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Zagadnienie kształtowania się składu chemiczne-
go wód podziemnych o podwyższonej mineralizacji 
stanowi jeden z najbardz ie j złożonych problemów 
hydrogeologii. Badania w :tym zakresie wymagają sto-
sowania szerokiego wachlarza metod, wśród których 
coraz ważniejszą rolę odgrywają metody geochemii 
izotopów. Problematyka ta została omówiona obszer-
nie w innym miejscu (1). 

Opracowując zagadnienia genezy zmineralizowa-
nych wód podziemnych Polski autor uzyskał pomoc 
laboratoriów zagranicznych, gdaie wykonano szereg 
analiz izotopowych. Skład izotopowy siarki w siar-
czanach oznaczany był w N R F i w Czechosłowacji 
dzięki uprzejmości dr H. Nielsena (Zentrallaborato-
rium fur Geochemie der Isotope — Gpttingen) 
i dr V. Smejkala (Ustrednii Ustav Geollogicky — Pra-
ha), którym chciałbym w tym miejscu złożyć ser-
deczne podziękowanie. Dr G. Cortecciemu (Labora-
itorio di Geologia Nucleare Uniwersytetu w Pizie) 
dziękuję za częściowe przygotowanie preparatów, 
z niektórych próbek, a także za przedyskutowanie 
wyników. 

Rozwó j kierowanego przez priof. dr W. Zuka oś-
rodka spektrometrii mas w Insltytucie Fizyki Uni-
wersytetu Mari i Curie-Skłodowskiej w Lublinie 
stworzył możliwości wykonywania w kraju badań 
składu izotopowego siarki występującej w wodach 
podziemnych, pozwalając uniezależnić się od labora-
toriów zagranicznych. Należy przewidywać, że ba-
dania takie rozwiną się na szeroką skalę. T y m bar-
dziej celowe wyda j e się podanie wyników oznaczeń 
wykonanych we wspomnianych laboratoriach oraz 
niektórych wynikających stąd wniosków. 

Zestawione w tabeli wyniki badań składu izoto-
powego siarki wyrażone są jako 34S w odniesieniu 
do wzorca meteorytowego, przy czym: 

i MS°/o( 1000 
" S/ "S próbki — 34S/"S wzorca 

34S/3JS próbki 

Preparatem wy j śc i owym do badań był BaS04 w y -
trącony z wody za pomocą BaCl2. S0 2 do pomia-
rów w spektrometrze mas uzyskuje się w labora-
torium praskim dzięki miedzi metalicznej w obec-
ności V205 w temperaturze il;050°C. Laboratorium w 
Getyndze stosuje technikę otrzymywania SO, opi-
saną przez H. Nielsena i D. Rambowa (6). 

Zawarte w 'tabeli dane dotyczące mineralizacji 
ogólnej li j e j stosunku do zawartości siarczanów w 
badanych wodach należy traktować orientacyjnie, 
ponieważ waritości te mogą ulegać zmianom w za-
leżności m.in. od pory roku, warunków eksploatacji 
wody i szeregu innych czynników. W jeszcze więk-
szym sitopniu dotyczy to zawartości H2S w wodzie. 
Ze względów technicznych nie było niesitety możl iwe 
wykonywanie oznaczeń zawartości H2S w wodizie 
równocześnie z pobieraniem prób do badań izoto-
powych i pobieranie w tym samym czasie próbek do 
analiz chemicznych. Większość danych dotyczących 
składu wód pochodzi z pracy A . Jarockiei z zespo-
łem (4). 

Zestawione w tabeli wyniki dotyczą wód pocho-
dzących z dwóch różnych regionów geologicznych 

i dlatego muszą być przeanalizowane osobno, pierw-
szym jest wał kujawsko-pomorski (pozycje 1-10), 
zaś drugim niecka miechowska (pozycje 11—>17). 

Wszysitkie próbki wód chlorkowo-sodowych po-
brane w obrębie wału kujawsko-pomorskiego po-
chodzą z utworów triasowych lub jurajskich. Doty-
czy to również ujęcia Kołobrzeg — 18 (poz. 3), gdzie 
woda jiesit wprawdzie ujęta w czwartorzędzie, ale ma 
niewątpliwie związek z doggerską serią wodonośną. 

Próbki z Międzywodzia (poz. 1) i Połczyna (poz. 3) 
wykazują bardzo zbliżone i odbiegające od pozosta-
łych wartości ô34S. Wartości te pokrywają się z za-
kresem Ô34S najczęściej spotykanych w ewaporatach 
kajpru. Wg Nielsena (5) ewaporaty te charakte-
ryzują się wielkościami ô34S w granicach 12,5—18%o. 

Uzyskane wyniki wskazują na ścisły związek mi-
neralizacji rozpatrywanych wód z utworami kajpru, 
przy czym autor uważa te wody za reliktowe kajp-
rowego zbiornika sedymentacyjnego, rozcieńczone W 
późniejszych okresach przez infi ltrujące wody zwyk-
łe. Pogląd ten sformułowany w stosunku do wody 
z Połczyna (2) znalazł potwierdzenie w wartości 
Ô34S z Międzywodzia. Wynik i te wskazują na to, 
że procesy redukcji baktery jne j nie objęły siarcza-
nów zbiornika kajprowego wcale lub że zachodziły 
tylko w niewielkim stopniu. Dodatkowym potwier-
dzeniem tego poglądu jest stosunkowo wysoka za-
wartość siarczanów w solankach z Połczyna i Mię-
dzywodzia. 
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Lokalizacja punktów poboru próbek. 

# 7-10 — punkt poboru 1 numery próbek (zgodnie z tabelą). 



Pozyc ja Głębo- Minera-
Stosunek 

Zawar-
Wvnik i oznaczeń " S (SO Л 

Pozyc ja Głębo- Minera- minera- Zawar-Określe-
nie 

ujęcia 

Pozyc ja Głębo- Minera- minera- Zawar-

L p Miejscowość 
Określe-

nie 
ujęcia 

stratygraficzna kość lizacja lizacji tość H . H . V . L p Miejscowość 
Określe-

nie 
ujęcia serii wodo- ujęcia wody do za- H 2 S Nielsen Nielsen Śmejkal 

Określe-
nie 

ujęcia nośnej (m) (g/1) wartości 
SO4 2 -

(mg/1) (1968) (1971) (1972) 

1 Międzywodzie Kamień kajper 1015 96,4 37 + 14,9 _ Międzywodzie 
Pom. 
I G I " 

2 Kamień Pom. „Edward" lias 415 36,3 181 — + 37,9 + 31,8 — . 

3 Kołobrzeg 18 czwartorzęd 10 42,3 141 — -

+ 37,9 
+ 38,2 

4 Kołobrzeg 7 dogger 40 43,5 181 — — + 30,4 — 

5 Kołobrzeg B - l dogger 102 54,0 135 — + 43,6 + 32,2 — . 

6 Połczyn I G I kajper 1235 74,5 24 — + 13,6 • — — 

7 Ciechocinek U dogger 400 52,1 47 — — + 34,4 — 

8 Ciechocinek 14 lias 800 42,9 429 1,3 — + 29,0 — 

9 Ciechocinek 16 lias 1200 63,1 126 0,2 — + 27,7 — 

10 Ciechocinek 18 lias 1450 71,8 120 0,3 — + 25,6 .— 
11 Busko 4a senon 65 14,3 6 31,9 — + 27,2 
12 Busko 13 senon 50 11,9 7 40,6 — .—. + 28,8 
13 Busko 16 cenoman 130 13,6 7 40,9 — + 28,8 
14 Busko 17 cenoman 140 14,4 6 60,3 — .— + 27,7 
15 Busko 15 oksford 500 23,0 23 1,1 — + 33,4 + 39,6 
16 Solec szyb cenoman 170 20,8 6 97,6 — + 29,7 + 33,8 
17 Solec 2 senon 140 17,6 5 155,6 — + 34,0 + 38,9 

Wszystkie wody pochodzące z utworów jurajskich 
(pozycje 2—5 i 7—10) zawierają siarczany wzbogaco-
ne w 34S w stosunku do znanych ewaporatów tego 
wieku, dla których wartości ô34S rzadko przekracza-
ją +21%o (5). Świadczy (to o istnieniu baktery jne j 
redukcj i siarczanów, w wynliku której pierwotnie 
woda morska została pozbawiona części lekkiego 
izotopu siarki. Ponieważ autor uważa omawiane 
wody za roztwory syngenetyczne z osadami jurajs-
kimi, w różnym stopniu rozcieńczone przez wody in-
f i l t racy jne (2), można przypuszczać, że redukcja za-
chodziła przede wszystkim w świeżych, nasyconych 
wodą osadach dennych. W pewnym stopniu możie ona 
także zachodzić współcześnie, o czym świadczy obec-
ność H 2S w wodach z Ciechocinka. 

Jednakże właśnie wody z H2S (poz. 8—10) w y k a -
zują stosunkowo niskie wartości S34S w siarczanach. 

Należy podkreślić, że większość wód z doggeru 
wykazuje wyższe wartości ô34S niż wody z liasu (po-
zyc je 3, 5, 11). Przyczyn tego stanu rzeczy można by 
doszukiwać się w silniej na ogół redukcyjnym śro-
dowisku sedymentacyjnym doggeru niż liasu, co 
mogło być przyczyną zróżnicowania izotopowego siar-
ki w siarczanach wód ttych basenów. Potwierdzenie 
tej hipotezy będzie wymagać dalszych wnikl iwych 
badań. 

Wody zbadane w Busku i Solcu pochodzą z utwo-
rów kredowych i górnojurajskich północno-wschod-
niego obrzeżenia niecki miechowskiej. Są to wody 
typu chlorkowo-siarczanowo-sodowego (Solec) lub 
chlorkowo-sodowego (Busko). Charakteryzują się 
one wysoką zawartością siarczanów, których pocho-
dzenie wiąże się w g łównej mierze z istnieniem na 
tym obszarze tortońskiej serii gipsonośnej. Znaczne 
ilości H2S w omawianych wodach powstają w w y -
niku zachodzącej także współcześnie redukcji siar-
czanów przy udziale bakterii. 

Wartości ÔS4S w siarczanach z tych wód miesz-
czą się w granicach od +'27,2%o do +39,6%o. Autor 
nie dysponował wynikami oznaczeń ôS4S z gipsów te-
go obszaru trudno więc określić do jakiego sltopnia 
w p ł y w procesów redukcyjnych zaznaczył się w skła-
dzie izotopowym siarki. Wp ł yw taki jednak niewąt-
pl iwie istnieje, skoro najwyższe wartości ô34S dla 

ewaporatów trzeciorzędowych nie przekraczają 
+33%o, a większość wartości mieści się w granicach 
od +20 do +24%o ii +lll%o — +15%o (5, 3). 

Woda z najgłębszego ujęcia w Busku (pozycja 15) 
zawiera siarczany o najwyższej wartości ô34S przy 
bardzo niskiej zawartości H2S i mnie jszym niż po-
zostałe wody z tego regionu udziale jonu siarczano-
wego. Można przypuszczać, że składa się ona w zna-
cznej części z mezozoicznego roztworu rel iktowego, 
w kitórym część siarczanów uległa syndiagenetycznej 
redukcji bakteryjnej . 

Odrębnym zagadnieniem w stosunku do obu omó-
wionych w y ż e j grup wód podziemnych pozostaje 
fakt istnienia wyraźnych różnic w wynikach ozna-
czeń Ô34S wykonywanych dla wody z tego samego 
ujęcia w dwóch różnych, a nawet w tym samym la-
boratorium (por. рое. 2, 5, 6, 15—17). Być może w y -
nika to z różnic w sposobie preparowania próbek, nie 
można tu jednak wykluczyć wpływu czynników hy-
drogeologicznych. Wyjaśnienie tego zagadnienia w y -
maga przeprowadzenia systematycznych i długotrwa-
łych badań. 

L I T E R A T U R A 

1. D o w g i a ł ł o J. — Zastosowanie badań izotopów 
trwałych w hydrogeolog!. Post. Nauk geol., 1970, 
t. 1. 

2. D o w g i a ł ł o J. —• Studium genezy wód zmiine-
ralizowanych w utworach mezozoicznych Polski 
północnej. Biul. geol. Wydz. Geol. U W , 1971, t. 11. 

3. H o 1 s e r W. T., K a p l a n J. R. — Isotope geo-
chemistry of sedmiientary sulfates. Chem. Geology, 
1966, No. 2. 

4. J a r o c k a A . z zespołem — Anal izy f i zykochemi-
czne wód leczniczych uizdrojwisk polskich wyko -
nane w 1968 r. Probl. uzdrów., 1970, ,1 (49). 

5. N i e l g e n H. — Schwefelisotope im marinen 
Kreislauf und das 34S der fr i iheren Meere. Geol. 
Rudschau, 1965, V. 55. 

6. N i e 1 s ie n H., R a m b o w D. —. S-Isotopenun-
tersuchungien an Sulfaten hessischer Mineral -
wasser. Notizbl. hess. L . — A m t f . Bodenfors-
chung, 1969, Nr. 97. 



SUMMARY 

The present paper deals with the results of mea. 
surements of sulphur isotopic composiltion of sulpha· 
tes from Polish mineral Wlawrs. The determinations" 
have been performed in foreign laboratories thanks 
.to Ithe kindness of dr H. Nielsen (Zentrallaboratorium 
ftir Geochemie der Isotope - Gottingen) and dr 
V. Smejkal (Ustfedni Ustav Geologicky - Praha). 

The results of measureme!llts in samples ,1-110 
taken from the Mesozoic of the Kujawy-Pomorze 
swell confirm the author's hypothesis concerning 
the par;tially r,e1ict character of brines found in 
these sediments. The b348 of sulphates in waters 
from the Keuper show the<ir genetic connection with 
the evaporating sedimentary basin of this period. 
The results obtained from watlers found in Liass.i.c 
and Dogger deposi/ts may evidenee syndiagenetic 
processes of sulphate reduction, which took place in 
these deposits. 

Waters from the Upper Cr,etaceous of the North­
-East margin of the Miech6w trough (samples 11-17) 
con,tain sulphates derived mailIlly from the Tor­
Itonian gypsum-bearing series. These sulphates are 
enr.iched in 348 as a result of reduction processes 
due 'to sulphate-reducing bacteria. Higher values of 
b348 in water from Upper Jurassic containing not 
much sulphate seem to testify the ascension of Ju­
rassic or older relict br~nes in which a parlt of sulp­
hate has been reduced during .early phases of diage­
nesis. 

PE3IOME 

ITpe,IlMeTOM paccy:m:,IleHHti B CTaTbJ1 RBJIRerCa J1H­
TepnpeTa~J1a pe3YJIbTaTOB 03Ha~eHJ1a J130TOnHOVO co­
CTaBa cepbI CYJIbcPaTOB co~cp:m:aBllmxca B nO.'lbCKJ1X 
MJ1HepaJIbHbIX BO,Ilax. 

03Ha'leHJ1a npoBc,IleHO 6JIaro,Ilapa ,Ilp. X. HmlbceHY 
(dr H. Nielsen-Zentrallaboratorium flir Geochemie 
der Isotope, Gottingen) J1 ,Ilp. B. llIMeJ1KaJlY (dr V. 
5mejkal - Ustfedni Ustav Geologicky, Praha). 

P€3YJIbTaTbI 03Ha~€-HJ1a npo6 J13 M€-3030i1CKJ1X OT­
JIO:m:€HJ1J1 KYHBcKo-noMopcKoro BaJIa (1-10) nOTBep:m:­
,IlaIOT rJ1nOTe3 aBTopa, OTHOCJ1TeJIbHO '1aCTJ1'lHO-pe­
JIJ1KTHOVO xapaKTepa BOA 3aJl€raIO~I1X CP€,Il11 3TJ1X 
OT JIO:m:CHJ1ti. 

~348 CYJIbcPaTOB 113 BO,II KatillpCKI1X OTJIO:m:CHJ1J1, 
nOwrepKJ1Ba€T reHCTH'I€CKYIO CBa3b 3TI1X BOA C UClla­
pOBbIBaHHbIM, C€,IlI1M€HTa,-\110HHbIM 6aCC€tiHolvI 3Toro 
BpeMCHVI. 

COCTaB J130TOllOB CCPbI, CYJIbcPaTOB DO,II JIl1aca J1 
~orr€pa, CBJ1,I1ereJIbCTBYl'T CHH,IlHareH€TH'ICCKl1M npo­
~eccaM BOCTaHOBJICHJ1H CYJIbcPaTOB cpe,Ill'I 3TJ1X OT­
JIO:m:CHl1l1. 

BO,IlbI H3 BCPXH€MCJIOBbIX OTJIQ)KCHl1J1 CCBepo-BO­
CTO'lHOrO 05paMJICHUH MeXGBCKoti MY Jlb,IlbI (11-17), 
cO,IlCp:m:aT cy JILcPaTbI B03HHKaIO~l1e npe:m:,n;€ Bcero 
DCJIe,IlCTH€ BbIll~eJla'lI1BaHHa TOPTOHCKOi1 rHllcoHocHoti 
C€PJ1J1, 060ra~PHHble B 348 B P€3y.llbTaTe npO'-\€CCOB 
BOCTaHOBJIeHJ1H cy JIbcPaTOR npH Y'laCTl.fJ1 6aKT€pJ1J1. 

3aBbIII1€Hble BeJ!J1'lJ1HbI b3-18 B BO,Ilax J13 BepxHeti 
IOPbI, C H€,IlOCTaTKOM CYJIbcPaTOB, Ka:m:€TCH CBl.f,Il€T€JIb­
CTBYIOT aC~€H3HI1 IOP(,KI1X, J1JIl1-:lK€ 50JI€€ ,IlpeBHI1X 
peJIl.fKTOBbIX BO,Il, KOTOPLIX cY JIbcPaTbl llO,IlBepr Jll.fCb 
BOCTaHOBJIeHJ1IO B palIHJ1X CTa,IlHX ,IlJ1ar€H€3a. 


