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Przyklad znacznego wzbogacenia siarczanéw woéd gruntowych w ciezkie
izotopy siarki i tlenu w wyniku bakteryjnej redukcji

Andrzej Trembaczowski*

Siarczany morskie i morskiego pochodzenia sg na ogét
wzbogacone w cigzkie izotopy siarki i tlenu. Wyniki badan
76z siarczanowych o réznym wieku [31, 14, 24, 4, 2] ,
pozwalaja odtworzy¢ sktad izotopowy siarczandw dawnych
morzioceandw i przesledzic jego zmiany. Najlzejsza siarke
obserwuje sie w siarczanach permskich (8345 +10%o ), naj-
ciezsza w kambryjskich (do +35%o ), zawsze jednak siar-
czany morskie sg wzbogacone w cigzsza siarke niz siarka
juwenilna. Zjawisko to obserwuje si¢ odkad pojawily sie
bakterie redukujace siarczany [30, 14], czyli od 2,2-10’ lat,
wedtug nowszych prac [13].

Sktad izotopowy morskich siarczanéw ksztaltuje kilka
czynnikow [25, 27, 15]. Bakteryjna redukcja jest tym czyn-
nikiem wtasnie, ktéry powoduje wzbogacenie siarczanu w
ciezkie izotopy. Wplyw wszystkich proceséw réwnowazy
si¢ i od ostatnich 100 mln lat az po dzien dzisiejszy wartosci
4 morskich siarczandéw nie zmieniaja si¢. Wspoétczesnie &S
i 80 morskiego siarczanu wynosza: +20%o i +9,9%o .
(Najnowsze badania przeprowadzili Leone, Ricchiuto i
Longinelli [19]).

Bakteryjna redukcje siarczanow — redukcje dysymi-
lacyjng — powoduja bakterie beztlenowe, gtéwnie Desulfo-
vibrio, ktére oddychaja nie tlenem, tylko siarka. Bakterie
redukujace siarczany sa pospolite, wystepuja miedzy inny-
mi w glebszych partiach zbiornikéw wodnych lub w mule
i powoduja znaczne zubozenie siarczanu w lekkie izotopy i
siarki, i tlenu —a zatem wzbogacenie w cigzkie izotopy.
Zjawisku temu oraz powodowanemu przez bakterie fra-
kcjonowaniu izotopéw siarki, po§wiecono wiele prac [29,
12,23, 16, 17, 21, 22, 26, 18].

Stwierdzono, ze wyrdznienie izotopowe wynika z duzej
réznicy szybkosci reakcji lekkiego i cigzkiego izotopu siar-
ki. Podczas redukcji siarczanu, skadingd bardzo skompli-
kowanego procesu biochemicznego, potaczenia pomiedzy
lekka siarka i lekkim tlenem pekaja tatwiej. Siarkowodor
zabiera 1zejsza siarke, a cigzsza pozostaje w siarczanie. W
miare postepujacego procesu zwigksza si¢ wzbogacenie pozo-
stalego siarczanu w
siarke 'S oraz tlen
0. Uwaza sie, ze pro-
ces redukcji siarcza-
néw powoduje naj-
wieksze zrdznicowa-
nie izotopowe siarki w
przyrodzie. Jest to efekt
kinetyczny frakcjono-
wania izotopéw i uzy-
skane wyr6znienie nie
daje si¢ wprost obli-
czyé. Zalezy ono
wprawdzie od tempera-
tury, jak i innych czyn-
nikéw zewnetrznych,

Ryec. 1. Lokalizacja badanych waéd (a)

Fig. 1. The localization of sampled area (a)
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jak np. ilo§¢ materii organicznej, ale nie jest to zaleznosé
bezposrednia.

W warunkach laboratoryjnych uzyskiwano rozmaite re-
zultaty; od znacznego do niewielkiego wyrdznienia izoto-
powego, a nawet i efekt odwrotny, czyli wzbogacenie
pozostatego siarczanu w lekki izotop! [18]. Lokalnie, bez-
tlenowe warunki moga bardziej sprzyjaé procesom bakte-
ryjnej redukcji i w konsekwencji wigkszym efektom
izotopowym. W morskim siarczanie obserwuje si¢ to np. w
Morzu Czarnym [17, 6].

Procesy redukcji moga powodowac tez dalsze wzboga-
canie siarczanéw. Jezeli wody podziemne rozpuszczaja
zloza, zawierajg siarczany o charakterystycznym sk}adzie
izotopowym, podobnym do rozpuszczanych ewaporatéw.
Moze tez by¢ i tak, ze w wodach pod ziemig panuja warunki
sprzyjajace dalszej redukcji siarczandw (spora liczba zwiaz-
kow organicznych, brak tlenu). W takim przypadku rozpu-
szczony siarczan bedzie dalej wzbo§acany w ciezka siarke
i ciezki tlen, wigc wartosci 8'S 18O przesuna si¢ na plus,
osiagajac np: 8'S>20%0 , a §'*0>12%o dla siarczanu ewa-
poratowego pochodzenia. Zjawisko takie obserwuje sie w
wielu wodach mineralnych. Wody zdrojowe w Busku, Sol-
cu, Horynicu, Ciechocinku, Swinoujsciu, Kotobrzegu, Ka-
mieniu Pomorskim, takze i w Lipie k. Zaklikowa (ryc. 1),

Tab. 1. Wyniki analiz izotopowych siarczanu w wodzie
gruntowej w Lipie (odwiert k. nasycalni) i Zaklikowie
(studnia w Rynku)

Okres obserwacji | 29 IX1977 |12 VI 1978 | 20 V 1978 |12 VI1 1978
LIPA

koncentracja S04™ 540 339 319 182

w mg/l

8% cpT +32.25 +37.74 +39.61 +41.36

3'%0%c sMow +14,25 = +13,67 +13.29
ZAKLIKOW

koncentracja S04 2 1 1 =

w mg/l

8%4S%c cpT +63.5 - +59.4 e

8'"%0%: smow - +21.4 . =

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

Tab. 2. Szacowanie pierwotnej warto$ci & 4S siarczanu dla
réoznych wspétczynnikéw frakcjonowania o

Co(mg/l) 0.=1,010 o =1,015 o.=1,020 o =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 21,1
35 +28,3 +10,6 =72 -25.0
40 +27,0 +8.6 -99 -
45 +25.8 +6.8 -12.2 -
50 +24.8 +5.2 - -
100 +17,8 - - -
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zawieraja siarczany wzbogacone w cigzkie izotopy siarki i
tlenu [5, 3, 35, 8, 9, 32, 28] .

Znaczne wzbogacenie w cigzkie izotopy siarczanu wod
gruntowych w Zaklikowie (studnia w Rynku), wykazaty
wyrywkowe badania prowadzone w latach 1977-1978. Wo-
da zawierata znikomg ilo§¢ 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 widaé, wzbogacenie siarczanu w cigzkie izotopy
siarki i tlenu jest ogromne, a jego ilo§¢ w wodzie znikoma,
rzedu 1 mg/l, czyli znacznie mniej niz rejestruje si¢ w
opadach atmosferycznych! Mozna by wyttumaczy¢ to zja-
wisko zaawansowang redukcja niewielkiej ilosci siarcza-
nu. Ale jakiego siarczanu? Ewaporatowego? Glebowego?
Mieszaniny? Czy obserwowane siarczany maja jakikolwiek
zwiazek z siarczanami wystepujacymi w oddalonej o 9 km
Lipie? Z budowy geologicznej (ryc. 2) wynika, ze gdzie§
migdzy Lipa a Zaklikowem koriczy si¢ zasigg siarczandw
mioceriskich. Wody siarczanowe z Lipy leza by¢ moze na
skraju. Za ewagoratowym pochodzeniem przemawiaja wy-
sokie 8'S i 8'°0 wartosci, niespotykane w innych wodach.
Takze niewielka odlegtoé¢ od Lipy nie wyklucza kontaktu
tych wéd z ewaporatami mioceriskimi.

Mozna rozwazy¢ wigc dwie hipotezy:

1. Obserwowany siarczan jest mieszaning glebowego i
deszczowego, a dalej jest bardzo silnie zmieniony w proce-
sie bakteryjnej redukcji siarczanu.

2. Wody zasilajace t¢ studni¢ zawieraja niewielka ilos¢
ewaporatowego siarczanu, ktéry dalej ulega redukcji.

Za druga hipoteza przemawia sasiedztwo ewaporatow k.
Lipy. Catkowite rozstrzygnigcie nie jest wprawdzie mozli-
we, mozna jednak posrednio prébowac odgadnaé § 'S siar-
czanu poczatkowego, korzystajac ze wzoru:

8 =3-1000 - (o. - 1)- In C/C,

gdzie:

8, — obecnie obserwowana warto$é dla 8™*S = +63,5%0

C — obserwowana koncentracja siarczanu = 1 mg/1

C, — zakltadana warto$¢ poczatkowa koncentracji siar-
czanu

o.— zaktadany wspélczynnik wyrdznienia izotopowego
siarki.

W rzeczywistosci ani wspélczynnik o, ani
pierwotna koncentracja siarczanu nie sa znane.
Mozna jednak przyjaé, ze: 1,005<a<1,025 [17].
Poczatkowa koncentracja siarczanu C, z pewno-
Scig nie przekraczata tez 100 mg/1, a najprawdopo-
dobniej byta znacznie mniejsza. Opierajac si¢ na
takich zatozeniach, mozna wyliczy¢ rézne mozli-
we wartosci 8,"*S nieznanego siarczanu. Wyniki
obliczen przedstawia tabela 2.

Z obliczen tych wynika, ze gdyby mechanizm
redukcji siarczanu, powodowal maksymalne wy-
réznienie izotopoéw siarki (o= 1,025), to prakty-
cznie kazdy siarczan wyjsciowy uzyskatby w
wyniku bakteryjnej redukcji az tak wysoka war-
t0$¢ 8"'S = +63,5%o . Gdyby jednak poczatkowa
koncentracja siarczanu byta niewielka, np. mniej-
sza niz 5 mg/l, musiatby on mieé¢ 8™*S wieksza
niz 20%o0, wigc mozna by zaktadac¢ ewaporatowe
pochodzenie siarczanu. Oczywiscie taka nie-
wielka koncentracja siarczanu jest mozliwa.
Wspétezynnik frakcjonowania izotopéw siarki
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Wyzyna Lubelska
NNE

Kotlina Sandomierska

SSW
Lipa

Zaklikow

P - lessy, gliny i piaski
loess, l%illd?;‘ agd sands
iy
clays
G - wapienie osiarkowane
sulfur-bearing limestones
- wapienie, margle i dolomit
limgsfones. ma%'ls and do/m);zites

Ryc. 2. Przekrdj geologiczny przez krawedZz Wyzyny Lubelskie;.
Pomigdzy miejscowos$ciami Lipa i Zaklikowem konczy si¢ zasieg
wystepowania wapieni osiarkowanych [wg 1]

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

moze by¢ tez mniejszy — dlaczego miatby by¢ maksymal-
ny? W takim razie nalezy przypuszczad, ze pierwotna war-
to§¢ 8°*S na pewno byta wysoka — kilkanascie promil?
— lub jeszcze wyzsza. Mozliwe wigc, ze w wodzie wyste-
puje siarczan ewaporatowego pochodzenia, co najwyzej
zmieszany z siarczanem glebowym i deszczowym. Skad
zatem biora si¢ tak wysokie wartosci &S siarczanu w wo-
dzie gruntowe;j? Catkowicie rozstrzygnac zagadki nie uda
si¢ tym sposobem.

Obecnosé siarkowodoru mozna stwierdzié takze i w
innej zaklikowskiej studni. Studnia ta znajduje sie na ul.
Zamkowe], kilkaset metréw na wschdéd od Rynku, a wiec
pomiedzy studniag w Rynku a lasami (patrz ryc. 3). Kierunek
wschéd-zachdd jest zgodny ze sptywem rzeki Sanny, mozna
wiec oczekiwad, ze takze 1 kierunek sptywu ptytszych wéd
podziemnych jest podobny. Badania wéd powierzchnio-
wych tego terenu wykazaty ([32], Trembaczowski praca w
przygotowaniu) znaczne wzbogacenie siarczanéw w cigzkie
izotopy siarki i tlenu w lesnych wodach bagiennych. Efekt

i

4, Fa ko aki 2 X a4 ro— o
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Ryec. 3. Szkic sytuacyjny badanych wéd w Zaklikowie; 1 — studnia w Rynku,
2 — studnia na ul. Zamkowej, 3 — bagno Dubis

Fig. 3. The localization of sampled water in Zaklikéw; 1 — well at Rynek, 2 —
well at Zamkowa street, 3 — Dubis marsh
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ten, bez watpienia, powoduja procesy redukcji dysymila-
cyjnej siarczanu. Bakterie redukujace siarczany pospolicie
wystepuja w srodowisku beztlenowym, bogatym w zwiazki
organiczne, a wigc takze 1 w bagnach, lub podmoktej glebie.
Takie warunki wystepuja lokalnie w lasach w poblizu Za-
klikowa**. Poréwnawcze badania sktadu izotopowego siar-
czanu wod obu tych studni przeprowadzilem w czerwcu
1993 roku.

Metoda

Jon siarczanowy wytraca si¢ z wody chlorkiem baru
zakwaszonym kwasem solnym. Uzyskany czysty siarczan baru
rozktada si¢ dalej w prézni, w wysokiej temperaturze, do dwut-
lenku siarki, do badari 5"'s [11]1ub dwutlenku wegla, do badan
80 [20]. Siarczan baru nalezy wytraca¢ z pobranej wody
natychmiast, aby unikna¢ zmian, jakie moga spowodowaé
bakterie. Do takich analiz zwykle wystarcza od 1 do 5 1
wody. Jednak w tym przypadku skrajnie matlg koncentracje
siarczanu nalezato zrekompensowaé ogromna iloscia po-
branej wody, az do 150 1 na jedna prébke!

Siarczan wytracano codziennie, w czystych naczyniach,
z jednorazowej porcji kilkunastu litréw, przez przeszto ty-
dzieri. Sktad izotopowy siarki i tlenu oznaczono przy pomo-
cy zmodyfikowanego spektrometru mas MI-1305 [7, 10].
Prébki byty dwukrotnie preparowane, a kazdy pomiar na
spektrometrze powtarzany, jezeli tylko ilo§¢ prébki na to
pozwalata. Btad oznaczeri takich pomiaréw byt mniejszy niz
16=0,1%o, stad dwie cyfry po przecinku w tabelach. Wyniki
analiz przedstawia tabela 3.

Tab. 3. Poréwnanie skladu izotopowego siarki i tlenu w
studniach i w bagnie leSnym

[Pochodzenie| [S04*1 | 80 wody | %0 g

siarczanu w mg/l SMOW (% ) | SMOW (% ) CDT (%)
Studnia na ul. 1.3 -10,06 +18.98 +56.82
Zamkowej
Studnia w =0,1 -10,05 +25.8 +54 £2%*
Rynku
Bagno Dubis 5.6 1,73 +22,09 +42.85
czerw.1991
*bardzo mata ilo$¢ prébki

Whioski

1. Wartosci 8'*0 wody obu studni sa identyczne. Sa to
wartodci typowe dla wod gruntowych. W tym samym cza-
sie 8'*0 woéd powierzchniowych wynosity ok. —9%o .

2. Studnia potozona blizej lasu zawiera wigcej siarczanu
niz studnia w rynku. Jest to takze ilo§¢ znikoma. Siarczan
ten wykazuje tak samo ogromne wzbogacenie w cigzkie
izotopy siarki i tlenu.

Mozna wigc uznaé, ze siarczany w tych wodach pocho-
dza z les$nej gleby i nie maja nic wspdlnego z ewaporatami
miocenskimi. Potwierdza to sktad izotopowy siarczanu wo-
dy bagiennej pobranej ok. 50 cm pod ,.kozuchem” mchéw i
szczatkow roslinnych pokrywajacych bagno (tab. 3). Z po-
réwnania wartosci 8°'S siarczanéw w obu studniach, wo-

**Doskonata ilustracja tego zjawiska sa zmiany siarczanu
obserwowane w rzekach Lukawicy i Ztodziejce, ktére przeptywaja
przez lesne bagna i stawy. Charakerystyczne jest zmniejszenie

%5 o Derit” 5 34 % i
koncentracji jonu SO4~ i jednoczesny wzrost &S wzdtuz biegu
rzeki, jak i sezonowe zmiany.

dzie bagiennej oraz obliczonych (tab. 2) wynika, ze siarcza-
ny z bagien moga uzyskac tak wysokie wartosci 8°'S, jak w
obserwowanych studniach nawet przy niewielkim dalszym
frakcjonowaniu (z +43%o na +56%. ). Najwigksze wzboga-
cenie w cigzkie izotopy nastepuje wigc w bagnach,
gdzie 8™*S osiaga ponad +40%. , prawdopodobnie z poczat-
kowych wartosci rzedu od +5%o0 do +12%0 ([32], Tremba-
czowski praca w przygotowaniu).

Przedstawiony przyktad dowodzi, jak znaczne wzbo-
gacenie siarczanu w ciezkie izotopy siarki i tlenu moze
spowodowac bakteryjna redukcja. Bakterie redukujace
siarczany pospolicie wystepuja wszedzie tam, gdzie znaj-
duja sprzyjajace warunki zyciowe — brak tlenu i obfitos¢
zwiazkéw organicznych — czyli w mokrych glebach,
bagnach, w osadach dennych ciekéw i zbiornikéw wod-
nych, wodach podziemnych. Przy interpretowaniu wyni-
kéw badan izotopowych nie mozna wiec zaniedbywaé
wplywu redukcji. Przyktad ten dowodzi takze, ze obe-
cno$¢ jonu siarczanowego z cigzka siarkg niekoniecznie
musi §wiadczy¢ o 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 1 mg/1). These sulphates are strongly enriched in
heavy isotopes **S and "*O (8**S>+ 60%o ). 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(8*'S=+40%0) (see Fig.2 and Tab. 1). The
assessment of §™*S of primary sulphate is presented in Table
2. Calculations of 3-values depend on the amount of primary
sulphate and fractionation factor o.. 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 (6”5>+40%o). Itispossib-
le, that shallow groundwaters flow from E to W, like the
Sanna river (see Fig. 3). So, the participation of forest-mars-
hy-sulphates in the shallow groundwater at Zaklikéw 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 (Img/l), and the sulphate is enriched in heavy
isotopes (8"S>+56%o , see Tab. 3).

The above considered patterns confirm, that high values
of 8'S and "0 of sulphates do not necessarily testify to
marine-evaporitic origin. However, it confirms the results
of dissimilatory reduction processes.



