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A b s t r a c t. The paper presents the characteristics of sulphide waters in
the Busko-Zdrój, Solec-Zdrój and Kazimierza Wielka area. The chemical
composition was determined on the basis of results of analyses of ground-
water samples from the B-4b Aleksander, B-8b Micha³, B-13 Anna, B-16a
Wies³awa, B-17 Ignacy, Busko C-1, Las Winiarski LW-1, Winiarski Forest
LW-2, Cudzynowice GT-1, Solecki Shaft and Solec 2 Karol boreholes and
the Gadawa (shaft), Szczerbaków (shaft) and Piestrzec springs. The fol-
lowing hydrochemical facies of sulphide waters were identified: Cl–Na,
Cl–SO4–Na and SO4–Ca. Hydrogeochemical modelling allowed determin-

ing the saturation state of the water solution relative to the mineral phases of the reservoir rocks.
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W po³udniowej czêœci niecki miechowskiej, stanowi¹cej
po³udniowy fragment niecki szczeciñsko-³ódzko-miecho-
wskiej (Stupnicka, 2007), wystêpuj¹ wody siarczkowe.
Wed³ug regionalizacji wód mineralnych i leczniczych s¹
one zaliczane do wód wschodniej czêœci zapadliska przed-
karpackiego w prowincji karpackiej
(Chowaniec i in., 2007). Ze wzglêdu na
w³aœciwoœci lecznicze wody te od dawna
by³y znane i cenione. Dziêki urozmaico-
nemu sk³adowi chemicznemu znalaz³y
zastosowanie do leczenia wielu scho-
rzeñ, tote¿ stanowi¹ obiekt badawczy
o bardzo du¿ym znaczeniu poznawczym
i utylitarnym.

W Prawie geologicznym i górniczym
wody siarczkowe zosta³y zdefiniowane
jako lecznicze wody podziemne zawie-
raj¹ce co najmniej 1 mg/dm3 siarki
dwuwartoœciowej (Ustawa, 2011). Siarka
wystêpuje w nich w postaci siarkowodo-
ru (H2S), jonu hydrosiarczkowego (HS–)
oraz wielosiarczków (H2Sx, przy czym
x = 2–6), a tak¿e w jonie tiosiarczano-
wym (S2O3

2–; Dowgia³³o i in., 2002).
W artykule przedstawiono wyniki

badañ chemizmu i modelowania hydro-
geochemicznego wód siarczkowych w

utworach jury górnej, kredy górnej i miocenu niecki
miechowskiej – w rejonie Buska-Zdroju, Solca-Zdroju
oraz Kazimierzy Wielkiej (ryc. 1 i 2).

Badania sk³adu chemicznego wód mineralnych po-
³udniowej czêœci niecki miechowskiej i przyleg³ych partii
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Ryc. 1. Lokalizacja obszaru badañ na tle jed-
nostek tektonicznych (wg Stupnickiej, 2007)
Fig. 1. Location of research area with regard
to tectonic units (after Stupnicka, 2007)



zapadliska przedkarpackiego s¹ prowadzone przede wszyst-
kim w celu oceny ich przydatnoœci w lecznictwie, a wyni-
ki analiz s¹ zapisywane g³ównie wed³ug formu³y Kur³owa
i przedstawiane w publikacjach i dokumentacjach hydro-
geologicznych na diagramach Pipera, Schoellera lub
Stiffa (Ró¿kowski i in., 2006; Szczepañski, Porwisz,
2007; Lipiec, 2009, 2015; Lisik, 2010; Migaszewski,
2010, 2013; Ró¿kowski, Ró¿kowski, 2010; Ga³a, 2013;
Lisik, Szczepañski, 2014, 2018; Chowaniec i in., 2015;
Lipiec, Wiktorowicz, 2015a, b; W¹tor, 2015; W¹tor,
Kmiecik, 2015; Wiktorowicz i in., 2015; Wiktorowicz,
2016; G¹gulski i in., 2018; W¹tor i in., 2019; Lipiec,
Rusiniak, 2020). W ostatnich latach wzbogacono je tak¿e
o badania specjacji siarki (Witczak, Œwi¹der, 2010;
W¹tor, 2013; Lipiec, 2019). Nowym elementem badaw-
czym jest tak¿e modelowanie hydrogeochemiczne, umo¿-
liwiaj¹ce okreœlenie stanu nasycenia wód podziemnych
wzglêdem wybranych minera³ów (Ró¿kowski i in., 2011;
Ga³a, 2011, 2012; W¹tor, 2013; Lipiec, Wiktorowicz,
2015a; Lipiec, 2017a, b, 2019).

OBSZAR BADAÑ

Po³udniowo-wschodnia czêœæ niecki miechowskiej,
gdzie prowadzono badania, charakteryzuje siê skompliko-
wan¹ budow¹ geologiczn¹. Wystêpuj¹ w niej struktury blo-
kowo-fa³dowe o kierunku NW-SE (ryc. 1), poprzecinane

uskokami poprzecznymi oddzielaj¹cymi g³ówne bloki tek-
toniczne, w obrêbie których wyró¿nia siê jeszcze wiele
mniejszych struktur (Stupnicka, 2007). Najstarszymi
ska³ami, rozpoznanymi na tym obszarze, s¹ ³upki prekam-
bryjskie. Na ³upkach tych zalegaj¹ zerodowane utwory
ordowiku, syluru, dewonu i karbonu oraz osady triasu i jury
(£yczewska, 1975). Na osadach jurajskich le¿¹ piaski,
wapienie margliste i margle kredowe, a ponad nimi mio-
ceñskie osady ilasto-margliste oraz gipsy i anhydryty
(Chowaniec i in., 2015).

W geologicznej historii niecki miechowskiej mo¿na
wydzieliæ wiele cykli rozpoczynaj¹cych siê transgresj¹
morza i sedymentacj¹ osadów morskich oraz tworzeniem
siê w nich wód sedymentacyjnych. Obecny sk³ad chemicz-
ny wód podziemnych niecki jest efektem wspó³czesnych
warunków ich kr¹¿enia oraz we wczeœniejszych cyklach
hydrogeologicznych. Najwiêkszy wp³yw na ukszta³towanie
kontaktów hydraulicznych oraz sk³ad chemiczny wód
siarczkowych tego obszaru mia³y cykle hydrogeologiczne
kredowy i neogeñsko-czwartorzêdowy oraz ruchy góro-
twórcze orogenezy alpejskiej. W cenomanie na niemal
ca³ym obszarze niecki odbywa³a siê sedymentacja pias-
ków i piaskowców glaukonitowych (mi¹¿szoœæ tych ska³
osi¹ga kilkadziesi¹t metrów), na których osadza³y siê
utwory ilasto-margliste z przewarstwieniami wapieni i pias-
kowców. Cykl kredowy zakoñczy³ siê regresj¹ morza
górnokredowego podczas orogenezy alpejskiej. Kolejny
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Ryc. 2. Lokalizacja poboru próbek wody do badañ
Fig. 2. Location of water sampling sites for testing



cykl rozpoczê³a transgresja morza mioceñskiego, w wyni-
ku której osadzi³y siê piaski, i³y, wapienie, gipsy i anhydry-
ty oraz zalegaj¹ce na nich osady ilaste. Po ust¹pieniu morza
mioceñskiego rozpocz¹³ siê okres erozji, który trwa do dziœ
(Pra¿ak, 2010).

Wody siarczkowe niecki miechowskiej wystêpuj¹ w ska-
³ach górnokredowych: piaskach i piaskowcach z glauko-
nitem oraz w marglach i ³upkach ilastych, a tak¿e w wapie-
niach jurajskich i wapieniach litotamniowych miocenu.

METODYKA

Prace badawcze poprzedzono inwentaryzacj¹ danych
archiwalnych dotycz¹cych sk³adu chemicznego i w³aœciwo-
œci fizycznych wód siarczkowych w utworach jury górnej,
kredy górnej i neogenu po³udniowej czêœci niecki miechow-
skiej. W wyniku analizy tych materia³ów do poboru próbek
wód do badañ wytypowano 11 otworów wiertniczych oraz 3
Ÿród³a zlokalizowane w rejonie Buska-Zdroju, Solca-Zdroju
i Kazimierzy Wielkiej (ryc. 2), drenuj¹ce neogeñskie, kre-
dowe i jurajskie warstwy wodonoœne. W latach 2018–2019
z tych 14 punktów pobrano próbki wód siarczkowych i wyko-
nano ich polowe oraz laboratoryjne analizy fizykochemiczne.
Podczas poboru próbek wody, ich utrwalania, przechowy-
wania i transportu zachowano szczególn¹ ostro¿noœæ, aby
zabezpieczyæ naturalne cechy fizykochemiczne wody.

WskaŸniki nietrwa³e: temperaturê, pH i przewodnoœæ
elektrolityczn¹ w³aœciw¹ (PEW), oznaczono in situ. Do
badañ terenowych wykorzystano pH-metr SLANDI SP300
z sond¹ pH/T, umo¿liwiaj¹cy pomiar pH metod¹ poten-
cjometryczn¹, oraz konduktometr SLANDI SC300 prze-
znaczony do pomiarów PEW metod¹ konduktometryczn¹,
z elektrod¹ zintegrowan¹ z czujnikiem temperatury.

Laboratoryjne analizy próbek wody wykonano w La-
boratorium Chemicznym PIG-PIB w Warszawie (cert. akr.
PCA nr AB 283), a oznaczenia siarki (II) – w Laborato-
rium Badañ Œrodowiskowych Przedsiêbiorstwa Geolo-
gicznego Sp. z o.o. w Kielcach (cert. akr. PCA nr AB 1010).
Zawartoœæ siarki (II), mierzon¹ jako suma siarczków i siarko-
wodoru (w przeliczeniu na H2S), oznaczono metod¹ mia-
reczkowo-jodometryczn¹. Wykonano tzw. du¿e analizy
laboratoryjne wszystkich pobranych próbek wody, które
objê³y oznaczenie zawartoœci sk³adników g³ównych (anio-
nów: Cl–, SO4

2–, HCO3
–, CO3

2– oraz kationów: Na+, Mg2+,
Ca2+), sk³adników podrzêdnych (anionów: NO3

–, NO2
–,

HPO4
2– oraz kationów: NH4

+, K+, Fe2
+), a tak¿e mikroele-

mentów (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Br, Cd, Co, Cr, Cu, F, J, Li,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V, Zn oraz Si jako
SiO2).

Wyniki analiz fizykochemicznych pos³u¿y³y do scha-
rakteryzowania badanych wód siarczkowych wed³ug for-
mu³y Kur³owa (tab. 1) i przedstawienia na diagramie
Pipera. Zmiennoœæ sk³adu chemicznego tych wód oceniono
na podstawie wyników badañ przeprowadzonych w paŸ-
dzierniku 2019 r. Analizê sk³adu chemicznego wód z wy-
branych 6 ujêæ i 3 Ÿróde³ przedstawiono na diagramie
Pipera (ryc. 3) oraz na diagramach promienistych Tickela
(ryc. 4). Wykonano tak¿e analizê specjacyjn¹ (ryc. 5 i 6)
oraz modelowanie hydrogeochemiczne (tab. 2). Wyniki
badañ umo¿liwi³y sporz¹dzenie hydrogeochemicznej cha-
rakterystyki wód siarczkowych wystêpuj¹cych w utwo-
rach:

� kredy górnej – otwory Las Winiarski LW-1, Las
Winiarski LW-2, Busko C-1, B-4b Aleksander, B-8b
Micha³, B-13 Anna, B-16a Wies³awa, B-17 Ignacy,
Szyb Solecki, Solec II Karol, Cudzynowice GT-1
oraz Ÿród³o Gadawa [szyb];

� jury górnej – Ÿród³o Szczerbaków;
� miocenu – Ÿród³o Piestrzec.
Formy wystêpowania sk³adników swoistych w wodach

siarczkowych (specjacje) oraz stopieñ równowagi pomiê-
dzy wod¹ a ska³ami zbiornikowymi oceniono na podstawie
modelowania hydrogeochemicznego z wykorzystaniem
programu PHREEQC v. 3.1 z baz¹ danych wateq4f (Appe-
lo, Postma, 2005; Parkhurst, Appelo, 2013). Modelowanie
geochemiczne, okreœlane jako obliczenia specjacyjne, jest
popularn¹ metod¹ oceny rzeczywistych form wystêpowa-
nia sk³adników w roztworach wodnych (Macioszczyk,
2006). W obliczeniach specjacyjnych istotn¹ rolê odgrywa
terenowy pomiar pH i Eh (potencja³u utleniaj¹co-redukcyj-
nego). W trakcie pomiarów Eh w terenie mo¿e jednak
dojœæ do tzw. zatrucia elektrod, co prowadzi do uzyskania
b³êdnych wyników (Whitfield, 1974). Program PHREEQC

umo¿liwia stosunkowo wiarygodn¹ ocenê Eh, polegaj¹c¹
na oznaczeniach siarki dwuwartoœciowej i siarki szeœciowar-
toœciowej (Witczak, Œwi¹der, 2010). W zwi¹zku z tym tak¿e
do wyliczenia Eh wykorzystano program PHREEQC.

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego wykorzy-
stano do okreœlenia stanu nasycenia wód podziemnych
wzglêdem wybranych minera³ów na podstawie wskaŸnika
SI (saturation index), obliczonego wed³ug wzoru:

SI
IAP

KT

�
�

�
�

�

�
�lg

gdzie:
IAP – iloczyn aktywnoœci form obliczony na podstawie
rzeczywistej aktywnoœci w wodzie substancji bior¹cych
udzia³ w reakcji;
KT – sta³a równowagi reakcji w danej temperaturze.

Wartoœci wskaŸnika SI oscyluj¹ce wokó³ zera ozna-
czaj¹ stan równowagi chemicznej pomiêdzy wod¹ a oœrod-
kiem skalnym. Dodatnie wartoœci wskaŸnika SI œwiadcz¹
o tendencji do wytr¹cania danej fazy mineralnej z roztworu
wodnego (przesycenie wody wzglêdem minera³u), ujemne
zaœ wskazuj¹ na mo¿liwoœæ jej rozpuszczania w wodzie
(brak trwa³oœci minera³u) w odpowiednich warunkach ter-
modynamicznych (Dobrzyñski i in., 2018). Za stan bliski
równowagi chemicznej przyjêto wartoœci wskaŸnika SI

zawieraj¹ce siê w przedziale ±5% logKT (Appelo, Postma,
2005; Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).

Sk³ad mineralny utworów wodonoœnych po³udniowej
czêœci niecki miechowskiej okreœlono na podstawie
dostêpnych danych literaturowych (Bzowska i in., 2011;
Ga³a, 2012). Uwzglêdniaj¹c dominuj¹ce wykszta³cenie
litologiczne warstw wodonoœnych (piaskowce, wapienie,
margle) do analizy wybrano: skalenie potasowe, albit,
anortyt, kalcyt, dolomit, syderyt, kwarc, chalcedon, illit,
kaolinit, muskowit, piryt i getyt. Gips, anhydryt i celestyn
wziêto pod uwagê ze wzglêdu na wystêpowanie poziomu
gipsowego w osadach miocenu. Analizuj¹c wartoœci wyli-
czonego wskaŸnika nasycenia SI, oceniono stan równowa-
gi badanych wód siarczkowych wzglêdem minera³ów
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obecnych w ska³ach wodonoœnych po³udniowej czêœci
niecki miechowskiej (tab. 2).

WYNIKI BADAÑ

Charakterystyka hydrogeochemiczna
wód siarczkowych

W po³udniowej czêœci niecki miechowskiej wyró¿niono
trzy typy wód siarczkowych (tab. 1):

� chlorkowo-sodowe – odznaczaj¹ce siê najwiêksz¹
mineralizacj¹, w zakresie od 11,5 mg/dm3 (Busko
C-1) do 48,7 mg/dm3 (Ÿród³o Szczerbaków);

� chlorkowo-siarczanowo-sodowe – o mineralizacji
w granicach 10,9 mg/dm3 (otwór Cudzynowice GT-1)
do 17,9 (Szyb Solecki);

� siarczanowo-wapniowe – charakteryzuj¹ce siê naj-
mniejsz¹ mineralizacja, w przedziale 2,3–2,4 mg/dm3

(Ÿród³o Piestrzec).

W sk³adzie chemicznym wód Ÿród³a Szczerbaków
zauwa¿ono wp³yw ascenzji wód silnie zmineralizowanych.
Najmniejsz¹ mineralizacj¹ odznaczaj¹ siê wody poziomu
mioceñskiego, najwiêksz¹ zaœ wody poziomu górnokredo-
wego i górnojurajskiego. Wyniki analiz chemicznych uka-
za³y du¿e podobieñstwo wód poziomu górnokredowego.
Reprezentuj¹ one g³ównie typ Cl–Na o zmiennej zawartoœci
jonów siarczanowych. W wodach ujêæ Cudzynowice GT-1
i Szyb Solecki oraz w Ÿródle Gadawa wystêpuj¹ wody typu
Cl–SO4–Na, charakteryzuj¹ce siê wiêkszym stê¿eniem
jonów siarczanowych (ryc. 3 i 4).

Rezultaty modelowania hydrogeochemicznego
i analizy specjacyjnej

We wszystkich badanych próbkach wód siarczkowych
niecki miechowskiej dominowa³y dwie formy wystêpowa-
nia siarki (II): HS– i H2S (ryc. 5). Stanowi³y one od 50% do
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Tab. 1. Charakterystyka hydrogeochemiczna wód siarczkowych w po³udniowej czêœci niecki miechowskiej w latach 2018–2019
Tab. 1. Hydrogeochemical characteristics of sulphide waters in the southern part of the Miechów Basin

Punkty poboru próbek wody
Water sampling points

G³êbokoœæ
ujêtego poziomu

wodonoœnego
[m p.p.t.]

Depth of the
exploited aquifer

[m b.g.l.]

Typ hydrochemiczny
wody wg

Altowskiego-Szwieca
Hydrochemical type
of water according
to Altowski-Szwiec

Charakterystyka sk³adu chemicznego wody
wg formu³y Kur³owa

Characteristics of the chemical composition
of water according to the Kurlov formula

otwór / borehole B-4b Aleksander
19,5

Cl–Na

S M
Cl SO

Na
T23 0 29 0

13 4 13 6

78 79
4
19

81

12 0 12 7, ,
, ,

, ,	
	

	
	

otwór / borehole B-8b Micha³
26 S M

Cl SO

Na
T42 5 45 1

12 8

77 82
4
17 18

81 82

111 12 6, ,
,

, ,	
	 	

	

	

otwór / borehole B-13 Anna
30 S M

Cl SO

Na Mg
T45 1 46 7

11 9 12 2

79 82
4
18

82 9 10

11 0 12, ,
, ,

,	
	

	

	

	 ,0

otwór / borehole B-16a Wies³awa
113 S M

Cl SO

Na
T42 5 48 4

12 9 13 2

79 80
4
17 18

81

13 2 14 4, ,
, ,

, ,	
	

	 	
	

otwór / borehole B-17 Ignacy
71 S M

Cl SO

Na
T49 3 50 1

13 6 13 7

79
4
18 19

80 81

11 4 131, ,
, ,

, ,	
	

	

	

	

otwór / borehole Busko C-1
622,2 S M

Cl SO

Na
T34 8 36 6

11 5 11 8

80
4
16 17

86 87

23 5 23 6, ,
, ,

, ,	
	

	

	

	

otwór / borehole Las Winiarski LW-1
135,5 S M

Cl SO

Na
T45 9 47 6

12 2 12 3

80
4
17

82

12 8 13 5, ,
, ,

, ,	
	

	

otwór / borehole Las Winiarski LW-2
131 S M

Cl SO

Na Ca Mg
T50 1 51 0

12 5

79 80
4
17 18

74 83 15 10

12 5, ,
,

,	
	 	

	

otwór / borehole Solec 2 Karol
98 I S M

Cl SO

Na C

12 6 13 2 51 0 55 2
21 3 21 6

80 81
4
18 19

76

, , , ,
, ,

	 	
	

	 	

a Mg
T

11 12

14 3 15 2, ,	

Ÿród³o / spring Szczerbaków (szyb / shaft)
– I S M

Cl

Na Ca Mg

319 16 7 31 4
18 3 48 7

90 91

75 77 11 14 10

, , ,
, ,

	
	

	

	 	
T 5 4 11 7, ,	

otwór / borehole Cudzynowice GT-1
667

Cl–SO4–Na

S M
Cl SO

Na Ca

98 6 107 0
10 9 11 9

69 77
4
28 38

74 82 11 15

, ,
, ,

	
	

	 	

	 	 Mg
T

10

25 8, *

otwór / borehole Szyb Solecki
120 I S M

Cl SO

Na Ca Mg

10 6 10 7 159 161
17 6 17 9

75
4
23

74 75 15

, ,
, ,

	 	
	 	 10

13 8 14 8T , ,	

Ÿród³o / spring Gadawa (szyb / shaft)
– S M

Cl SO

Na Ca Mg

8 5 9 35
11 4 11 7

62 64
4
33 34

70 15 16 13

, ,
, ,

	
	

	 	

	 	14

6 3 11 8T , ,	

Ÿród³o / spring Piestrzec
– SO4–Ca S M

SO HCO

Ca
T10 2 16 1

2 3 2 4
4
82 85

3
14 16

90 91

10 3 12, ,
, ,

,	
	

	 	

	

	 ,3

* temperatura w trakcie wiercenia otworu w roku 2015 / temperature during the drilling of the borehole in the year 2015



84% (HS–) oraz od 14% do 49% (H2S)
wszystkich specjacji siarki dwuwarto-
œciowej. Udzia³ pozosta³ych form nie
przekracza³ 0,9%. Siarka (VI) wystêpo-
wa³a przewa¿nie w postaci: SO4

2–,
NaSO4

–, MgSO4 oraz CaSO4 (ryc. 6).
W procentowym sk³adzie jonowym
badanych wód udzia³ tych form by³
nastêpuj¹cy: 60–70% SO4

2–, 11–17%
NaSO4

–, 7–13% MgSO4 oraz 5–10%
CaSO4. Wyj¹tek stanowi³a woda ze
Ÿród³a Piestrzec, charakteryzuj¹ca siê
zdecydowanie mniejszym stê¿eniem
MgSO4 i CaSO4, wynosz¹cym odpo-
wiednio 2% i 0,2%. Udzia³ pozosta³ych
specjacji siarki (VI) kszta³towa³ siê
poni¿ej 0,4%. Wystêpowanie poszcze-
gólnych specjacji siarki (II) w wodach
siarczkowych przedstawiono w zakresie
powy¿ej 10–8 mol/dm3, natomiast siarki
(VI) powy¿ej 10–9 mol/dm3.
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Ryc. 3. Sk³ad chemiczny badanych wód na diagramie Pipera
Fig. 3. Chemical composition of tested waters in the Piper diagram

Ryc. 4. Sk³ad chemiczny wybranych ujêæ oraz naturalnych wyp³ywów wód siarczkowych na wykresach Tickela
Fig. 4. Chemical composition of selected intakes and natural outflows of sulphide waters in Tickel’s charts



Ustalono, ¿e na obszarze niecki miechowskiej wody
poziomu kredowego pozostaj¹ przewa¿nie w stanie równo-
wagi z albitem, skaleniami potasowymi, kalcytem, dolomi-
tem, chalcedonem oraz celestynem. S¹ one natomiast
przesycone wzglêdem kwarcu, muskowitu, kaolinitu i piry-
tu. Na mo¿liwoœæ rozpuszczania w wodzie wskazuj¹ ujemne
wartoœci wskaŸnika SI wzglêdem anortytu, syderytu, anhy-
drytu i getytu. W odniesieniu do gipsu wskaŸniki SI wód
poziomu kredowego przyjmuj¹ zarówno wartoœci ujemne,
jak i z zakresu odpowiadaj¹cego stanowi równowagi.
Œwiadczy to o tym, ¿e gips na pewno nie bêdzie siê wy-
tr¹ca³ z roztworu, mo¿e siê natomiast w nim rozpuszczaæ.

Wody poziomu neogeñskiego, reprezentowane przez
Ÿród³o Piestrzec, pozostaj¹ w stanie równowagi hydrogeo-
chemicznej wzglêdem skaleni potasowych, dolomitu, gipsu
i illitu. Przesycenie wzglêdem kalcytu, kwarcu, chalcedo-
nu, muskowitu, kaolinitu i pirytu wskazuje na mo¿liwoœæ
wytr¹cania siê tych minera³ów z roztworu. Wzglêdem albi-
tu, anortytu, syderytu, anhydrytu, celestynu i getytu wartoœci
wskaŸnika SI kszta³tuj¹ siê znacznie poni¿ej przedzia³u
okreœlaj¹cego stan równowagi.

Wody siarczkowe poziomu jurajskiego (Ÿród³o
Szczerbaków) pozostaj¹ w stanie równowagi hydrogeo-
chemicznej jedynie wzglêdem kwarcu i illitu, s¹ natomiast

692

Przegl¹d Geologiczny, vol. 69, nr 10, 2021

Ryc. 5. Wystêpowanie specjacji siarki (II) w wodach siarczkowych w po³udniowej czêœci niecki miechowskiej
Fig. 5. Occurrence of sulphur speciation (II) in sulphide waters in the southern part of the Miechów Basin

Ryc. 6. Wystêpowanie specjacji siarki (VI) w wodach siarczkowych w po³udniowej czêœci niecki miechowskiej
Fig. 6. Occurrence of sulphur speciation (VI) in sulphide waters in the southern part of the Miechów Basin
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Tab. 2. Wartoœci wskaŸnika SI wybranych faz mineralnych w wodach siarczkowych po³udniowej czêœci niecki miechowskiej
Table 2. SI index values of selected mineral phases in sulphide waters in the southern part of the Miechów Basin
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Skalenie K
K-feldspars

K[AlSi3O8]
0,98 0,32 0,19 0,42 0,12 –0,45 0,18 0,52 1,71 0,51 –0,63 1,03 0,33 –1,26

±1,10 ±1,10 ±1,08 ±1,07 ±1,08 ±1,03 ±1,07 ±1,08 ±1,07 ±1,07 ±1,02 ±1,08 ±1,08 ±1,07

Albit
Albite Na[AlSi3O8]

0,14 –0,55 –0,68 –0,43 –0,71 –1,13 –0,72 –0,37 0,97 –0,14 –1,31 0,18 –1,48 –2,11

±0,93 ±0,94 ±0,94 ±0,94 ±0,94 ±0,91 ±0,94 ±0,94 ±0,93 ±0,93 ±0,89 ±0,94 ±0,94 ±0,93

Anortyt
Anorthite Ca[Al2Si2O8]

–3,45 –4,49 –4,64 –4,36 –4,59 –4,86 –4,56 –4 –1,75 –3,6 –4,53 –3,16 –3,25 –5,15

±1,00 ±1,00 ±1,00 ±1,00 ±1,00 ±0,99 ±1,00 ±1,00 ±1,00 ±1,00 ±0,98 ±1,01 ±1,01 ±0,10

Kalcyt
Calcite CaCO3

0,05 0,05 –0,01 0,06 0,04 0,18 0,26 –0,01 0,05 0,06 0,27 0,34 0,48 0,91

±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42 ±0,42

Dolomit
Dolomite Ca,Mg(CO3)2

0,09 0,08 0 0,12 0,05 0,56 0,53 –0,04 –0,06 0,18 0,53 0,57 –0,24 1,71

±0,84 ±0,84 ±0,84 ±0,84 ±0,84 ±0,85 ±0,84 ±0,84 ±0,84 ±0,84 ±0,86 ±0,84 ±0,84 ±0,84

Syderyt
Siderite FeCO3

–2,81 –2,87 –3,46 –2,64 –2,95 –3,11 –3,4 –3,63 –4,75 –3,58 –4,32 –2,11 –2,05 –2,84

±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,54 ±0,55 ±0,54 ±0,54 ±0,54

Kwarc
Quartz

SiO2

0,51 0,43 0,39 0,48 0,37 0,29 0,36 0,38 0,55 0,41 0,28 0,55 0,79 –0,13

±0,21 ±0,21 ±0,21 ±0,21 ±0,21 ±0,20 ±0,21 ±0,21 ±0,21 ±0,21 ±0,20 ±0,21 ±0,21 ±0,21

Chalcedon
Chalcedony

0,04 –0,04 –0,08 0,01 –0,09 –0,14 –0,1 –0,09 0,09 –0,05 –0,14 0,08 0,32 –0,59

±0,19 ±0,19 ±0,19 ±0,18 ±0,19 ±0,18 ±0,18 ±0,19 ±0,18 ±0,18 ±0,18 ±0,19 ±0,19 ±0,18

Gips
Gypsum CaSO4 
 2H2O

–0,4 –0,48 –0,55 –0,44 –0,4 –0,77 –0,54 –0,54 –0,01 –0,1 –0,2 –0,08 –0,05 –0,43

±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23 ±0,23

Anhydryt
Anhydrite CaSO4

–0,65 –0,73 –0,79 –0,69 –0,65 –0,99 –0,78 –0,79 –0,25 –0,34 –0,4 –0,33 –0,3 –0,67

±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22 ±0,22



przesycone wzglêdem kalcytu, dolomitu, muskowitu, kaoli-
nitu i pirytu. Wartoœæ wskaŸnika nasycenia SI pozosta³ych
faz mineralnych jest ujemna (tab. 2). Wszystkie analizowa-
ne wody siarczkowe s¹ przesycone wzglêdem muskowitu,
kaolinitu i pirytu.

Przesycenie roztworu wodnego fazami mineralnymi
œwiadczy o mo¿liwoœci ich wytr¹cania (Tomaszewska,
2008). W zale¿noœci od specyfiki mineralnej ska³ zbiorni-
kowych, warunków redox (Eh), temperatury oraz pH ist-
nieje mo¿liwoœæ prognozowania wytr¹cania minera³ów
wtórnych w instalacjach ujmuj¹cych wody siarczkowe.
Ocena warunków utleniaj¹co-redukcyjnych dokonana na
podstawie wskaŸnika rH (Merkel, Sperling, 1996) wyka-
za³a, ¿e na analizowanym obszarze w wodach siarczko-
wych panuj¹ warunki s³abo redukcyjne (rH w zakresie od
13,8 do 15,3). W warunkach eksploatacji otworu LW-1
zauwa¿a siê wzrost w czasie zawartoœci badanych sk³adni-
ków (tab. 3).

DYSKUSJA WYNIKÓW

Obliczenia specjacyjne prowadz¹ do uzyskania pe³niej-
szego modelu roztworu ni¿ klasyczne metody analityczne,
które w wiêkszoœci ograniczaj¹ siê do pomiaru ca³kowite-
go stê¿enia badanego sk³adnika. Szczególnie istotna jest

znajomoœæ form wystêpowania sk³adników mineralnych
w wodach leczniczych, poniewa¿ czêsto decyduj¹ one o bio-
dostêpnoœci oraz farmakologicznym dzia³aniu zwi¹zków
chemicznych (Selinus i in., 2005).

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego w znacz-
nym stopniu zale¿¹ od wartoœci Eh, któr¹ trudno jest zmie-
rzyæ w terenie. W zwi¹zku z tym, wzoruj¹c siê na metodach
badañ stosowanych przez innych autorów, Eh przyjêto na
podstawie oznaczeñ analitycznych siarki dwuwartoœciowej,
oznaczonej w analizie jako H2S, i siarki szeœciowartoœcio-
wej, oznaczonej jako siarczany (Witczak, Œwi¹der, 2010).
Uzyskane wyniki badañ s¹ zbli¿one do znanych z literatury
(Witczak, Œwi¹der, 2010; W¹tor, 2013; Lipiec, 2019).
Przyk³adem s¹ miêdzy innymi analizy specjacji siarki i wy-
niki modelowania hydrogeochemicznego w otworze Las
Winiarski LW-1 (tab. 3 i 4).

PODSUMOWANIE

Wody siarczkowe po³udniowej czêœci niecki miechow-
skiej wystêpuj¹ w wapieniach litotamniowych neogenu,
marglach, ³upkach, piaskach i piaskowcach kredy górnej
oraz górnojurajskich wapieniach. S¹ to g³ównie wody
chlorkowo-sodowe, w mniejszym stopniu chlorkowo-siar-
czanowo-sodowe oraz sporadycznie siarczanowo-wapnio-
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Tab. 3. Wyniki badañ specjacji siarki w otworze Las Winiarski LW-1 w latach 2010–2019
Table 3. Results of sulphur speciation studies in the Las Winiarski LW-1 borehole over the years 2010–2019

Specjacje siarki w wodzie z ujêcia Las Wniarski LW-1 / Sulphur speciations of water from the Las Wniarski LW-1 intake [mmol/kgH2O]

Specjacje
Speciations

Witczak, Œwi¹der (2010) W¹tor (2013) Lipiec (2019) Badania w³asne w 2019 r.
Own study in 2019

Si
ar

ki
(I

I)
/

S
u

lp
h

u
r

(I
I)

S(–2)
0,759 1,24 1,407 1,45

HS–
0,452 0,825 0,771 1,01

H2S 0,288 0,369 0,612 0,37

S5
–2

0,001 0,003 0,002 0,005

S6
–2

0,001 0,003 0,002 0,004

S4
–2

0,001 0,002 0,001 0,003

Fe(HS)2 0,0002 0,001 0 0,001

Zn(HS)2 1,57E–06 b.d. b.d. 2,29E–04

AsS(OH)(HS)–
b.d. b.d. b.d. 1,35E–04

Fe(HS)3
–

9,36E–06 b.d. b.d. 8,85E–05

Si
ar

ki
(V

I)
/S

u
lp

h
u

r
(V

I)

S(6) 10,32 b.d. 16,41 17,9

SO4
–2

7,043 b.d. 11,12 12,4

NaSO4
–

1,374 b.d. 2,431 2,65

MgSO4 1,021 b.d. 1,395 1,41

CaSO4 0,785 b.d. 1,338 1,29

NH4SO4
–

0,029 b.d. 0,036 0,05

KSO4
–

0,039 b.d. 0,051 0,042

SrSO4 0,025 b.d. 0,039 0,041

LiSO4
–

0 b.d. 0,002 0,002

BaSO4 3,72E–05 b.d. b.d. 4,86E–05

HSO4
–

1,49E–05 b.d. b.d. 1,61E–05

MnSO4 8,21E–06 b.d. b.d. 8,92E–06

Sposób okreœlenia Eh
Method of specifying Eh

program PHREEQC
S(–2)/S(6)

program PHREEQC
S(–2)/S(6)

pomiar terenowy
field measurement

program PHREEQC
S(–2)/S(6)

Objaœnienia / Explanations: b.d. – brak danych / data not available



we. Na podstawie wyników badañ fizykochemicznych
próbek wód, które pobrano z ujêæ i Ÿróde³ w rejonie
Buska-Zdroju, Solca-Zdroju i Kazimierzy Wielkiej (ryc. 2),
stwierdzono ró¿nice w zawartoœci jonów g³ównych.
Potwierdzono zale¿noœæ typu chemicznego wód od litologii
poziomu wodonoœnego, z którego wyp³ywaj¹ i wzglêdem
którego wykazuj¹ podobieñstwo sk³adu chemicznego.
Wyniki obliczeñ specjacyjnych umo¿liwi³y okreœlenie rze-
czywistych form wystêpowania poszczególnych sk³adni-
ków wód siarczkowych badanego rejonu. W wodach tych
siarka dwuwartoœciowa wystêpuje przewa¿nie w formie
HS– i H2S, a siarka szeœciowartoœciowa w formie SO4

2–,
NaSO4

–, MgSO4 oraz CaSO4. Szczególnie istotna jest for-
ma wystêpowania sk³adników mineralnych w wodach
leczniczych, gdy¿ czêsto decyduje ona o ich przyswajaniu
przez organizm cz³owieka.

Przeprowadzone modelowanie hydrogeochemiczne
umo¿liwi³o okreœlenie stanu nasycenia wód podziemnych
wzglêdem wybranych minera³ów obecnych w ska³ach
zbiornikowych. Stwierdzono, ¿e wszystkie analizowane
wody siarczkowe s¹ przesycone wzglêdem muskowitu,
kaolinitu i pirytu. Wody poziomu kredowego wykazuj¹
ponadto przesycenie wzglêdem kwarcu, natomiast wody
wyp³ywaj¹ce z utworów neogenu – wzglêdem kalcytu,
kwarcu i chalcedonu. Wody poziomu jurajskiego s¹ przesy-
cone jonami wêglanowymi. Uzyskane wyniki s¹ zbli¿one do
wczeœniejszych wyników badañ innych autorów.

Autorki sk³adaj¹ podziêkowania Recenzentom – prof. dr hab.
in¿. Wojciechowi Ciê¿kowskiemu oraz dr hab. Marzenie Szosta-
kiewicz-Ho³owni za cenne uwagi oraz wnikliw¹ i merytoryczn¹
opiniê dotycz¹c¹ przedstawionych wyników badañ. Badania
wykonano w ramach dzia³alnoœci statutowej PIG-PIB, zadanie
numer 61.8205.1702.00.0
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Tab. 4. Stan równowagi wód siarczkowych wzglêdem poszczególnych faz mineralnych
Tab. 4. Equilibrium state of sulphide waters in relation to individual mineral phases

Wody siarczkowe z ujêcia Las Winiarski LW-1
sulphide waters from the Las Winiarski LW-1 intake

Faza mineralna
Mineral phase

W¹tor (2013) Lipiec (2019)
Badania w³asne

Own study

Skalenie K / K feldspars b.d. = =

Albit / Albite = = =

Anortyt / Anorthite – – –

Kalcyt / Calcite = = =

Dolomit / Dolomite = = =

Syderyt / Siderite – b.d. –

Kwarc / Quartz + + +

Chalcedon / Chalcedony = = =

Gips / Gypsum – – –

Anhydryt / Anhydrite b.d. – –

Celestyn / Celestine b.d. = =

Illit / Illite b.d. = =

Muskowit / Muscovite b.d. + +

Kaolinit / Kaolinite + + +

Piryt / Pyrite + + +

Getyt / Goethite – b.d. –

Objaœnienia / Explanations: = stan równowagi / equilibrium state; – stan niedosycenia / undersaturation state;
+ stan przesycenia / supersaturation state; b.d. – brak danych / no data
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