NESTOR OSZCZYPKO
Karpacka Stacja Terenowa IG

UWAGI NA TEMAT WYSTEPOWANIA ZRODEL SIARKOWODOROWYCH
W DOLINIE DUNAJCA

W‘ POLSKICH KARPATACH f{liszowych znane sa

liczne miejsca wystepowania Zrédel siarkowodo-
rowych. Czesto spotyka sie je w jednostce S$laskiej
w- warstwach menilitowych i kroS§nieniskich oraz
w jednostce grybowskiej w tzw. warstwach ,,czar-
nych”, We fliszu podhalanskim opisywane byly przez
T. Macioszczyka (8) w warstwach zakopianskich. Po-
nizej oméwione zostang Zrédia wystepujagce w jed-
nostce magurskiej miedzy Nowym Saczem, a Czorsz-
tynem (ryc.).

Cze§¢ z nich poddana zostala szczegélowym bada-
niom hydrochemicznym w lecie 1962 r. Analizy che-
miczne wéd wykonane zostaly w Wojewbdzkiej Stacji
Sanitarno-Epidemiologicznej w Krakowie. Opisywa-
ne wody najczeSciej wystepuja w stropowej czeSci
warstw podmagurskich, rzadziej w inoceramowych
i magurskich. Jedno z badanych Zr6det (nr 2) zwig-
zane jest najprawdopodobniej z miocenem wystepu-
jacym w kotlinie sgdeckiej. Wigkszo§¢ Zr6det ma
charakter szczelinowo-warstwowy. Mineralizacja ba-
danych w6d wahata sie od 990,64 mg/l (¢r6dlo nr 5)
w Jastrzebiu do 377,50 mg/l (¢r6dlo nr 1) w NaSci-
szowej. Analizowane prébki odznaczaly si¢ odczynem
obojetnym lub slabo alkalicznym: pH = 7,15 — 8,05
(tab.). Wér6d anionéw zdecydowanie przewazal jon
HCO; i tylko w Zrédle nr 6 w Barcicach jon SO/~
wystepowal w ilo§ci ponad 10% mg réwnowaznikéw
(tab.). Natomiast z kation6w najczeSciej wystepo-
waly jony Ca2t i Mg2?t, a w okolicach Czorsztyna
dodatkowo jony Nat,

Najczestszym typem woéd w okolicy Nowego Sacza
sa wody dwuweglonowo-magnezowo-wapniowe (wg
klasyfikacji S. A. Szczukariewa). Dla okolic Czorsz-
tyna charakterystyczny jest typ w6d dwuweglanowo-
-sodowo-magnezowo-wapniowych. Zrédlo nr 3 wyste-
pujgce w warstwach inoceramowych reprezentuje
dwuweglanowo-wapniowy typ wo6d (ryc., tab).
W miejscowoSci Jastrzebie (2r6dlo nr 5) wystepuje
bardzo rzadki, szczegblnie wsr6d woéd stodkich, typ
wbéd dwuweglanowo-sodowych.

Najwyzszg zawarto§é siarkowodoru stwierdzono w
4r6dle nr 2 w Nowym Saczu 63,9 mg/l (tab.), ktére
zwigzane jest z utworami mioceniskimi. Wody siar-
kowodorowe wystepujace w utworach fliszowych
charakeryzujg sie nizszg zawarto$cia H,S, a miano-
wicie: od 19,6 mg/l (¢2r6dlo nr 6) w Barcicach, do
iloSci Sladowych np. w Zr6édle nr 1 (tab.). Siarko-
wodér jako slaby kwas ulega czeSciowej dysocjacji
przy pH > 7. Poniewaz w naszym przypadku wody
majg odczyn stabo alkaliczny, wobec tego zgodnie
z O. A. Alekinem (1) w wodzie bedzie przewazat
jon wodosiarczanowy (HS—) nad wolnym H,S. W jed-
nym tylko przypadku na badanym terenie zanoto-
wano suchg ekshalacje siarkowodoru — mianowicie
na tarasie Dunajca w Gotkowicach w czasie glebie-
nia studni napotkano siarkowodér w spagu glin na-
plywowych, powyzej zwierciadla wéd gruntowych.

We wszystkich badanych prébkach wsp6élezynnik
5—1;% > 1, zatem nadmiar jonéw Na} wchodzi w
reakcje z dwuweglanami. M. I. Wréblewski (12) podat
nastepujgcy schemat strefowo$ci mineralizacji wéd
w obszarach geosynklinalnych:

| ca, HCO, | | Na,HCO, [ | Na HCO, C1 |

Jca | <N ct]

Zgodnie z tym schematem badane wody z okolic
Czorsztyna mozna uwazaé¢ za pochodzgce z niZszej
strefy hydrodynamicznej niz w kotlinie sgdeckiej,
jakkolwiek te ostatnie wykazujg nieco wyzsza mine-
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ralizacje. Wody siarkowodorowe w okolicach Nowego
Sgcza odznaczaja sie réwniez wyzszg twardoScig od
poprzednich. W rejonie sadeckim Zrédia siarkowodo-
rowe wystepuja najczeSciej w stropie warstw pod-
magurskich, zatem krgzenie w6d odbywa sie przede
wszystkim w dobrze rozwinietych systemach spekan
w warstwach magurskich. Natomiast w okolicy
Czorsztyna Zrédia zwigzane sg giéwnie =z nizszymi
bardziej lupkowymi partiami warstw podmagurskich
(ryc.). Pojawienie sie siarkowodoru w wodach pod-
ziemnych uwarunkowane jest wplywami o charak-
terze organicznym i nieorganicznym. Siarkowodér
powstaé moze wskutek rozkladu substancji biatko-
wych zawierajgcych w swym skladzie siarke (np.
w czeSciach dennych zbiornikéw wodnych w wyniku
gnicia rozmaitych szczatk6w organicznych). Précz
tego siarkowod6w czesto powstaje w wodach zawie-
rajgcych siarczany wskutek ich redukcji w S$rodo-
wisku beztlenowym przy udziale bakterii.

Mozliwo§é powstania siarkowodoru przez rozklad
substancji bialkowych w naszym przypadku nalezy
raczej wykluczyé ze wzgledu na to, ze procesy te
w skatach zdiagenezowanych juz sie nie odbywaja.
Zatem obecno§¢ siarkowodoru w wodach podziem-
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Mapa geologiczna wg S. Sokolowskiego (1958).

1 — holocen, 2 — plejstocen, 3 — miocen, 4 — andezyty;
Seria grybowska; 5 — warstwy grybowskie ,,szare”, 6 —
warstwy grybowskie ,,czarne’, Seria magurska: 7 — war-
stwy magurskie i podmagurskie, 8 — warstwy podmagur-
skie, hieroglifowe (beloweskie), lupki pstre i margle, pias-
kowce ciezkowickie, 9 — warstwy inoceramowe; Seria pasa
skatkowego: 10 — kreda gérna skalkowa, 11 — ,,malmo-kre-
da” i jura serii pieninskiej i przejSciowej, 12 — nasuniecia,
13 — uskoki, 14 — Zré6dla siarkowodorowe — (analizowane),
15 — 2zrédla siarkowodorowe, 16 — sucha ekshalacja siar-
kowodoru, 17 — miejsce wystepowania gipséw.

Geological map after S. Sokolowski (1958)

1 — Holocene, 2 — Pleistocene, 3 — Miocene, 4 — andesites;
Gryb6éw series; 5 — ,,grey” Gryb6w beds, 6 — ,,black” Gry-
bé6w beds, Magura series, 7 — Magura and Sub-Magura
beds, 8 — Sub-Magura beds, hieroglyphic beds, variegated
shales and marls, Ciezkowice sandstones, 9 — inoceramian
beds; Klippen belt series: 10 — Upper Cretaceous of Klip-
pen type, 11 — ,Malm-Cretaceous” and Jurassic of the
Pieniny and transition series, 12 — overfolds, 13 — faults,
14 — st-springs (analysed), 15 — st-sprmgs, 16 dry exha-
lation of st, 17 — site of gypsum occurrences.



nych na cmawianym obszarze mozna jedynie wyttu-
maczy¢é za pomocg drugiej teorii, tzn. redukcji jonow
siarczanowych. Do powstania tych iloSci siarkowo-
doru, jakie obserwujemy w wodach podziemnych
w dolinie Dunajca, konieczna jest obecno$é¢ podwyz-
szonych iloSci jonéw SOj3~, przy jednoczesnym wy-
stepowaniu zwigzku organicznych. Jony SO$f~ po-
chodzi¢ moga z utlenienia siarczkéw zelaza, ktérych
drobne skupienia czes'o sie spotyka zar6wno w war-
stwach magurskich, jak i podmagurskich. Proces
utlenienia pirytu w zasadzie odbywa sie powyzej
zwierciadla woéd podziemnych i przebiega wedlug
reakeji:

FeS, + 3,50, + H,0 FeSO, + H,SO, (12)

Wietrzenie pirytéw w omawianych warstwach moze
by¢ czynnikiem powodujgcym wzbogacenie w6d pod-
ziemnych w jon siarczanowy. Cze$¢ jonéw SO}~ moze
pochodzié réwniez z rozpuszczenia drobnych skupien
i nalotéw gipsowych, jakie spotyka sie na omawia-
nym obszarze. Ostatnio M. Ksigzkiewicz (7) opisatl
wystepowanie gips6w w Maszkowicach (ryc.) na SW
od Starego Sacza. W miejscowoSci tej liczne zyly
krystalicznego gipsu o grubo$ci 2—3 mm, a wyjatko-
wo i 10 mm wypelniajg szczeliny w piaskowcach
i mutowcach warstw magurskich. M. Ksigzkiewicz (7)
uwaza, ze gips ten pochodzi z osadéw lagunowych,
jakie mogly powstawaé wzdiuz kordyliery péinocnej,
ktéra dostarczala materialu do zbiornika magurskie-
go. Osuwiska powstajgce na podwodnym sklonie

kordyliery mogly podcigé wedlug M. Ksigzkiewicza
(7), bariere, ktéra oddzielala lagune i w ten spos6b
osady lagunowe zawierajgce gips mogly byé nie-
sione prgdem zawiesinowym i wymieszane z osadami
zbiornika magurskiego. W pé6zniejszym okresie krg- .
zgce wody mogly rozpusci¢ gipsy, ktére nastepnie
krystalizowaly w spekaniach. Jezeli przyjmiemy za
M. Ksigzkiewiczem (7), Zze gipsy te pochodza z rede-
pozycji, to nalezy sie spodziewaé¢ ich wystepowania
réwniez wsréd osadé6w magurskich w innych miej-
scach kotliny sadeckiej. Opisane przez tego autora
gipsy mogg byé réwniez Zrdédiem jonéw siarczano-
wych, ktére nastepnie redukowane wytwarzajg siar-
kowodér, tym bardziej ze w poblizu Maszkowic znane
sg Zrodia siarkowodorowe w Brzynie i kolo Gotko-
wic (ryc.).

Nalezaloby sie jeszcze zastanowié nad tym, w jaki
spos6b przebiega proces redukcji siarczanéw. W pro-
cesie tym niezbedna jest obecno§é substancji orga-
nicznej, ktéra stanowi pozywke dla bakterii. W Kar-
patach fliszowych znaczne iloSci substancji orga-
nicznych zawierajg czarne i brunatne lupki gléwnie
z warstw menilitowych. Wedlug J. Badaka (2) $red-
nia zawarto§¢é substancji bitumicznej waha sie w gra-
nicach od 1 — 2% w serii menilitowej, natomiast
w lupkach grybowskich od 05 — 1,0%. Zawartosé¢
substancji organicznych w warstwach menilitowych
Karpat wschodnich M. P. Gabinet i M. J. Jurcza-
kiewicz (4) okreflili na 3 — 16%. Na omawianym
obszarze do chwili obecnej nikt nie analizowal za-
wartoSci substancji organicznej w lupkach serii ma-

° mg/1 Kationy | Aniony
T‘éh Miejscowosé Warstwy pH co, | HS mg/1/% mg ré6wnowaznikéow
N 8 Ca | Mg |NatK|HCO,| SO, | c1
| Nasciszowa podmag, oo | we | w8 |slaay| 3081 180 | 58 | "ios| "6z oo
2 | Nowy Sacz miocen 72 | 229 | 63,9 1;%8 lgig ??g 42;:2 2;:? 33:2
3 | Rdziostow inoceramowe 73 | 66 |élady 23;3 g;g g:g 2§gzg 2§:§ lﬁ‘
+ | s imsgrie | 15 | o0 [say| 10| 28 | b |l e 08
5 | Jastrzebie podmagurskie 805 | 0 |slady| o3| % 12800 | Tt 5011 08
6 | Barcice magurskie 715 | 220 | 196 | 1340|413 | 405 | 108} 1088 21
7 | Wola Krogulecka magurskie 7,4 4,0 |Slady gg’f) igzg lg:g 233,3 33:? (li:g
I e N R REEE
I R R AR R
10 | Kotelnica | podmagurskie 73 | 158 |lady g‘z’:g 3% 33:3 32‘;:2 g:g g:g
11 | Kroénica podmagurskie | e | ae | SREIIS | 6E 2| S8l 3
12 | Krognica podmagurskie 72 | 17,6 |§lady ggg gg fg;g 133:(2) 2;:‘33 ‘l*g
13 | Krosnica podmagurskie 7,6 2,4 |$lady 2,17:? ﬁ:? ﬁzg 222:§ ?:g g’g
14 | Kluszkowce podmagurskie 75 | 149 |slady ggi }g:f,’ ?g:‘z’ i 32:} 124
g pe— —— R IR EE
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gurskiej. W okolicach Nowego Sgcza . czarne lupki
opisal H. Kozikowski (5) w spagu warstw magur-
skich. Podobne lupki obserwowal réwniez M. Ksigz-
kiewicz (6) w okolicach Suchej. Wedlug tego ostat-
niego autora przypominajg one wygladem tupki
warstw menilitowych. )

W czasie badan hydrogeologicznych w dolinie Po-
pradu spotkalem czarne lupki w poblizu Barcic w s3g-
siedztwie 2Zrédel siarkowodorowych. Mozina zatem
przypuszczaé, ze na omawianym obszarze wystepuja
czarne lupki ilaste wykazujgce podwyzszong zawar-
to§¢ substancji organicznych. Bardzo czesto czynni-
kiem powodujacym rozwéj mikroorganizméw re-
dukcyjnych jest ropa naftowa lub weglowodory
gazowe. Mozliwe, Ze i w omawianym rejonie cze$é
zrédet siarkowodorowych zwigzana jest z przeja-
wami ropono$nosci tego obszaru, jednakze do chwili
obecnej objawy takie w sgsiedztwie Zrédel zawiera-
jacych siarkowodér nie byly notowane. Réwniez po-
miary radioaktywnoSci w miejscach wyplywu tych
wo6d nie wykazaly podwyzszonej aktywno$ci, czego
nalezaloby sie spodziewaé w przypadku ich zwigzku
ze zlozami bituminéw. :

Obecno$é. jonéw siarczanowych i substancji bitu-
micznej stwarza dogodne warunki dla dzialalnoSci
mikroorganizméw. Silne warunki redukcyjne najbar-
dziej sprzyjaja rozwojowi mikroorganizméw z rodzaju
Vibriodesulfuricans. Dla rozwoju mikroorganizméw
konieczna jest pewna minimalna zawarto§¢ substan-
cji organicznej w wodzie, ktéra wedlug O. Rahna (10)
wynosi 0,1 — 0,01%. Natomiast C. E. ZoBell i C.
Grant (13) obserwowali bujny rozw6j mikroorganiz-
méw przy zawartoSci substancji organicznych ponizej
0,1 mg/l. Cytowane poprzednio lupki czarne i bru-
natne zawierajg znacznie wiecej cze§ci organicznych.
Na obecno$§é mikroorganizméw w wodzie z omawia-
nych Zrédet wskazuje podwyzszona zawarto§¢ amo-
niaku oraz wysoka utlenialno$¢, ktéra w Zrédle nr 12
dochodzi do 280 mg O,/1, a w Zrédle nr 5 do 79,0 mg
O,/1. Dopuszczalna utlenialno$¢ dla wéd pitnych wy-
nosi 0,5 — 3,0 mg O,/1 (9).

W konsekwencji mozna w nastepujacy sposéb
przedstawié proces formowania sie wod siarkowodo-
rowych. W czasie cyrkulacji w6d podziemnych w
szczelinowatych piaskowcach magurskich nastepuje
stopniowy wzrost mineralizacji wody. M.in. woda
wzbogaca sie w jony siarczanowe przez utlenianie
rozproszonych ziarn pirytu oraz drobnych skupien
gipsu. W spagowe]j czeSci warstw magurskich krgzace
wody trafiajg w Srodowisko beztlenowe, gdzie w
obecnoS$ci czeSci organicznych, przy udziale bakterii
nastepuje redukcja siarczanéw oraz powstaje siarko-
wodér. W miejscach wyplywu wody na powierzchnie
nastepuje czeSciowe utlenienie siarkowodoru i wy-
tracanie sie koloidalnej siarki, kt6rg obserwuje sie
prawie we wszystkich Zrédiach.

Podany opis formowania sie skladu chemicznego
wo6d siarkowodorowych odnosi sie w zasadzie do
Zrédel wystepujacych na pograniczu warstw magur-
skich i podmagurskich w rejonie Nowego Sacza.
Nieco odmiennym skladem, a zapewne tez i genezs,

charakteryzuja sie Zr6édia z okolic Czorsztyna. Od--

mienny chemizm tych wéd moze byé podyktowany
innym wyksztalceniem litologiczno-facjalnym warstw
podmagurskich, co bylo juz wczeSniej sygnalizowane
(3), badz tez skomplikowang tektonikg tego obszaru.
Nalezy jeszcze podkre$lié, ze wiekszo§é opisywanych
zrédel spotykanych jest w strefach zdyslokowanych.

Innym charakterystycznym rysem wystepowania
znacznej czeSci Zrédel siarkowodorowych jest ich
zwigZek z okreSlonym poziomem litologicznym, w tym
przypadku z przejSciem warstw magurskich w pod-
magurskie. Jednoczesny zwigzek opisywanych woéd
z litologig i tektonikg wskazuja na to, ze moga one
powstawa¢ w $ci§le okreS§lonych warunkach w stre-
fach silnie spekanych, gdzie istniejg dogodne warunki
do glebszej cyrkulacji wéd podziemnych oraz ich
spowolnionej wymiany. '
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SUMMARY

In the Dunajec valley there occur numerous
H,S-springs connected with the formations of the
Magura unit. The mineralization of the springs in-
vestigated ranges from 990,64 mg/l to 377,50 mg/l.
The area of the Nowy Sgcz vicinities is characteristic
of bicarbonate-magnesium-calcium type of waters,
whereas in the area of Czorsztyn there occur mainly
waters of bicarbonate-sodium-magnesium-calcium
type. The contents of H,S in the waters connected
with formations of the Magura unit oscillate between
19,6 mg/l and quantities in traces. The higher con-
tents of H,S is to be seen in a spring occurring in
the Miocene deposit (63,9 mg/l). The H,S-springs
found near Nowy Sgcz, occur, in general, within the
top part of the Submagura beds, near the black
shales.

The author supposes that H,S may exist in the
investigated waters due to the reduction of sulphate
ions. The bituminous shales and microorganisms
occurring here, are factors causing the reduction
there.

PE3IOME

B npommue p. HOyHaer; Habmromaerca OGoJbllioe KOJM-
YEeCTBO CEPOBOAOPOAHBLIX WMCTOYHMKOB, CBA3aHHBIX
c obpa3oBammamum Marypckoit emmEunbl. MuHepaan-
3aIMA  VMCCJEAOBAHHBIX JCTOYHMKOB KOJeGJIeTCA OT
990,64 Mmr/n mo 377,50 mr/in. OkrpectHOCTMM T. HOBBI-
CoHY XapakTepus3ynTcs OMKapGoHATHO-MAarHMeBO-Kalb-
IIMEBLIMM BOZaMM; B OKDPECTHOCTAX I.YOPIUTHIH yallle
BCEro BeTpedawTcss OmKapGOHATHO-HATPMEBO-MarHue-
Bo-KaJibLiMeBble BoAbl. CopepzaHmMe CepoBOAOpoja B
BOZaX M3 JMCTOYHMKOB, CBA3AHHBIX C OOpa30BaHMUAMU
Marypcroit eguumibl, KoJaebiercs or 19,6 mr/m 1o
ciaenoB. BoJsiee BBICOKOE COZEepIKaHME CEPOBOAOPOAA
OTMEYEHO B MCTOYHMKE, CBA3aHHOM C MMOL€HOBBLIMA
nopogamy (63,9 mr/a). CepoBOAOPOAHBIE MCTOYHMEU
okpectHOcTel1 r. HoBhI-COHY NIPMUypOUYEHBI, KaK IIpa-
BMJIO, K KpPOBEJBbHOM YaCTM IIOAMArypcKMX CJIOEB
¥ PpacnoJjiaraloTcA I0-COCEACTBY C YEPHBIMM CJIAHLIAMM.



