmas ir antras etapai - 0,5 ml bandinio precizinés pipetés pagalba yra patalpinama j specialy
12 ml stiklinj konteinerj (24 pav.), j konteinerj patalpinamas platininis katalizatorius ir aktyvuota
anglis. Konteineris yra sandariai uzdaromas su plastikiniu dangteliu, kurio virSutiné dalis yra
guminé ir gali buti pradurta specialios adatos pagalba (iStraukus adatg talpa licka sandari).

I(‘

a. Visi bandiniai yra talpinami j kas antrg ,,GasBench II“ matavimo jrenginio automatiniy
bandiniy paémimo vietg (23 pav.).

b. Paruosiamos ,,Praplaunancios* dujos (Hz 2 % miSinys He) — prie jrenginio yra prijungiami
atitinkami dujy balionai, sureguliuojamas pastovus dujy tiekimas (100-150 ml/min), palaukiama

10 — 15 minuciy, kol sistema nusistovés ir susilygins dujy slégiai sistemoje.
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2. Tredias ir Ketvirtas etapai - jjungiama programa, kuri j kiekvieng bandinj jveda adatg ir
,praplaunan¢iomis dujomis i§valo bandinj (dujos tiekiamos | bandinj 40 minuciy).

3. Penktas etapas - inicijuojama matavimy stadija. Cia vél jjungiama programa, kuri j kiekviena
bandinj jveda matavimo adata, kuri jleidzia j bandinj gryng helj ir tuo paciu iSpucia He ir Hz |
spektrometra, kur yra uZregistruojamas signalas.

Matavimo principo vizualizacija yra pateikta 25 paveikslélyje.
2% H2 helio dujose . &

- \ ‘
« |
' i)
Talpinama 0,5 mL
| bandinio !
1 etapas 2 etapas 3 etapas
He —, ,—» He+H2
H-2 pereina is H20 i H2 ‘
(m @) Analizé
il | \" !
4 etapas 5 etapas

25 pav. Vandenilio izotopy matavimo principiné schema. Adaptuota pagal [45].

Atlikus 2H/*H pirminius izotopy santykiy matavimus paai$kéjo, kad aktyvuota anglis atlieka
svarby vaidmenj — absorbuoja priemaisas ir terSalus esan¢ius bandinyje, dél kuriy bandinys negali bti
iSmatuotas. Matuojant distiliuoto vandens bandinius be aktyvuotos anglies — izotopy santykis yra
s¢kmingai uZregistruojamas, taciau patalpinus realy upés ar vandentiekio vandens bandinj, kur gausu
jvairiausiy priemaiSy — signalas néra registruojamas.

Istyrus bandinj, kiekvienu etapu yra gaunama atskira chromatograma ir matavimy
suvestiné. 26 paveikslélyje yra pavaizduota tokia deguonies pusiausvyros matavimo chromatograma, 27
paveikslélyje yra pavaizduota vandenilio pusiausvyros matavimo chromatograma. Abscisiy aSyje
nurodyta matavimo trukmé sekundémis, 0 ordinaciy asyje nurodytas rezultatas — intensyvumas
milivoltais. Duomenys eksportuojami tekstinio duomeny masyvo pavidalu ir apdorojami ,,MS Excel* ir

,,Origin 2020 programinés jrangos pagalba.
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26 pav. Vandens pusiausvyros deguonies matavimo chromatograma
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27 pav. Vandens pusiausvyros H/D matavimo chromatograma

Kiekvienas bandinys yra registruojamas apie 10 minuciy. Per ta laika stabiliyjy masiy
spektrometras uzregistruoja 15 piky, skirtingu matavimo laikotarpiu. Pirmieji matavimai — kalibraciniai
ir tirlamo santykio rezultato i§ ¢ia gauti nejmanoma. Po mazdaug 7 minu¢iy matavimy rezultatai tampa
pastoviis ir gaunamos Vertés svyruoja nezymiai. Kiekvieno bandinio paskutiniai penki matavimai yra
perkeliami j suvesting, nustatoma matavimo kokyb¢, perskaiciuojami rezultatai pagal kalibracing kreive
ir rezultatas yra jraSomas j galuting suvesting, kurioje suraSoma visa zinoma informacija (data, gaunami
deguonies ir vandenilio izotopy santykiai, paklaidos, bandinio paémimo meteorologinés

charakteristikos).
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3. REZULTATAI

Darbo metu buvo istirta deguonies izotopy santykiy kaita 81 bandinyje. IS jy 43 yra Neries

vandens, 24 vandentiekio, 14 vandenvie¢iy bandiniy. Cia papildomai 6 rezultaty standartizavimui skirti

bandiniai, 6 dejonizuoto vandens bandiniai jrangos kalibravimui tarp matavimy. Teorinés vertés

taikymas vandenilio daliai apriboja galimybe¢ nustatyti vandens kilme — suskai¢iuoti deuterio eksceso

verte kiekvienam tiriamajam objektui. Nurodytu bidu gaunamas simetrinis sarySis. Susisteminti

rezultatai yra pateikti 5-8 lentelése. Cia pateiktas bandinio numeris, jo paémimo data, bandinio tipas ir

gauta matavimo verté. Matavimy rezultatai pateikiami suvidurkinus penkis to paties bandinio matavimus

ir pateikiami perskai¢iavus pagal VSMOW standarta, nurodant matavimy kokybe. Standartinis

matavimo nuokrypis +- 0,15 %eo.

5 lentelé. Istirty Neries vandens matavimo rezultaty registras.

Bandinio Nr. | Méginio paémimo data 6180, %o
1. 2019-09-26 -7,82
2. 2019-10-01 -7,5
3. 2019-10-08 -7,82
4, 2019-10-14 -7,36
5. 2019-10-17 -7,35
6. 2019-10-20 -7,3
7. 2019-10-22 -7,25
8. 2019-10-25 -7,3
0. 2019-10-31 -7,81
10. 2019-11-01 -8,19
11, 2019-11-04 -8,1
12, 2019-11-12 -7,8
13. 2019-11-20 -8,15
14, 2019-11-25 -8,2
15. 2019-11-28 -7,87
16. 2019-12-01 -7,9
17. 2019-12-05 -8,09
18. 2019-12-09 -8,14
19. 2019-12-17 -8,05
20. 2019-12-20 -8,15
21. 2019-12-30 -8,00
22. 2020-01-02 -8,26
23. 2020-01-07 -8,15
24, 2020-01-09 -8,08
25. 2020-02-01 -7,97
26. 2020-02-03 -8,14
27. 2020-02-05 -8,33
28. 2020-02-09 -8,00
29. 2020-02-13 -8,14
30. 2020-02-17 -8,18
31. 2020-02-24 -8,31
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32. 2020-03-02 -8,19
33. 2020-03-04 -8,47
34. 2020-03-09 -8,42
35. 2020-03-12 -7,85
36. 2020-03-17 -7,91
37. 2020-03-21 -8,55
38. 2020-03-26 -7,80
39. 2020-03-29 -8,46
40. 2020-04-03 -7,81
41. 2020-04-07 -8,91
42. 2020-04-14 -8,06
43. 2020-04-20 -7,66
6 lentelé. Istirty vandentiekio bandiniy ir matavimo rezultaty registras.
Bandinio Nr. | Méginio paémimo data 820, %o
44, 2019-12-04 -9,33
45. 2019-10-24 -9,49
46. 2019-10-28 -9,50
47. 2019-11-08 -9,49
48. 2019-11-13 -9,53
49. 2019-11-22 -9,45
50. 2019-11-28 -9,54
51. 2019-12-12 -9,38
52. 2019-12-18 -9,57
53. 2020-01-03 -9,79
54. 2020-01-08 -9,78
55. 2020-01-15 -9,72
56. 2020-01-24 -9,83
57. 2020-01-29 -9,67
58. 2020-02-05 -9,72
59. 2020-02-12 -9,66
60. 2020-02-19 -9,65
61. 2020-02-27 -9,62
62. 2020-03-04 -9,44
63. 2020-03-12 -9,65
64. 2020-03-17 -9,51
65. 2020-04-16 -9,67
66. 2020-04-22 -9,73
67. 2020-04-29 -9,63

7 lentelé. Istirty vandenvietés bandiniy ir matavimo rezultaty registras.

Barllldr l'nlo Meglnlgaligemlmo Vieta 5180, %o
68. 2019-12-23 Grezinys Nr. 2 -9,58
69. 2020-01-03 Grezinys Nr. 2 -9,55
70. 2020-01-10 Grezinys Nr. 2 -9,59
71, 2020-01-20 Grezinys Nr. 2 -9,66
72. 2020-01-24 Grezinys Nr. 2 -9,61
73. 2020-02-06 Grezinys Nr. 2 -9,73
74. 2020-02-17 Grezinys Nr. 2 -9,63
75. 2020-02-21 Grezinys Nr. 2 -9,75
76. 2020-03-06 Grezinys Nr. 2 -9,66




77, 2019-12-20 Grezinys Nr. 1 -10,19
78. 2020-01-27 Grezinys Nr. 1 -10,15
79. 2020-02-14 Grezinys Nr. 1 -10,18
80. 2020-02-24 Grezinys Nr. 1 -10,17
81, 2020-03-06 Grezinys Nr. 1 -10,18

8 lentelé. Istirty laboratorijos dejonizuoto vandens bandiniy ir matavimo rezultaty registras, skirtas matavimy kalibravimui.

Bandinio Nr. | Méginio matavimo data 6180, %o
82, 2019-11-01 -9,62
83. 2019-11-01 -9,50
84. 2020-03-20 -9,47
85. 2020-03-20 -9,46
86. 2020-04-20 -9,48
87. 2020-04-20 -9,46

Siekiant standartizuoti matavimus, vertés 5-8 lentelése yra pateiktos atlikus dviejy faktoriy

normalizavima ir jvertinus galimas matavimy paklaidas. UZregistravus VSMOW standarta buvo gauta
-25 -20 -15 -10 -5 0 5

T T T T T T T T T T T

|—l—' Korekeiné funkcija ‘

Tikra verté, 51*0.:

korekciné funkcija

y=0.9912x - 1.2489

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

‘—-25

ISmatuota verté, 520,
27 pav. Faktiné dviejy faktoriy normalizavimo kreivé pagal VSMOW ir GISP standartus (IAEA). Imatuoty 580 verciy ir
tikry 880 verciy sarysis

3180 = 1,25 %o (perskaiGiavus 580 = 0). Taip pat ir su GISP standartu buvo gauta 330 = -23,72 %o
(perskai¢iavus 880 = -24,76 %o). Pagal $iuos rezultatus normalizavimo kreivé yra pavaizduota 27
paveikslélyje. Sis jvertinimas yra batinas, nes skirtingi spektrometrai uzregistruoty vis kitokius
rezultatus, o $i kreivé naudojama gaunamy rezultaty korekcijai, kadangi bandiniy Nr. 35, 36, 37, 38
izotopy masiy santykis yra zinomas (tarptautinis IAEA standartas), pagal tai perskai¢iuojamos visos
gaunamos 880 vertés (sarysis Nr. 17) ir tokiu bidu gaunamas rezultatas atitinkantis tarptautinj standarta.

6180tikra verte — 0’99 X 6180i§matuota verté — 1'25 %0’ (17)
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Ivertinta GISP standarto paklaida deguonies daliai yra + 0,09 %o. Ivertinimas galéty biti
tikslesnis, pavyzdziui, iSmatavus papildomg vandens standarta SLAP’ ir aproksimavus rezultatus tiese
pagal tris taskus.

Atvaizdavus gautus duomenis grafiskai, 28 paveikslélyje matoma, kad Neries upéje iSmatuoty
bandiniy 580 vertés kinta intervale nuo -8,55 %o iki -7,3 %o su 1,25 %o skirtumu. Visy i§matuoty Neries
vandens bandiniy &80 vidutinis dydis yra -8,04 %o. Standartinis matavimo nuokrypis iki 0,15 %o.
Remiantis literatiira, Zinoma, kad didziausios Neries upés vandens 880 vertés turéty biiti stebimos
siltuoju mety laikotarpiu, maziausios - $altuoju laikotarpiu. Si sezoniné kaita stebima dél hidrologiniy ir
meteorologiniy procesy, vykstanCiy tiek globaliu, tiek regioniniu mastu. IS 28 paveikslélio yra
pastebima, kad uZregistruota 'O kaita Neries vandenyje yra zenkli, su sezoninémis kaitos
tendencijomis, atitinkan¢iomis teorija. Matoma, kad 2019 m. spalio ménesj buvo fiksuotos didziausios
3180 vertés, sieké -7,3 %o. Deguonies izotopiné sudétis lapkri¢io — vasario ménesiais buvo ganétinai

pastovi, atitinkamai 2020 m kovo ménesj buvo registruotos maziausios 5120 vertés.
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28 pav. 580 kaita Neries upés vandenyje ir matavimo paklaidos

7 Angligkai Standart Light Antractic Precipitation
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2020 mety ziemos sezonas nestatistinis - buvo stebima teigiama 4,5°C temperattros anomalija,
nebuvo sniego, dideliy $alciy, taip pat vyravo ganétinai staigiis temperattriniai pokyc¢iai. Naudojantis
Vilniaus universiteto meteorologinés stoties faktiniais oro temperatiros duomenimis, 29 paveikslélyje
parodyta Neries upés vandens §'80 kaita kintant oro temperatiirai, taip pat parodyta Neries upés vandens
5180 kaita kintant vandens temperatiirai. Tyrimo laikotarpiu aplinkos temperatiira svyravo nuo -2,5 °C
iki 15,2 °C, atitinkamai Neries upés vandens temperatiira svyravo nuo 1,5°C iki 11,5 °C. Didziausia
aplinkos ir vandens temperatiira buvo stebima rugs¢jo ir spalio ménesiaiS, maziausia — nuo lapkricio
pabaigos iki sausio pradzios. Yra stebima koreliacija tarp Neries upés vandens izotopinés sudéties ir
vietovés oro temperatiros, Kaip ir tarp upés vandens izotopinés sudéties bei vandens temperatiiros.
Matoma, kad mazéjant aplinkos temperatiirai, daugeliu atveju mazéja ir 880 verté, kadangi sulétéjus
garavimo procesui — vandenyje gauséja lengvyjy deguonies izotopy. Ir atvirksciai — didéjant aplinkos

temperatiirai, spartéja garavimo procesas ir vanduo tampa vis labiau nuskurdintas lengvaisiais izotopais.
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29 pav. Neries upés vandens 8*80, oro ir vandens temperatiiros kaita

Pagal oro temperatiiros ir 5'80 vertes buvo nustatytas sarysis tarp Neries vandens izotopinés
sudéties ir vidutinés dienos oro temperattiros Celsijaus laipsniais. Modelis yra pateiktas 18 lygtyje.
580 = 0,046 x T(oro) — 8,19

(18)
R? =0,39,p < 0,01
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Gauto modelio determinacijos koeficientas yra 0,39. Pastebima duomeny koreliacija, dalis priklausomo
kintamojo reik§miy atvejy yra paaiskinami $iuo tiesinés regresijos modeliu. Sis modelis yra taikytinas
sezonui, kurio metu buvo renkami bandiniai — tai yra nuo rugsé¢jo iki kovo ménesio. Taip pat prie
ganétinai mazos determinacijos koeficiento reik§més prisideda ir tai, kad Siuo nejprastu ziemos
laikotarpiu temperatiirinis fonas buvo ganétinai nepastovus. Neries vandens izotopinés sudéties ir oro
temperatiros koreliacijos modelio prasmingumu vertéty jsitikinti uzregistravus daugiametés stabiliyjy
izotopy santykiy kaitos duomenis.

AnalogisSkai buvo jvertintas sarySis tarp Neries vandens temperatiros Celsijaus laipsniais ir
Neries vandens 580 izotopinés sudéties (19), kuris tiksliau apraso izotopy santykio reik§més kintant
temperatiirai:

5180 = 0,072 x T(vandens) — 8,35 %o,
R? =0,49,p < 0,01 (9)

I§ anksciau atlikto tyrimo yra zinomas sarysis tarp vidutinés metinés krituliy izotopinés sudéties
ir oro vidutinés ménesinés temperatiiros Vilniuje (20) [38]:

5180 = 0,31 x T(oro) — 12,42 %o,

(20)
R? =0,56
Linijinis sarysis tarp oro vidutinés ménesinés temperatiiros ir §*30 globaliu mastu [12]:
5180 = 0,338 x T(oro) — 11,99 %o,
(20)

R? =10,99

Oro temperatiiros pasikeitimas turi maZesne jtaka upés vandens 520 kitimui, lyginant su
krituliais iskrentanéio 580 kitimu. Matoma, kad pakitus aplinkos temperatiirai per viena laipsnj vandens
5180 pakinta vidutiniskai per 0,05 %o arba atitinkamai pakitus vandens temperatiirai per vieng laipsnj
880 pakinta vidutiniskai per 0,07 %o. Tuo tarpu aplinkos temperatiiros pokytis per vieng laipsnj pakeicia
krituliy vandens 880 verte vidutinigkai per 0,31 %o. Neries vandens izotopinés sudéties ir vidutinés
dienos temperatiiros modelyje tiesinés priklausomybés krypties koeficientas yra keletg karty mazesnis,
lyginant su vidutinés metinés krituliy izotopinés sudéties ir oro vidutinés ménesinés temperatiiros
modeliu. Sis skirtumas gali biti stebimas dél izotopy frakcionavimo ypatybiy skirtingose terpése.
Mazesnis upés vandens linijos nuolydzio kampas galéty biiti siejamas ir SU mazais drégmés pokyciais ar
garavimo nuostoliais vandens pavirsiuje [30]. Temperatiira tai parametras, kuris kontroliuoja izotopy
frakcionavima tiek krituliuose, tiek pavirSiniuose vandenyse ir lemia j pozeminius vandenis patenkanciy
vandens porcijy izotoping sudétj, taip pat Sis parametras i§ esmés prisideda ir prie jéjimo signalo

formavimo [5].
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Jau atliktuose tyrimuose buvo nustatyta, kad krituliuose pasireiskiantis stabiliyjy izotopy
sezoninis kitimas gruntiniame vandenyje yra beveik nestebimas, iSskyrus greitos vandens infiltracijos
atvejus tam tikrose zonose [38]. Taip pat pastebéta, kad vandens greziniuose, kurie yra netoli upés — kai
kuriais atvejais, su pavélavimu, gali bati stebima sezoniné stabiliyjy vandens izotopy kaita, nors
vandenvietés yra pripildomos ne tik i§ pavirSiniy vandeny [32]. Atitinkamai, Lietuvos atveju teoriniais
skai¢iavimais buvo nustatytas galimas laikas, esant dabartiniam Neries upés vandens debitui, per kurj
pirmos uzter§to upés vandens porcijos gali patekti | vandens grezinius [33]. Remiantis nurodytais
tyrimais, Siame darbe daroma prielaida, kad kai kurios, prie Neries upés issidés¢iusios vandenvietés gali
bati pakankamai arti greitos infiltracijos zonos ir dél Sios priezasties, galblit yra jmanoma
eksperimentiskai pastebéti vandenvietés papildymag upés vandeniu. Siekiama iSsiaiskinti, kaip sparciai
vyksta infiltracija j vandenvietes ir ar $io proceso trukmé gali biiti jvertinama, stebint stabiliyjy vandens
izotopy meting kaitg.

Tyrime uzregistruota Neries, vandentiekio ir greziniy vandens %0 kaita parodyta 30
paveikslélyje. Cia yra matomi esminiai skirtingy vandens $altiniy izotopiniai skirtumai. Tarp vidutinés
5180 Neries vandens ir vidutinés vandentiekio vandens vertés stebimas Zenklus 1,56 %o skirtumas, tarp
vidutinés 5'80 Neries vandens ir grezinio Nr. 2 ir Nr. 1 vandens veréiy stebimas didesnis — 1,6 %o ir

atitinkamai 2,13 %o vidutinis skirtumas.
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30 pav. Grezinio Nr. 1 ir grezinio Nr. 2, vandentiekio vandens ir Neries upés stabiliyjy deguonies izotopy kaita
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NustaCius greziniy vandens vertes, surenkamo Vilniaus vandenvietése, pastebéta, kad trijy
meénesiy laikotarpiu tiriamo dydzio reiksSmés grezinyje Nr. 2 svyruoja intervale nuo -9,75 %o iki -9,55 %o
su 0,2 %o skirtumu ir atitinkamai vandenvietés Nr. 1 gr¢zinyje svyruoja intervale nuo -10,19 %o iki -
10,15 %o su menku 0,04 %o skirtumu. Cia visy i§matuoty vandenvietés vandens bandiniy vidutin¢ 80
reik§mé atitinkamai lygi -9,64 %o (Nr. 2) ir -10,17 %o (Nr. 1). Nesudétingai pastebima, kad Nr. 1 grezinio
vandens 580 vertés yra mazesnés, kitimas tik matavimo paklaidy réZiuose. Rezultatas yra glaudziai
susijes su vandenvietés hidrauline sistema, kurios sluoksnius skiria silpnai vandeniui laidtis moreniniai
dariniai, tokie kaip molis ar priesmélis. Gautas rezultatas nepriestarauja jau aptartai teorijai — moreniniy
dariniy pory vandens srautas suSvelnina izotopy masiy santykiy sezonines variacijas. Variacijos
pradingsta galutinai pasiekus tam tikrg gylj, kol susilygina su metiniy krituliy vidurkiu, jei vandens
apykaita yra pakankamai léta [5]. Nr. 1 vandenvietés atveju matoma, kad izotopiné sudétis trijy ménesiy
laikotarpiu buvo pastovi, artima vidutinei metinei krituliy izotopinei sudéciai (-10,15%o0). Remiantis
turimais duomenimis pastebima, kad vandenvietei aptariamas metodas, bent Sio tyrimo laikotarpio
apimtyje néra tinkamas — i$ turimy duomeny imties néra jmanoma nustatyti vandens praéjimo laiko j
vandenvietg, vandenvietés pripildymas pavir§iniu vandeniu nestebimas.

Grezinio Nr. 2 vanduo néra jsisotings iki vidutinés metinés krituliy izotopinés sudéties reikSmeés,
kaip tai budinga panasiy charakteristiky greziniams [32], ¢ia izotopy santykis reikSmingai kinta. Gautas
rezultatas gali skirtis dél vandenvieciy atstumo nuo pavirsiniy vandens $altiniy, greziniy gyliy ar greziniy
geologinés sudéties. Nurodytoje vandenvietéje uzregistruota izotopy santykiy kaitos charakteristika
dalinai patvirtina habil. dr. A. Klimo tyrime teoriskai sumodeliuotg poZeminio vandens filtracijos ir
tarSos migracijos matematinj modelj, kuriame nurodoma mazdaug 6 pary vandens migracijos trukmeé i$
Neries upés j grezinj Nr. 2 [33]. Lyginant §'80 santykinius poky¢ius tarp vandenvietés ir Neries upés
ver¢iy buvo nustatytas vidutinis vélavimo laikas — 12 pary, kuris yra dvigubai ilgesnis negu A. Klimo
teorinése iSvadose.

[Sanalizavus vandentiekio vandens, surenkamo Vilniuje, Saulétekio aléjoje 5180 kaita, matoma,
kad tiriamo dydzio vertés Kinta intervale nuo -9,83 % iki -9,33 %o.. Visy iSmatuoty vandentiekio vandens
bandiniy vidutiné 580 reik§mé lygi -9,60 %o ir standartinis matavimo nuokrypis svyruoja iki 0,12 %o.
Pastebima, kad Siltuoju mety laikotarpiu registruojamas santykinis dydis yra didesnis, Saltuoju —
mazesnis. UzZregistruota sezoniné izotopiné charakteristika suponuoja galimg iS§vada, kad vandenvietés
vandens, atkeliaujancio i§ vandenvietés Nr. 3 iki Saulétekio aléjos vandens tiekimo jrenginiy, izotopiné

sudétis gali priklausyti nuo sezoninio poveikio, pavirSiniy vandeny.
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Drégmé juda pastoviu srautu ir to paties srauto izotopy masiy santykis iSlieka pastovus, kol
pasiekia gruntinius vandenis, gilesnius zemés sluoksnius ar vandenvieciy grezinius [22], Kuriuose naujai
pritekéjes vanduo susimais$o su ten esamu, nusistovéjusios izotopinés sudéties vandeniu. Sniego tirpsmo
vanduo sudaro didZiausia, apie 40 %, gruntiniy ir pavir§iniy vandeny papildymo dalj, tac¢iau dél sezono
ypatybiy $ig ziema, shiego tirpsmo dedamaja galima eliminuoti. Todél Neries vandens stabiliyjy izotopy
kaitai esminés jtakos turéjo krituliy vanduo ir temperatliriniai Svyravimai, reikSmingas vandens
pritekéjimas yra tik i§ pavirSiniy, pozeminiy vandeny. Buvo manoma, kad bus gautos stabilios
vandentiekio vandens izotopy vertés, kurios bus artimos vidutinei metinei krituliy izotopinei sudéciai,
taciau atlikus matavimus pastebéta, kad vandentiekio ir pavirSinio vandens deguonies izotopy kaitoje
izvelgiami tendencingi sezoniniai poky¢iai. 30-ame paveikslélyje pastebima, kad 2019 m. spalio ménesj
Neries upés bandiniuose buvo registruojamos deguonies izotopinio santykio didziausios reik§mes, kurios
jau 2019 m. lapkri¢io ménesio pradzioje reik§mingai sumazéjo — ¢ia matomas didziausias santykinis
sumazéjimas. Atitinkamai stebint vandentiekio vandens izotoping sudétj yra matoma analogija — esminis
didziausias santykio pokytis jvyko nuo 2020 m. sausio ménesio pradzios iki sausio ménesio 8 dienos, Sis
pokytis matomas su 69 dieny uzdelsimu. Tikétina, jog tai laiko tarpas, per kurj pavirSinis vanduo pasiekia
galutinj vartotoja, kuriam vanduo tickiamas i§ vandenvietés Nr. 3. Kita vertus, kovo ir balandzio ménesiy
bandiniy éminiai ir gauti stabiliyjy izotopy santykiniai poky¢iai suponuoja ilgesnj pra¢jimo laikotarpj.
Cia yra nevertinama ir nezinoma, kokia jtaka vandens izotopinei sudééiai turi vandenvieéiy ir buitiniai
vandens valymo jrenginiai, taip pat nejvertinami izotopiniai pokyc¢iai tarpinése vandens saugyklose, dél

tos priezasties gautg rezultatg batina tikslinti didinant matavimy apimt;.
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PavirSinio vandens lygis turi jtakos vandenvieCiy vandens izotopinei sudéciai, vandens
prasisunkimo greiciui, taip pat grezinio vandens izotopinei sudéciai [39]. Atliktame tyrime nurodoma,
kad tam tikrais atvejais, kai regione yra uztvindymo periodas pavirSinis vanduo j miesto vandenvietes
gali patekti per 2 — 3 ménesius ir atitinkamai esant atosliigio periodui $is laikotarpis gali siekti 9 ménesius
[31], panasu, kad kintant vandenvie¢iy charakteristikoms (tokioms, kaip geologiné padétis, atstumas nuo
pavirSiniy vandeny Saltiniy, debito greitis ir kt.) gali kisti ir prasisunkimo laikotarpis, Sios reikSmés negali
biti generalizuo jamos ir turi biti nustatomos individualiai. Vandens lygmens ir stabiliyjy izotopy

kitimas yra pavaizduotas 31 paveikslélyje. Zinoma, kad Neries upés vandens lygis nuo 2019 m. geguzés
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31 pav. Neries upés vandens lygio, vandenvietés Nr. 2 ir vandenvietés Nr. 3 (vandentiekio) vandens sezoninis kitimas

meén. iki 2019 m. gruodzio mén. pabaigos buvo atosliigio periode, véliau prasidéjo spartus vandens
lygmens did¢jimas ir periodas nuo 2019 m. gruodzio meén. iki 2020 m. kovo mén. gali biiti traktuojamas
kaip uztvindymo laikotarpis. IS paveikslelio yra matoma, kad atosliigio laikotarpiu buvo stebimos
didziausios 880 vertés vandenvietéje, registruota reik§mé -9,55 %o. Gaunamas teorijg atitinkantis
rezultatas [39] — palaipsniui didéjant pavirsinio vandens lygiui — 830 vertés mazéja, kol vasario viduryje
pasiekia maziausig reiksme. Cia dél palaipsniui atdylan¢io dirvoZemio garavimo procesas tampa
spartesnis, todél galimai yra stebima aktyvesné nuskurdinto vandens infiltracija i§ poZzeminiy vandeny j

Neries upe.
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H. Craig diagramoje, 32 paveikslélyje yra pavaizduota globali meteorinio vandens linija (§°H =
8 x 5180 + 10 %o), $io darbo metu nustatyta ir teoriné, lokali pavirsiniy vandeny meteorinio vandens
linija (8°H = 7,88 x &80 + 8,28 %o; R?>= 0,98, N = 43), kur 5D dalis buvo nustatyta, remiantis lokalia
meteorinio vandens linija (5°H = 7,8 x 8180 + 7,2 %o; R?=0,99) [32], taip pat pazyméta vidutiné metiné
krituliy stabiliyjy izotopy verté (-10,17 %o), pasvertasis metinis krituliy vidurkis Lietuvoje (-9,51 %o).
Paveikslélyje atvaizduotos ir vandentiekio vandens, Neries upés vandens stabiliyjy izotopy vertés. Taip
pat yra zinomi ir gruntinio vandens izotopy duomenys [38].

Gauta pavirsiniy vandeny meteorinio vandens linija yra artima jau istirty vidurio Europos regiono
upiy modeliui, kuris pateiktas 21 sgrysiu [30]:

8D = 7,82 (40,02) x 6180 + 8,27(+0,23) %o,
R? = 0,96 @)

Cia lokali meteorinio vandens linija yra svarbi, kadangi norint taikyti stabiliyjy deguonies ir
vandenilio izotopy tyrimus, nagrinéjant vandens pernasg i$ pavirSiniy vandeny j pozeminius, yra biitina
zinoti, kokios izotopy variacijos buvo krituliuose (aktualus jéjimo izotopinis signalas). Krituliy ir
pavir$iniy vandeny meteorinés linijos rodo, kad krituliy izotopiné sudétis yra pakankamai artima
pavir$iniy vandeny izotopinei sudéciai. Nedidelis vandens sudéties pokytis tarp lokalinés meteorinés
vandens linijos ir pavirSinio vandens linijos, tikriausiai, atspindi iSgaravimo jtaka, pratekant lietaus
vandeniui j pozeminius sluoksnius ir parodo, kad pozeminj vandenj, taip pat vandenvieCiy ir

vandentiekio vandens vertes formuoja i$ esmés krituliai.
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ISVADOS

Nustatyta, kad Neries upés vandens 880 vertés kinta intervale nuo -8,55 %o iki -7,3 %o, Su
reikimingomis sezoninés kaitos tendencijomis. Pastebéta koreliacija tarp 880 veréiy ir upés

vandens temperatiiros, tai charakterizuoja sarysis 630 = 0,07xTvandens — 8,35 %o, R? = 0,49;

Tarp vidutinés 580 Neries vandens ir vidutinés vandentiekio vandens vertés stebimas 1,56 %o
izotopinis nuskurdinimas, taip pat tarp vidutinés 5'80 Neries vandens ir vandenvieéiy greziniy
Nr. 2 ir Nr. 1 vandens veréiy stebimas 1,6 %o ir atitinkamai 2,13 %o vidutinis izotopinis

nuskurdinimas lengvuoju deguonimi;

Vandenvietéje Nr. 1 §*80 svyruoja intervale nuo -9,75 %o iki -9,55 %o ir atitinkamai vandenvietés
Nr. 2 grezinyje intervale nuo -10,19 %o iki - 10,15 %o. Nustatyta, kad vandenvietéje Nr. 1 vandens
izotopiné sudétis yra pastovi, artima vidutinei metinei krituliy izotopinei sudéciai. Vandenvietés
Nr. 2 atveju fiksuota reik§minga izotopiné kaita, nustatytas galimas vidutinis vandens praéjimo
laikas i§ Neries upés j §ig vandenviete — 12 (+3) pary, 0 tai yra dvigubai ilgiau, lyginant su teoriniu

modeliu;

Vandentiekio vandenyje, tiekiamo i§ vandenvietés Nr. 3, pastebéta reikSminga izotopiné kaita.

Stebétas 69 pary laiko tarpas per kurj pavir§inis vanduo galimai pasiekia galutinj vartotoja;

Pasinaudojus gautais rezultatais ir prieinamais teoriniais modeliais buvo nustatyta lokali
pavir§iniy vandeny meteorinio vandens linija, kuri yra iSreiskiama tiesine lygtimi:
5°H = 7,88x580 + 8,28 %o; R>= 0,98, N = 43.
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SANTRAUKA

Edgaras Reut

Sio darbo tikslas yra i§tirti Neries vandens ir j Vilniaus vandenvietes patenkan¢io vandens
180/%0 izotopy santykio kaita naudojant stabiliy izotopy masiy spektrometrijos metods ir

jvertinti laiko tarpa, per kurj Neries vanduo patenka j konkrecias vandenvietes.

Magistrantiiros baigiamasis darbas remiasi hipoteze, kad prie Neries upés iSsidésciusios
vandenvietés gali buti pakankamai arti greitos infiltracijos zonos ir dél Sios priezasties, galéty buti
imanoma eksperimentiskai pastebéti vandenvietés papildyma upés vandeniu. Siekiama iSsiaiskinti, kaip
sparciai vyksta infiltracija | vandenvietes ir ar §io proceso trukmé gali biiti jvertinama, stebint stabiliyjy

vandens izotopy metine kaita.

Gavus rezultatus buvo pastebétas Zenklus sezoninis Neries upés vandens §*80 verdiy kitimas, taip
pat nustatyta reik§minga koreliacija tarp 8'80 veréiy ir upés vandens temperatiiros. Nustatyta, kad
stabiliyjy deguonies izotopy kaita yra stebima vandenvietés Nr. 2 grezinyje, taip pat vandens, tiekiamo
i§ vandenvietés Nr. 3 bandiniuose. Vandenvietéje Nr. 1 buvo fiksuotos pastovios deguonies izotopy
vertés, kurios yra artimos vidutinei metinei krituliy deguonies izotopy reik$mei.

Naudojant stabiliyjy izotopy santykio kaita, eksperimentiskai buvo jvertintas vidutinis vandens
praé¢jimo laikas i§ Neries upés | vandenviete Nr. 2 ir palygintas su teoriniu vandens praéjimo laiku.
Analogiskai nustatytas ir galimas laiko tarpas, per kurj pavirsinis vanduo patenka j vandenviete Nr. 3 ir

pasiekia galutinj vartotoja.

Pasinaudojus gautais duomenimis ir prieinamais modeliais buvo nustatyta preliminari lokali

pavirSiniy vandeny meteorinio vandens linija.
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ABSTRACT

Edgaras Reut
Investigation of Stable Water Isotope Changes in the Neris River

The aim of this work is to investigate the change of *0/*O isotope ratio of Neris water and
water entering Vilnius wells using the method of stable isotope mass spectrometry and to estimate

the time period during which Neris water enters specific wells.

Prior to the start of the study, it was hypothesized that the wells located near the Neris River may
be close enough to the rapid infiltration zone and for this reason, it may be possible to experimentally
observe the addition of the wells to the river water. The aim is to find out how fast infiltration into wells
takes place and whether the duration of this process can be estimated by monitoring the annual change

of stable water isotopes.

The findings emphasize that seasonal variation of Neris river water 6180 values was observed
after the results were obtained, as well as a significant correlation was found between 6180 values and
river water temperature. It was established that the change of stable oxygen isotopes is also observed in
the well #2, as well as in the samples of water supplied from well #1. In the wellfield #1 constant oxygen
isotope values were recorded which are close to the average annual value of precipitation oxygen
isotopes.

The experimental average water passage time from the Neris River to the well #2 was also
determined, which is close to the theoretical value. Similarly, the period during which surface water

enters the wellfield #3 and reaches the end user has been determined.

Using the obtained data and available models, a preliminary local surface water meteorological

water line was identified.
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