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BADANIA 1ZOTOPOWE WOD MINERALNYCH IWONICZA-ZDROJU | LUBATOWKI

ISOTOPIC INVESTIGATION OF MINERAL WATERS OF IWONICZ-ZDROJ AND LUBATOWKA

ANNA BARAN!, STANISLAW HAELAS?

Abstrakt. Badania izotopowe sa cennym uzupehieniem wielu badan wod antykliny iwonickiej. W celu potwierdzenia hipotez do-
tyczacych pochodzenia tych wod, w ramach niniejszego artykulu wykonano badania izotopowe 8'*C wodoroweglanow.

Do identyfikacji pochodzenia azotanéw w wodach Iwonicza-Zdroju wykorzystano metody izotopowe z zastosowaniem podwojnego
markera, jakim jest 5'°N i §'*0 w jonach NOj. Poniewaz azotany pochodzace z roznych zrodet maja zroznicowane sklady izotopowe, mozna
dzigki temu monitorowac stan jakosci wod oraz §ledzi¢ procesy przemian zwiazkow azotu zachodzace w warstwie wodono$nej. Badania
sktadu izotopowego azotanéw w wybranych wodach Podkarpacia wykonano po raz pierwszy na potrzeby niniejszej pracy. Oceniono roOwniez
panujace w warstwie wodonosnej warunki redukcyjno-utleniajace ze wzgledu na ich istotny wptyw na przebieg proceséw hydrogeochemicz-
nych i migracj¢ pierwiastkow.

Stowa kluczowe: wody mineralne i lecznicze, analizy izotopowe, wodorowgglany, azotany, Iwonicz-Zdr6j, Lubatowka.

Abstract. [sotope studies are a very important supplement to various studies of the Iwonicz Anticline waters. Isotope studies of bicarbon-
ate ion 8"C were conducted to prove the hypotheses about the origin of the waters.

On the other hand, isotope methods with double markers (§'°N and §'°0 in NOj3 ion) were used to identify the origin of nitrates in
the Iwonicz-Zdrdj waters. Because nitrates from different sources have different isotope compositions, it is possible to test the quality of water
and to identify alteration processes of nitrate compounds in the aquifer. For these purposes, the studies of nitrates isotope composition were
conducted for the first time in selected waters of Podkarpackie Province. The authors have also identified reducing-oxidizing conditions in the
aquifer because they influence hydrogeochemical processes and migration of elements.

Key words: mineral and therapeutic waters, isotope analyses, bicarbonates, nitrates, Iwonicz-Zdroj, Lubatéwka.

WSTEP

W uzdrowisku Iwonicz-Zdréj i miejscowosci Lubatéwka
wydobywa si¢ wody zmineralizowane, solankowe i termal-
ne, wykorzystywane w balneologii. Obszar badan potozony
jest w centralnym synklinorium karpackim, w Polsce po-
hudniowo-wschodniej, w obrgbie tzw. antykliny iwonickie;j.
Do dnia dzisiejszego wydobywa si¢ tu ropg naftowa. Budo-

wa geologiczna antykliny zostala dobrze rozpoznana dzigki
m.in. licznym otworom, stuzacym poszukiwaniu ropy nafto-
wej 1 gazu ziemnego. W wielu publikacjach (np. Cwanek
iin., 1985; Wdowiarz, 1985) i w pracach cytowanych w tych
publikacjach, oméwiono sktad chemiczny wod towarzy-
szacych ztozom ropy naftowej oraz budoweg geologiczna
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i warunki hydrogeologiczne panujace w ztozu. Sktad che-
miczny, stosunki jonowe oraz sktad izotopowy tych wod zo-
staly zbadane i zinterpretowane z uwzglednieniem najnow-
szych osiagnie¢ w dziedzinie hydrogeochemii przez Porow-
skiego (2001, 2006).

Publikacje dotyczace pochodzenia wod zmineralizowa-
nych antykliny iwonickiej, a takze catego obszaru centralne-
go synklinorium karpackiego, nie uwzgledniaty dotychczas
szczegblowych badan izotopowych weglanow i azotanow
rozpuszczonych w tych wodach. W ramach niniejszej pracy
przeprowadzono analizy 8"*C wodoroweglanéw wod mine-
ralnych Iwonicza-Zdroju i Lubatowki. Badania sktadu che-
micznego i wykonane analizy izotopowe potwierdzaja hipo-
tezg, iz w obrgbie antykliny iwonickiej wystepuja dwa ro-
dzaje wod: 1) wody infiltracyjne wspotczesnego cyklu hy-
drologicznego; 2) mniej lub bardziej zmineralizowane mie-
szaniny wod infiltracyjnych i wod o innym pochodzeniu,
najprawdopodobniej zwiazanych z wodami dehydratacyjny-
mi badz diagenetycznie zmienionymi wodami reliktowymi
(Oszczypko, Zuber, 2002; Porowski, 2006). Z obserwacji
i analiz wynika, iz dlugi czas kontaktu takich wod z osrod-
kiem skalnym wptywa bezposrednio na ich mineralizacjg,
wzbogacenie w sktadniki pochodzace z proceséow tugo-
wania, sorpcji i wymiany jonowej na drodze kontaktu
woda—skata. Wykorzystujac model wymiany izotopowej po-
miedzy woda a skala, Porowski (2006) potwierdzit hipoteze,
iz proces dehydratacji mineratéw ilastych moze odgrywac
zasadniczg rolg w formowaniu si¢ sktadu izotopowego bada-
nych wod.

W przypadku ekonomicznie uzytecznych zt6z wod mi-
neralnych i leczniczych Iwonicza-Zdroju bardzo wazne sa

badania prowadzone w ramach kontroli ich jakosci. Badania
te sg istotne ze wzgledu na ztozona budowe geologiczna te-
renu — liczne uskoki i szczeliny (fig. 1) oraz podwyzszone
koncentracje roznych substancji chemicznych (gléwnie azo-
tanéw) w wodach podziemnych (WIOS Rzeszow, 2002).

W ramach niniejszej pracy wykonano kolorymetryczne
oznaczenia st¢zenia azotandw w wodach mineralnych ujmo-
wanych w Iwoniczu-Zdroju. Do badan pobrano probki wod
odznaczajacych si¢ podwyzszong zawarto$ciag azotandow.
Analizy izotopowe zostaly wykonane z uzyciem podwojne-
go markera 8"°N i §'*0 w jonach NOj . Badania sktadu izo-
topowego zwiazkow azotu za pomoca spektrometru mas po-
zwalaja wykry¢ ewentualne zrodta zanieczyszczen punkto-
wych ($cieki, odpady komunalne) oraz rozproszonych (na-
wozy sztuczne, naturalne) i dokona¢ identyfikacji proceséw
modyfikujacych zwiazki azotowe (Aravena, Robertson,
1998). Podstawowe procesy zwiazane z obiegiem azotu
w glebie i wodach podziemnych (asymilacja, czyli wigzanie
azotu, mineralizacja, nitryfikacja i denitryfikacja) znaczaco
wplywaja na sktad izotopowy rozpuszczonych azotanow.
Dlatego tez azotany pochodzace z mineralnych zwiazkéw
azotu glebowego maja odmienny sktad izotopowy, anizeli
np. azotany ze $ciekow.

Zawartos$¢ zwiazkoéw azotu i ich rodzaj w wodach pod-
ziemnych sa czesto interpretowane przez hydrogeologdw
jako jeden z podstawowych wskaznikéw zanieczyszczenia
wod (Fritz, Fontes, 1980; Kendall, 1998; Chang i in., 2004).
Podejscie takie wymaga kazdorazowo przeprowadzenia
szerszej analizy 1 interpretacji. Oprocz badan chemicznych
i izotopowych nalezy uwzgledni¢ warunki redukcyjno-utle-
niajace panujace w badanej warstwie wodonosne;.

BUDOWA GEOLOGICZNA I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Uzdrowisko Iwonicz-Zdrdj znajduje si¢ w obrgbie tzw.
antykliny iwonickiej — jednego z wielu faldow centralnego
synklinorium karpackiego w Polsce poludniowo-wschod-
niej. Synklinorium znajduje si¢ w obrgbie plaszczowiny
$laskiej polskich Karpat zewngtrznych. Antyklina rozciaga
sie od Nowego Zmigrodu na péinocnym zachodzie poprzez
Lubatowke, Iwonicz-Zdroj i Rymanow-Zdroj (Cigzkowski
iin., 1996). Zbudowana jest z kredowo-paleogenskich utwo-
réow fliszowych. Poziom wodono$ny stanowi strefa przy-
powierzchniowa zbudowana gtownie z piaskowcow grubo-
i $redniotawicowych, zawierajacych zawodnione wktadki
hupkow (Chowaniec i in., 2002). Skomplikowane warunki
geologiczne, obecnos¢ rdéznego rodzaju podiuznych i po-
przecznych faldéw, wplywaja na nieciaglos¢ poziomow
wodonosnych.

Profil rozpoczynaja utwory kredowe w facji warstw
istebnianskich, nalezace do kredy goérnej i paleocenu,
noszace regionalna nazweg tupkow i piaskowcoéOw czarno-
rzeckich.

Wyzej wystepuje kompleks piaskowcowo-tupkowy o tacz-
nej migzszosci okoto 500 m, ktory dzieli si¢ na cztery war-
stwy piaskowcow i lupkow (fig. 2). Najnizszy z nich — IV
piaskowiec cigzkowicki, wyksztatcony w postaci piaskow-
coéw roznoziarnistych z wktadkami tupkow, zawiera hory-
zonty roponos$ne. Wody z tych piaskowcow nigdy nie byly
eksploatowane na potrzeby lecznictwa. Od nastgpnego
kompleksu piaskowcowego IV poziom oddzielony jest
warstwa lupkéow zielonoszarych (tzw. tupkdéw pstrych).
Osady paleocenu koncza si¢ kompleksem osadéw III pia-
skowca cigzkowickiego. Sa to piaskowce grubotawicowe,
$rednio- i gruboziarniste, poprzedzielane sporadycznie
wktadkami szarych tupkéw. Opisany kompleks oddziela od
II poziomu piaskowcdéw cigzkowickich warstwa tupkow
pstrych o znacznej przewadze dolnoeocenskich itotupkow
czerwonych. II piaskowiec cigzkowicki nie rozni si¢ zasad-
niczo od III, zawiera jedynie mniej wktadek tupkowych.
Nad osadami tymi wystepuje cienka seria I tupkoéw pstrych.
Sktada si¢ ona z tupkow zielonych, szarych, rzadziej czer-
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Fig. 1. Lokalizacja woéd Iwonicza-Zdroju i Lubatowki na tle budowy geologicznej

(Poprawa, Nemcok, 1989; zmodyfikowane)

Location of Iwonicz-Zdréj and Lubatéwka and the geological structure of the region
(Poprawa, Nemcok, 1989; modified)

wonych, z wigksza liczba wktadek piaskowcowych eocenu
dolnego. I piaskowiec cigzkowicki zajmuje najwigksza po-
wierzchnig i stanowia go dolnoeocenskie piaskowce rézno-
ziarniste o spoiwie wapnistym i ilastym. Powyzsza seria
jest przykryta kompleksem bezwapnistych tupkow ilastych
zielonych, szarozielonych i czerwonych z podrzgdnymi
wktadkami piaskowcow eocenu srodkowego. Strop utwo-
réow eocenu stanowi seria globigerinowa eocenu goérnego,
ktora tworza szare piaskowce roéznoziarniste, a w stropie
margle i tupki (Cigzkowski i in., 1996).

W utworach oligocenu wyrdzniaja si¢ dwa poziomy:
hupki menilitowe 1 warstwy kro$nienskie. Lupki menilitowe
wyksztatcone sa w postaci ciemnych tupkoéw bitumicznych.
Warstwy kro$nienskie stanowia najmtodsze ogniwo.

Od Iwonicza-Zdroju antyklina przeksztalca si¢ w na-
sunigcie o amplitudzie przekraczajacej 2 km i ciagnie si¢
w kierunku wschodnim. W zachodniej czgsci tektonika anty-
kliny jest bardziej skomplikowana. Obserwuje si¢ tu dwie
antykliny przedzielone synkling. W kierunku Iwonicza-
-Zdroju osie faldéw zblizaja si¢ do siebie i synklina zanika.
W skrzydle potudniowo-zachodnim antykliny zachowany
jest pelny profil stratygraficzny do warstw kro$nienskich
wlacznie, podczas gdy w skrzydle péinocno-wschodnim wy-
stgpuja tylko ogniwa starsze.

Powierzchniowy, regularny przebieg poszczegbdlnych se-
rii tworzacych fald w rejonie Iwonicza-Zdroju zaburzony
jest przez trzy dyslokacje poprzeczne. Poczawszy od dyslo-
kacji Potoku Iwonickiego po potok Klimkowki, styl tekto-
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Fig. 2. Schematyczny przekrodj geologiczny przez warstwy wodonosne Iwonicza-Zdroju i Lubatowki

(Skarbek, Kwolek, 1995; zmodyfikowane)

Schematic geological cross-section of aquiferous layers of Iwonicz-Zdroj and Lubatowka

(Skarbek, Kwolek, 1995; modified)

niczny antykliny zmienia si¢. Cata antyklina jest obalona
i nasunig¢ta ku pétnocy na warstwy krosnienskie. W okolicy
Rymanowa-Zdroju fald jest obalony coraz bardziej w kie-
runku wschodnim i przechodzi w nasunigcie. Wdowiarz
(1985) stwierdzit w rejonie Lubatowki wystgpowanie dwoch
uskokow podtuznych.

Z hydrogeologicznego punktu widzenia flisz zalicza si¢
do grupy osadow o stabej przepuszczalnosci. Duza liczba
uskokow i szczelin powstatych wskutek ruchéw tektonicz-
nych powoduje jednak w niektdrych miejscach dos¢ tatwa
infiltracjg wod opadowych w glab, jak rowniez mieszanie sig
wod z poszczegolnych poziomdéw wodonosnych.

CHARAKTERYSTYKA WOD MINERALNYCH IWONICZA-ZDROJU I LUBATOWKI

Wody mineralne Iwonicza-Zdroju i Lubatowki sa eks-
ploatowane z piaskowcow cigzkowickich gtéwnie do celow
balneologicznych. Mineralizacja ogdlna tych wod — wska-
znik TDS (total dissolved solids), mieszczacy si¢ W prze-
dziale 0,76-19,21 g/dm’, wskazuje, iz nie sa to typowe so-
lanki (woda morska zawiera ok. 35 g/dm’). Dziela sig
one na dwa typy hydrogeochemiczne: CI-HCO3;—Na
i HCO;—Cl-Na. Charakteryzuja si¢ ponadto do$¢ wysoka za-
wartos$cia jodu (do 10 mg/dm?), bromu (do 28 mg/dm?*) oraz
boru (rzedu kilkudziesieciu mg/dm3) (tab. 1).

Wody te zawieraja rowniez nieznaczne ilosci dwutlen-
ku wegla (ok. 0,2-1,0 g/dm®) (Ciezkowski i in., 1996).

W znacznej mierze jest on produktem ubocznym utleniania
materii organicznej. Poniewaz reakcje redoks wywieraja istot-
ny wpltyw na frakcjonowanie izotopoéw azotu, informacje do-
tyczace wartosci pH oraz stezen tlenu i zwiazkow azotu sa
szczegolnie wazne (Kendall, 1998). Wartosci pH badanych
wod oscyluja w zakresie od 6,88 do 7,49, a przy tym wody
charakteryzuja si¢ podwyzszonymi zawartosciami HCO5 .

Klasyfikacj¢ warunkow redoks i pH dla wod naturalnych
przedstawia figura 3. Poziom utlenienia decyduje o rozpusz-
czalno$ci zwiazkow azotu i mozliwos$ci jego wodnej migra-
cji (przy procesach nitryfikacji obserwuje si¢ wzrost roz-
puszczalnosci).
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Tabela 1

Charakterystyka geochemiczna wod z Iwonicza-Zdroju i Lubatéwki
(wyniki pochodza z pracy Cigezkowskiego i in., 1996 oraz z analiz fizykochemicznych wykonanych dla Uzdrowiska)

Chemical composition of the waters, their pH, depth and stratigraphy of aquiferous layer
(data derived from Cigzkowski ef al., 1996 and analyzes performed for the Spa)

5 B 2
1eci =) <
Ujecie = £ 5 HCO; | ¢ | Na* | Br | B in pH | H | 2
g 2 2= & [g/dm’] | [g/dm’] | [¢/dm’] | [¢/dm’] | [¢/dm’] | [g/dm’] §
=Ll g2 =S 8
= S 2 5 = > ="
ES | 2% 2 g &3 50
s | TE& 3% g =h
Elin 7 5,88 230,0 1l pc Cl—I};IS(J)j—BNa— 1,59 2,23 1,94 6,29 22,63 1,63 7,19 27,71 | 14,7
Emma 4,37 283,7 1 pe Cl_grc_?j‘BNa‘ 128 | 1,56 | 138 | 799 |2529 | 1,90 | 731 | 2795 | -
Zofia 6 12,5 333,0 I pc CI—II;IE(J)E—BNa— 2,52 5,40 4,22 | 18,65 | 42,42 3,84 6,94 27,21 | 13,2
Karol 2 1,57 39,55 1l pc Fgcl\sl)gilglifll\]];l(; 0,73 0,20 0,39 2,66 0,40 0,14 7,49 28,31 | 11,6
— —— 2
Iza 19 0,76 120,0 1l pc Hg%_ﬁ;ga_ 4,39 2,41 4,34 0,05 2,26 0,05 7,41 28,15 | 10,2
D 2
Klimkéwka 27| 12,91 485,0 III pc C];Hf(})ﬁ;gaf 6,17 2,71 390 | 11,3 6,94 3,26 7,19 27,71 | 10,0
—J 2
Lubatéowka 12| 19,21 860,0 1T I pe 014;:7(])3];1\1% 3,98 8,30 6,62 | 26,21 35,32 8,08 6,88 27,09 | 20,1
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Fig. 3. Klasyfikacja warunkow redoks i pH dla wéd naturalnych (Macioszczyk, Dobrzynski, 2007)
Eh—pH diagram for natural waters (Macioszczyk, Dobrzynski, 2007)
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Diagrams of rH-pH and Eh—pH for mineral forms of nitrogen in groundwater

Mozna rowniez postugiwac¢ si¢ skala redoks (rH), ktorej
jednostka jest ujemny logarytm ci$nienia wodoru czastecz-
kowego. Skala redoks przyjmuje wartosci od 0 do 42, przy
czym przyjmuje sig, ze przy wartosciach rH ponizej 17 wa-
runki sa redukcyjne, 17-25 — przej$ciowe, a przy rH powy-
zej 25 — utleniajace (Macioszczyk, Dobrzynski, 2007). Zale-
znos¢ pomigdzy wartoscia potencjatu utleniajaco-redukcyj-
nego (Eh) wyrazonego w miliwoltach [mV] a wartosciami
wyrazanymi w skali redoks przedstawia réwnanie:

 Eh+0,06pH
0,03

rH

W przypadku wod Iwonicza-Zdroju, przy potencjale re-
doks Eh = 400 mV, otrzymano wartosci rH mieszczace si¢
w przedziale od 27,09 do 28,31 (tab. 1). Interpretujac otrzy-
mane wyniki mozna stwierdzi¢, ze w warstwie wodono$ne;j
panuja warunki stabo utleniajace. Wigkszo$¢ procesow utle-
niajaco-redukcyjnych zachodzacych w wodach podziem-

nych przebiega przy udziale bakterii. Przebieg proceséw ni-
tryfikacji i denitryfikacji zalezy przede wszystkim od wiel-
koS$ci zbiornika oraz zawarto$ci w nim tlenu, wegla i sub-
stancji organicznych (gldwnie réznych form azotu). Sche-
mat wystgpowania specjacji azotu w wodach podziemnych
przedstawiony jest na diagramach Eh—pH i rH—pH (fig. 4).
Na pierwszym z nich zaznaczono punkt charakteryzujacy
wody Iwonicza-Zdroju dla $redniej wartosci pH ok. 7.

Azot organiczny w warunkach utleniajacych przechodzi
stopniowo w coraz prostsze formy organiczne, az w koncu
osiaga formy mineralne: NH,", NO; i NO5. Podstawowym
procesem przy przejsciu warunkéw redukcyjnych w utle-
niajace jest nitryfikacja, zachodzaca szczegodlnie intensyw-
nie przy udziale bakterii nitryfikacyjnych (Les$niak, 2006).
Azotany moga takze przenika¢ do wod mineralnych wraz
z infiltrujacymi opadami. Zawartosci azotanow w opadach
sa jednak znikome (rzedu 1-2 mg/dm’ NO53) i1 malo zna-
czace dla wykonanych pomiaréw.

METODYKA POMIAROW SKEADU IZOTOPOWEGO

Badania izotopowe 8"°C weglanéw. Badania 8"°C we-
glanéw zostaly wykonane w Zaktadzie Spektrometrii Mas
w Lublinie. Probki wod zostaty pobrane z kranu na glowicy

odwiertu i szczelnie zamknigte w 1-litrowych butelkach.
Weglany wytracano z wody za pomoca chlorku baru z do-
datkiem amoniaku. Probke weglanu (10 mg) i oddzielnie
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1-mililitrowa porcj¢ 100-procentowego kwasu ortofosforo-
wego umieszczono w szklanym uktadzie prézniowym typu
McCrea (McCrea, 1950). Po odgazowaniu uktadu do cisnie-
nia ponizej 102 hPa zamknigto go i zalano probke kwasem.
Wydzielajacy si¢ dwutlenek wegla skondensowano w wy-
mrazarce zanurzonej w ciektym azocie. Po zakonczeniu re-
akcji CO, wprowadzono do kanatu probki uktadu 2-kana-
towego dozujacego spektrometru mas. Analiz¢ izotopowa
przeprowadzono za pomoca trdjkolektorowego spektrome-
tru mas typu Niera (przebudowany spektrometr MI-1305).
Doktadno$¢ pomiaréw wartosci 8'°C wynosita £0,06%o.

Badania izotopowe §"°N i 3"*0 w jonach NOj3. Przed
poborem probek wody do analiz izotopowych zmierzono
stezenie azotandw za pomoca przenosnego kolorymetru, aby
okresli¢ minimalna objgtos¢ probki do dalszych badan oraz
wybra¢ wody odznaczajace si¢ podwyzszona ilocig azota-
now. Probki wod o najwyzszym stezeniu azotandw: ze zro-
det Elin 7, Klimkowka 27 i Zofia 6 pobrano bezposred-
nio z kranu na glowicy odwiertoéw do S-litrowych butelek
i w tym samym dniu przewieziono je do laboratorium.

Oznaczenia skladu izotopowego azotanéw wybranych
probek wod zostaty przeprowadzone w laboratorium Kate-
dry Fizyki Srodowiska Wydziatu Fizyki i Techniki Jadrowej
AGH w Krakowie. Zastosowana metoda polega na ekstrak-
cji azotandw z wody i takiej ich preparatyce chemicznej, aby
otrzymac¢ gazy CO, i N, ktorych sktad izotopowy mozna
zmierzy¢ za pomoca spektrometru mas. Do ekstrakcji azo-
tandw uzyto zywic anionowymiennych. Po zobojgtnieniu
otrzymanego roztworu kwasu azotowego HNO; tlenkiem
srebra Ag,0, uzyskano azotan srebra AgNO; w postaci kry-
stalicznej (po odparowaniu wody). Nast¢pnie AgNO; prze-
prowadzono do azotu czasteczkowego N, oraz dwutlenku
wegla CO, w celu wyznaczenia §'°N i §'%0 (Silva i in., 2000;
Chang i in., 2004; Chmura, 2008; Chmura i in., 2009). War-
tosci 8'°N wyrazono wzgledem sktadu izotopowego azotu
atmosferycznego, natomiast wyniki pomiaréw sktadu izoto-
powego tlenu podano w odniesieniu do migdzynarodowego
wzorca VSMOW. Bledy standardowe pojedynczych ozna-
czen sktadu izotopowego 8'*0 i 8'°N wynosza £0,1%o.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wyniki pomiaréow sktadu izotopowego wodoru i tlenu
w wodach, 8"C rozpuszczonych weglandw, stezef azota-
néw oraz 8'"°N i 80 azotanéw w badanych wodach zesta-
wiono w tabeli 2. Wody lecznicze Iwonicza-Zdroju i Luba-
towki sa wodami mieszanymi o skomplikowanej genezie.
W ich sktad wchodza wody infiltracyjne, reliktowe i diage-

netyczne (dehydratacyjne). Wyniki skladu izotopowego
uktadaja si¢ ze znacznym rozrzutem wzdtuz linii biegnacej
od sktadu izotopowego wdd infiltracyjnych w kierunku cigz-
szych wartosci z nachyleniem wyraznie mniejszym, niz
Swiatowa linia opadéw (fig. 5). Prosta regresji wyznacza li-
ni¢ mieszania wod wspodtczesnych z wodami reliktowymi.

Tabela 2

Wyniki oznaczen skladu izotopowego i stezen azotanéw wybranych wod Iwonicza-Zdroju i Lubatowki

Isotope composition and concentration of nitrates in selected waters of Iwonicz-Zdrdj and Lubatowka

Uiecio 5180 * S2H * 8B ** :11-8* 3 N-NO; [mg/dm’] 81N, 8" 0ysmow **

%] [%0] [%] (1077dmT 14072000 | 11.09.2010 [%0] [%o]
Emma -8,3 —64 b/p 8,7 b/p b/p b/p b/p
Karol 2 -9.,6 —68 -8,34 15,9 33 3,8 b/p b/p
1za 19 -10,3 =72 —6,62 10,1 2,3 2,4 b/p b/p
Zofia 6 2,7 48 9,12 23 147,1 123,0 2,6 1,1
Elin 7 -7,2 -60 -5,04 7,9 62,8 46,8 3,7 5,5
Klimkowka 27 =5,1 —48 —6,76 0,4 154,9 119 1,2 7,7
Lubatowka 12 1,3 -29 24,02 0,2 b/p b/p b/p b/p
Lubatowka 14 12 32 19,93 04 b/p b/p b/p b/p

N-NOj oznacza azot azotanowy rozumiany jako suma azotu wystgpujacego we wszystkich formach na V stopniu utlenienia (stgzenie dotyczy samego azo-

tu, a nie formy, w ktorej wystepuje); * badania przeprowadzone przez Cigzkowskiego i Zubera (1995), ** badania wykonane w ramach niniejszej pracy,

b/p — brak pomiarow

N-NOj; means nitrate nitrogen which is understood as nitrogen in all forms of the 5™ oxidation step (nitrogen concentration only); * studies conducted by

Cigzkowski and Zuber (1995), ** studies conducted in this paper, b/p — not measured
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Fig. 5. Zalezno$¢ skladu izotopowego wodoru 3D od skladu izotopowego tlenu 5'30 w wodach Iwonicza-Zdroju i Lubatéwki
w poréwnaniu ze §wiatowa linia opadéw (8D = 85"%0 + 10) (Craig, 1961)

Relationship between isotope composition of hydrogen 8D and oxygen 5'%0 in the Iwonicz-Zdr6j and Lubatowka waters,
world precipitation line (3D = 85'%0 + 10) is shown as a reference (Craig, 1961)

Najblizej $wiatowej linii opadow znajduja si¢ wartosci 8'°0
i 8°H dla wod ptytkich w otworach Karol 2 i Iza 19. Wody
te odznaczaja si¢ najnizszymi wskaznikami mineralizacji
(TDS), charakterystycznymi dla wspdtczesnych wod infil-
tracyjnych. Wartosci 8'*0 i 8°"H wskazuja, iz w ujeciach Lu-
batowka 12 i 14 dominuje woda nieinfiltarcyjna. Potozenie
wartoéci 8'%0 1 8°H ponizej linii wod meteorycznych (wody
z uje¢ Emma, Elin 7, Zofia 6, Klimkowka 27) dowodzi, iz sa
to wody infiltracyjne, ktore w mniejszym lub wigkszym
stopniu ulegaja mieszaniu z wodami reliktowymi (fig. 5).

Wedlug Porowskiego (2006) wody mineralne Iwonicza-
-Zdroju sa mieszaninami reliktowych wod morskich (dia-
genetycznie zmienionych), infiltracyjnych wod meteorycz-
nych oraz wod dehydratacyjnych zwigzanych z ilastymi
warstwami tupkowymi. Obecnos¢ trytu w wodach Iwoni-
cza-Zdroju wskazuje natomiast na ich pochodzenie z okresu
po 1952 r. lub o domieszce takich wod. Potozenie stosunkow
stezen najbardziej konserwatywnych jonow (Cl:Br) niemal
na przedtuzeniu trajektorii ewaporacji wody morskiej suge-
ruje pochodzenie analizowanych wod od reliktowej wody
morskiej rozcienczanej wodami infiltracyjnymi wspodtcze-
snego cyklu hydrologicznego (Porowski, 2001).

Uzyskane wyniki badan §"°C weglanow dla wod z ujeé
Emma, Karol 2, Iza 19, Zofia 6 i Elin 7 mieszcza si¢
w przedziale charakteryzujacym wody infiltracyjne (od
—12 do —5%o0), natomiast w wodach Lubatowki stwierdzo-
no ekstremalnie wzbogacony w cigzki izotop wegla jon
wodoroweglanowy: Lubatowka 14 — 19,9%0, Lubatow-
ka 12 — 24,0%o.

W wodach tych w duzym st¢zeniu wystgpuje metan, kto-
ry najprawdopodobniej powstat w wyniku fermentacji po-
grazonej materii organicznej. Podczas tych proceséw bakte-
rie rozkladaja skomplikowane zwiazki organiczne do pro-
stych — dwutlenku wegla i metanu. Wskutek frakcjonowania
izotopowego, CO, wzbogaca si¢ w cigzki izotop wegla (°C),
natomiast metan powstaje z wegla lzejszego (‘*C). W innych
wodach Karpat fliszowych rowniez zaobserwowano znacz-
ne wzbogacenie weglanow w ciezki izotop wegla — §'"°C do-
chodzi do 27%o (Lesniak, 1998). W wodach Rabki, Soli, Po-
reby i Rymanowa-Zdroju wartosci 8"°C zawieraja si¢ w prze-
dziale 16,2-28%o (Lis, Hatas, 1980; Lesniak, 1998). Jest to
efekt bakteryjnego rozktadu materii organicznej, ktorego
produktami sa metan i dwutlenek wegla, formujacy jony
HCO35 w $rodowisku wodnym.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan st¢zenia azotandw
dla woéd mineralnych Iwonicza-Zdroju. Do oznaczen sktadu
izotopowego azotu 8N i tlenu 8'*0 w jonach NO; wybra-
no wody o najwyzszych stezeniach azotandéw, pochodzace
z trzech zrédel. Analizy stgzen azotanow byly wykonane
dwukrotnie (14.07.2009 i 11.09.2010). We wszystkich prob-
kach wdd o wysokich stezeniach azotandw zaobserwowano
w tym czasie spadek tych stezen.

Zréznicowanie izotopowe zwiazkow azotu jest najcze-
$ciej wynikiem frakcjonowania kinetycznego zachodzace-
go na skutek procesow wywotanych przez bakterie (Ken-
dall i in., 2007). Znaczacy efekt frakcjonowania obserwuje
si¢ w sytuacji, gdy do gleby wprowadzane sa zanieczysz-
czenia w postaci réoznych zwiazkdéw azotowych (fig. 6).
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Fig. 6. Sklad izotopowy tlenu §'*0 (NO53) i azotu 3N (NO3) w azotanach wod Iwonicza-Zdroju
na tle typowych zakresé6w zmiennosci skladu izotopowego zwiazkéw azotu w Srodowisku

Isotope composition of oxygen 31%0 (NO3) and nitrogen 3N (NO3) in nitrates of the Iwonicz-Zdr6j groundwater

compared with typical ranges of isotope composition variability in the environment

Wigkszo$¢ przemian zwiazkoéw azotu (glownie procesy ni-
tryfikacji i denitryfikacji) prowadzi do wzbogacenia w cigz-
ki izotop "N substratow, a zubozenia o ten izotop pro-
duktéw reakeji. Na przyklad, azot azotanéw powstajacych
w procesie nitryfikacji jest 1zejszy, niz jonéw amonowych.
W procesie tym jony amonowe sa utleniane do azotanow
przy udziale bakterii nitryfikacyjnych. Tlen ulegajacy frak-
cjonowaniu pochodzi z wody (dwie czasteczki) i z rozpusz-
czonego tlenu gazowego O, (jedna czasteczka). §'*0 azota-
néw powstajacych w glebie w wyniku proceséw nitryfika-

cji wynosi $rednio od —10%o do 10%o przy uwzglednieniu
zakresu wartoéci 8'%0 dla wod (od —25%0 do 4%o) i powie-
trza (ok. 23%o) (fig. 6).

Pomiary sktadu izotopowego azotu i tlenu w rozpuszczo-
nych azotanach postuzyly probie okreslenia ich pochodzenia
w wodach mineralnych Iwonicza-Zdroju. Na figurze 6 poka-
zano sktad izotopowy azotanéw wraz z obszarami typowymi
dla poszczegdlnych zrodet azotu. Otrzymane punkty pomia-
rowe znajduja si¢ na obszarze sktadu izotopowego charakte-
rystycznego dla azotu glebowego.

PODSUMOWANIE

Obszar Polski potudniowo-wschodniej, a zwlaszcza jego
poludniowa czgs$¢, jest bogaty w wody mineralne i lecznicze
wysokiej jakosci. Surowce balneologiczne tego regionu,
a szczegdlnie wody mineralne i lecznicze Iwonicza-Zdroju
oraz Lubatowki, sa wyjatkowo cenne.

Analiza sktadu chemicznego i izotopowego wod pozwa-
la zaliczy¢ je do wod mieszanych: infiltracyjnych z ascen-
dujacymi zasolonymi wodami dehydratacyjnymi. Badania
8"°C w rozpuszczonych weglanach potwierdzaja te teze,

gdyz wskazuja wartosci zblizone do wartosci w wodach
glebinowych, metamorficznych o réznym wieku. Wyjatek
stanowiag wody Lubatowki, ktore mozna zaliczy¢ do typo-
wych solanek ze z16z naftowych. W tych wodach stwierdzo-
no jony HCOj; ekstremalnie wzbogacone w cigzki izotop
wegla *C. Wody te zawieraja metan, ktory w wyniku frak-
cjonowania izotopowego uzyskal wegiel 1zejszy '>C, nato-
miast dwutlenek wegla wzbogacony zostat w cigzki izotop
wegla °C. Wody Lubatowki charakteryzuja si¢ ponadto naj-
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wyzsza mineralizacja sposrod badanych wod, co wskazuje
na to, iz nie sa to wody mieszane.

Analizujac warunki redukcyjno-utleniajace (rH) mozna
przyjaé, iz w ztozu antykliny Iwonicza-Zdroju panuja wa-
runki stabo utleniajace. Podwyzszone wartosci st¢zen azota-
now w trzech ujeciach Iwonicza-Zdroju (Klimkowka 27, Zo-
fia 6 1 Ellin 7) badanych wod wskazuja na zachodzace natu-
ralne procesy utleniania zwiazkow azotu do azotanow (nitry-
fikacji). Wyniki badan izotopowych azotandéw z zastosowa-

niem podwdéjnego markera 3"°N i §'*0 w jonach NO3 po-
twierdzaja, ze w wodach wystepuja mineralne zwiazki azotu
pochodzenia organicznego (glebowego?). Na obecnym cta-
pie badan nie jest jednak mozliwa ocena stopnia zaawanso-
wania przemian zwiazkow azotu (gltéwnie nitryfikacji).

Podzi¢gkowanie. Autorzy dzigkuja dr. Adamowi Porow-
skiemu za cenne uwagi oraz prof. dr hab. Katarzynie Jar-
motowicz-Szulc za wnikliwa recenzje artykutu.
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