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A b s t r a c t. Several decades ago during exploration
for additional resources of tap water a saline water
deposit (Cl-Na, J, Fe, B type) has been discovered in
the area of Rzeszów hospital park. Nowadays this
water is exploited for balneological purposes. In the
frame-work of this study for the first time the following

stable isotopes: �
18O i �D, �

13C, �
37Cl and radiocarbon

were determined in order to elucidate the origin of
water, its mineralization and quality. Oxygen and hydrogen isotope data leads to conclusion that these waters were formed in a warm

pre-Pleistocene period or they are mixture of Miocene seawater with Pleistocene infiltration waters. Carbon isotopic composition

(�13C= –8.65‰) of bicarbonate is characteristic for deep pore waters occurring in sedimentary rocks, whereas distinctly positive and

negative �
37Cl value rather excludes origin of chlorine ion from an open sea basin. Absence of radiocarbon (in Rzeszów well) indicates

no admixture of recent infiltration waters, hence these waters are well preserved from anthropogenic pollution. This is further con-

firmed by very low concentration of nitrate.
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Do podstawowych cech fizyczno-chemicznych wody
okreœlaj¹cych jej w³aœciwoœci nale¿y mineralizacja. To
pojêcie okreœla sumê stê¿eñ wszystkich mineralnych
sk³adników wody (S³ownik hydrogeologiczny, 2002).
Mineralizacja wody jest czêsto wykorzystywana do klasy-
fikacji wód i oceny jej jakoœci. Terminem „solanka” s¹
okreœlane zazwyczaj wody zmineralizowane (chlorkowo-
-sodowe) o minimalnej zawartoœci sk³adników sta³ych
wynosz¹cych 35 g/dm3 (3,5%), w niektórych podzia³ach
nawet 50 g/dm3 (5%) (Dowgia³³o, 1969). Zgodnie z ustaw¹
z dnia 9 czerwca 2011 r. „Prawo geologiczne i górnicze”,
termin „solanka” stosowany jest obecnie do wód podziem-
nych o zawartoœci rozpuszczonych sk³adników mineral-
nych sta³ych, nie mniejszej ni¿ 35 g/dm3 (3,5%). W myœl
tej ustawy za wody lecznicze uznaje siê wody podziemne o
podwy¿szonej zawartoœci sk³adników o udokumentowa-
nych w³aœciwoœciach farmakodynamicznych, np. jonu
¿elazowego (wody ¿elaziste), fluorkowego (wody fluorko-
we), tak te¿ okreœla siê wody jodkowe, siarczkowe, krze-
mowe, radonowe, kwasowêglowe, szczawy. Wody zmine-
ralizowane i lecznicze s¹ wykorzystywane s¹ w Polsce do
balneoterapii, w miejscach ich wystêpowania powsta³y
uzdrowiska.

Ju¿ w XVI i XVII w. w So³once, oko³o 20 km w kierun-
ku SE od Rzeszowa (ryc. 1), by³y eksploatowane tzw.
wody solankowe. Fotografia tego ujêcia jest pokazana na
ryc. 2. Badania dendrochronologiczne prof. dr. hab. Marka
Kr¹pca z AGH w Krakowie wykaza³y, ¿e warzono tam sól
na du¿¹ skalê (K³os, 2010). Obecnie powsta³a tutaj minitê-
¿nia solankowa.

Kolejne informacje o wodzie chlorkowo-sodowej na
tym obszarze dotycz¹ ujêcia zlokalizowanego na terenie
parku Szpitala Miejskiego przy ulicy Rycerskiej w Rzeszo-
wie. Prace wiertniczo-badawcze i laboratoryjne, zwi¹zane
z wykonaniem otworu S-2, by³y prowadzone w latach 1969
i 1982. Ze wzglêdu na nisk¹ wydajnoœæ otworu postano-
wiono go zamkn¹æ, zabezpieczaj¹c przed zniszczeniem.
Powtórne badania wykonane w 2007 r. potwierdzi³y, ¿e
woda z odwiertu S-2 posiada cenne walory lecznicze i
mo¿e byæ wykorzystana w hydroterapii (Lewkiewicz-
Ma³ysa & Roszczynialska, 2007). Omawiane wody w rejo-
nie Rzeszowa mo¿na zaliczyæ do solanek podkarpackich
wystêpuj¹cych wzd³u¿ Pogórza Karpackiego w pasie sola-
nek sanocko-przemyskich, w zachodniej czêœci ¿up ruskich
(Bielenda, 2010).

Pochodzenie wiêkszoœci solanek na obszarze Karpat i
zapadliska przedkarpackiego (wystêpuj¹cych zarówno w
osadach fliszowych, jak i starszych utworach ich pod³o¿a)
jest zwi¹zane z ich postaci¹ monogeniczn¹ lub polige-
niczn¹ (Dowgia³³o, 1980). W odró¿nieniu od monogenicz-
nych (infiltracyjnych wód p³ytkich) postacie poligeniczne
obejmuj¹ wody o wy¿szej mineralizacji, zawieraj¹ce obok
sk³adowej infiltracyjnej domieszki reliktowych wód mor-
skich wody uwalniane z minera³ów ilastych w procesach
diagenezy lub metamorfizmu.

Przyk³adem wód poligenicznych antykliny iwonickiej
s¹ wody mineralne Iwonicza Zdroju, opisane m.in. przez
Porowskiego (2001, 2006) oraz Baran & Ha³asa (2011).
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Dowgia³³o (1971; Dowgia³³o & S³awiñski, 1979) nie wy-
klucza równie¿ procesów migracji solanek powsta³ych wsku-
tek ewaporacji wody morskiej (np. ze stref sfa³dowanego
miocenu morskiego w brze¿nych strefach Karpat fliszo-
wych) z ró¿nymi wodami paleolinfiltarcyjnymi. Zuber &
Grabczak (1985) przedstawiaj¹ odmienne pogl¹dy odno-
œnie pochodzenia wód solankowych Karpat: ich pochodze-
nie jest zwi¹zane z dehydratacj¹ minera³ów ilastych w
procesach diagenezy. Geneza wielu solanek nie zosta³a
jeszcze dobrze rozpoznana. Przyk³adem jest woda z otwo-
ru McAllen w Kroœnie. Jej sk³ad izotopowy wskazuje na
pochodzenie zwi¹zane z kompakcj¹ i diagenez¹ utworów
fliszowych (Dowgia³³o, 1980).

W interpretacjach hydrogeologicznych cennym uzu-
pe³nieniem danych nt. chemizmu wód s¹ oznaczenia izoto-
pów trwa³ych tlenu i wodoru w wodzie oraz wêgla w
wodorowêglanach. Zmiennoœæ sk³adu izotopowego tlenu i
wodoru w cz¹steczkach wody wynika z czynników fizycz-
nych zwi¹zanych z przemianami fazowymi wody i jej
kr¹¿eniem w obrêbie przesz³ych cykli hydrologicznych, co
pozwala okreœliæ w wiarygodny sposób jej genezê. Ozna-
czenia te zosta³y wykonane w ramach niniejszej pracy, a
ponadto wykonano precyzyjn¹ analizê stosunku izotopo-
wego chloru w wodzie, co jest nowoœci¹ w skali kraju.

Generalnie, za idealne znaczniki mo¿na uwa¿aæ jedy-
nie te, które wchodz¹ w sk³ad cz¹steczek wody (pomiary
stosunków trwa³ych izotopów tlenu (18O/16O) i wodoru
(2H/1H) w cz¹steczkach wody lub bêd¹ce substancj¹ roz-
puszczon¹ w wodzie, np. Cl–). Znaczniki, bêd¹ce czêœci¹
sk³adników rozpuszczonych w wodzie (np. 13C w HCO3

–)
s¹ znacznikami substancji rozpuszczonych i nie reprezen-
tuj¹ wody w sposób bezpoœredni.

Badania stosunków izotopowych chloru maj¹ zastoso-
wanie w geologii i hydrologii do rozpoznawania pochodze-
nia i œledzenia cyrkulacji wód gruntowych. Przez badanie
stosunku izotopowego 37Cl/35Cl mo¿na równie¿ rozpoznaæ
pochodzenie jonu chlorkowego w wodach naturalnych, a tak¿e
zweryfikowaæ Ÿród³a antropogenicznych substancji zawie-
raj¹cych chlor (Eggenkamp, 1994).

Zawartoœæ pierwiastków wystêpuj¹cych w stanie roz-
puszczonym, ich stosunki jonowe oraz wybranych izoto-
pów naturalnych w wodach solankowych rejonu Rzeszowa
zosta³y zinterpretowane z uwzglêdnieniem warunków
redukcyjno-utleniaj¹cych panuj¹cych w badanej warstwie
wodonoœnej.

BUDOWA GEOLOGICZNA
I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Pod wzglêdem fizyczno-geograficznym wg Kondrac-
kiego (1998) Rzeszów po³o¿ony jest na pograniczu dwóch
prowincji: zapadliska przedkarpackiego i Zewnêtrznych
Karpat Zachodnich (ryc. 1). W obrêbie Pó³nocnego Pod-
karpacia wystêpuj¹ dwa g³ówne mezoregiony: Pradolina
Podkarpacka i Podgórze Rzeszowskie. Po³udniowa czêœæ
miasta le¿y w obrêbie Zewnêtrznych Karpat Zachodnich i
stanowi fragment Pogórza Dynowskiego.

Pod wzglêdem budowy geologicznej obszar Rzeszowa
znajduje siê w obrêbie zapadliska przedkarpackiego, jed-
nego z najwiêkszych basenów sedymentacyjnych w Euro-
pie œrodkowej. Tworzy ono nieckê wype³nion¹ osadami
mioceñskimi, wykszta³conymi jako i³y, mu³owce i ³upki z
wk³adkami piasków (Oszczypko, 1996). Przekrój geolo-
giczny przez region Rzeszowa jest pokazany na ryc. 3.
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(2007)



Dolinê Wis³oka wype³niaj¹ osady zlodowacenia œrodko-
wopolskiego, g³ównie ¿wiry, a powy¿ej piaski (Oszczyp-
ko, 1996).

W rozwoju zapadliska mo¿na wyró¿niæ dwa etapy.
Pierwszy – powstanie basenu wewnêtrznego, le¿¹cego na
przedpolu Karpat w czêœci po³udniowej, gdzie osady mio-
cenu z³o¿one zosta³y na sfa³dowanym fliszu. W drugim
etapie na przedpolu sfa³dowanych Karpat zewnêtrznych i
sfa³dowanych utworów miocenu (basen wewnêtrzny)
powsta³ basen zewnêtrzny, obejmuj¹cy obszar obecnego

zapadliska. W wyniku tak przebiegaj¹cego rozwoju w
zapadlisku wydzieliæ mo¿na miocen autochtoniczny,
reprezentuj¹cy niesfa³dowane obszary p³ytkiego morza
oraz miocen allochtoniczny (na po³udniu), reprezentuj¹cy
osady morza g³êbszego. Generalnie, formacje solonoœne
zwi¹zane z osadami miocenu morskiego wystêpuj¹ wzd³u¿
ca³ego brzegu Karpat Zachodnich i Wschodnich. W zapa-
dlisku wyraŸnie zaznaczy³o siê w neogenie zró¿nicowanie
osadów pod wzglêdem stratygrafii i rozwoju facjalnego.
Kierunek tych zmian to N-S (basen zewnêtrzny – basen
wewnêtrzny). Osady basenów sedymentacyjnych ró¿ni¹
siê mi¹¿szoœci¹ i wykszta³ceniem facjalnym. W basenie
wewnêtrznym powsta³y osady o znacznej mi¹¿szoœci (ila-
ste) oraz facji chlorkowo-siarczanowej (z³o¿a soli kamien-
nej) i g³êbsze facje. W basenie zewnêtrznym utworzy³y siê
osady p³ytkiego morza, lagunowe, siarczanowo-wêglano-
we (z nich powsta³y z³o¿a siarki). Zmiennoœæ litologiczna
bardzo utrudnia przeprowadzenie korelacji osadów w
zapadlisku (Oszczypko, 1996).

Zapadlisko przedkarpackie w czêœci wschodniej ma
kszta³t trójk¹ta, z wierzcho³kiem w rejonie ujœcia Sanu do
Wis³y i podstaw¹, któr¹ jest brzeg nasuniêcia karpackiego
od Krakowa po Przemyœl. Wype³niaj¹ je morskie utwory
miocenu autochtonicznego. W okolicach Rzeszowa pod
utworami miocenu wystêpuj¹ fliszowe osady Karpat zew-
nêtrznych jednostki skolskiej (Nowicki, 2007). S¹ to
g³ównie naprzemianleg³e piaskowce i ³upki. W strefie
przypowierzchniowej le¿¹ utwory czwartorzêdowe o
zmiennej mi¹¿szoœci, uzale¿nionej g³ównie od morfologii
stropu pod³o¿a mioceñskiego (Woiñski, 1994). Na po³udnie
od Rzeszowa osady czwartorzêdowe zalegaj¹ bezpoœred-
nio na fliszowych utworach Karpat Zewnêtrznych.

W bezpoœrednim s¹siedztwie nasuniêcia karpackiego
oraz czêœciowo pod nim wystêpuje facja chlorkowa ze
z³o¿ami soli kamiennej, natomiast na pó³noc od niego roz-
powszechniona jest facja siarczanowa z anhydrytami, któ-
rej brak jest w rejonie Rzeszowa.

Mioceñski poziom wodonoœny, z którego eksploatuje siê
badane wody, jest usytuowany wœród i³ów w obrêbie piasz-
czysto-¿wirowych osadów akumulacji rzecznej. Stropow¹
partiê warstwy wodonoœnej stanowi¹ piaski pylaste, szare
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Ryc. 2. Samowyp³yw wody mineralnej „¯upa solna” w miejsco-
woœci So³onka k. Rzeszowa. Fot. A. Baran
Fig. 2. Spring of saline water „¯upa solna” in So³onka village near
Rzeszów. Photo by A. Baran
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Fig. 3. Geological cross-section of the Rzeszow city area according to Gorczyca & Krawczyk (2002)



(ryc. 4). Uk³ad warstw utworów, praktycznie nieprzepusz-
czalnych (gliny – pylasta ¿ó³ta i szara), na badanym obsza-
rze odbiega od warunków na terenach przyleg³ych (Kis³y,
1987).

Warunki geologiczne zapewniaj¹ naturaln¹ ochronê
przed infiltracj¹ oraz transportem w œrodowisku wodnym
niebezpiecznych substancji pochodzenia organicznego i
antropogenicznego. Wydajnoœæ poziomu wodonoœnego jest
uzale¿niona od mi¹¿szoœci warstwy piaszczysto-¿wirowej i
wynosi 1,6 m3/h (Dokumentacja hydrogeologiczna, 1987).

METODYKA POMIARÓW
SK£ADU IZOTOPOWEGO I JONOWEGO

Badania izotopowe �
18O i �D

Badania izotopowe �
18O i �D w wodzie wzglêdem

wzorca miêdzynarodowego VSMOW zosta³y wykonane
na analizatorze laserowym PICARRO L2130-i w Zak³adzie
Hydrologii Wydzia³u Nauk o Ziemi Uniwersytetu Marii
Curie-Sk³odowskiej w Lublinie. Próbki wody do badañ
zosta³y pobrane z kranu na g³owicy odwiertu S-2 w Rze-
szowie oraz samowyp³ywie w So³once do 1,5-litrowych
butelek i dostarczone do laboratorium w szczelnie
zamkniêtych butelkach. Dok³adnoœæ analizy sk³adu izoto-
powego wody wynosi³a ±0,1‰ dla �

18O i ±0,1‰ dla �D.

Badania �
13C

Badania �
13C zosta³y wykonane w Zak³adzie Spektro-

metrii Mas w Lublinie. Dwie próbki wody zosta³y pobrane
w kranie na g³owicy odwiertu S-2 i szczelnie zamkniête w
litrowych butelkach. Pobór próbki wody z samowyp³ywu
w So³once jest pokazany na fotografii (ryc. 2). Przed

pomiarami wodê przefiltrowano, a wêglan zrównowa¿ono
izotopowo z H2O w temp. 25oC. Wêglany z wody wytraca-
no za pomoc¹ chlorku baru z dodatkiem amoniaku. Próbkê
wêglanu (10 mg) i oddzielnie 1 mL porcjê 100% kwasu
ortofosforowego umieszczano w szklanym uk³adzie pró¿-
niowym typu McCrea (1950). Po odgazowaniu uk³adu do
ciœnienia poni¿ej 10–2 hPa, zamykano uk³ad i zalewano
próbkê kwasem. Wydzielaj¹cy siê dwutlenek wêgla kon-
densowano w wymra¿arce zanurzonej w ciek³ym azocie.
Po zakoñczeniu reakcji CO2 wprowadzano do kana³u próbki
(dwukana³owego) uk³adu dozuj¹cego spektrometru mas.
Analizê izotopow¹ przeprowadzono za pomoc¹ 3-kolekto-
rowego spektrometru mas typu Niera (przebudowany
spektrometr MI-1305). Dok³adnoœæ pomiarów wartoœci
�

13C wynosi³a ±0,06‰.

Badania izotopowe �
37Cl

Do badañ pobrano dwie próbki wody w kranie na
g³owicy odwiertu i szczelnie zamkniêto w litrowych butel-
kach. Oznaczenia �

37Cl zosta³y wykonane w Zak³adzie
Spektrometrii Mas IF UMCS w Lublinie, gdzie zosta³a
opracowana i przetestowana nowa metoda pomiaru stosun-
ków izotopowych chloru przez Ha³asa & Pelca (2008,
2009). Polega ona na spektrometrii mas jonów ujemnych.
W tym spektrometrze komora jonizacyjna Ÿród³a jonów
zosta³a zast¹piona metalowym cylindrem z umieszczon¹
wewn¹trz spiraln¹ katod¹. Wewn¹trz cylindra nastêpuje
generacja jonów 37Cl– i 35Cl–. Wydajnoœæ generacji zale¿y
od materia³u, z którego wykonany jest cylinder i katoda
oraz od ich temperatury. Dziêki nowej metodzie uzyskano
wiêksz¹ dok³adnoœæ pomiarow¹ (ok. 0,005‰), co jest nie-
zwykle istotne ze wzglêdu na bardzo ma³y przedzia³
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Ryc. 4. Przekrój geologiczny otworu S-2 wed³ug dokumentacji hydrogeologicznej (Kis³y, 1987), zmodyfikowany
Fig. 4. Geological cross-section around S-2 borehole according to hydrogeological documentation (Kis³y, 1987), modified



zmiennoœci stosunków izotopowych chloru w przyrodzie,
który wynosi zaledwie 2‰.

Do analizy stosunków izotopowych chloru niezbêdna
jest konwersja zawartego w wodzie chloru do postaci gazo-
wego chlorometanu. Konwersja ta zachodzi w trzech eta-
pach:

– wytracenie z wody chlorku srebra przy u¿yciu
AgNO3,

– reakcja wymiany AgCl z jodometanem, w wyniku
czego powstaje chlorometan (CH3Cl),

– kriogeniczne odseparowanie powsta³ego chlorometa-
nu od pozosta³ych produktów reakcji.

Tak spreparowany chlorometan ma identyczny sk³ad
izotopowy, jak chlor w badanej próbce wody zawieraj¹cej
jon chlorkowy (Ha³as & Pelc, 2009).

Pomiar stê¿enia azotanów

Za pomoc¹ przenoœnego kolorymetru wykonano dwu-
krotnie pomiary stê¿enia jonu azotanowego w wodzie z
odwiertu S-2 (20.07.2011 i 11.09.2011), aby okreœliæ mini-
maln¹ objêtoœæ próbki do ewentualnych dalszych badañ.
Ze wzglêdu na znikome (odpowiednio 0,1 i 0,5 mg/dm3)
zawartoœci azotanów w badanej wodzie, nie podjêto analiz
sk³adu izotopowego azotu.

Pomiar stê¿enia jonów

Badania sk³adu fizyczno-chemicznego wody wykona-
no z próbek dostarczonych do laboratorium Zak³adu
Hydrologii UMCS w Lublinie. Odczyn wody i jej prze-
wodnoœæ elektrolityczn¹ w³aœciw¹ mierzono miernikiem
firmy WTW InoLab 1 wspó³pracuj¹cym z elektrod¹ pH
Hanna Instrument oraz elektrod¹ konduktometryczn¹
TetraC WTW. Zasadowoœæ oznaczono metod¹ miarecz-
kow¹ z wykorzystaniem kwasu solnego i wskaŸnika mie-
szanego: zieleni bromokrezolowej i czerwieni metylowej.
Podstawowe oznaczenia anionów i kationów wykonano
metod¹ chromatografii jonowej z wykorzystaniem chro-
matografu jonowego firmy Metrohm MIC 3. W przypadku
wody z odwiertu S-2 Rzeszów wodê do oznaczeñ chroma-
tografem jonowym rozcieñczono 1000-krotnie, natomiast
z samowyp³ywu So³onka 100-krotnie.

Oznaczenie anionów wykonano na kolumnie Metrosep
A Supp 5-250 (z supresj¹, na detektorze konduktometrycz-
nym, objêtoœæ nastrzyku 20 µL). Oznaczenie kationów
wykonano na kolumnie Metrosep C 4-150 (bez supresji
chemicznej, na detektorze konduktometrycznym, objêtoœæ
nastrzyku 20 µL). Limity detekcji w przypadku anionów
by³y <0,01 mg/dm3, natomiast w przypadku kationów
<0,05 mg/dm3. Poprawnoœæ toku analitycznego sprawdzo-
no przy wykorzystaniu wielojonowych standardów (IC
Primus – certified multi-anion and multi-cation standard
solution firmy Fluka).

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WÓD

Szczegó³owe analizy sk³adu chemicznego wody z
otworu S-2 (Lewkiewicz-Ma³ysa & Roszczynialska, 2007)
zosta³y wykonane w laboratorium Wydzia³u Wiertnictwa,
Nafty i Gazu AGH w Krakowie (tab. 1), natomiast wody z
So³onki – przez Instytut Naukowo-Badawczy PZH w

Poznaniu w 2002 r. Badania te wykaza³y, ¿e ca³kowita
mineralizacja wody z Rzeszowa wynosi³a 59,78 g/dm3.
Wœród anionów przewa¿a³ jon chlorkowy Cl–, a wœród
kationów jon sodowy Na+. Na podstawie analiz wodê z ujê-
cia S-2 mo¿na okreœliæ jako chlorkowo-sodow¹, solankê
5,98%, jodkowo-¿elazist¹. Natomiast wodê z ujêcia „¯upa
solna” w So³once nale¿y zakwalifikowaæ jako 0,68% wodê
chlorkowo-sodow¹, jodkow¹.

Wed³ug nowej definicji, uwzglêdniaj¹cej kryterium
mineralizacji, solanki rejonu Rzeszowa s¹ tak¿e wysoko
zmineralizowanymi wodami leczniczymi. Stosunkowo
wysokie stê¿enia w tych wodach mia³y tak¿e bromki, bor,
stront, bar oraz lit (tab. 1). Niskie stê¿enia notowano w
przypadku azotanów oraz siarczanów.

Analizy chemiczne rzeszowskiej wody solankowej
wskazuj¹ na sta³oœæ jej sk³adu. Jak wynika z analiz prze-
prowadzonych w latach 2007 i 2012, mineralizacja wody i
poszczególne wskaŸniki fizyczno-chemiczne nie uleg³y
zmianie w stosunku do badañ pierwotnych przeprowadzo-
nych bezpoœrednio po wykonaniu odwiertu (lata 1969 i
1982). Wartoœci pH badanych wód oscyluj¹ w zakresie od
6,81 do 6,90, a przy tym wody charakteryzuj¹ siê oko³o
czterokrotnie podwy¿szonymi zawartoœciami HCO3

– i Ca2+

w stosunku do obecnie notowanych wartoœci w wodzie
oceanicznej. W przypadku Na i Cl te wartoœci by³y prawie
dwukrotnie wy¿sze.

Warunki redukcyjno-utleniaj¹ce panuj¹ce w warstwie
wodonoœnej maj¹ istotny wp³yw na przebieg procesów
hydrogeochemicznych i migracjê pierwiastków. Aby je
okreœliæ, pos³u¿ono siê skal¹ redoks, której jednostk¹ (rH)
jest ujemny logarytm ciœnienia wodoru cz¹steczkowego.
Skala redoks przyjmuje wartoœci od 0 do 42, przy czym
przyjmuje siê, ¿e przy wartoœciach rH<17 warunki s¹
redukcyjne, miêdzy 17 a 25 – przejœciowe, a przy rH>25 –
utleniaj¹ce (Macioszczyk & Dobrzyñski, 2002). Zale¿noœæ
miêdzy wartoœci¹ potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego
(Eh) wyra¿onego w woltach a wartoœciami wyra¿anymi w
skali redoks przedstawia równanie:

rH = (Eh+0,06 pH) / 0,03

W przypadku badanej wody z otworu S-2 w Rzeszowie
otrzymuje siê, przy za³o¿onej œredniej wartoœci pH = 6,83 i
potencjale redoks Eh = 162 mV, na œredni¹ wartoœæ rH =
19,06; oznacza to, ¿e w warstwie wodonoœnej panuj¹
warunki przejœciowe.

WYNIKI BADAÑ IZOTOPOWYCH
I DYSKUSJA

Wyniki analiz chemicznych wskazuj¹ na sta³oœæ sk³adu
badanej wody. Jak wynika z analiz chemicznych z lat 1969
oraz 1982 i 2007, wahania koncentracji poszczególnych
sk³adników s¹ niewielkie. Najwiêksze ró¿nice dotycz¹
zawartoœci ¿elaza, której wzrost do ponad 15 mg/dm3

powoduje zaklasyfikowanie tej wody jako lecznicza ¿ela-
zista.

Wyniki pomiarów sk³adu izotopowego tlenu i wodoru
H2O, �

13C oraz �
37Cl dla badanych wód mineralnych zesta-

wiono w tabeli 2.
Wody Karpat i zapadliska przedkarpackiego maj¹ bar-

dzo urozmaicon¹ genezê, co dokumentuje niezwykle zró¿-
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nicowany sk³ad izotopowy tlenu i wodoru (ryc. 5). Wody
zasilane w klimatach cieplejszych ni¿ klimat holocenu
maj¹ wyraŸnie mniej ujemne wartoœci delta ni¿ wody infil-
tracji holoceñskiej. Na diagramie �

18O – �D s¹ one nieco
odsuniête w prawo od wspó³czesnej œwiatowej linii opa-
dów (WMWL).

Do jednoznacznej identyfikacji takich wód konieczne
jest wykorzystanie danych hydrochemicznych i innych
znaczników, gdy¿ podobne sk³ady izotopowe mog¹ mieæ
wody bêd¹ce rezultatem mieszania siê ró¿nych wód infil-
tracji czwartorzêdowej z sedymentacyjn¹ wod¹ morsk¹.

Sk³ad izotopowy badanych wód z rejonu Rzeszowa
(ryc. 5) mo¿e byæ efektem zasilania zbiornika sedymenta-
cyjnego w ciep³ych okresach przedplejstoceñskich albo te¿
mieszania siê wód infiltracyjnych plejstocenu z morskimi
wodami sedymentacyjnymi. W drugim przypadku mo¿na
s¹dziæ, ¿e s¹ to g³ównie wody infiltracji przedczwartorzê-
dowej. Badania �

13C rozpuszczonych wêglanów potwier-
dzaj¹ tê tezê, gdy¿ wskazuj¹ wartoœci izotopowe zbli¿one
dla wód g³êbinowych, metamorficznych o ró¿nym wieku.

Zawartoœæ anionu jodkowego J–, wysokie stê¿enia
jonów Na+, K+ oraz Ca+ pozwalaj¹ przypuszczaæ, ¿e wody
te maj¹ czêœciowo charakter sedymentacyjny (Collins,
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Odwiert
Drilling

Rzeszów S-2 So³onka „¯upa solna”

G³êbokoœæ [m p.p.t.]
Depth

300,0 samowyp³yw
spring

Stratygrafia warstwy
wodonoœnej
Stratigraphy
of aquifer

miocen
Miocene

?

dane archiwalne*
archival data*

badania w³asne
marzec 2012
own analysis
March 2012

dane archiwalne**
archival data*

badania w³asne
czerwiec 2012
own analysis

June 2012

pH 6,81–6,86 6,9 8,1 8,35

rH 19,06 – –

TDS [g/dm3] 59,78 59,3 6,79 7,93

Przewodnoœæ [mS/cm]
Conductivity

–
86,9

(25°C) 11,37
14,7

(25°C)

Cl– [g/dm3] 36,34 36,4 3,545 4,5

HCO3
– [g/dm3] 0,57 0,55 0,642 0,6

SO4
2– [g/dm3] 0,00414 <0,01 0,027 <0,01

NO3
– [g/dm3] 0,00022 <0,01 <0,0002 <0,01

Br- [g/dm3] 0,1 0,1 0,0077 0,03

B- [g/dm3] 0,008 – – –

J– [g/dm3] 0,017 – 0,0056 –

F- [g/dm3] 0,000375 0,001 0,00058 0,0007

Ca2+ [g/dm3] 1,481 1,45 0,059 0,04

Mg2+ [g/dm3] 0,812 0,8 0,029 0,03

Na+ [g/dm3] 20,01 19,9 2,43 3

K+ [g/dm3] 0,265 0,3 0,01 0,02

Fe2+ [g/dm3] 0,015 – 0,00075 –

Sr2+ [g/dm3] 0,0296 0,03 – 0,01

Ba2+ [g/dm3] 0,0015 0,001 – 0,001

Li+ [g/dm3] 0,0015 0,01 <0,00001 0,002

Tab. 1. Sk³ad chemiczny badanych wód, ich pH, g³êbokoœæ i stratygrafia warstwy wodonoœnej. Wyniki archiwalne dla odwiertu S-2
Rzeszów zaczerpniêto z Lewkiewicz-Ma³ysa i Roszczynialska (2007)*, zaœ dla „¯upy solnej” So³onka z dokumentacji Pañstwowego
Zak³adu Higieny, Instytut Naukowo-Badawczy, Poznañ 2002**

Table 1. Chemical composition of the investigated waters, their pH, depth and stratigraphy of the aquifer. Data for S-2 Rzeszów from
Lewkiewicz-Ma³ysa and Roszczynialska (2007)* and for “¯upa solna” So³onka from document of the Polish Institute of Hygiene,
National Reseach Institute, Poznañ 2002**

TDS – mineralizacja ca³kowita; total dissolved solids

Odwiert
Borehole

�
18O

[‰]
�

2H
[‰]

�
13C

[‰]
�

37Cl
[‰]

Rzeszów S-2
–4,02
±0,08

–36,2
±0,9

–8,65
±0,06

0,41
±0,02

So³onka „¯upa
solna”

–2,55
±0,07

–36,2
±0,8

+1,01
±0,06

–0,58
±0,05

Tab.2. Wynikioznaczeñsk³adu izotopowegobadanychwódmineralnych
Table 2. The results of isotope analysis of investigated mineral
waters



1975) i s¹ przypuszczalnie zachowanymi wodami morski-
mi o przetworzonym sk³adzie chemicznym i zasoleniu wiê-
kszym ni¿ wody morskiej. Stê¿enia Cl– oraz niektóre
wskaŸniki hydrochemiczne rozpatrywane wspólnie z
danymi izotopowymi tych wód pozwalaj¹ s¹dziæ, ¿e ich
zasolenie mo¿e wi¹zaæ siê z ascenzj¹ wód s³onych z
pod³o¿a fliszu, które s¹ osadami morskiego miocenu.
Takiemu pogl¹dowi przeczy jednak uzyskana wartoœæ
�

37Cl, wyraŸnie odbiegaj¹ca w stronê wartoœci dodatnich w
porównaniu z wod¹ morsk¹. Zatem nale¿y s¹dziæ, ¿e solan-
ka powsta³a w jakimœ zbiorniku odciêtym od morza otwar-
tego.

Z kolei analizuj¹c budowê geologiczn¹ badanego
obszaru (³upki ilaste w sekwencjach z piaskowcami,
zawieraj¹cymi wody o ró¿nej mineralizacji i ró¿nych ciœ-
nieniach) nie mo¿na wykluczyæ mo¿liwoœci wystêpowania
procesów ultrafiltracji, w wyniku których (pod wp³ywem
ró¿nicy ciœnieñ) dochodzi do zwiêkszenia zasolenia wody
ni¿szej warstwy wodonoœnej (Zuber, 2007; Coplen &
Hanshow, 1973). Przesuniêcie sk³adu izotopowego w górê
(w prawo) mo¿e byæ czêœciowo wynikiem takich proce-
sów, poniewa¿ woda wyciskana jest wówczas zubo¿ona w
ciê¿kie izotopy w stosunku do wody pozostaj¹cej. Jednak
wskutek tego efektu sk³ad izotopowy wody zmienia siê
nieznacznie, co zosta³o zaobserwowane w prostym modelu
frakcjonowania Rayleigha (Fleischer i in, 1977). Woda
morska poddana ultrafiltracji a¿ do czterokrotnego zwiêk-
szenia zasolenia wzbogaca siê w �

18O jedynie o 1‰.
Niezale¿nie od istniej¹cych znaków zapytania odno-

œnie zasolenia badanej wody z ca³¹ pewnoœci¹ mo¿na jed-
nak zaznaczyæ, i¿ w przesz³oœci geologicznej badanego

obszaru by³o dostatecznie du¿o zró¿nicowañ morfologicz-
nych, które powoduj¹c zmianê ciœnienia hydrostatycznego
mog³y prowadziæ do procesów ultrafiltracji.

Wyznaczony dla solanek rzeszowskich wskaŸnik
hydrochemiczny Na+/Cl– jest identyczny jak wskaŸnik wód
morskich (stosunek molowy Na+ /Cl– wynosi 0,85). Wska-
zuje on na bezpoœrednie pochodzenie tych solanek od
wody morskiej lub na obecnoœæ pewnej ich czêœci sk³ado-
wej pochodz¹cej od wody morskiej. Powy¿szy wskaŸnik
jednoczeœnie wyklucza pochodzenie badanych solanek od
wód dehydratacyjnych. Wody dehydratacyjne maj¹ bowiem
stosunek Na+ /Cl– zazwyczaj powy¿ej jednoœci, co t³uma-
czone jest przez Oszczypkê & Zubera (2002) jako efekt
uwalniania sodu podczas przemiany smektytów w illity.

Budowa geologiczna i dane izotopowe wskazuj¹, ¿e
badane wody s¹ bardzo s³abo odnawialne i znajduj¹ siê w
strefie utrudnionej wymiany. Nale¿y tak¿e zaznaczyæ, i¿
taka budowa geologiczna zapewnia im naturaln¹ ochronê
przed wp³ywem wód infiltracyjnych i zanieczyszczeñ
antropologicznych. Przejawia siê to równie¿ w œladowej
koncentracji izotopu C14 (L. Palcsu, 2012, informacja ust-
na). Równie¿ stê¿enia azotanów oznaczone dla badanych
wód wykazuj¹ niskie wartoœci. Powy¿sze wyniki pomia-
rów jednoznacznie wskazuj¹ na dobre odizolowanie zaso-
bów tych wód mineralnych od infiltracji wspó³czesnej oraz
braku wp³ywu czynnika antropogenicznego.

UWAGI KOÑCOWE

W rejonie Rzeszowa istniej¹ du¿e mo¿liwoœci eksplo-
atacji leczniczych wód solankowych. Uruchomienie odwiertu
S-2 i wykorzystanie wód leczniczych typu Cl-Na, Br, J, Fe, B
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wody Wysowej
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Szczawa waters

woda mineralna z Rzeszowa
mineral waters from Rzeszów

przedczwartorzêdowe solanki Buska i Solca
Pre-Quarternary salt waters from Busko and Solec
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Mesozoic waters of central and north Poland
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marine waters of Miocene

wody mineralne z So³onki
mineral waters from So³onka

Ryc. 5. Sk³ad izotopowy wodoru (�D) i tlenu (�18O) w wodach solankowych rejonu Rzeszowa w porównaniu ze œwiatow¹ lini¹ opadów Craiga
(1961) i sk³adem izotopowym wybranych wód wystêpuj¹cych na terenie Polski wg Zubera (2007); GZW – Górnoœl¹skie Zag³êbie Wêglowe
Fig. 5. Isotopic composition of water (�D and �

18O) in brines from Rzeszow area compared with world water line (Craig, 1961) and
selected Polish mineral waters, cf. Zuber (2007); GZW – Upper Silesia Coal Basin



stwarza nowe perspektywy rozwoju dla miasta Rzeszowa.
Obecnie w Oœrodku Wodolecznictwa s¹ wykonywane
zabiegi balneologiczne: k¹piele wannowe w solance,
k¹piele solankowe koñczyn górnych i dolnych, masa¿
wirowy koñczyn w solance, masa¿ podwodny i pere³kowy,
krioterapia oraz inhalacje solankowe. Trwa dalsza rozbu-
dowa Oœrodka Balneologii, a w planach jest budowa base-
nu solankowego.

Z kolei w So³once w latach 2009–2010 powsta³a kaska-
da solna o charakterze zdrojowym, gdy¿ wystêpuj¹cy w
solankach jod ma w³aœciwoœci zdrowotne. Obecnie solan-
ka bogata w jod sta³a siê jedn¹ z atrakcji turystycznych i
rekreacyjnych regionu.

Badania sk³adu chemicznego i izotopowego solanek
miasta Rzeszowa oraz w So³once stanowi¹ pierwszy, istot-
ny etap prac nad wyjaœnieniem ich pochodzenia. S¹ tak¿e
niezwykle wa¿ne, chocia¿by ze wzglêdu na fakt wykorzy-
stywania ich do celów leczniczych. Ponadto, obecnie na
tym obszarze nie ma otworów hydrogeologicznych
nale¿¹cych do krajowej sieci badawczo-obserwacyjnej
wód podziemnych oraz monitoringu stanu ich jakoœci
uwzglêdniaj¹cych tego typu wody.

Prof. dr hab. Jan Dowgia³³o z ING PAN w Warszawie by³
uprzejmy przeczytaæ manuskrypt pracy i podzieliæ siê swoimi
uwagami krytycznymi, dziêki którym autorzy ulepszyli osta-
teczn¹ wersjê pracy. Dziêkujemy równie¿ recenzentom – prof. T.
Perytowi i dr. P. Jezierskiemu – za wprowadzenie wielu popra-
wek. Dziêkujemy równie¿ dr. L. Palcsu z instytutu ATOMKI w
Debreczynie za analizê izotopu radiowêgla. Badania by³y finanso-
wane ze œrodków w ramach projektu pn. „Podkarpacki fundusz
stypendialny dla doktorantów”, realizowanego przez Urz¹d Mar-
sza³kowski Województwa Podkarpackiego, Departament Eduka-
cji, Nauki i Sportu w Rzeszowie.
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Zdjêcie na ok³adce: Gor¹ce Ÿród³o w rejonie wulkanu szczelinowego Leirhnjukur, system wulkaniczny Krafla, pó³nocno-wschodnia

Islandia (zob. Baran i in., str. 657). Fot. K. Jarmo³owicz-Szulc

Cover photo: Hot spring in the vicinity of the Leirhnjukur fissure volcano, Krafla volcanic system, northeast Iceland (see Baran et al.,

p. 657). Photo by K. Jarmo³owicz-Szulc
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