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Sklad izotopowy siarki i tlenu siarczanow wod z utworow mezozoiku
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Summary. Sulphur and oxygen isotope compositions in sulphates from Mesozoic evaporitic formations in Poland and Germany are
similar. The same processes, especially bacterial reduction, took places in both areas. Therefore, the values of 6**S and 8'°0 from
marine sulphates in Germany can be used to interpret the sulphates in Poland. 'S and 8"*0 about +14%o in sulphate ions from the
Triassic aquifers are probably determined by marine sulphate minerals of the same age. Bacterial reduction process occured in waters
from the Jurassic and Cretaceous formations encreasing. 5 in sulphates up to +45%o and 8'°0 up to +19%o.. Waters of the Jurassic
and Cretaceous aquifers had contact with bacteria. The plot of 8**S versus 8'°0 have characteristic slopes from 2.0 to 2.5. Sulphates
and bacteria in these waters can originate from the Tertiary formations. The hypothesis that reduced sulphates originated from evapo-
rates of the Jurassic and Cretaceous formations in which the isotopic exchange between oxygen in sulphates and water occured, can

not be excluded.
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Metody izotopowe sa czgsto wykorzystywanym
narzgdziem badawczym. Istotne ich znaczenie wynika z fak-
tu, ze izotopy naleza do najbardziej zachowawczych znaczni-
kow spotykanych w przyrodzie. Wsroéd metod izotopowych
szczegolnie jest uzyteczna metoda analizy sktadu izotopowe-
go siarki (8**S) i tlenu (8'°0) w siarczanach. Badania takie
prowadzone od blisko pigédziesieciu lat umozliwily okresle-
nie sktadu izotopowego siarczandw znajdujacych si¢ w roz-
nych utworach kuli ziemskiej, a nastgpnie w zwiazku z
zauwazonymi korelacjami interpretacji ich pochodzenia.

Siarczany ewaporatéw (gipsy, anhydryty) zostaty roz-
poznane i przeanalizowane w utworach wszystkich okre-
sow geologicznych. Okazato sig, ze wartos¢ &S
siarczanow jest charakterystyczna dla danego okresu geo-
logicznego. Dlatego 8*'S i 8'°0 znalazty zastosowanie do
okreslania przynaleznosci wiekowej skal, a takze pocho-
dzenia jonu siarczanowego w wodach podziemnych.

Na obszarze Polski dotychczas nie stwierdzono ewapo-
ratow solnych ani mineratow siarczanowych w utworach
wszystkich okreséw geologicznych. Soli, anhydrytow czy
gipsow nie wykryto w karbonie, w jurze dolnej i srodkowej
oraz w kredzie. Brak ich stanowi powazna trudno$¢ w inter-
pretacji pochodzenia jonéw siarczanowych w wodach, znaj-
dujacych si¢ w utworach mezozoiku, gdyz moga one
pochodzi¢ z infiltracji czy ascenzji; z utwordw innych
okresow geologicznych.

W artykule przedstawiono wyniki wszystkich dotych-
czasowych badan sktadu izotopowego siarki i tlenu siar-
czandow wystepujacych w wodach zrédel mineralnych
antyklinorium $rodkowopolskiego, pochodzacych z utwo-
row od triasu do kredy. Wartosci te poréwnano z ™S i 8'°0
w siarczanach solanek z tych samych utworé6w w Niem-
czech. Przedstawienie zmian sktadu izotopowego siarcza-
n6é6w ma na celu ulatwienie interpretacji ich pochodzenia w
wodach z utworé6w mezozoiku.

Metodyka badan skladu izotopowego
5*8 i 8'%0 siarczanéw

Metoda badan sktadu izotopowego siarki i tlenu siar-
czandw opracowana w latach pigédziesiatych ulegata
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modyfikacjom. Polegaty one gléwnie na uproszczeniu pro-
cedury przygotowywania probek do badan spektrome-
trycznych. Zmiany te jednak nie wptyngly na wyniki badan
izotopowych. Dlatego wyniki analiz, ktore byly wykony-
wane w roéznych laboratoriach i w réznym czasie mozna
poréwnywac. Potwierdzeniem tego wniosku jest fakt, ze
wyniki analiz sktadu izotopowego siarczanow niektorych
solanek wykonanych po kilkunastu latach mieszcza si¢ w
granicach btedu pomiarowego metody.

Analizg stosunkow izotopowych siarki i tlenu siarcza-
néw przeprowadza si¢ za pomoca spektrometrow mas z
doktadnoscia 0,1%o. Wynikiem pomiaru sa wartosci 6°'S i
8'"°0 czyli wzgledne odchylenie stosunku izotopowego prob-
ki od stosunku izotopowego wzorca. Wzorcem izotopowym
siarki jest siarka meteorytowa, tlenu za$§ woda oceaniczna.
Poniewaz sktady izotopowe meteorytéw i wody oceanicznej
wykazuja niewielkie wahania za wzorce migdzynarodowe
przyjeto siarkg siarczkowa meteorytu z Canyon Diablo (wzo-
rzec CDT) oraz sztucznie spreparowang ,,srednia wodg oce-
aniczng” (wzorzec SMOW). Przygotowanie probki do badan
spektrometrycznych polega na wytraceniu siarczanu w posta-
ci siarczanu barowego, z ktdrego ekstrahuje si¢ iloSciowo
siarke w postaci SO,, tlen zas w postaci CO,.

Sklad izotopowy siarki i tlenu w siarczanach
ewaporatow i mineraléw siarczanowych na Swiecie

Sktad izotopowy siarki w skorupie ziemskiej byt
poczatkowo identyczny, jak sktad izotopowy siarki mete-
orytowej. Zmiana skladu izotopowego siarki nastapita
wraz z pojawieniem si¢ zycia. Jednymi z najstarszych
organizmow powstatych na Ziemi byly bakterie redu-
kujace siarczany. Spowodowaty one wyrdznienie izotopo-
we pomigdzy ré6znymi zwiazkami siarki. Pomimo wielu
zmian okazato sig, ze siarczany roznowiekowych wod oce-
anicznych charakteryzuja si¢ wysoka jednorodnoscia
sktadu izotopowego siarki. Pierwsi zwrocili na to uwage
Holser i Kaplan (1966) i przedstawili krzywa zmian sktadu
izotopowego w ewaporatach réznych okreséw geologicz-
nych (ryc. 1). Podobne wartosci otrzymat rowniez pozniej
Claypool i in. (1980), opierajac si¢ na kolejnych badaniach
ewaporatow pochodzacych z calego $wiata (ryc. 1).
Ogodlnie stwierdzono, ze po okresie wigkszych wartosci
8*S do ok. +30%o, od prekambru nastapit spadek w zawar-
tosci cigzkiego izotopu siarki w siarczanach do ok. +10%o
w okresie permu. Wyrazne wzbogacenie w ci¢zszy izotop
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siarki, ponad +20%o dla 8**S, obserwuje sig dopiero pozniej
w siarczanach trzeciorzedu. W skatach osadowych mezo-
zoiku, od triasu do kredy, siarczany maja sktad &*'S
mieszczacy si¢ pomigdzy warto$ciami spotkanymi w ewa-
poratach permu a trzeciorzgdu. Potwierdzaja to ostatnie
oznaczenia sktadow izotopowych siarki i tlenu siarczanow
gornej kredy w Macedonii (Jancev i in., 1999).

Oprocz opisanych wyzej wickowych zmian sktadu izo-
topowego siarczandw zarejestrowano w triasie ewaporaty
anomalnie wzbogacone w cigzki izotop siarki. Juz Holser i
Kaplan (1966) stwierdzili w nich 8**S okoto +23%o. W tym
samym czasie Nielsen (1965) w dolnym triasie (ret) w
Niemczech wykryl siarczany o wigkszej zawartosci cig-
7kiego izotopu siarki **S (8’*S ok. +26%o). Badania utwo-
row jury (dogger, malm) wykonane przez Mullera i innych
(1966) wykazaly, ze 5**S w niektérych gipsach i anhydry-
tach moga osiaga¢ wartosci dochodzace do +21,4%o.
Podobne wigksze wartosci 8°*S siegajace do okoto +28%o
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Rye. 1. Krzywe wiekowe zmian 6*'S i 8'°0 siarczanow ewapora-
tow wg linii Holsera & Kaplana (1966) oraz danych Claypoola i
in. (1980)

Fig. 1. ™S and 8'°O isotope curves of marine sulphates accor-
ding to Holser & Kaplan (1966) and Claypoola et al. (1980)
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stwierdzit p6zniej Pilot i in. (1972) w ewaporatach dolnego
triasu w Niemczech oraz Klaus i Pak (1974) w Austrii.
Wyniki te zostaly przedstawione na krzywej wiekowych
zmian sktadu izotopowego siarki w siarczanach przez
Claypoola i innych (1980) jako anomalie (ryc. 1).

Sklad izotopowy siarki i tlenu w siarczanach
z ewaporatow i mineralow siarczanowych w Polsce

Na obszarze Polski stwierdzono ewaporaty permskie
(sole cechsztynu Nizu Polskiego) i trzeciorzgdu (sole mio-
cenu zapadliska przedkarpackiego) oraz mineraly siarcza-
nowe: gipsy i anhydryty w $rodkowym dewonie
(Lubelszczyzna) oraz w gornej jurze (Niz Polski). Wyniki
badan sktadu izotopowego siarczanow tych réznowieko-
wych mineraléw siarczanowych podsumowat i opisat
Czerminski (1976). 8**S siarczanéw z utworéw dewonu,
permu, goérnej jury i trzeciorzedu, na obszarze Polski,
mieszcza si¢ w przedziatach ich wartosci scharakteryzowa-
nych dla danego wieku na $wiecie (ryc. 1). Pozniejsze
badania izotopowe siarczanow z ewaporatow permskich i
trzeciorzgdu potwierdzajq te warto$ci. Siarczany soli per-
mskiej z Klodawy maja siarczany o 0**S=+9,98%o i
8'50=+13,83%o (Pluta & Hatas, 1996). W anhydrytach z
ewaporatéw cechsztynskich 6**S wynosi od +12,05%o do
+13,23%o, a 6'°0 pomiedzy +10,71%0 a 11,37%0 (Kova-
levych & in., 2000). Wigksze wartoéci 8**S stwierdzono w
ewaporatach oraz mineratach siarczanowych trzeciorzedu.
W gipsach i anhydrytach serii solono$nej Wieliczki i Boch-
ni w zapadlisku przedkarpackim 8**S zawiera si¢ w prze-
dziale od +20,7% do +24,0%0, a 8"°0 od +11,7%o do
+13,2%0 (Bukowski & Szaran, 1997). W gipsach badenu
($rodkowy miocen) potudniowej Polski &*'S zawiera si¢
pomigdzy +21,50%o a +23,52%o, natomiast sktad izotopo-
wy tlenu jest w zakresie od +11,27%. do +13,12%o
(Kasprzyk, 1971). W gipsach Ponidzia zaobserwowano
réwniez lokalna anomali¢ izotopowa charakteryzujaca sig
warto$ciami 8**S dochodzacymi do +25,6%o, a 8'*0 do ok.
+17,8%0 (Hatas & in., 1996). Przewaznie w Polsce w ewa-
poratach permu wystgpuja siarczany o $rednim sktadzie
izotopowym 'S okoto +11,6%o i 8'*0 okoto +12,3%o, a w
utworach trzeciorzedu &**S siarczanéw wynosi okoto

+22,4%o i 6"0 okoto +12,2%o, natomiast w gor-
mwn N€j jurze siarczany charakteryzuje 5*S=+14,8%o
o (Czerminski, 1976). Z powyzszego opisu wyni-
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Rye. 2. Lokalizacja miejsc badan i uproszczone
przekroje geologiczne; Q — czwartorzed, Tr —
trzeciorzed, K — kreda, J— jura, T—trias

Fig. 2. Location of study points and the simplified
geological cross-section; Q — Quaternary, Tr —
Tertiary, K— Cretaceous, J— Jurassic, T — Triassic
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Zarys budowy geologicznej utworéw mezozoiku
antyklinorium Srodkowopolskiego

Antyklinorium $rodkowopolskie rozciaga si¢ od
poinocnego zachodu do potudniowego wschodu Polski
(ryc. 2). W trzech jego rejonach: na potnocy (Migdzywo-
dzie, Kamien Pomorski, Kolobrzeg, Potczyn), w centrum
(Ciechocinek) i na potudniowym obrzezeniu (Busko Zdroj,
Solec) wystepuja zrodta mineralne.

Migdzywodzie, Kamien Pomorski, Kotobrzeg i Potczyn
leza w rejonie antyklinorium pomorskiego. Profil litologicz-
ny tego rejonu zostat rozpoznany migdzy innymi w Kamie-
niu Pomorskim (ryc. 2). Utwory goérnego triasu (kajpru)
stwierdzono w tym rejonie na glgbokosci ponizej 700 m. Na
osadach tych zalegaja utwory dolnej jury (liasu). Strop tych
osadow zalega na gleb. od ok. 25 m w Migdzywodziu i
Kamieniu Pomorskim, do ok. 200 m w rejonie Kotobrzegu i
Potczyna. W rejonie Kotobrzegu ponad utworami dolne;j
jury wystepuja utwory jury Srodkowej. W obrgbie triasu w
Miedzywodziu wystgpuja utwory kajpru oraz wapienia
muszlowego. Utwory mezozoiku sa w antyklinorium pomor-
skim przykryte osadami czwartorzedu.

Obszar Ciechocinka nalezy do kujawskiej czgsci anty-
klinorium $rodkowopolskiego. Na tym obszarze warstwy
mezozoiku sa wypigtrzone i pofatldowane (ryc. 2). Wypig-
trzenie to sktada si¢ z wielu depresji i elewacji, wsrod kto-
rych najbardziej wysunigta na wschod jest elewacja
jurajska. Miazszo$¢ utwordw jurajskich w rejonie Ciecho-
cinka wynosi ok. 1300 m. Utwory mezozoiku, kujawskiej
czegsei antyklinorium $rodkowopolskiego, sa przykryte osa-
dami trzeciorzedu, a nast¢pnie czwartorzedu.

Obszar Buska Zdroju i Solca lezy na obrzezeniu
potudniowej czgsci antyklinorium $rodkowopolskiego, w
synklinarium nidzianskim. W rejonie tym wystepuja utwo-
ry $rodkowej Iub gornej kredy oraz gornej jury. Sa one
lokalnie przykryte osadami trzeciorzedu (ryc. 2).

Sklad 5*'S i "0 siarczanéw wéd mineralnych
antyklinorium $§rodkowopolskiego

Pierwsze badania sktadu izotopowego siarki siarcza-
néw w wodach w Polsce wykonano prawie trzydziesci lat
temu. W latach 1968—1972 Dowgiatto (1975), korzystajac
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Ryec. 3. Zaleznos¢ 'S i 80 w siarczanach wéd mineralnych
antyklinorium $rodkowopolskiego

Fig. 3. 'S and 8"°0 in sulphates in mineral waters from Anticli-
norium of Middle Poland
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z laboratoriow zagranicznych w Getyndze i Pradze, zbadat
sktad izotopowy siarczanéw z wod mineralnych antyklino-
rium $rodkowopolskiego w: Migdzywodziu, Kamieniu
Pomorskim, Kotobrzegu, Polczynie, Ciechocinku, Busku
Zdroju, Solcu. Badania te zostaly w wigkszos$ci powtorzo-
ne pézniej w laboratorium w Pizie (Cortecci & Dowgiatto,
1975), a takze w powstatej w Polsce Pracowni Spektrome-
trii Mas Uniwersytetu M. Curie-Sktodowskiej w Lublinie
(Zuk & in., 1973; Hatas & Mioduchowski, 1975; Szaran &
in., 1994). Wyniki wszystkich oznaczen &S i 8"°O siar-
czanow solanek antyklinorium srodkowopolskiego przed-
stawiono na ryc. 3. Podano na nim zakresy spotkanych
warto$ci sktadu izotopowego siarczanow w wodach z
poszczegdlnych utworow mezozoiku od triasu (kajper) do
kredy (gorna), jak rowniez w celu porownania siarczanow
solanek z trzeciorzedu.

Siarczany wystepujace wodach mineralnych utworéw
triasowych w Migdzywodziu, Kamieniu Pomorskim i
Polczynie charakteryzuje sktad izotopowy siarki od
+13,33%0 do +15,4%o, a tlenu od +13,6%o do +15,3%0. War-
tosci te sa zgodne ze sktadami 6**S i §'*0 jakie zaobserwo-
wano w ewaporatach soli, gipsach czy anhydrytach triasu
na §wiecie (ryc. 1).

5*'S w siarczanach wod z utworéw dolnej jury w Cie-
chocinku waha sie od +25,6%o do +29,0%o, natomiast 6'°0
pomigdzy +14,8%o, a +15,4%.. Podobnie wigksze warto$ci
sktadu izotopowego wykryto w siarczanach solanki liasu w
Kamieniu Pomorskim. Maja one 5*S=+31,8%0, a
8% 0=+15,5%o. Wartosci te wskazuja, ze siarczany ulegaty
bakteryjnej redukcji. Przebieg tego procesu potwierdzaja
wyniki badan zawarto$ci siarczanow, ktore mozna przesle-
dzi¢ na podstawie wynikow przedstawionych przez
Dowgiallg (1975). Autor ten w solankach utwordéw jury
dolnej w Ciechocinku zarejestrowal zmniejszenie st¢zenia
siarczanéw od 604 mg/dm’, poprzez 496 mg/dm’, do 76
mg/dm’ i jednocze$nie wzbogacenie ich w ciezki izotop
siarki, a wiec wzrost wartoéci 8°*S od +25,6%o, poprzez
+27,7%0 do +29,0%0. Podwyzszenie 5*'S nie jest jednak
skorelowane z wystepujacym w przypadku redukcji bakte-
ryjnej wzbogaceniem tych jonéw w ciezki izotop tlenu '*O
(Mizutani & Rafter, 1973). Wydaje sig, ze brak tego efektu
mogl by¢ spowodowany procesem wymiany izotopowej
pomigdzy izotopami tlenu siarczanéw a wody, ktory
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Ryc. 4. Zaleznos¢ S i 60 w siarczanach wod w Niemczech
(wg Pilotaiin., 1972)

Fig. 4. 6**S and 8'°0 in sulphates of waters in Germany (by Pilot
etal., 1972)
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zachodzi nawet w niskiej temperaturze (Halas & Pluta,
2000), tym bardziej ze w wodach wzrastato st¢zenie siar-
kowodoru $wiadczace o przebiegu reakcji redukcji. Podob-
ne wysokie wartosci 6°*S, jak w siarczanach wéd z dolnej
jury, wystepuja w tych jonach wod mineralnych srodkowej i
gérnej jury w Ciechocinku, Kotobrzegu i Busku. Mieszcza
si¢ one w zakresie od +32,2%o do +45,5%o (ryc. 3). Wska-
Zuja one, ze siarczany ulegly procesowi redukcji. Siarcza-
ny najbardziej sa zredukowane w wodach jury srodkowe;j i
gornej, kujawskiej czgsci antyklinorium srodkowopolskie-
g0. Przewaznie w wodach z utwordéw jury — w przeciwie-
nstwie do wczesniejszego okresu (trias) — siarczany sa
wzbogacone w cigzkie izotopy siarki od 8*S=+25,6%0 do
8*S=+45,5%0. Wyjatkiem sa siarczany stwierdzone w
wodzie z utworéw gornej jury (malm) w ujgciu mineralnym
w Wiencu, w ktorych 6*'S wynosi +20,3%o.
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Rye. 5. Zaleznoéé¢ 6'S i 6'°0 w ewaporatach w Niemczech (wg
Pilota i in., 1972)

Fig. 5. ™S and 6'°0 in marine sulphates in Germany (by Pilot &
etal., 1972)
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Wody mineralne wystgpujace w utworach srodkowe;j i
gornej kredy w Busku i Solcu, podobnie jak w utworach
jury réwniez zawieraja siarczany wzbogacone w cigzki
izotop siarki **S. W jonach tych, pochodzacych z wéd $rod-
kowej kredy 8°'S waha si¢ pomiedzy +27,7%o a +33,8%o,
natomiast z gornej kredy od +27,2%o do +38,9%.. Wartosci te
wskazuja, ze podobnie jak w wodach jury, rowniez w utwo-
rach kredy nastapil proces redukcji siarczandéw i zwiazane z
nim wzbogacenie tych jonow w cigzki izotop **S. Przewaznie
8*S w siarczanach wod utworéw kredy w Busku mieszcza
si¢ w zakresie od +27,2%0 do +29,3%o0, natomiast z wod w
Solcu pomigdzy +29,7%o a +38,9%o (ryc. 3).

Sklad izotopowy siarczanéw solanek z utworow
mezozoiku w Niemczech

Wyniki analiz sktadu izotopowego siarki i tlenu siarcza-
néw w wodach z utworéw mezozoiku w Niemczech zostaty
podane przez Mullera i innych (1966), a nastgpnie Pilota i
innych (1972). Na ryc. 4 przedstawiono zakresy sktadu izo-
topowego siarki stwierdzone w siarczanach solanek z utwo-
row triasu, jury i kredy, a takze z permu. Wartoéci 6*'S w
wodach z utworéw permu i triasu sa najnizsze i wahaja si¢
od + 8,2%o do + 13,9%0. W solankach z utwordw jury i kredy
sktady izotopowe siarki i tlenu siarczanow sa wyraznie
wzbogacone w cigzkie izotopy siarki i tlenu. 8*'S osiaga
maksymalne warto$ci ok. +40%o w wodach srodkowej jury i
ok. +44%o w wodach dolnej kredy. 'O wahaja si¢ w nich
wokot ok. +17%o. Wartosci te §wiadcza o bakteryjnej reduk-
cji siarczandw w tych solankach.

Podsumowanie i wnioski

Sktady izotopow siarki i tlenu siarczanow wod mine-
ralnych utworé6w mezozoiku antyklinorium §rodkowopol-
skiego w Polsce oraz solanek z tych samych utworéw w
Niemczech sa zblizone. Wskazuja one, ze na obszarze Pol-
ski i Niemiec od triasu do trzeciorzedu panowaty zblizone
warunki formowania si¢ zbiornikéw wod podziemnych.

Przebiegaty w nich takie same pro-

siarczany wod z utworéw mezozoiku
Sulphates in waters from Mesozoic formation

siarczany ewaporatow réznych okreséw geologicznych
sulphates from evaporates of different ages
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cesy, przede wszystkim bakteryj-
nej redukcji, ktére ksztaltowaly
zmiany sktadu izotopéw siarki i
tlenu w siarczanach. Majac to na
uwadze mozna przyja¢, ze na
obszarze Polski w poszczegdlnych
okresach geologicznych mezozo-
iku ulegly sedymentacji ewapora-
ty 1 mineraty siarczanowe o takich
samych sktadach izotopowych,
jakie w Niemczech zaobserwowat
Pilot i in. (1972). Wyniki tych
oznaczen 8**S i 8'°0 przedstawio-
ne naryc. 5 mozna wigc wykorzy-
sta¢, interpretujac pochodzenie
siarczanow w wodach wystg-
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Ryc. 6. Zaleznosé¢ 8'°0—6>*S w siarczanach wod mezozoiku antyklinorium $rodkowopolskie-
go oraz $rednie ich warto$ci w ewaporatach poszczego6lnych okreséw geologicznych; obja-

$nienia przy ryc. 2

Fig. 6. 'O versus 6™*S in sulphates of waters from the Anticlinorium of Middle Poland and
average values in geological periods; explanations as given in Fig. 2

+17

+18 +19

w20 pujacych w roznych utworach w

Polsce.

Sktad izotopowy siarki i tlenu
siarczanow wod z utworéw mezo-
zoiku w Polsce, opisany wcze-
$niej 1 przedstawiony w postaci
zaleznosci 6'S-0"°0 (ryc. 6)
wskazuje, ze moga one pochodzié¢
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z roznych okresoéw geologicznych. Zrodlem siarczanéw o
zblizonych wartosciach 6*'S i 80 (ok. +14%o), wyste-
pujacych w wodach utwordw triasu antyklinorium pomor-
skiego, sa najprawdopodobniej ewaporaty lub mineraty
siarczanowe tego okresu geologicznego. W tym srodowi-
sku wodnym nie nastapity zmiany sktadu izotopowego
siarki 1 tlenu, a wigc jest ono pozbawione bakterii redu-
kujacych siarczany. Jednoczes$nie, majac na uwadze war-
tos¢ skladu izotopowego siarki ewaporatu gornej jury
(8**S=+14,8%0) oraz budowe geologiczna antyklinorium
pomorskiego, gdzie utwory jury wystgpuja ponad triasem
(ryc. 2), nie mozna wykluczy¢ odmiennego pochodzenia
siarczanow. Mogly one przedostaé si¢ z utworow jury wraz
infiltrujacymi wodami.

Sktady izotopowe siarczanéw w wodach mineralnych
jury i kredy, osiagajace warto$ci odpowiednio do +45%o
dla 6*S i do +19%o dla 8'°0, wskazuja na znaczne ich
wzbogacenie w cigzkie izotopy siarki i tlenu, bgdace wyni-
kiem procesu bakteryjnej redukcji. Zjawisko takie jest spo-
tykane w wielu zbiornikach wod podziemnych na §wiecie.
Wynika ono z warunkéw redukcyjnych i obecnos$ci bakterii
beztlenowych. Wody majace kontakt z utworami, w kto-
rych dogodne warunki do zycia mialy bakterie redukujace
siarczany powoduja powstanie siarkowodoru wzbogaco-
nego w lekki izotop siarki **S, a pozostawienie ciezkiego
izotopu **S w jonie siarczanowym. Kinetyka tego procesu
zalezna jest od wielu czynnikéw, migdzy innymi tempera-
tury iilo$ci sktadnikéw organicznych, stad czgsto spotyka-
ne odmienne wyr6znienie izotopow siarki i tlenu.

Proces redukcji siarczanow w wodach mineralnych
antyklinorium srodkowopolskiego mozna przesledzi¢ na
zaleznosci 6'°*0-8™S (ryc. 6). Wynika z niej, ze zmiany w
sktadach izotopowych 8*'S w stosunku do 8'*0 maja cha-
rakterystyczng warto$¢, uktadaja si¢ wzdluz linii, ktorej
nachylenie waha si¢ od 2 do 2,5. Zalezno$¢ taka pomigdzy
5*'S i 8'°0 Mizutani i Rafter (1973) stwierdzili w siarcza-
nach w czasie reakcji bakteryjnej ich redukcji. Siarczany,
jak 1 bakterie je redukujace mogty si¢ przedosta¢ do utwo-
réw jury i kredy z wodami infiltrujacymi (lub kontak-
tujacymi si¢) z trzeciorzedu. Mozliwos$¢ takiego zrodta ich
pochodzenia potwierdzaja: budowa geologiczna $rodko-
wego 1 potudniowego rejonu antyklinorium $rodkowopol-
skiego, gdzie w nadktadzie jury i kredy wystepuja utwory
trzeciorzedu (ryc. 2), obecnos$¢ bakterii redukujacych siar-
czany w utworach trzeciorzgdu (np. Topinska-Luchter,
1951), a takze przeprowadzone ostatnio przez Zubera z
innymi (1997) szczegdtowe badania hydrochemiczne i izo-
topowe wod mineralnych w Busku Zdroju. Nie mozna jed-
nak catkowicie wykluczy¢, ze zredukowane siarczany wod
mineralnych utworéw mezozoiku wartoéciach 8*'S w
zakresie od +13,6%0 do +45,5%0 1 80 od +12,9%0 do
+19,1%o pochodza z ewaporatdw jury lub kredy, w ktorych
nastapita wymiana izotopowa pomigdzy izotopami tlenu
siarczanow i wody (Hatas & Pluta, 2000) lub z ewaporatow
triasu w wyniku ascenzyjnego doptywu waod z tych utwo-
réow. W celu wyjasnienia tych hipotez nalezy przeprowa-
dzi¢ badania jednoczesne sktadu izotopowego tlenu wod i
siarczan6w w nich wystepujacych oraz poszukiwaé mine-
ratow siarczanowych dolnego triasu (ret) celem potwier-
dzenia obecnos$ci w nich siarczanéw o anomalnych
warto$ciach &S, ktore stwierdzono na obszarze Niemiec
(np. Pilot & in., 1972).
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