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CHEMIZM WÓD PODZIEMNYCH W DOLNOPERMSKICH SKA£ACH WULKANICZNYCH
MASYWU DZIKOWCA I LESISTEJ WIELKIEJ (GÓRY KAMIENNE, SUDETY)

W ŒWIETLE WYNIKÓW MODELOWANIA GEOCHEMICZNEGO

GROUNDWATER CHEMISTRY OF LOWER PERMIAN VOLCANIC ROCKS IN THE REGION
OF DZIKOWIEC AND LESISTA WIELKA MASSIF (THE KAMIENNE MTS., SUDETES)

DERIVED FROM GEOCHEMICAL MODELLING

ANNA KOSTKA1

Abstrakt. Celem pracy by³o dokonanie iloœciowej oceny procesów kszta³tuj¹cych sk³ad chemiczny wód podziemnych, drenuj¹cych dol-
nopermskie ska³y wulkaniczne depresji œródsudeckiej, na podstawie wyników modelowania geochemicznego. Do oceny trwa³oœci sk³adni-
ków oœrodka skalnego wykorzystano modelowanie specjacyjne. Wykorzystuj¹c modelowanie odwrotne bilansu masy podjêto próbê
okreœlenia procesów hydrogeochemicznych odpowiedzialnych za kszta³towanie sk³adu wód, wykonuj¹c modele pomiêdzy opadem atmosfe-
rycznym a wodami Ÿróde³ drenuj¹cymi trachyandezyty i tufy ryolitowe. Rozwi¹zania uzyskane w modelu pomiêdzy opadem atmosferycz-
nym a wodami drenuj¹cymi tufy ryolitowe porównano z innym modelem, wykonanym dla wód drenuj¹cych te same ska³y.

S³owa kluczowe: sk³ad chemiczny wód podziemnych, ska³y wulkaniczne, modelowanie geochemiczne, depresja œródsudecka.

Abstract. The groundwater draining the Lower Permian volcanic rocks in the region of Dzikowiec and Lesista Wielka massif, was
the subject of hydrochemical research. The aim of this study was quantitative assessment of processes controlling the chemical composition
of groundwater, based on the results of geochemical modelling. Speciation modelling was used to assess stability of mineral phases.
Modelling between precipitation and groundwater from springs was performed to define the processes responsible for groundwater chemistry
in the weathered zone in trachyandesites and rhyolitic tuffs. Geochemical models found between precipitation and groundwater from
rhyolitic tuffs were compared with another model for the same rocks.

Key words: groundwater chemistry, volcanic rocks, geochemical modelling, Intra-Sudetic Basin.

CHARAKTERYSTYKA TERENU BADAÑ

Teren badañ jest zlokalizowany w po³udniowo-zachodniej
Polsce, w Sudetach Œrodkowych, na po³udniowy zachód od
Wa³brzycha (fig. 1). Badaniami objêto obszar oko³o 18 km2

w obrêbie Masywu Dzikowca i Lesistej Wielkiej, po³o¿ony na
wysokoœci od 510 do 855 m n.p.m., charakteryzuj¹cy siê stro-
mymi zboczami i g³êboko wciêtymi dolinami. Pod wzglêdem
geologicznym teren badañ jest zlokalizowany w pó³nocnej

czêœci depresji œródsudeckiej. Na omawianym obszarze domi-
nuj¹ dwa typy ska³ – trachyandezyty Sto¿ka Wielkiego oraz
tufy ryolitowe Gór Suchych (fig. 1, tab. 1; Awdankiewicz,
1999b). Lokalnie wystêpuj¹ mu³owce i i³owce czêœciowo tu-
fogeniczne, z wk³adkami wêglanowymi (Grocholski, 1973a,
b). Masyw Dzikowca i Lesistej Wielkiej stanowi strukturê
elewacyjn¹, bêd¹c¹ obszarem zasilania (Kowalski, 1992).
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Znaczna czêœæ infiltruj¹cych wód osi¹ga bazê drena¿u
w obrêbie wciêæ erozyjnych, co uwidacznia siê wystêpowa-
niem licznych Ÿróde³, wysiêków, wycieków i m³ak. Punkty
poboru próbek s¹ zwi¹zane z pierwsz¹ stref¹ g³êbokoœciow¹,
gdzie œrodowiskiem kr¹¿enia wód jest zwietrzelina ska³y li-
tej. Dominuj¹ Ÿród³a sta³e, stokowe, o skupionym wyp³ywie.
Pod wzglêdem warunków geologicznych dominuj¹ Ÿród³a
szczelinowe i szczelinowo-kontaktowe, wystêpuj¹ równie¿
Ÿród³a warstwowo-kontaktowe. Pod wzglêdem charakteru

litologicznego utworów wiêkszoœæ Ÿróde³ mo¿na okreœliæ
jako rumoszowe, zwietrzelinowe i zwietrzelinowo-rumoszo-
we. Wydajnoœci Ÿróde³ s¹ niewielkie, zwykle nie przekra-
czaj¹ 1 l/s. W œwietle wymogów instrukcji Mapy hydrogeolo-
gicznej Polski (Instrukcja…, 1999) teren badañ jest pozba-
wiony u¿ytkowych piêter wodonoœnych (Wojtkowiak,
2002). Mimo to lokalnie wody s¹ ujmowane i wykorzysty-
wane do spo¿ycia przez ludzi.

METODY BADAÑ

W pracy wykorzystano wyniki analiz chemicznych 68 pró-
bek wód podziemnych pobranych z 25 Ÿróde³ oraz ze sztolni,
w trakcie czterech sesji pomiarowych, w latach 2009–2010

(sierpieñ, grudzieñ, marzec, lipiec/sierpieñ). Wody z 6 punktów
badawczych (5 Ÿróde³ oraz sztolni) drenuj¹ trachyandezyty.
W 11 punktach wyp³ywy wód podziemnych s¹ zwi¹zane z tu-

306 Anna Kostka

Fig. 1. Mapa geologiczna terenu badañ (na podstawie Grocholski 1973a, b – uogólniona; Awdankiewicz, 1997;
Awdankiewicz, 1999a)

Geological map of study area (based on Grocholski 1973a, b – generalized; Awdankiewicz, 1997; Awdankiewicz, 1999a)



fami ryolitowymi. 9 Ÿróde³ jest po³o¿onych w strefie kontaktu
ska³ wulkanicznych ze ska³ami osadowymi. Bezpoœrednio
w terenie wykonano pomiary temperatury, odczynu pH, prze-
wodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej, potencja³u redoks oraz
zawartoœci tlenu rozpuszczonego w wodach podziemnych.
Próbki wód filtrowano przez filtry membranowe o œrednicy po-
rów 0,45 µm. Badania sk³adu chemicznego wód podziemnych
wykonano w trzech laboratoriach: Acme Analytical Laborato-
ries (Vancouver, Kanada), w Laboratorium Chemii Wód, Gleb
i Ska³ Wydzia³u Geologii Uniwersytetu Warszawskiego oraz
w Pracowni laboratoryjnej Instytutu Hydrogeologii i Geologii
In¿ynierskiej Wydzia³u Geologii Uniwersytetu Warszawskie-
go. Oznaczenia stê¿eñ chlorków i wodorowêglanów wykonano
metod¹ wolumetryczn¹. Stê¿enia jonów: SO4

2� , NO3
� , PO4

3�

i F–oznaczono metod¹ spektrofotometryczn¹. Pozosta³e sk³ad-
niki oznaczono metodami spektrometrycznymi ICP-OES

i ICP-MS. Przy u¿yciu programu PHREEQC for Windows
(wersja 2.17.01; Parkhurst, Appelo, 1999) przeprowadzono
modelowanie hydrogeochemiczne. W celu obliczenia wskaŸ-
ników nasycenia SI (saturation index) wzglêdem wybranych
faz mineralnych, przeprowadzono modelowanie specjacyj-
no-rozpuszczalnoœciowe. Za stan równowagi przyjêto warto-
œci wskaŸników nasycenia SI mieszcz¹ce siê w granicach
±5% logK6,5 (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002). W celu okre-
œlenia transferu masy reakcji, jakie mog³y doprowadziæ do
ukszta³towania obserwowanego sk³adu chemicznego wód,
przeprowadzono modelowanie odwrotne bilansu masy.
Jakoœæ otrzymanych rozwi¹zañ modelowych oceniono na
podstawie zakresu uwzglêdnionych faz, iloœci materii nie-
uwzglêdnionej w bilansie masy, oraz b³êdu obliczonego me-
tod¹ zaproponowan¹ przez Stêpnia (2004).

SK£AD CHEMICZNY WÓD PODZIEMNYCH

Wody podziemne terenu badañ nale¿¹ do wód s³odkich
i ultras³odkich o mineralizacji od 57 do 131 mg/dm3. Wody te
charakteryzuj¹ siê temperatur¹ od 3,4 do 9,2°C i odczynem
pH miêdzy 4,9 a 7,6. Zdecydowan¹ wiêkszoœæ stanowi¹ wody
o odczynie s³abo kwaœnym (pH 5–7). Œrednia mineralizacja
wód drenuj¹cych tufy ryolitowe wynosi 97,5 mg/dm3, a œred-
nia wartoœæ pH 5,9 (tab. 2). Najczêœciej wystêpuj¹ wody o ty-
pie hydrochemicznym SO4–NO3–(HCO3)–Ca–Mg–(K).
Wody drenuj¹ce trachyandezyty charakteryzuj¹ siê ni¿szym
pH i ni¿sz¹ mineralizacj¹ (œrednio 73 mg/dm3). Dominuj¹
wody o typie hydrochemicznym SO4–NO3–HCO3–Ca–Mg.
Wody podziemne drenuj¹ce poszczególne typy ska³ ró¿ni¹
siê g³ównie pod wzglêdem stê¿eñ krzemionki (tab. 2) oraz
procentowego udzia³u jonów sodu i potasu (fig. 2). Wœród
Ÿróde³ drenuj¹cych trachyandezyty obserwuje siê wiêkszy
udzia³ sodu – od 16 do 21% mval/dm3, zaœ w obrêbie Ÿróde³
drenuj¹cych tufy ryolitowe w wiêkszych iloœciach wystêpuje
potas – do 20,6% mval/dm3.
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Tabela 1

Charakterystyka ska³ wulkanicznych na terenie badañ (na podstawie Awdankiewicz, 1997, 1999a, b)

Characteristics of the volcanic rocks in the study area (after Awdankiewicz, 1997, 1999a, b)

Trachyandezyty Sto¿ka Wielkiego Tufy ryolitowe Gór Suchych

– fenokryszta³y – ok. 2% objêtoœci; skalenie o sk³adzie od andezynu do
kwaœnego labradoru (37–54% An, <5% Or)

– masa skalna – dominuj¹ skalenie alkaliczne (od 45 do 68% Or)

– pojedyncze ziarna lub zespo³y ziaren kwarcu

– nie stwierdzono hornblendy i biotytu

– pirokseny i oliwiny prawie ca³kowicie zast¹pione przez minera³y
wtórne (chloryty, wêglany, tlenki ¿elaza i podrzêdnie minera³y
opacytowe)

– wêglany: kalcyt i dolomit z domieszkami innych pierwiastków
(g³ównie Fe i Mn)

– minera³y akcesoryczne: apatyty i minera³y opacytowe

– minera³y ilaste – produkt zastêpowania szkliwa wulkanicznego

– znaczne zró¿nicowanie w sk³adzie mineralnym oraz sposobie
wykszta³cenia

– wyró¿nia siê: tufy warstwowane, tufy masywne niespieczone oraz tufy
masywne spieczone

– g³ówny sk³adnik – zdewitryfikowane, zrekrystalizowane szkliwo
wulkaniczne, zast¹pione g³ównie przez kwarc lub chalcedon, minera³y
ilaste, skalenie alkaliczne, wêglany i hematyt oraz zró¿nicowan¹ iloœæ
krystalo- i litoklastów

– krystaloklasty: kwarc, rzadziej skalenie potasowe i plagioklazy
oraz akcesorycznie biotyt i minera³y opacytowe

– litoklasty: fragmenty ryolitów, trachyandezytów, mu³owców,
drobnoziarnistych piaskowców i kwarcytów

– minera³y akcesoryczne: muskowit i cyrkon

Fig. 2. Udzia³ g³ównych jonów w sk³adzie wód podziemnych
trachyandezytów i tufów ryolitowych

Contribution of major ions in chemical composition of
groundwaters in trachyandesites and rhyolitic tuffs



OCENA STANU RÓWNOWAGI WÓD PODZIEMNYCH
WZGLÊDEM WYBRANYCH FAZ MINERALNYCH

Do oceny stanu równowagi wód podziemnych wzglêdem
faz mineralnych wykorzystano interpretacjê wskaŸników na-
sycenia (SI – saturation index). Uœrednione wartoœci SI dla
Ÿróde³ zwi¹zanych z trachyandezytami i tufami ryolitowymi
przedstawia figura 3. Na podstawie obliczonych wskaŸników
nasycenia mo¿na zaobserwowaæ niedosycenie wód wzglêdem
wiêkszoœci pierwotnych minera³ów krzemianowych. W przy-
padku skaleni najwiêksze niedosycenie obserwuje siê wzglê-
dem anortytu (plagioklazu wapniowego), nieco mniejsze wzglê-
dem albitu (plagioklazu sodowego) i najmniejsze wzglêdem
skalenia potasowego (w pojedynczych Ÿród³ach wody s¹
w stanie równowagi wzglêdem tego minera³u). Wody s¹ nie-
dosycone równie¿ w stosunku do minera³ów akcesorycznych
– fluoroapatytu i hydroksyapatytu, a tak¿e minera³ów wêgla-
nowych – kalcytu, dolomitu i syderytu. Wartoœci wskaŸników
nasycenia wód wzglêdem krzemianów warstwowych s¹ zró¿-

nicowane. Obserwuje siê silne niedosycenie wód wzglêdem
chlorytu i flogopitu, i nieco mniejsze niedosycenie wobec tal-
ku i annitu. Wody podziemne s¹ przesycone w stosunku do
muskowitu. Ze wzglêdu na warunki termodynamiczne, mine-
ra³ ten nie bêdzie siê wytr¹ca³, a uzyskana wartoœæ wskaŸnika
nasycenia wskazuje jedynie, ¿e muskowit nie bêdzie ulega³
rozpuszczaniu. Nasycenie wód wzglêdem ró¿nych form SiO2

i Al(OH)3 wynika z ró¿nic rozpuszczalnoœci. Wody s¹ przesy-
cone wzglêdem faz o najmniejszej rozpuszczalnoœci (kwarc,
gibbsyt) i niedosycone wzglêdem faz o wiêkszej rozpuszczal-
noœci (form amorficznych). Badane wody znajduj¹ siê w sta-
nie równowagi z wybranymi minera³ami ilastymi, m.in. bei-
dellitem, illitem i montmorillonitem. Obserwuje siê przesyce-
nie wód w stosunku do kaolinitu, imogolitu i allofanów, co
wskazuje na mo¿liwoœæ tworzenia siê tych minera³ów w ba-
danym œrodowisku.

WYNIKI MODELOWANIA ODWROTNEGO BILANSU MASY

W celu rozpoznania procesów kszta³tuj¹cych sk³ad che-
miczny wód podziemnych, przeprowadzono modelowanie od-
wrotne bilansu masy. Ze wzglêdu na p³ytki system kr¹¿enia
i zasilanie wód podziemnych przez wody infiltracyjne, wyko-
nano dwa modele pomiêdzy opadem atmosferycznym a œred-
nim sk³adem wód podziemnych, drenuj¹cych trachyandezyty
i tufy ryolitowe. Opad atmosferyczny zrównowa¿ono wzglê-
dem atmosferycznego dwutlenku wêgla, a nastêpnie czêœcio-

wo odparowano, zgodnie z informacjami o wielkoœci ewapo-
transpiracji na terenie badañ (wg Kowalskiego, 1992). W mo-
delach wykorzystano informacje o rzeczywistym sk³adzie mi-
neralnym i chemicznym oœrodka skalnego, przedstawione
w opracowaniach Awdankiewicza (1997, 1999b). W przy-
padku braku informacji o sk³adzie chemicznym poszczegól-
nych minera³ów, wprowadzono fazy mineralne z bazy danych
wateq4f. Na etapie tworzenia modelu koncepcyjnego przyjêto
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Tabela 2

Charakterystyka fizyczno-chemiczna wód podziemnych terenu badañ

Physico-chemical characteristics of groundwater in trachyandesites and rhyolitic tuffs of the study area

PEW pH Temp.
Minerali-

zacja
SiO2 Ca Mg Na K HCO3 SO4 Cl NO3 PO4 F

µs/cm – °C mg/dm3

T
ra

ch
ya

nd
ez

yt
y œr. 98,0 5,4 7,6 73,0 16,4 6,7 2,9 3,4 2,4 11,6 18,3 2,1 1,07 0,16 0,15

za
kr

es

84,2–109,9 4,9–6,4 4,4–10,1 57,1–84,6 13,0–19,5 4,8–8,3 1,9–4,7 2,4–4,3 1,2–3,1 5,7–17,1 12,0–22,0 0,9–3,2 12,9–22,6 0,04–0,34 0,07–0,22

T
uf

ry
ol

it
ow

e œr. 136,6 5,9 6,4 97,5 11,6 10,4 3,5 2,2 6,9 12,6 33,1 2,2 20,7 0,05 0,11

za
kr

es

110,0–166,4 5,2–6,9 5,2–7,9 77,6–112,6 9,3–13,5 7,6–12,5 2,6–4,5 1,5–3,2 3,9–9,4 7,9–23,8 21,0–46,0 1,0–4,1 17,3–25,3 0,02–0,09 0,02–0,22



pewne za³o¿enia i uproszczenia. Uwzglêdniono m.in. roz-
puszczanie gazów: tlenu, azotu oraz dwutlenku wêgla. Bior¹c
pod uwagê przes¹czanie wód opadowych przez warstwê gle-
bow¹, wprowadzono mo¿liwoœæ rozk³adu materii organicznej
o uproszczonym sk³adzie CH2O. W celu zrównowa¿enia iloœ-
ci chlorków i siarczanów pochodzenia atmosferycznego wpro-
wadzono hipotetyczne fazy w postaci halitu i dwutlenku siar-
ki. Ze wzglêdu na brak mo¿liwoœci uwzglêdnienia w progra-
mie poch³aniania przez roœliny jonu H PO2 4

� (g³ówna forma,
w jakiej fosfor jest pobierany przez roœliny; ¯ebrowska, Cie-
reszko, 2007), wprowadzono teoretyczne za³o¿enie mo¿liwoœci
„wytr¹cania siê” fosforu.

I. MODEL BILANSU MASY POMIÊDZY OPADEM
ATMOSFERYCZNYM A WODAMI �RÓDE£

DRENUJ¥CYMI TRACHYANDEZYTY

W wyniku modelowania odwrotnego pomiêdzy opadem
atmosferycznym a wodami Ÿróde³ drenuj¹cymi trachyandezy-
ty uzyskano 6 prawdopodobnych rozwi¹zañ (tab. 3), zbli¿-
onych do siebie pod wzglêdem uwzglêdnionych faz i wielkoœ-
ci transferu masy – od 6,22·10–4 do 6,43·10–4 mol/dm3. Za
najlepsze uznano rozwi¹zania modelowe nr I i IV, ze wzglêdu
na najmniejsz¹ iloœæ materii nie uwzglêdnionej w bilansie
masy oraz zakres uwzglêdnionych faz. Model I zak³ada roz-
puszczanie dwutlenku wêgla, zaœ model IV – rozk³ad materii
organicznej. W rzeczywistoœci, oba te procesy zachodz¹
równoczeœnie. Na podstawie otrzymanych wyników mo¿na
stwierdziæ, ¿e dostarczanie krzemu i glinu do wód podziem-

nych zachodzi w wyniku rozpuszczania skalenia i chlorytu.
Jednoczeœnie w procesie tym wody zostaj¹ wzbogacone w: me-
tale alkaliczne, wapñ, magnez, ¿elazo, bar i stront. W wyniku
rozpuszczania wêglanów s¹ dostarczane wapñ, magnez, ¿ela-
zo oraz w niewielkich iloœciach bar i stront. Fazy, które ule-
gaj¹ wytr¹ceniu to kaolinit i getyt, natomiast fosfor pobierany
jest przez roœliny.

II. MODEL BILANSU MASY POMIÊDZY OPADEM
ATMOSFERYCZNYM A WODAMI �RÓDE£

DRENUJ¥CYMI TUFY RYOLITOWE

W wyniku modelowania odwrotnego pomiêdzy opadem
atmosferycznym a wodami Ÿróde³ drenuj¹cymi tufy ryolito-
we uzyskano kilkanaœcie rozwi¹zañ. Po usuniêciu rozwi¹zañ
charakteryzuj¹cych siê zbyt du¿ymi transferami masy, za
prawdopodobne uznano 12 modeli, zbli¿onych do siebie pod
wzglêdem wielkoœci transferu masy (od 6,77·10–4 do
1,62 ·10–3 mol/dm3) i uwzglêdnionych faz mineralnych. W ta-
beli 4 przedstawiono 6 rozwi¹zañ, charakteryzuj¹cych siê naj-
mniejszymi b³êdami i najmniejsz¹ iloœci¹ nieuwzglêdnionej
materii. Sk³ad chemiczny wód podziemnych drenuj¹cych tufy
ryolitowe jest kszta³towany przez procesy, bêd¹ce wypadkow¹
uzyskanych modeli. G³ównymi fazami dostarczaj¹cymi krzem
i glin do wód podziemnych s¹ skalenie, talk-chloryt oraz wodo-
rotlenek glinu i czêœciowo chalcedon. Fazami poch³aniaj¹cymi
wymienione pierwiastki s¹ kaolinit i illit. Przy rozpuszczaniu
faz Ÿród³owych wody s¹ równie¿ wzbogacane w: potas, sód,
magnez, wapñ i ¿elazo. Wapñ dodatkowo jest dostarczany w
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Fig. 3. Œrednie wartoœci wskaŸników nasycenia SI wód podziemnych drenuj¹cych trachyandezyty i tufy ryolitowe
wzglêdem wybranych faz mineralnych

Arithmetic mean saturation indices (SI) of groundwater in trachyandesites and rhyolitic tuffs with respect to selected mineral phases



wyniku rozpuszczania kalcytu i fluoroapatytu. W wyniku
rozpuszczania minera³ów wêglanowych i skaleni do wód
podziemnych przechodz¹ bar i stront, wystêpuj¹ce w formie
podstawieñ w wymienionych minera³ach.

Wyniki modelowania procesów kszta³tuj¹cych sk³ad che-
miczny wód podziemnych w obrêbie tufów ryolitowych
porównano z modelem Przychodzkiej i Œpiewaka (2005). Ze
wzglêdu na odmienne za³o¿enia na etapie koncepcyjnym, dla
wód drenuj¹cych te same ska³y, uzyskano inne wyniki. W cy-
towanym modelu za³o¿ono, ¿e jedynymi fazami odpowie-
dzialnymi za dostarczanie krzemu i glinu do wód jest musko-
wit i talk-chloryt. W literaturze dotycz¹cej sk³adu mineralne-
go tufów ryolitowych muskowit jest opisywany jako minera³
akcesoryczny tufów warstwowanych (wystêpuj¹cych lokalnie

i stanowi¹cych niewielki fragment tufów ryolitowych Gór Su-
chych; Awdankiewicz, 1997). Ponadto, wskaŸniki nasycenia
wskazuj¹ na przesycenie wód podziemnych wzglêdem wy-
mienionej fazy (fig. 3), a wiêc nie bêdzie ona ulega³a rozpusz-
czaniu. W modelu prezentowanym w niniejszej pracy (tab. 4)
rolê faz, dostarczaj¹cych krzem i glin do wód podziemnych,
obok talk-chlorytu, spe³nia skaleñ (nie uwzglêdniony w mo-
delu archiwalnym). Minera³ ten jest powszechnym sk³adni-
kiem tufów ryolitowych (Awdankiewicz, 1997). Ze wzglêdu
na uwzglêdniony w prezentowanym modelu rzeczywisty
sk³ad mineralny i chemiczny oœrodka skalnego, otrzymane
rozwi¹zania lepiej odzwierciedlaj¹ g³ówne procesy odpowie-
dzialne za kszta³towanie sk³adu chemicznego wód podziem-
nych ni¿ model archiwalny.
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Tabela 3

Modele odwrotne bilansu masy miêdzy opadem atmosferycznym a wodami Ÿróde³ drenuj¹cymi trachyandezyty

Inverse mass balance models from precipitation to groundwater in trachyandesites

Faza Wzór chemiczny

Numer rozwi¹zania

I II III IV V VI

transfer moli

Skaleñ alkaliczny Na0,532K0,285Ca0,1787Mg0,001Sr0,0008Ba0,0025Al1,183Si2,817O8 1,36E-04

Kaolinit Al2Si2O5(OH)4 –1,16E-04

Chloryt Mg2,2Fe2,7Ca0,1Al2Si3O10(OH)8 3,78E-05 3,77E-05
3,78E-0

5
3,78E-05

3,78E-0
5

3,77E-05

Kalcyt Ca0,8Fe0,15Mg0,05CO3 1,03E-04 1,09E-04
1,03E-0

4
1,03E-04

1,03E-0
4

1,09E-04

CO2 (g) CO2 0 7,39E-06 0

Materia org. CH2O 7,39E-06 0
7,39E-0

6
0

N2 (g) N2 2,25E-05 2,70E-05 2,25E-05 2,70E-05

O2 (g) O2 4,43E-04 4,47E-04
4,43E-0

4
4,35E-04 4,47E-04

SO2 SO2 1,29E-04

Getyt FeOOH –1,17E-04
–1,18E-0

4
–1,17E-04

–1,18E-0
4

Halit NaCl –7,63E-06 0
–7,63E-0

6
0

–7,63E-0
6

Fluoroapatyt Ca5(PO4)3F 3,31E-06

Fosfor P –1,48E-05

Witeryt BaCO3 9,99E-07

Stroncjanit SrCO3 7,81E-07

Iloœæ materii nieuwzglêdnionej w bilansie [mol] 5,37 7,55 7,21 5,37 7,21 5,71

B³¹d [%] –16,2 –15,3 –15,7 –16,7
–16,

2
–15,8

zaciemnione pola – fazy, kóre ulegaj¹ wytr¹ceniu



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie wyników modelowania odwrotnego mo-
¿na stwierdziæ, ¿e sk³ad chemiczny wód podziemnych tere-
nu badañ w g³ównej mierze jest kszta³towany przez rozpad
hydrolityczny minera³ów krzemianowych. Procesowi temu
towarzyszy usuwanie poszczególnych sk³adników wskutek
wynoszenia materii przez wody oraz wytr¹cania wtórnych
faz mineralnych i sorpcji. Sk³ad chemiczny wód podziem-
nych jest wiêc wypadkow¹ tych dwóch grup procesów –
dostarczania i usuwania sk³adników. Krótki czas kontaktu
wód z oœrodkiem skalnym oraz niska reaktywnoœæ faz mi-
neralnych powoduje, ¿e system jest daleki od osi¹gniêcia
stanu równowagi. Tymczasowo mo¿e dochodziæ do
osi¹gniêcia stanu czêœciowej równowagi wzglêdem niektó-
rych faz mineralnych (przewa¿nie wtórnych minera³ów ila-
stych). G³ównymi fazami dostarczaj¹cymi sk³adniki do
wód podziemnych s¹ skalenie, co jest zwi¹zane z faktem,

¿e wystêpuj¹ one w znacznych iloœciach w oœrodku skal-
nym. Du¿ej iloœci pierwiastków mog¹ równie¿ dostarczaæ
chloryty, biotyt i minera³y wêglanowe, wystêpuj¹ce w
mniejszych iloœciach, ale podlegaj¹ce szybszemu rozpusz-
czaniu. Fazami poch³aniaj¹cymi s¹ wtórne minera³y ilaste
oraz tlenki i wodorotlenki glinu i ¿elaza. W badanym œro-
dowisku mog¹ siê tworzyæ równie¿ allofany, imogolit lub
zwi¹zki koloidalne reguluj¹ce stê¿enia krzemu i glinu
w wodach podziemnych (Dobrzyñski, 2007). Ró¿nice
w sk³adzie mineralnym oœrodka skalnego (tufów ryolito-
wych i trachyandezytów) odzwierciedlaj¹ siê w sk³adzie
chemicznym wód podziemnych drenuj¹cych poszczególne
typy ska³. W wodach drenuj¹cych tufy ryolitowe, gdzie
g³ównym sk³adnikiem jest zrekrystalizowane szkliwo wul-
kaniczne, obserwuje siê wiêkszy udzia³ jonów potasu
w sk³adzie chemicznym wody. Natomiast w wyniku wie-
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Tabela 4

Modele odwrotne bilansu masy miêdzy opadem atmosferycznym a wodami Ÿróde³ drenuj¹cymi tufy ryolitowe

Inverse mass balance models from precipitation to groundwater in rhyolitic tuffs

Faza Wzór chemiczny

Numer rozwi¹zania

III IV V VI IX XII

transfer moli

Skaleñ potasowy Na0,06583K0,934Ba0,00013Sr0,00004Al1,00017Si2,99983O8 4,97E-04 5,21E-04 3,85E-04 3,84E-04

Talk-chloryt Mg1,52Fe0,14Ca0,18Al3Si3,83O10(OH)8 1,69E-04 1,75E-04 1,43E-04

Kaolinit Al2Si2O5(OH)3,8F0,2 –9,03E-05 –8,93E-05 –2,04E-04

Illit K0,6Mg0,25Al2,3Si3,5O10(OH)2 –5,04E-04 –5,41E-04 –3,14E-04 –3,13E-04

Chalcedon SiO2 0 3,51E-05 0

Wodorotlenek
glinu(a)

Al(OH)3 3,35E-04 3,78E-04 3,17E-04 3,16E-04

Kalcyt CaCO3 1,09E-04 0

Materia
organiczna

CH2O 0 1,09E-04 0

CO2 (g) CO2 0 1,09E-04

N2(g) N2 4,08E-05 4,93E-05

O2(g) O2 4,72E-04 4,73E-04 5,16E-04 4,07E-04

Getyt FeOOH –2,32E-05 –2,40E-05 –1,95E-05

Fluoroapatyt Ca5(PO4)3F 1,87E-05 1,85E-05 4,15E-05

SO2 SO2 2,75E-04

Halit NaCl –8,57E-07 0 –8,57E-07 0

Fosfor P –6,18E-05 –6,12E-05 –1,30E-04

Witeryt BaCO3 4,09E-07 4,06E-07 4,23E-07

Stroncjanit SrCO3 1,06E-06 1,07E-06

Iloœæ materii nieuwzglêdnionej w bilansie [mol] 5,82 6,03 5,61 5,84 8,05 8,14

B³¹d [%] –0,02 0,03 3,85 3,90 –3,78 –9,66

zaciemnione pola – fazy, kóre ulegaj¹ wytr¹ceniu



trzenia trachyandezytów, ze wzglêdu na sk³ad mineralny i
chemiczny oraz mniejsz¹ reaktywnoœæ ska³, jest uwalnia-
nych mniej metali alkalicznych i krzemionki.

Artyku³ powsta³ na podstawie pracy magisterskiej (Kost-

ka, 2011), wykonanej pod kierunkiem dr. hab. in¿. Dariusza

Dobrzyñskiego i dr. Marcina Stêpnia, w Zak³adzie Hydroge-

ochemii Uniwersytetu Warszawskiego. Autorka dziêkuje

opiekunom za mo¿liwoœæ wykonania tak licznych badañ,

wsparcie merytoryczne i cenne uwagi na etapie przygotowy-

wania pracy.
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SUMMARY

The chemistry of groundwater in Lower Permian volca-
nic rocks, in the region of Dzikowiec and Lesista Wielka
massif (the Kamienne Mts., Sudetes) has been investigated.
The study area is composed of two main types of rocks: tra-
chyandesites and rhyolitic tuffs. Groundwater was sampled
in springs during different seasons. The PHREEQC for Win-
dows code has been applied for the geochemical modelling
of groundwater. Speciation and inverse mass balance model-
ling were performed. Groundwaters are undersaturated with
respect to the main primary silicates and oversaturated or in
equilibrium with some secondary phases. Modelling betwe-

en precipitation and groundwater from springs was perfor-
med to define the processes responsible for groundwater
chemistry in the weathered zone in trachyandesites and rhyo-
litic tuffs. The groundwater chemistry is mainly determined
by hydrolytic decay of prime silicates. The process is accom-
panied by removing given components by the outflow of
matter as well as precipitation secondary minerals and sorp-
tion. The chemical composition of groundwaters constitutes
the sum of the two processes – adding and removing of ele-
ments. Short time of contact with rocks and low reactivity of
mineral phases renders the system far from stability.
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