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Przyklad znacznego wzbogacenia siarczanow wod gruntowych w ci~zkie 
izotopy siarki i tlenu w wyniku bakteryjnej redukcji 

Andrzej Trembaczowski* 

Siarczany morskie i morskiego pochodzenia Sq na og6l 
wzbogacone w cicezkie izotopy siarki i tlenu. Wyniki badan 
z16z siarczanowych 0 r6znym wieku [31, 14, 24, 4, 2] , 
pozwalajq odtworzye sklad izotopowy siarczan6w dawnych 
m6rz i ocean6w i przesledzie jego zmiany. N ajIZejszq siarkce 
obserwuje sice w siarczanach permskich (834S + 10%0 ), naj
cicezszq w kambryjskich (do +35%0 ), zawsze jednak siar
czany morskie Sq wzbogacone w ciceZSZq siarkce niz siarka 
juwenilna. Zjawisko to obserwuje sice odkqd pojawily sice 
bakterie redukujqce siarczany [30, 14], czyli od 2,2·109 Iat, 
wedlug nowszych prac [13]. 

Sklad izotopowy morskich siarczan6w ksztaltuje kilka 
czynnik6w [25,27, 15] . Bakteryjna redukcja jest tym czyn
nikiem wlasnie, kt6ry powoduje wzbogacenie siarczanu w 
cicezkie izotopy. Wplyw wszystkich proces6w r6wnowazy 
sice i od ostatnich 100 mln lat az po dzien dzisiejszy wartosci 
8 morskich siarczan6w nie zmieniajq sice. W sp6lczesnie 834S 
i 8180 morskiego siarczanu wynoszq: +20%0 i +9,9%0 . 
(Najnowsze badania przeprowadzili Leone, Ricchiuto i 
Longinelli [19]). 

Bakteryjnq redukcjce siarczan6w - redukcjce dysymi
lacyjnq - powodujq bakterie beztlenowe, g16wnie Desulfo
vibrio, kt6re oddychajq nie tlenem, tylko siarkq. Bakterie 
redukujqce siarczany Sq pospolite, wystcepujq micedzy inny
mi w glcebszych partiach zbiornik6w wodnych lub w mule 
i powodujq znaczne zubozenie siarczanu w lekkie izotopy i 
siarki, i tlenu -a zatem wzbogacenie w cicezkie izotopy. 
Zjawisku temu oraz powodowanemu przez bakterie fra
kcjonowaniu izotop6w siarki, poswicecono wiele prac [29, 
12, 23,16, l7, 21, 22, 26,18]. 

Stwierdzono, ze wyr6znienie izotopowe wynika z duzej 
r6znicy szybkosci reakcji lekkiego i cicezkiego izotopu siar
ki. Podczas redukcji siarczanu, skqdinqd bardzo skompli
kowanego procesu biochemicznego, polqczenia pomicedzy 
lekkq siarkq i lekkim tlenem pcekajq latwiej. Siarkowod6r 
zabiera lzejszq siarkce, a cicezsza pozostaje w siarczanie. W 
miarce postcepujqcego procesu zwiceksza sice wzbogacenie pozo-

stale go siarczanu w 
siarkce 34S oraz tlen 
180. Uwaza sice, ze pro
ces redukcji siarcza
n6w powoduje naj
wiceksze zr6znicowa
nie izotopowe siarki w 
przyrodzie. lest to efekt 
kinetyczny frakcjono
wania izotop6w i uzy
skane wyr6mienie nie 
daje sice wprost obli
czye. Zalezy ono 
wprawdzie od tempera

Rye. 1. Lokalizacja badanych w6d (a) tury,jak i innych czyn-

Fig. 1. The localization of sampled area (a) nik6w zewncetrznych, 

*Instytut Fizyki, Uniwersytet MaIii Curie-Sklodowskiej, 
Plac M. Curie-Sklodowskiej 1, 20-031 Lublin 

jak np. ilose materii organicznej, ale nie jest to zaleznose 
bezposrednia. 

W warunkach laboratoryjnych uzyskiwano rozmaite re
zultaty; od znacznego do niewielkiego wyr6znienia izoto
powego, a nawet i efekt odwrotny, czyli wzbogacenie 
pozostalego siarczanu w lekki izotop! [18]. Lokalnie, bez
tlenowe warunki mogq bardziej sprzyjae procesom bakte
ryjnej redukcji i w konsekwencji wicekszym efektom 
izotopowym. W morskim siarczanie obserwuje sice to np. w 
Morzu Czarnym [l7, 6] . 

Procesy redukcji mogq powodowae teZ dalsze wzboga
canie siarczan6w. lezeli wody podziemne rozpuszczajq 
zloza, zawierajq siarczany 0 charakterystycznym skladzie 
izotopowym, podobnym do rozpuszczanych ewaporat6w. 
Moze tez bye i tak, ze w wodach pod ziemiq panujq warunki 
sprzyjajqce dalszej redukcji siarczan6w (spora liczba zwiqz
k6w organicznych, brak tlenu). W takim przypadku rozpu
szczony siarczan bcedzie dalej wzbo~acany w cicezkq siarkce 
i cicezki tIen, wicec wartosci 8,4S i 81 0 przesunq sice na plus, 
osiqgajqc np: 834S>20%0, a 8180>12%0 dla siarczanu ewa
poratowego pochodzenia. Zjawisko takie obserwuje sk w 
wielu wodach mineralnych. Wody zdrojowe w Busku, Sol
cu, Horyncu, Ciechocinku, Swinoujsciu, Kolobrzegu, Ka
mieniu Pomorskim, takZe i w Lipie k. Zaklikowa (ryc. 1), 

Tab. 1. Wyniki analiz izotopowyeh siarezanu w wodzie 
gruntowej w Lipie (odwiert k. nasyealni) i Zaklikowie 
(studnia w Rynku) 

Okres obserwacji 29IX1977 12 VI 1978 20 V 1978 12 VII 1978 

LIPA 

koncentracja soi' 540 339 319 182 
wmgn 

834 S%c CDT +32.25 +37,74 +39,61 +41 ,36 

8180%c SMOW +14,25 - +13,67 +13 ,29 

ZAKLIKOW 

koncentracja soi' 2 1 1 -
wmg/l 

834S%< CDT +63,5 - +59,4 -

8180%c SMOW - +21 ,4 - -

Ocean Atlantycki: 834S =+20,06%c, 8180 =+9,91%(. 

Tab. 2. Szaeowanie pierwotnej wartosci 834S siarezanu dla 
r6:inych wsp61ezynnik6w frakejonowania a. 

Co(mg!l) et. =1,010 et. =1,015 et. =1,020 et. =1,025 

5 +47,8 +39,8 +31 ,7 +23,7 

10 +40,9 + 29,4 +17,8 + 6,3 

15 +36,8 +23,3 +9,7 -3 ,8 

20 +33.9 +19,0 +4,0 -11 ,0 

25 +31,7 +15 ,6 - 0.5 -16,6 

30 +29.9 +12.9 -4.1 -2l,l 

35 +28.3 +10,6 - 7,2 -25.0 

40 +27.0 + 8,6 - 9.9 -

45 +25.8 + 6,8 - 12.2 -

50 +24,8 + 5,2 - -

100 +17,8 - - -
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zawieraj'! siarczany wzbogacone w cit:;zkie izotopy siarki i 
tlenu [5, 3, 35, 8, 9, 32, 28] . 

Znaczne wzbogacenie w cit:;zkie izotopy siarczanu wad 
gruntowych w Zaklikowie (studnia w Rynku), wykazaly 
wyrywkowe badania prowadzone w latach 1977-1978. Wo
da zawierala znikom'! ilose siarczanu, ponizej 1 mg/l, oraz 
nieco siarkowodoru (wyraznie wyczuwalny zapach), w ilo
sci niedostatecznej jednak do oznaczenia. Wyniki tych ana
liz przedstawia tabela 1. 

Jak widae, wzbogacenie siarczanu w cieezkie izotopy 
siarki i tlenu jest ogromne, a jego ilose w wodzie znikoma, 
rzeedu 1 mg/l, czyli znacznie mniej niz rejestruje siee w 
opadach atmosferycznych! Mozna by wytlumaczye to zja
wisko zaawansowan'! redukcj'! niewielkiej ilosci siarcza
nu. Ale jakiego siarczanu? Ewaporatowego? Glebowego? 
Mieszaniny? Czy obserwowane siarczany maj,!jakikolwiek 
zwi,!zek z siarczanami wysteepuj,!cymi w oddalonej 0 9 km 
Lipie? Z budowy geologicznej (ryc. 2) wynika, ze gdzies 
mieedzy Lip'! a Zaklikowem konczy siee zasieeg siarczanow 
miocenskich. W ody siarczanowe z Lipy lez'! bye moze na 
skraju. Za ewaroratowym pochodzeniem przemawiaj,! wy
sokie 834S i 81 0 wartosci, niespotykane w innych wodach. 
TakZe niewielka odleglosc od Lipy nie wyklucza kontaktu 
tych wad z ewaporatami miocenskimi. 

Mozna rozwazye wieec dwie hipotezy: 
1. Obserwowany siarczan jest mieszanin,! glebowego i 

deszczowego, a dalej jest bardzo silnie zmieniony w proce
sie bakteryjnej redukcji siarczanu. 

2. Wody zasilaj,!ce tee studniee zawieraj'! niewielk,! ilosc 
ewaporatowego siarczanu, ktory dalej ulega redukcji. 

Za drug,! hipotez'! przemawia s,!siedztwo ewaporatow k. 
Lipy. Calkowite rozstrzygnieecie nie jest wprawdzie mozli
we, moznajednak posrednio probowac odgadn,!c 834S siar
czanu pocz'!tkowego, korzystaj'!c ze wzoru: 

80 = 8 - 1000 . (a - 1)· In C/Co 

gdzie: 
80 - obecnie obserwowana wartose dla 834S = +63,5%0 
C - obserwowana koncentracja siarczanu = 1 mg/l 
Co - zakladana wartose pocz'!tkowa koncentracji siar

czanu 
a - zakladany wspolczynnik wyroznienia izotopowego 

siarki. 

W rzeczywistosci ani wspolczynnik a, ani 
pierwotna koncentracja siarczanu nie S,! znane. 
Mozna jednak przyj,!e, ze: 1,005<a<1,025 [17]. 
Pocz'!tkowa koncentracja siarczanu Co z pewno
sci'! nie przekraczala tez 100 mg/l, a najprawdopo
dobniej byla znacznie mniejsza. Opieraj'!c siee na 
takich zalozeniach, mozna wyliczye rome mozli
we wartosci 80

34S nieznanego siarczanu. Wyniki 
obliczen przedstawia tabela 2. 

N 

4 
s 

Kotlina Sandomierska Wyzyna Lubelska 

SSW NNE 
Lipa Zaklikow 

- less),. gliny i piaski 
loes!!, muds and sands 

- ity 
clays 

- wapienie osiarkowane 
su/ful'-bearing limestones 

- wapienie. margie i doiomity 
limes/ones. mads and dolomites 

Rye. 2. Przekr6j geologiczny przez kraw~di Wyiyny Lubelskiej. 
Pomi~dzy miejscowosciami LiP'! i Zaklikowem konczy si~ zasi~g 
wyst~powania wapieni osiarkowanych [wg 1] 

Fig. 2. Geological cross-section through the edge of the Lublin 
Upland. Sulfur-bearing limestones pinch out between Lipa and 
Zaklik6w [after 1] 

moze byc tez mniejszy -dlaczego mialby bye maksymal
ny? W takim razie nalezy przypuszczac, ze pierwotna war
tosc 834

S na pewno byla wysoka - kilkanascie promil? 
- lub jeszcze wyzsza. Mozliwe wieec, ze w wodzie wystee
puje siarczan ewaporatowego pochodzenia, co najwyzej 
zmieszany z siarczanem glebowym i deszczowym. Sk,!d 
zatem bior,! siee tak wysokie wartosci 834S siarczanu w wo
dzie gruntowej? Calkowicie rozstrzygn'!c zagadki nie uda 
siee tym sposobem. 

Obecnose siarkowodoru mozna stwierdzie takZe i w 
innej zaklikowskiej studni. Studnia ta znajduje siee na ul. 
Zamk:owej, kilkaset metrow na wschod od Rynku, a wieec 
pomit:;dzy studni,! w Rynku a lasami (patrz ryc. 3). Kierunek 
wschod-zachod jest zgodny ze splywem rzeki Sanny, mozna 
wit:;c oczekiwac, ze takZe i kierunek splywu plytszych wad 
podziemnych jest podobny. Badania wad powierzchnio
wych tego terenu wykazaly ([32] , Trembaczowski praca w 
przygotowaniu) znaczne wzbogacenie siarczanow w cieezkie 
izotopy siarki i tlenu w lesnych wodach bagiennych. Efekt 

Z obliczen tych wynika, ze gdyby mechanizm 
redukcji siarczanu, powodowal maksymalne wy
roznienie izotopow siarki (a= 1,025), to prakty
cznie kazdy siarczan wyjsciowy uzyskalby w 
wyniku bakteryjnej redukcji az tak wysok'! war
tosc 834S = +63,5%0. Gdyby jednak pocz'!tkowa 
koncentracja siarczanu byla niewielka, np. mniej
sza niz 5 mg/l, musialby on miee 834S wieeksz,! 
niz 20%0 , wieec mozna by zakladac ewaporatowe 
pochodzenie siarczanu. Oczywiscie taka nie
wielka koncentracja siarczanu jest mozliwa. 
Wspolczynnik frakcjonowania izotopow siarki 

-..... 100m 
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Rye. 3. Szkic sytuacyjny badanych w6d w Zaklikowie; 1 - studnia w Rynku, 
2 - studnia na ul. Zamkowej , 3 - bagno Dubis 

Fig. 3. The localization of sampled water in Zaklik6w; 1 - well at Rynek, 2-
well at Zamkowa street, 3 - Dubis marsh 



ten, bez wqtpienia, powodujq procesy redukcji dysymila
cyjnej siarczanu. Bakterie redukujqce siarczany pospolicie 
wyst~pujq w srodowisku beztlenowym, bogatym w zwiqzki 
organiczne, a wi~c takZe i w bagnach, lub podmoklej glebie. 
Takie warunki wyst~pujq lokalnie w lasach w poblizu Za
klikowa**. Porownawcze badania skladu izotopowego siar
czanu wod obu tych studni przeprowadzilem w czerwcu 
1993 roku. 

Metoda 

Jon siarczanowy wytrqca si~ z wody chlorkiem baru 
zakwaszonym kwasem solnym. Uzyskany czysty siarczan bam 
rozklada si~ dalej w proi:ni, w wysokiej temperaturze, do dwut
lenku siarki, do badari cS34S [11] lub dwutlenku w~gla, do badan 
cSl SO [20]. Siarczan baru nalezy wytrqcac z pobranej wody 
natychmiast, aby uniknqc zmian, jakie mogq spowodowac 
bakterie. Do takich analiz zwykle wystarcza od 1 do S 1 
wody. Jednak w tym przypadku skrajnie malq koncentracj~ 
siarczanu nalezalo zrekompensowac ogromnq ilosciq po
branej wody, az do ISO I najednq probk~! 

Siarczan wytrqcano codziennie, w czystych naczyniach, 
z jednorazowej porcji kilkunastu litrow, przez przeszlo ty
dzien. Sklad izotopowy siarki i tlenu oznaczono przy pomo
cy zmodyfikowanego spektrometru mas MI-130S [7, 10]. 
Probki byly dwukrotnie preparowane, a kazdy pomiar na 
spektrometrze powtarzany, jezeli tylko ilosc probki na to 
pozwalala. Blqd oznaczen takich pomiarow byl mniejszy niz 
I (J = 0, 1%0, stqd dwie cyfry po przecinku w tabelach. Wyniki 
analiz przedstawia tabela 3. 

Tab. 3. Porownanie skladu izotopowego siarki i tlenu w 
studniach i w bagnie lesnym 

Pochodzenie [Soi-l 0180 wody 0180 034S 
siarczanu wmg/\ SMOW(% ) SMOW(%) CDT(%) 

Studnia na ul. 1,3 - 10,06 +18,98 +S6,82 
Zamkowej 

Studnia w ~O,I - IO,OS +2S.8 +S4 ±2* 
Rynku 

Bagno Dubis S,6 - 7,73 +22,09 +42.85 
czerw.199 1 

"bardzo mala ilosc pr6bki 

Wnioski 

1. Wartosci cSlSO wody obu studni Sq identyczne. Sq to 
wartosci typowe dla wod gruntowych. W tym samym cza
sie cSl SO wod powierzchniowych wynosily ok. -9%0 . 

2. Studnia polo zona bIizej lasu zawiera wkcej siarczanu 
niz studnia w rynku. Jest to takze ilosc znikoma. Siarczan 
ten wykazuje tak samo ogromne wzbogacenie w ci~zkie 
izotopy siarki i tlenu. 

Mozna wi~c uznac, ze siarczany w tych wodach pocho
dZq z lesnej gleby i nie majq nic wspolnego z ewaporatami 
miocenskimi. Potwierdza to sklad izotopowy siarczanu wo
dy bagiennej pobranej ok. SO cm pod "kozuchem" mch6w i 
szczqtkow roslinnych pokrywajqcych bagno (tab. 3). Z po
rownania wartosci cS34S siarczanow w obu studniach, wo-

**Doskonalq ilustracjq tego zjawiska Sq zmiany siarczanu 
obserwowane w rzekach Lukawicy i Zlodziejce, kt6re przeplywajq 
przez lesne bagna i stawy. Charakerystyczne jest zmniejszenie 
koncentracji jonu SO/- i jednoczesny wzrost 834S wzdluz biegu 
rzeki , jak i sezonowe zmiany. 
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dzie bagiennej oraz obliczonych (tab. 2) wynika, ze siarcza
ny z bagien mogq uzyskac tak wysokie wartosci cS34S, jak w 
obserwowanych studniach nawet przy niewielkim dalszym 
frakcjonowaniu (z +43%0 na +S6%0 ). Najwi~ksze wzboga
cenie w ci~zkie izotopy nast~puje wi~c w bagnach, 
gdzie cS34S osiqga ponad +40%0, prawdopodobnie z poczqt
kowych wartosci rz~du od +S%o do + 12%0 ([32], Tremba
czowski praca w przygotowaniu). 

Przedstawiony przyklad dowodzi, jak znaczne wzbo
gacenie siarczanu w ci~zkie izotopy siarki i tlenu moze 
spowodowac bakteryjna redukcja. Bakterie redukujqce 
siarczany pospolicie wyst~pujq wsz~dzie tarn, gdzie znaj
dujq sprzyjajqce warunki zyciowe - brak tlenu i obfitosc 
zwiqzkow organicznych - czyli w mokrych glebach, 
bagnach, w osadach dennych ciekow i zbiornikow wod
nych, wodach podziemnych. Przy interpretowaniu wyni
k6w badan izotopowych nie mozna wi~c zaniedbywac 
wplywu redukcji. Przyklad ten dowodzi takze, ze obe
cnosc jonu siarczanowego z ci~zkq siarkq niekoniecznie 
musi swiadczyc 0 morskim - ewaporatowym pochodze
niu siarczanu. 
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Summary 

This paper presents the patterns of groundwaters, which 
contain vestigial amount of hydrogen sulphide and sulphate 

(less than I mg/I) . These sulphates are strongly enriched in 
heavy isotopes 34S and 180 (834

S>+ 60%0). The dissimilato
ry reduction of the sulphate by bacteria, is the cause of this 
great enrichment. The question is the origin of these sulpha
tes - it is unknown. 

The Miocene sulphates have been found in the ground
water at the distance about 9 km to the South (see Fig. 1, 
2). These sulphates are enriched in heavy isotopes by redu
cing bacteria toO(834S=+40%0) (see Fig.2 and Tab. 1). The 
assessment of 834S of primary sulphate is presented in Table 
2. Calculations of 8-values depend on the amount of primary 
sulphate and fractionation factor 0.. Both these parameters 
are unknown, and may be variable. The results of these 
calculations are not unequivocal, and they cannot testify the 
origin of the sulphates. Sulphates may come from forest
marshy-waters as well, where they are reduced by bacteria, 
and enriched in heavy sulphur too (8 34S>+40%0). It is possib
le, that shallow groundwaters flow from E to W, like the 
Sanna river (see Fig. 3). So, the participation offorest-mars
hy-sulphates in the shallow groundwater at Zaklik6w is 
possible. 

The investigation of another well allows to solve this 
question. The second well is situated towards the forest (see 
Fig. 3). The amount of sulphate in this groundwater is very 
small too (l mg/l), and the sulphate is enriched in heavy 
isotopes (834S>+56%0 , see Tab. 3). 

The above considered patterns confirm, that high values 
of 834S and 8180 of sulphates do not necessarily testify to 
marine-evaporitic origin. However, it confirms the results 
of dissimilatory reduction processes. 

RECENZJE 

P. KEAREY (ed.) - The Encyclopedia of the Solid 
Earth Sciences. Oxford 1993, Blackwell Sc. Pub!. 713 str. 

Omawiana publikacja jest encyklopediq z zakresu nauk 
geologicznych, w szerokimrozumieniu tego slow a; Sq w niej 
zawarte has la z dziedziny nauk 0 Ziemi, ale z pomini~ciem 
np. oceanografii czy meteorologii. Poza spisem kilkudzie
si~ciu autor6w, przedmowq i wst~pem, wlasciwa cz~sc en
cyklopedii zawiera hasela zgrupowane alfabetycznie. 

Takich hasel jest okolo 2700 (Sq to has la zasadnicze), 
przy kt6rych znajdujq si~ odpowiednie definicje czy opisy. 
Indeks obejmuje okolo 8000 nazw czy termin6w (oczywi
scie ze wskazaniem strony), co dowodzi, ze wiele zagadnieri. 
zostala wspomnianych przy opracowywaniu g16wnych ha
sel. Najnowsze slowniki z zakresu nauk geologicznych majq 
okolo 30 000 hasel, ale jest to raczej g6ma granica (lqcznie 
z term in ami typu synonim6w, termin6w przestarzalych, nie-
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wlasciwych czy rzadko uzywanych). Encyklopedia nie 
moze oczywiscie obejmowac zakresu slownika. Wydaje 
si~, ze omawiana tu encyklopedia zawiera raczej niezb~d
ne minimum i dlatego moznajq potraktowac jako poradnik 
wst~pny . 

Wi~kszosc interesujqcych recenzenta hasel byla odpo
wiednio opracowana i prezentowala wsp6lczesny poziom 
wiedzy. Oczywiscie, iz przy tak duzym zespole mozna 
spodziewac si~ niejednolitego opracowania, czy przeciw
stawnych poglqd6w. lednak zach~cam Czytelnik6w do 
si~gni~cia po t~ ksiqzk~, gdyz takich opracowarl. nigdy nie 
jest za wiele na rynku wydawniczym. Prace z zagadnieri. 
terminologicznych, a dalej slowniki czy encyklopedie uwa
zam za jedne z najcenniejszych publikacji, a przy tym Sq to 
publikacje raczej rzadkie. 

Tadeusz Galkiewicz 


