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WYNIKI BADAN SKEADU IZOTOPOWEGO SIARKI W ZRODEACH

MINERALNYCH NA TERENIE POLSKI

Sklad izotopowy siarki z siarczanéw osadowych,
siarczkéw, jak tez sklad izotopowy sfarki rodzimej
z terenéw Polski badany byt w latach ostatnich kilka-
krotnie (9, 12). Nie podejmowano natomiast dotad
badafi skladu lzotopowego siarki vochodzenia Zrédla-
nego. Po raz plerwszy autorzy przeprowadzili takie
badania w latach 1969—71 mierzac sklad izotopowy
siarki pochodzenia #rédlanego na terenie Przedkar-
pacia. Sudetéw i Kujaw.

PREPARATYKA PRdBEK I POMIARY SKLADU -
. IZOTOPOWEGO

"Wiekszo§é przebadanych #rédel zawierala ponad
1000 mg/l jonu SO.—~— Jom S0, stracono za pomocy
chlorku baru BaCl.. Wytracony siarczan barowy zbie-
rano na saczku i -dokladnie plukano wodg destylo-
wang. g :

W vrzynadku. gdy woda Zrédlana zawlerala siar-
kowodér strgcanc go =za pomoca octanu cynku
Zn(CH,COO0)., Powstaly w wyniku reakeji’ ZnS zbie-

UKD [550.42:546.22.02]: [549.761.34+549.328.34].01(438.13:23)

rano na sjezku i przemywano obficie wodg destylo-
wang oraz alkoholem w celu usuniecia zwigzk6éw orga-
ricznych.
. Je$li w poblizu srédlg byla wytracona siarka ro-
dzima pobierano ja takie do badari fzotopowych,
Pobrane przy %rédiach prébki BaS0O, i ZnS prze-
prowadzano” w laboratorlum do S0, stosowang po-
wszechnie metodg (7), za$ slarke rodzima S utleniano
do SO, w strumieniu gazowego tlenu. Pomiary skladu
izotopowego siarlki byly wykonane na spektrometrze
mas MI-1305 metods dwukolektorows (7). Odchylenie
skladu izotopowego od weoreca obliczamo wedtug
wzoru:

(2S/*S) wz — (28/4s) pr )
(8/4s) pr

igedq?i blad kwadratowy okreflenia 8MS wynosit
,6%0.

1S = 000%0
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Ccischocinek *
Wienlec

Miejscc pobrania prébek do badah skladu izotopo-
wego starki ze 4rédet minerclnych,

Localization sketch of mineral springs sampled for
sulphur isotope composition studies. -

WYNIKI POMIAROW I ICH INTERPRETACJA

Istnienie w wodzie Zrédlanej jonu SO, — moie byé
spowodowane nastepujgcymi procesami:
1) lugowaniem siarczanéw,
2) .utlenianiem siarczkéw, o .
3) rozkladem i utlenianiem substancii organicznych
pochodzenia roslinnego 4 zwierzecego, zawierajgeych
siarke. . .

Siarkowodér obecny w piytkich wodach pochodzi
7 rozkladu i fermentacji cial bialkowych, W proce-
sach rozkladu biora udzial bakterie siarkowe redu-
kujace zwigzki siarkowo-bialkowe do siarkowodoru.
Bardzo- czesto Zrédlem siarkowodoru w wodach’ pod-
ziemnych sg siarczany. Odno$nie powstawania H,S
z giarczanéw (stnieja dwie teorie (4). Wediug ‘pierw-
szej siarkowodér powstaje podczas redukeji siarcza-
néw za pomocy substameji organicznych w wyniku
czysto chemicznych reakcji. Druga teoria podkrefla,
se istotna role w procesie tworzenia H,S odgrywajg
mikrobiologiczne procesy redukcji siarczanéw z wy-
‘korzystaniem substancji organicznych w charakterze
sr6dia energii. Prace laboratoryjne wielu badaczy (3)
wykazaly, ze redukcja siarczanu nha drodze nieorga~

nicznej przy temperaturach ponizej 200°C nie ea-.

chodzi, a wiec dla temperatur niZszych od 200°C re-
dukeja siarczanu moze byé spowodowena tylko przez
redukujace bakterie siarkowe. Siarkowodér moze tak-
%e pochodzié z rozkladu siarczkéw metali, w szczegbl-
nosci #ad pospolitego siarczku Zelaza, kitbry w postaci
pirytu- lub markasytu rozproszony jest w wielu ska-
lach.

Skiad izotopowy siarki zawartej w réznych for-
mach w wodach podziemnych moze dostarczyé in-
formacii o ‘procesach w nich zachodzacych. Zrédlem
jonéw siarczanowych SO, — i siarkowodoru wiek-
szoSci badanych przez autoréw wod sg zloZa siarcza-
now (ewaporaty miocefiskie). .

" Proces rozpuszezania siarczanéw w wodzie prak-
tycznie nie prowadzi do wyrdinienia izotopowego.
WezeSniejsze dofwiadczenia (2) wykazaly, Ze roz-
dzial fzotopéw siarki 328 i 348 w produkiach bak-
teryinej redukcji siarczanéw zmienia sie w czasie.
Poczatkowo, gdy w frodowisku siarczany istnieja w
nadmiarze, powstaly w wyniku redukcji H,S zosta-
je zubozony w 48, zadé pozostaly w wodzie siarczan
~ wzbogacony w ¥S. W miare rozwoju procesu
i zmniejszamia koncentracji siarczan6éw maleje sto-
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o

H.S [s0i—| H.8[s0s—] s

Miejscowoéé,
dane o #rédle

1. Lagdek Zdréj 2,0 17 |—15,6{+12,1
Zr. Chrobry
2. Podgbrze

e
w. Matecz - 8,7 | 1406 17,8

gleb. 32 m i ' +

. Bwoszowice

Zdréj Glowny

gleb. 10 m,

pH =6,5 . -

Zrédlo Napolgon| 58,4 | 1264 | —2,8/+19,9

) H = 6,56 ,

4. Wieniec :
Zr. nr 3E 1,6 | 1722 +20,3
gleb. 131 m, ,
pPH =171

5. Horyniec
Zr. Réza I ~ | 28,8 72| —8,71+22,2|—8,3
gleb. 20 m '

8. Krzeszowice ~
Zdréj Gléwny 6,1 | 15820 4236
gleb. 3 m,
pH = 6,3

7. Owezary
k. Buska
Zr. siarkowe 10,0 | 1813 T 424,2
pH = 64

8. Busko -
Zr. nr 8a 33,6 | 1895 | —8,1}4-27,1
gleb. 60 m, T
pH =63
Zr. nr 16
gleb. 129 m,
pH = 6,3 :
Zr. or 4a 33,9 | 2080 +21,5
gleb. 856 m
pH = 6,2
Zr. or 13 44,1 | 1612 +28,1
gleb. 55 m,
pH = 6,2

9. Solec
Zdréj Solecki 86,2 | 3098 {-4-10,6{1 32,0
gleb. 121 m,
pH = 6,7

10. Ciechocinek
Zr. nr 18 3.2 ]| 518 -+ 35,9
gleb. 1364 m,
pH = 6,3
Zr. nr 11 1360 +36,1
gleb. 414 m,
pH =11

11. Ocean Atl.
16N, 30°W +19,3

69,9 | 1320 | —5,1}4+19,5—9,1

46,7 | 1880 | —17,0(4+-27,4

piefi wzbogacenia siarkowodoru w S, a w koficu do-
chodzi do wzbogacenia' H,S w izotop 35S (w poréw-
naniu z wyjsciowym siarczanem).

W naturalnych warunkach w warstwach wodo-
nof§nych w obecnosci substancji organicznych moze
tworzyé sie H,S o réznym skladzie izotopowym siar-
ki w zaleznofci od iloSci siarczandéw i predicofci ich
przechodzenia do wody.Najwicksza rdinica w skla-
dzie izotopowym siarki miedzy H,S i SO,— wyste-
puje przy bardzo powolnej redukeji nieograniczonej
ilodci siarczanu. Podczas diugiego rozwoju bakteryj-
nej redukcji siarczanéw (w obszarach o ograniczo-
nym doplywie siarczanéw) pierwsze porcje tworza-
cego sie siarkowodoru beda wzbogacone, a ostatnie
zubozone w lekki izotop #2S (w pordwnaniu z siarcza-
nem wyisciowym). Rozwolowi dzialalnofci redukuja-
eych bakterii siarkowych w wodach podziemnych
sprzyja wiele czynnikéw: duia koncentracja siar-



czanéw, obecno$é substancji organicznych, brak tlenu,
ruch wbd, umiarkowane temperafury, zblizone do
neutralnego pH (5).

Autorzy badali skiad izotopowy siarki, siarkowo-
doru i siarczanéw rozpuszczonych w wodach Zrédla-
nych., Na mapie (ryc. 1) zaznaczono miejsca pobiera-
nia prébek. W charakterze wmzorca zbadano skiad

izotopowy siarki jonu SO~ z Oceanu Atlantyckiego. -
Wyniki badafi przedstawione sg w fabeli (przyto-

czono takZe koncentracje H,S 1 SO~ w wodach
Zrédet wg T1D.

Jak widaé z tabeli 3S dla H,S waha sie w gra-
nicach od —15,6 do —2,8%0 z wyjatkiem siarkowodo-
ru Zrédta Zdr6j Solecki, dla ktérego 8%S = -+ 10,6%o.
W przypadku jonu SO,~— 3%S zawiera sie w prze-
dziale +12,1 do +36,1%.. -

Autorzy badali fez sklad izotopowy siarki siar-
czanéw ewaporatéw miocefiskich (okelice Buska
i Horyfica) i stwierdzili, 2Ze ich 33S wynosi okolo
+20%o0 (12).

Wyniki pomiaréw skladu izotopowego siarki w
wodach Zrédlanych uporzgdkowano w tabeli wed-
tug wzrastajgcych wartofcl 8%S dla jonu SO, —. Z
wyjgtkiem jednego przypadku Lgdka-Zdroju, S
jest zblizona lub wigksza od -+20%e, co Swiadczy, Ze
pierwotnym Zrédiem siarki w badanych wodach sg
siarczany osadéw morskich.

~ Wartoéci 34S dla jonu SO,— powinny byé réwne
lub wieksze od odpowiednich wartosci §%4S dla ma-
cierzystych z6% siarczanéw w wyniku reakeji wy-
miany izotopowej pomiedzy jonem SO—  a H,S
i wzbogaceniem jomu w ciezki izotop siarki. W.ba-
daniach izotopowych malezy wiec roerézniaé miedzy
skladem ijzotopowym siarki siarczanu zloza macie-
rzystego, a skladem izotopowym jonu SO, —. Jezel
3%4S dla jonu SO,/— ma wartofé mniejsza od -20%o
charakiteryzujacg zioza siarczanéw morskich, nalezy
zakladaé pochodzenie z16Z nieosadowe lub mieszane.

We wszystkich rozpatrywanych przypadkach 3%S
dla H,S jest niZsza od odpowiednich wartodei dla
jonu SO,—. Maksymalne przesuniecie izotopowe po-
miedzy jonem SO,— 1 H,S moze byé obliczone, je-
zeli znana jest warto§é wspéiczynnika rozdzielenia
izotopowego o, zalezna od temperatury. W rzeczy-
wistoScl, w wyniku skoficzonej szybkoSci redukcji
siarczanu, stan réwnowagi termodynamicznej nie jest
osiggalny i warto§é przesuniecia izotopowego jest
miniejsza od maksymalnej. W przebadanych wodach
frédlanych Ad%S pomiedzy SO, — a H,S waha sig

SUMMARY

Isotope complosition of sulphur of spring origin
was studied for the first. time in Poland. Isotopes
88% occurring in sulphuretted hydrogen and im ions
SO from waters of some mineral springs from
the Podkarpacie, Sudety Mts, and Kujawy were stu-
died. In two instances the studies also comprised
pative sulphur precipitated in springs. The results
show that isotope 8S3* conteni in ions SO, — wvaries
from +122 fo +36.1%, and in sulphuretted hydrogen
from —15.6 to —2,8%0; in fthe latter case, H,S from
spring af Solecki Zdrdj, with 8S% equalling -+10.6%o,
is the only exception, Values 833 obtained for native
sulphur are somewhat lower than ithose obtfaired for
H,S from the same springs. The daia obtained may
be of great importance for establishing primary
sources of sulphur occurring dn the studied wuters
and for the knowledge of the processes of sulphides
reduction fo sulphureted hydrogen.

...w granicach od okolo 22 do 34%e, co daje informacje
0 szybkofci przebiegu reakcji redukeji (wigksze roz-

dzielenie izotopéw ma miejsce przy powolnym pro-
cesie redukeji siarczanéw).
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PE3IOME

<

B paGore npejcTaBieHbl Pe3yJAbLTATH! NMPOBEJEHHBIX
BHepBbie ONpefieIeHMIX M30TONHOIO COCTAaBa CEPHI M3
MWHEPaNbHBIX MCTOUYHMEOB. Onpegenanca S B cepo-
BOZOpOZie M B MoHe SO —, cepeAmaluXxCca B HEKOTO-~
PBIX MUHepanbubix Bogax Ilpenkapoartbs, Cyamer u Ky-
ABUM, & TAKKe B JIBYX obpaspmax camopoAHDii CepEl,
ocazxkJeHHOM y YCTOURAMKOB. Bemuuuna 0S3% B mMume-
PalbHBIX BOAAX KoJebaeresa: aas moxwa SOZ™ B mpe-
menax -+12,1 — -+36,1%0, ana cepomonoposa B Npefe-
Jdax -—15,6 — —28%, 3a MCRIIOYEHMEM CEPOBORXOPOAA
B McTOuHMKe 3Apyii-Coxenky (358 = +10,6%0). 3Hage-
HuA 0S5 caMOPOAHOM CephI HECKOJIbKO HMIKE COOTBeT-
CTBYIOIIEM BEAMYMHLI B CePOBOZOPOME AAHHOTO MCTOY-
Huxa. IIonyverneple AHHELE MOTYT OBITh NIPUTOXHBI AJIA
BEIACHEHNA TNEPBMYHOIO MCTOYHMKA CeDPLI B MCCIEHO-
BaHHBIX BOZAX M IPOIECCOB BOCCTAHOBJICHMA Cyibga-
TOB ¥ oBpazorauus cepoBOACpPOAA.
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