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A b s t r a c t. The paper presents new results of stable isotope ratios (18O/16O, 2H/1H and 37Cl/35Cl) in a few representative mineral
waters of the Subcarpathian area. The observed temporal variability of 18O/16O and 2H/1H in waters has thrown a new light onto
the origin of these waters. Analysis of 37Cl/35Cl in chlorine ion is indicative of its origin, at least it was possible to exclude a contamina-
tion by chloro-organic compounds. The possibility of tracing of migration of this pollution type by simultaneous analysis of chlorine
and carbon isotopes is discussed. The results are discussed on the background of geological structures of the aquifers and their
hydrogeological conditions.
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Oznaczenia sk³adu chemicznego i izotopowego wód
mineralnych najwiêkszych uzdrowisk Podkarpacia – Iwo-
nicza-Zdroju, Rymanowa-Zdroju i Horyñca-Zdroju by³y
wykonywane przez wielu autorów, pocz¹wszy od lat 70.
XX w. (Dowgia³³o, 1973; Ciê¿kowski i in., 1996; Duliñski,
2005; Baran & Ha³as, 2010, 2011; Rajchel i in., 2011;
Duliñski i in., 2013). Obecne mo¿liwoœci badañ sk³adu izo-
topowego ró¿nych pierwiastków (Cl, S, N), z wykorzysta-
niem najnowszych metod pomiarowych, pozwalaj¹ na
potwierdzenie hipotez o pochodzeniu badanych wód oraz
okreœlaj¹ ich jakoœæ (m.in. Porowski, 2004; Baran & Ha³as,
2010, 2011; Duliñski i in., 2013).

Wykonane oznaczenia 37Cl/35Cl w wybranych wodach
mineralnych i leczniczych Podkarpacia stanowi¹ jeden
z g³ównych elementów ich kompleksowej analizy. S¹ one
kontynuacj¹ pionierskich oznaczeñ �

37Cl, wykonanych w
wodach chlorkowo-sodowych w rejonie Rzeszowa (Baran
i in., 2012). Innowacyjnoœæ tych badañ wi¹¿e siê z zastoso-
waniem nowej metody pomiarowej, której podstaw¹ jest
spektrometria mas jonów ujemnych (Ha³as & Pelc, 2009).
Dziêki uzyskanej bardzo dobrej dok³adnoœci pomiarowej
(rzêdu ok. 0,01‰) s¹ mo¿liwe precyzyjne analizy otrzyma-
nych wyników, co jest niezwykle istotne ze wzglêdu na
bardzo ma³y przedzia³ zmiennoœci stosunków izotopowych
chloru w przyrodzie (ok. 2‰).

Analizy izotopowe chloru znajduj¹ zastosowanie przede
wszystkim w geologii i hydrogeologii, do rozpoznawania
pochodzenia i œledzenia cyrkulacji wód podziemnych. Jon
chlorkowy nie ulega sorpcji oraz wiernie odwzorowuje ruch

strumienia wody. Ze wzglêdu na wyj¹tkow¹ stabilnoœæ w
œrodowisku wodnym, jest uwa¿any za idealny znacznik
w badaniach hydrogeologicznych i œrodowiskowych (Her-
czeg & Edmunds, 2000). Badania stosunków izotopowych
chloru pozwalaj¹ na rozpoznanie pochodzenia jonu chlorko-
wego w wodach, a tak¿e zweryfikowanie go pod k¹tem
zanieczyszczenia antropogenicznymi substancjami zawie-
raj¹cymi chlor (Eggenkamp, 2014).

Analizuj¹c sk³ad izotopowy chloru w wodzie, mo¿na
interpretowaæ jej pochodzenie, odnosz¹c siê do zakresów
zmiennoœci przedstawionych np. przez Coplena i in. (2002)
(ryc. 1). Woda morska zawiera jon chlorkowy charaktery-
zuj¹cy siê wartoœci¹ �

37Cl = 0‰ (SMOC – Standard Mean
Ocean Chloride) i jest ona g³ównym zbiornikiem chloru na
Ziemi. Pomierzony zakres zmian �

37Cl w œrodowiskach
wodnych wynosi zwykle od ok. –5 do ok. –2‰ (White,
2010).

W wyniku kilku procesów fizycznych stosunek izotopo-
wy 37Cl/35Cl mo¿e byæ w mniejszym lub wiêkszym stopniu
modyfikowany. Efekty dyfuzji zachodz¹ce w obszarach
kontaktu wód morskich i meteorycznych w utworach s³abo
przepuszczalnych powoduj¹ istotne zmiany �

37Cl (Coleman,
2004). Zró¿nicowanie stosunku 37Cl/35Cl w œrodowisku wód
podziemnych mo¿e wystêpowaæ zarówno w procesach
str¹cenia, jak i wymiany jonowej (Eggenkamp i in, 1995).
Jony Cl– wód podziemnych pochodz¹ najczêœciej z ³ugo-
wania minera³ów solonoœnych i wód reliktowych oraz in-
gresji wód morskich. Stosunek izotopowy 37Cl/35Cl by³
wykorzystany w okreœleniu pochodzenia i ewolucji sola-
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nek (Eastoe i in., 2001) oraz genezy chloru w z³o¿ach ewa-
poratów (Eastoe & Peryt, 1999).

W wodach gruntowych jon chlorkowy mo¿e równie¿
pochodziæ z zanieczyszczeñ bytowych lub przemys³owych
(S³ownik hydrogeologiczny, 2002). Coraz czêœciej
w wodach gruntowych wykrywa siê powszechnie u¿ywane
ró¿nego typu rozpuszczalniki, zwi¹zki chlorowcopochodne,
jak np. alkany chlorowane (dichlorometan, tetrachloroetan
C2Cl4 ), czy eteny chlorowane (trichloroeten C2HCl3, tetra-
chloroeten). Substancje te s¹ toksyczne, niebezpieczne dla
zdrowia cz³owieka ze wzglêdu na ich w³aœciwoœci rakotwór-
cze i mutagenne. Ulegaj¹ one powolnemu rozk³adowi w
wodach. W warunkach tlenowych podczas migracji wod-
nej podlegaj¹ biodegradacji i sorpcji lub te¿ mog¹ ulatniaæ

siê z wody przy kontakcie z atmosfer¹.
W pozbawionej tlenu wodzie podziemnej
mog¹ tworzyæ siê bardziej toksyczne
zwi¹zki, które s¹ w ró¿ny sposób meta-
bolizowane (Wytyczne WHO, 1998).
Zwi¹zki te oraz ich pochodne z ³atwo-
œci¹ przemieszczaj¹ siê w œrodowisku
wodnym i trudno je usun¹æ w typowych
zak³adach uzdatniaj¹cych wodê pitn¹.

W celu ich wykrycia oraz skutecznego
monitorowania stanu jakoœci wód, coraz
czêœciej wykonuje siê oznaczenia stosunku
izotopowego chloru. Jest to mo¿liwe,
poniewa¿ chlorki pochodz¹ce z substancji
organicznych maj¹ odmienny sk³ad izo-
topowy ni¿ np. chlorki zwi¹zków chlo-
rowcopochodnych (Stewart & Spivack,
2004). Jak pokazuj¹ badania, najwiêksze
efekty izotopowe zaobserwowano w sub-
stancjach zanieczyszczaj¹cych œrodowis-
ko wód podziemnych (van Warmerdam
i in., 1995).

Podczas procesów syntezy i produk-
cji chlorowêglowodorów uwidacznia siê
wyraŸne frakcjonowanie wêgla i chloru,
poniewa¿ wi¹zanie Cl–C jest faworyzuje
izotop 37Cl. Takie zró¿nicowanie umo¿li-

wia precyzyjn¹ identyfikacjê Ÿród³a i producenta, a tak¿e
monitorowanie procesu naprawczego (Huang i in., 1999).
Procesy odparowywania nasyconych chlorowanych wêglo-
wodorów mo¿na odró¿niæ od biodegradacji, u¿ywaj¹c �

13C
i �

37Cl jako znaczników. Na rycinie 2 przedstawiono
zmiennoœæ sk³adu izotopowego wêgla i chloru podczas
procesów parowania i biodegradacji przez bakterie w
temp. 24°C. Zaznaczone na rysunku wartoœci F oznaczaj¹
stopieñ konwersji chlorometanu do CO2 (Sturchio i in.,
1998). Znaczny zakres frakcjonowania izotopów wêgla w
procesach biodegradacji (znacznie wiêksza ni¿ przy
wytwarzaniu metanu) stanowi du¿e mo¿liwoœci dla izoto-
powego monitorowania tego typu procesów.

BUDOWA GEOLOGICZNA
I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Na podstawie map lokalizacji oraz dokumentacji budo-
wy geologicznej ujêæ badanych wód wielu autorów opisa³o
warunki hydrogeologiczne panuj¹ce w warstwach wodo-
noœnych (m. in. Cwanek i in.,1985, Chowaniec i in., 2002,
Baran & Ha³as, 2011). Obecnoœæ wód mineralnych w Iwo-
niczu-Zdroju, szczaw i wód kwasowêglowych w Rymano-
wie oraz wody typu Cl-Na w Rudawce Rymanowskiej,
stwierdzono w czterech seriach piaskowców ciê¿kowic-
kich odizolowanych od siebie warstwami ³upków ilastych.
Fa³d Iwonicza-Zdroju–Rudawki Rymanowskiej jest jedn¹
z najbardziej interesuj¹cych struktur hydrogeologicznych
Polski po³udniowo-wschodniej. Obszar ten obejmuje p³asz-
czowinê œl¹sk¹ zewnêtrznych Karpat fliszowych, gdzie na
utworach paleoceñskich i górnokredowych le¿¹ utwory fli-
szu paleogeñskiego (eocen–oligocen). Horyzont wodonoœ-
ny stanowi strefa przypowierzchniowa zbudowana g³ównie
z piaskowców grubo- i œrednio³awicowych, zawieraj¹cych
zawodnione wk³adki ³upków (Chowaniec i in., 2002). Sil-
ne zaanga¿owanie g³ównego fa³du spowodowa³o wynie-
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Ryc. 1. Zakresy zmiennoœci sk³adu izotopowego chloru w wybranych zwi¹zkach
chemicznych (wg Coplena i in., 2002; zmodyfikowana)
Fig. 1. Ranges of isotope composition variability of chlorine in selected compounds
(after Coplen et al., 2002; modified)

Ryc. 2. Zmiennoœæ sk³adu izotopowego chlorometanu podczas
biodegradacji i parowania (wg Sturchio i in., 1998)
Fig. 2. Variability of the isotope composition of chloromethane
during biodegradation and evaporation (after Sturchio et al., 1998)



sienie jego j¹drowej czêœci i pojawienie siê wychodni
piaskowców, daj¹c pocz¹tek wodom zmineralizowanym
i leczniczym na tym obszarze. Piaskowce poœród utworów
fliszowych wyró¿niaj¹ siê najwiêksz¹ porowatoœci¹ i st¹d
wynikaj¹ ich w³aœciwoœci kolektorskie dla wód zminerali-
zowanych. Skomplikowane warunki geologiczne, obec-
noœæ ró¿nego rodzaju pod³u¿nych i poprzecznych fa³dów,
wp³ywaj¹ na nieci¹g³oœci poziomów wodonoœnych,
u³atwiaj¹c dop³yw wód infiltracyjnych do odwiertów.

Wody siarczkowe i siarczanowe Horyñca-Zdroju,
dominuj¹ obok wód chlorkowych w zapadlisku przedkar-
packim. Region uzdrowiska tworz¹cy ³agodn¹ nieckê jest
wype³niony m³odszymi utworami neogeñskimi i warstw¹
utworów czwartorzêdowych. Neogen reprezentuje kom-
pleks utworów miocenu (wapienie i gipsy oraz i³y krako-
wieckie). Poziom wodonoœny Horyñca, z którego pobiera
siê badan¹ wodê lecznicz¹ Ró¿a III, jest zwi¹zany przede
wszystkim z wapieniami i piaskami neogeñskimi – mioce-
ñskimi (Baran & Ha³as, 2010).

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WÓD

Charakterystykê hydrochemiczn¹ ujêæ wód mineral-
nych i leczniczych obszaru fa³du Iwonicza-Zdroju
–Rudawki Rymanowskiej oraz wody siarczkowej Ró¿a III
z Horyñca-Zdroju przedstawiono w tabeli 1.

Wody mineralne i lecznicze antykliny Iwonicza-Zdroju
–Rudawki Rymanowskiej charakteryzuj¹ siê mineralizacj¹
od 0,76 do 29,6 g/dm3. Ich sk³ad chemiczny ukszta³towa³
siê w strefie bardzo powolnego przep³ywu wód podziem-
nych. W sk³adzie chemicznym omawianych wód dominuj¹
jony chlorkowe, sodowe i wodorowêglanowe, które s¹
zwi¹zane tak¿e z obecnoœci¹ w tych wodach wg³êbnego
CO2. Ponadto zawieraj¹ doœæ wysokie stê¿enia jodu, bro-
mu oraz boru. Typ hydrochemiczny tych wód zmienia
siê wraz ze wzrostem mineralizacji w sekwencji od
HCO3-Cl-Na, a nastêpnie Cl-HCO3-Na po Cl-Na – charak-
terystyczny dla wód s³onych i solanek (tab. 1). W Iwoni-
czu-Zdroju badania izotopowe prowadzono w 6 Ÿród³ach
ujmuj¹cych wody mineralne i lecznicze. Sk³ad chemiczny
tych wód wskazuje na pewne zró¿nicowanie mineralizacji,
natomiast typ wody pozostaje taki sam. Najwy¿sz¹ minera-
lizacjê 29,6 g/dm3 posiada woda z ujêcia Rudawka 11a,
charakteryzuj¹ca siê odmiennym sk³adem chemicznym
(wydobywana z I piaskowca ciê¿kowickiego po³o¿onego
na g³êbokoœci 393 m) (Duliñski i in., 2013).

Wody mineralne i lecznicze Rymanowa-Zdroju charak-
teryzuj¹ siê relatywnie wysok¹ mineralizacj¹, stosunkowo
rzadko wystêpuj¹cym typem hydrochemicznym Cl-HCO3-Na
i temperatur¹ ok. 8°C. Do analiz izotopowych wybrano
próbkê wody „Tytus”, typu chlorkowo-wodorowêglanowo-
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Tab. 1. Sk³ad chemiczny badanych wód chlorkowych z rejonu Karpat i zapadliska przedkarpackiego. Wyniki zaczerpniêto z pracy
Ciê¿kowskiego i in. (1996) oraz z analiz fizykochemicznych wykonanych dla Uzdrowiska Iwonicz-Zdrój
Table 1. Chemical composition of the saline waters in the Carpathians and their foredeep. Data derived from Ciê¿kowski et al. (1996)
and analyses performed for the spa of Iwonicz-Zdrój

Odwiert
Drilling

Mineralizacja ogólna
Total dissolved solids [g/dm3]

Typ wody
Type of water

Temperatura
Temperature [°C]

G³êbokoœæ
Depth

[m]

HCO3
� Na+ Br– B– I–

pH

[mg/dm3]

Elin 7
5,88

Cl-HCO3-Na, Br, I, B
14,7

230,0 1590 1940 6,29 22,63 1,63 7,19

Klimkówka 27
12,91

Cl-HCO3-Na, Br, I, B, HBO2

10,0
485,0 6170 3900 11,30 6,94 3,26 7,19

Iza 19
0,76

HCO3-Cl-Na, F, B, HBO2

10,2
120,0 476 143 0,05 2,26 0,05 7,41

Karol 2
1,57

HCO3-Cl-Na, Fe, Mn, F, HBO2

11,6
39,55 730 390 0,53 0,40 0,14 7,49

Iwonicz II
5,52

Cl-HCO3, B, Br, I
16,0

394 1511 1808 6,19 20,31 1,47 7,68

Zofia 6
12,5

Cl-HCO3-Na, Br, I, B
13,2

333 3980 4222 16,70 42,40 3,84 6,92

Tytus
8,0

Cl-HCO3-Na, Fe, Br, I, B
8,0

4,5 1556 2500 13,00 n.m. 3,10 6,30

Ró¿a III
0,51

HCO3-SO4-Ca-Mg-Na, H2S
7,6

29 396,5 53 0,00 0,00 0,00 7,10

Rudawka 11a
29,6

Cl-Na
14,8

393 5283 10487 39,50 27,20 13,30 7,11



-sodow¹, która jest zaliczana do szczaw (zawartoœæ wolne-
go dwutlenku wêgla wynosi 1,2 g/dm3) (Rajchel i in., 2011.

Reprezentatywn¹ dla Horyñca-Zdroju jest woda Ró¿a III
typu HCO3-SO4-Ca-Mg-Na, H2S. Genezê siarkowodoru
w badanym regionie wi¹¿e siê z wystêpowaniem gipsów
w utworach neogeñskich (Ha³as i in., 2002), a seria ewapo-
ratowa jest wieku mioceñskiego i chronologicznie odpo-
wiada utworom gipso-anhydrytowym z miejscowoœci
Kuczery k. Horyñca (Bukowski & Szaran, 1997; Parafi-
niuk & Ha³as, 1997; Peryt i in., 1998, 2002).

METODYKA POMIARÓW
SK£ADU IZOTOPOWEGO

Badania izotopowe �
37Cl

Do badañ pobrano próbki wód w kranach na g³owicy
odwiertu i szczelnie zamkniêto w litrowych butelkach. Ozna-
czenia �

37Cl wykonano w Zak³adzie Spektrometrii Mas
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sk³odowskiej
w Lublinie, gdzie zosta³a opracowana i przetestowana inno-
wacyjna metoda pomiaru stosunków izotopowych chloru
przez Ha³asa & Pelca (2008, 2009). Dziêki skonstruowaniu
nowego typu spektrometru i wykorzystaniu spektrometrii
mas jonów ujemnych uzyskano du¿¹ dok³adnoœæ pomiarów
(ok. 0,01‰). Zastosowano Ÿród³o jonów, w którym w wyniku
wychwytu elektronu z ¿arzonego w³ókna ze stopu ren/molib-
den (stop ma³o aktywny chemicznie i o niskiej pracy wyjœcia)
generowane s¹ jony ujemne Cl–. Ponadto du¿a czu³oœæ meto-

dy badañ stosunków izotopowych chloru pozwoli³a na sto-
sowanie mniejszych ciœnieñ analizowanego gazu w uk³adzie
dozuj¹cym – ok. 10 Tr.

Do analizy stosunków izotopowych chloru niezbêdna
jest konwersja zawartego w wodzie chloru do postaci gazo-
wego chlorometanu. Pierwszy etap konwersji wi¹¿e siê
z procesem wytr¹cania z wody chlorku srebra przy u¿yciu
AgNO3. Nastêpnie przeprowadza siê reakcjê wymiany AgCl
z jodometanem, w wyniku czego powstaje chlorometan
(CH3Cl), który nastêpnie jest kriogeniczne odseparowany
od pozosta³ych produktów reakcji. Otrzymany chlorometan
ma identyczny sk³ad izotopowy jak chlor w badanej próbce
wody zawieraj¹cej jon chlorkowy (Ha³as & Pelc, 2009).

Badania izotopowe �
18O i �D

Pomiary zosta³y wykonane wzglêdem wzorca miêdzy-
narodowego VSMOW na analizatorze laserowym
PICARRO L2120 w Zak³adzie Hydrologii Wydzia³u Nauk
o Ziemi UMCS w Lublinie. Próbki wody do badañ pobrano
z kranu na g³owicy odwiertów i dostarczono do laborato-
rium w szczelnie zamkniêtych butelkach. Dok³adnoœæ ana-
lizy sk³adu izotopowego wody wynosi³a ±0,1‰ dla �

18O i
±0,4‰ dla �D.

WYNIKI BADAÑ IZOTOPOWYCH I DYSKUSJA

W œwietle wykonanych dotychczas badañ, sk³ady izoto-
powe wód Iwonicza–Rymanowa zosta³y ukszta³towane w
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Tab. 2. Wyniki oznaczeñ sk³adu izotopowego oraz zawartoœæ trytu i jonu chlorkowego w badanych wodach mineralnych Iwonicza-
-Zdroju, Rymanowa-Zdroju i Horyñca-Zdroju
Table 2. The results of isotope analysis and contents of tritium and chlorine ion in the mineral waters of the spas of Iwonicz-Zdrój,
Rymanów-Zdrój and Horyniec-Zdrój

Ujêcie
Borehole

Data pomiaru
Measurement date

�
18O �D �

13C^ �
37Cl

Tryt*
Tritium

Cl–

[‰] [10–18/dm3] [mg/dm3]

Elin 7

11.12.1995* –7,1 –59,8

–5,04 –0,29

6,3 ±0,5 2230,0

05.07.2004*** –7,3 –61,0 3,8 ±0,4 1780,0

19.09.2012^^ –7,4 –59,4 2,7 ±0,3 1947,0

03.2014** –7,2 –63,1 n.m. n.m.

Klimkówka 27
11.12.1995* –5,6 –46

–6,76 –0,38
0,4 2560,0

03.2014** –5,3 –48,6 n.m. n.m.

Iza 19

11.12.1995* –10,2 –70,5

–6,62 n.m.

9,2 ±0,6 45,1

05.07.2004*** –10,3 –72,0 5,9 ±0,4 42,7

19.09.2012^^ –10,0 –69,5 2,8 ±0,3 66,6

03. 2014** –10,3 –73,0 n.m n.m.

Karol 2
11.12.1995* –9,6 –68,0

–8,34 n.m.
15,9 191,0

03. 2014 –10,4 –72,4 n.m. n.m.

Iwonicz II
11.12.1995* –6,9 –61,0

n.m. –0,22
2,8 2398,0

03.2014** –7,8 –63,7 n.m. 2067,0

Zofia 6
11.12.1995* –2,7 –46,0

–9,12 n.m.
2,3 5366,0

03. 2014 –2,7 –48,0 n.m. n.m.

Tytus
1995* –6,1 –60,0

8,37 n.m.
0,3 3519,0

03.2014** –6,2 –60,9 n.m. n.m.

Ró¿a III

1995*
–10,3 –70,0 –11,5 n.m. 0,0 14,7

2013+

03. 2014** n.m. n.m. n.m. –0,22 n.m. n.m.

Rudawka 11a# 2001 4,3 –20,1 n.m. n.m. <0,3 13 530,0

*Ciê¿kowski i Zuber (1995), **niniejsza praca / this work, ^Baran & Ha³as (2011), ***Duliñski (2005), ^^Duliñski i in. (2013), #Porowski (2004),
+Palcu i in. (2012), n.m. – brak pomiarów / not analysed



wyniku mieszania wód infiltracyjnych w ró¿nych propor-
cjach z wodami wysoko zmineralizowanymi, ciê¿szymi izo-
topowo, o charakterze diagenetycznym. Wyniki oznaczenia
izotopów stabilnych tlenu i wodoru wskazuj¹ na znaczny
udzia³ wód wspó³czesnej infiltracji w badanych odwiertach
Iwonicza. Nieco inny sk³ad izotopowy ma woda Tytus z Ry-
manowa-Zdroju, bêd¹ca typow¹ szczaw¹. Wyniki oznaczeñ
wykonanych w ramach niniejszej pracy: �

18O, �
2H(H2O)

i �
37Cl oraz dane archiwalne �

18O, �
2H(H2O), �

13C (TDC),
trytu i jonu chlorkowego zestawiono w tabeli 2.

Uzyskane wyniki oznaczeñ sk³adu izotopowego �
37Cl

oraz �
13C dla wszystkich badanych wód nie

wskazuj¹ na zanieczyszczenia antropogeniczne.
Wyniki �

13C badanych Ÿróde³ mieszcz¹ siê w
przedziale charakterystycznym dla wód g³êbino-
wych. Wyj¹tek stanowi woda Tytus, która podle-
ga³a procesom diagenetycznym z udzia³em
dwutlenku wêgla, prowadz¹cym do wzbogace-
nia jonu wêglanowego w ciê¿ki izotop wêgla.
Jest to efekt bakteryjnego rozk³adu materii orga-
nicznej, którego produktami s¹ metan i dwutle-
nek wêgla.

Na wykresie zale¿noœci �
18O od �D (ryc. 3)

punkty oznaczeñ sk³adu izotopowego wód Iwo-
nicza i Rymanowa uk³adaj¹ siê liniowo wzd³u¿
prostej biegn¹cej od sk³adu izotopowego wód
infiltracyjnych w kierunku ciê¿szych wartoœci
z nachyleniem mniejszym ni¿ œwiatowa linia
wody meteorycznej (WMWL – World Meteoric
Water Line). Proste regresji wyznaczaj¹ linie
mieszania wód wspó³czesnych z wodami relikto-
wymi. Przedstawione zale¿noœci liniowe wska-
zuj¹ na dwusk³adnikowe mieszanie siê wód
w badanym regionie. Nie mo¿na jednak wyklu-
czyæ istnienia trzeciej sk³adowej (co sugeruj¹ Du-
liñski i in., 2013), o nieco ni¿szych wartoœciach
�D, poniewa¿ linie mieszania przecinaj¹ oœ �D
poni¿ej punktów reprezentuj¹cych sk³ady izoto-
powe wód wspó³czesnej infiltracji. Jak do tej pory,
na podstawie oznaczeñ sk³adu izotopowego oraz
wysokoœci obszaru zasilania, nie uda³o siê jednak
potwierdziæ tej hipotezy.

Najbli¿ej œwiatowej linii opadów znajduj¹
siê wartoœci �

18O i �
2H wód p³ytkich Karol 2

i Iza 19, które odznaczaj¹ siê najni¿szymi wskaŸ-
nikami mineralizacji (TDS) oraz sk³adem izoto-
powym charakterystycznym dla wspó³czesnych
wód infiltracyjnych. Po³o¿enie wartoœci �

18O
i �

2H poni¿ej linii wód meteorycznych (Elin 7,
Zofia 6, Klimkówka 27) dowodzi, ¿e s¹ to wody
infiltracyjne, które w mniejszym lub wiêkszym
stopniu ulegaj¹ procesom mieszania z wodami
reliktowymi (Baran & Ha³as, 2011). Z ujêæ tych
wydobywa siê mieszaniny wód w ró¿nych pro-
porcjach – uformowanych na du¿ych g³êboko-
œciach oraz wód infiltracyjnych. Wodê Rudawka
11a wyró¿niaj¹ dwie wa¿ne cechy: ma najbar-
dziej dodatni sk³ad izotopowy oraz najwy¿sz¹
mineralizacjê. Z tego powodu przyjmuje siê, ¿e
reprezentuje ona wody diagenetyczne badanego
obszaru (Duliñski i in., 2013).

Iloœci jonów chlorkowych, dominuj¹cych w
badanych wodach s¹ liniowo zale¿ne od zawar-

toœci izotopów stabilnych wodoru i tlenu. Jak pokazano na
wykresie (ryc. 4), w Iwoniczu mamy przypadek mieszania
prostego, a próbê okreœlenia udzia³u wód infiltracyjnych
przedstawiono w zale¿noœci zawartoœci Cl– od mineraliza-
cji (TDS) (ryc. 5).

W wodzie Ró¿a III z Horyñca-Zdroju potwierdzono
zachodz¹ce procesy bakteryjnej redukcji siarczanów do
siarkowodoru (Baran & Ha³as, 2010), a wykonane ozna-
czenia 14C, 4He oraz stê¿enia Ne, Ar, Kr, Xe wskazuj¹ na
œrodkowoholoceñski wiek tej wody (Palcu i in., 2012).
Sk³ad izotopowy �

18O i �D w wodzie Ró¿a III nie uleg³
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Ryc. 3. Zale¿noœæ sk³adu izotopowego wodoru �D od sk³adu izotopowego i tle-
nu �

18O w badanych wodach Podkarpacia w porównaniu ze œwiatow¹ lini¹
wody meteorycznej
Fig. 3. Relationship between isotope composition of hydrogen �D and oxygen
�

18O in the waters from the Podkarpackie Province compared withWMWL

Ryc. 4. Zale¿noœæ pomiêdzy sk³adem izotopowym wodoru a stê¿eniem chlor-
ków w badanych wodach Podkarpacia
Fig. 4. Relationship between isotope composition of hydrogen and chlorine ion
concentration in the waters from the Podkarpackie Province



zmianie od 1995 r. (Ciê¿kowski i in., 1996) i mieœci siê
w zakresie typowym dla wód holoceñskich. Nale¿y dodaæ,
¿e budowa geologiczna zapewnia im naturaln¹ ochronê
przed wp³ywem wód infiltracyjnych i zanieczyszczeñ
antropogenicznych.

Zgodnie z metod¹ przedstawion¹ przez Ogilviego (np.
Macioszczyk, 1978) – je¿eli sk³ad chemiczny danej wody
powstaje w rezultacie mieszania siê dwóch wód o ró¿nej
mineralizacji, to zale¿noœæ miêdzy mineralizacj¹ wody no-
wo powsta³ej a zawartoœci¹ w niej ka¿dego z jonów ma cha-
rakter liniowy. Je¿eli na osi odciêtych zaznaczy siê ogóln¹
mineralizacjê [mg], a na osi rzêdnych zawartoœæ np. jonów
Cl– [mg], to punkty oznaczaj¹ce zawartoœæ okreœlonego jonu
w wodzie powsta³ej w wyniku ich mieszania w ró¿nych pro-
porcjach powinny u³o¿yæ siê wzd³u¿ prostej lub blisko niej.
Istniej¹ce odchylenia punktów od prostej mog¹ byæ spowo-

dowane zró¿nicowaniem chemizmu wód
rozcieñczaj¹cych, dop³ywaj¹cych z ró¿nych
kierunków. Proces ten mo¿na wstêpnie okreœliæ
iloœciowo, umieszczaj¹c pod wykresem skalê
procentow¹.

Ilustracj¹ tej metody jest wykres (ryc. 5), na
którym przedstawiono zmiennoœæ zawartoœci
jonu chlorkowego w wodach Iwonicza-Zdroju
i wodzie z ujêcia Rudawka 11a. Jak pokazuje
wykres, wraz z g³êbokoœci¹ systematycznie
wzrasta stê¿enie Cl–, a jednoczeœnie wzrasta
jego udzia³ w ogólnej mineralizacji wody.

Badania stê¿eñ chlorków w ujêciach iwonic-
kich wskazuj¹ na postêpuj¹ce wys³adzanie tych
wód. Fakt ten, jak równie¿ zmiany sk³adów izoto-
powych i obecnoœæ znacznych stê¿eñ trytu w ujê-
ciach Elin 7, Iza 19 i Karol 2 (tab. 2), wskazuj¹ na
istnienie silnej wiêzi hydraulicznej tych wód z wo-
dami wspó³czesnymi i wyczerpywanie siê zaso-
bów sk³adowej nieinfiltracyjnej (Baran, 2013).

Analizuj¹c dane dotycz¹ce obecnoœci trytu
(archiwalne – Ciê¿kowski & Zuber, 1995)
w wodach Iwonicza, mo¿na potwierdziæ pro-
centowy udzia³ wód z przep³ywów lokalnych
(wspó³czesnych) na przyk³adzie dwóch wód eks-
ploatowanych z odwiertów Elin 7 i Iza 19. Wyniki
zmian zawartoœci trytu w tych wodach (ryc. 6)
wskazuj¹ na wymuszony dop³yw wody zasilanej

po 1952 r., a zatem na wspó³czesn¹ infiltracjê. Zaawansowa-
nie tego procesu oraz eksploatacja wody z³o¿owej powoduj¹
przesuniêcie siê sk³adu izotopowego, od wartoœci ciê¿szych
do l¿ejszych. Doœæ du¿y udzia³ sk³adowej infiltracyjnej
potwierdza niska mineralizacja tych wód. Œladowe iloœci
trytu w wodzie Tytus wskazuj¹, ¿e sk³adowa infiltracyjna
pochodzi najprawdopodobniej sprzed 1952 r.

Jednoczeœnie analizuj¹c sk³ad izotopowy i stê¿enia
chlorków, mo¿na wnioskowaæ o nadwy¿ce wód pozbawio-
nych trytu w stosunku do udzia³ów wód diagenetycznych
i podobieñstwo tych wód do typowych szczaw chlorkowych.
Je¿eli istnieje jeszcze trzecia sk³adowa wód to albo ju¿ nie jest
uwalniana z g³êboko po³o¿onych warstw, albo te¿ jej powsta-
wanie nie równowa¿y zwiêkszonej eksploatacji.

Przedstawione powy¿ej wyniki badañ wskazuj¹ na
du¿¹ wra¿liwoœæ omawianych warstw wodonoœnych na
zmiennoœæ warunków zasilania i eksploatacji.
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Ryc. 5. Zale¿noœæ zawartoœci Cl– od mineralizacji (TDS) w wodach Iwonicza-
-Zdroju i Rudawki Rymanowskiej (bez wody z ujêcia Klimkówka 27) na pod-
stawie danych z tabeli 1 i 2. Skala umieszczona pod wykresem przedstawia
orientacyjny procentowy udzia³ wód zwyk³ych w badanych wodach
Fig. 5. Relationship between contents of chlorine ion and total dissolved solids
(TDS) in the waters of Iwonicz-Zdrój and Rudawka Rymanowska (excluding
water of the Klimkówka 27 well) based on data from Tables 1 and 2. The scale
placed under the graph shows the approximate percentage of normal waters in
the studied waters

Ryc. 6. Zmiany zawartoœci trytu (A) oraz sk³adu izotopowego (B) w wybranych wodach Iwonicza-Zdroju
Fig. 6. Changes of the tritium content (A) and isotopic composition (B) of selected waters in the spa Iwonicz-Zdrój



PODSUMOWANIE

Oznaczenia sk³adu izotopowego chloru wskazuj¹, ¿e
reprezentatywne wody mineralne i lecznicze uzdrowisk Pod-
karpacia s¹ wolne od szkodliwych zwi¹zków chlorowcopo-
chodnych. Ponadto otrzymane wartoœci znaczników �

37Cl
analizowane wraz z archiwalnymi danymi �

13C wykluczaj¹
wystêpowanie procesów odparowywania nasyconych chloro-
wanych wêglowodorów w badanych wodach.

Otrzymane wyniki oznaczeñ tlenu i wodoru (�18O i �D)
w wodach Iwonicza-Zdroju i Rymanowa-Zdroju odbiegaj¹
od wartoœci typowych dla wód infiltracyjnych, wskazuj¹c
charakterystyczne przesuniêcie w kierunku sk³adu izoto-
powego wód diagenetycznych. Na podstawie pomiarów
sk³adu izotopowego i stê¿enia chlorków w wodach Iwoni-
cza okreœlono zró¿nicowany udzia³ sk³adowej diagenetycz-
nej. G³ównym czynnikiem wp³ywaj¹cym na kszta³towanie
siê sk³adu izotopowego wód Iwonicza Zdroju by³y procesy
mieszania (widoczny wzrost TDS i stê¿enia Cl– w kierunku
ciê¿szych wartoœci �

18O i �D (H2O)). Najprawdopodobniej
mieszaniu uleg³y reliktowe wody morskie lub ascenduj¹ce
zasolone wody dehydratacyjne.

Ochrona jakoœci wód mineralnych i leczniczych sk³ania
do okresowych pomiarów izotopowych, a w razie potrzeby na
podjêcie odpowiednich œrodków zaradczych w celu wyelimi-
nowania Ÿród³a zanieczyszczenia. Kontynuacja rozpoczêtych
oznaczeñ izotopów stabilnych chloru umo¿liwi w przysz³oœci
identyfikacjê ewentualnych Ÿróde³ zanieczyszczeñ oraz
monitoring ich dop³ywu do systemów wód podziemnych.

Autorzy dziêkuj¹ dr. Piotrowi Jezierskiemu z Uniwersytetu
Wroc³awskiego oraz anonimowemu recenzentowi za cenne uwa-
gi, których uwzglêdnienie przyczyni³o siê do zwiêkszenia
poprawnoœci tekstu pracy.

LITERATURA

BARAN A. 2013 – Badania sk³adu izotopowego wybranych wód Pod-
karpacia, praca doktorska. Wydzia³ Matematyki, Fizyki i Informatyki
UMCS w Lublinie.
BARAN A. & HA£AS S. 2010 – Isotope study of therapeutic waters from
Horyniec Spa, SE Poland. Isotop. Environ. Health Stud., 46: 454–462.
BARAN A. & HA£AS S. 2011 – Badania izotopowe wód mineralnych
Iwonicza-Zdroju i Lubatówki. Biul. Pañstw. Inst. Geol., 444: 5–14.
BARAN A., PELC A., CHMIEL S. & HA£AS S. 2012 – Pochodzenie
mineralnych wód chlorkowo-sodowych w rejonie Rzeszowa w œwietle
badañ izotopowych (�18O, �D, �

13C, �
37Cl) i chemicznych. Prz. Geol.,

60 (12): 657–664.
BUKOWSKI K. & SZARAN J. 1997 – Zawartoœæ izotopów tlenu i
siarki w anhydrytach z serii solonoœnej Wieliczki i Bochni. Prz. Geol.,
45 (8): 816–818.
CHOWANIEC J., WITEK K. & PRA¯AK J. 2002 – Objaœnienia do
Mapy Hydrogeologicznej Polski w skali 1 : 50 000, Rymanów 1040,
Pañstw. Inst. Geol., Warszawa.
CIÊ¯KOWSKI W. & ZUBER A. 1995 – Stabilne izotopy tlenu i wodo-
ru w zwyk³ych wodach podziemnych centralnej czêœci Karpat polskich,
Wspó³czesne problemy hydrogeologii, t. VII, cz. 2, Kraków–Krynica.
CIÊ¯KOWSKI W., KABAT T., LIBER-MADZIARZ E.,
PRZYLIBSKI T., TEISSEYRE B.,WIŒNIEWSKA M. & ZUBER A.
1996 – Okreœlenie obszarów zasilania wód leczniczych pochodzenia
infiltracyjnego w Polsce na podstawie badañ izotopowych. Zak³ad
Badawczo-Us³ugowy „Zdroje”, Wroc³aw, 10: 6–12.
COLEMAN M. 2004 – Chlorine stable isotope investigations of ground-
water solutes: some answers and many more questions. [W:] Isotopes in the
hydrological cycle and environment, Book of abstracts, Unesco, Paris, 63.
COPLEN T.B., HOPPLE J.A., BÖHLKE J.K., PEISER H.S.,
RIEDER S.E., KROUSE H.R., ROSMAN K.J.R., DING T.,
VOCKE R.D., JR., REVESZ K.M., LAMBERTY A., TAYLOR P. &
DE BI�VRE P. 2002 – Compilation of minimum and maximum isotope
ratios of selected elements in naturally occurring terrestrial materials and
reagents. U.S. G. S. Water-Resources Investigations Report 01-4222:
http://pubs.usgs.gov/wri/wri014222/.

CWANEK J., KÊDZIERSKI A., KUZORA W., KWAŒNICKI K.,
LINKOWSKI R., LOOSE-KUZORA M., LUBAŒ J.,MICHALAK J.,
PAPIERKOWSKI J., PAPIERKOWSKI S., PI¥TKOWSKI S.,
RAJCHEL J., ROSS J., WALTER-CRONECK K. & WRÓBLEWSKI Z.
1985 – Iwonicz Zdrój, monografia. Przeds. Pañstw. „Uzdrowisko Iwo-
nicz”, t. 2, Kraków.
DOWGIA££O J. 1973 – Wyniki oznaczeñ tlenu i wodoru w wodach
podziemnych Polski po³udniowej. Biul. Inst. Geol., 277: 319–338.
DULIÑSKI M. 2005 – Pomiary stê¿enia uranu i stosunku aktywnoœci
234U/238U w wodach mineralnych i leczniczych Karpat dla celów okreœlenia
ich zgodnoœci z normami œwiatowymi oraz analizy procesów migracji
i mieszania wód podziemnych. Narod. Arch. Geol. PIG-PIB, Warszawa.
DULIÑSKI M., RAJCHEL L., CZOP M., MOTYKA J. & RAJCHEL J.
2013 – Badania izotopowe wód mineralnych rejonu Iwonicz–Ryma-
nów. Biul. Pañstw. Inst. Geol., 456: 127–132.
EASTOE C.J. & PERYT T. 1999 – Multiple sources of chlorine in
Badenian evaporites. Carpathian Mountains: stable chlorine isotope
evidence. Terra Nova, 11: 118–123.
EASTOE C.J., LONG A., LAND L.S. & KYLE J.R. 2001 – Stable
chlorine isotopes in halite and brine from the Gulf Coast Basin: brine
genesis and evolution. Chem. Geol., 176: 343–360.
EGGENKAMP H. 2014 – The geochemistry of stable chlorine and bro-
mine isotopes. Springer, Heidelberg.
EGGENKAMP H.G. M., KREULEN R., VAN GROOS A.F. &
KOSTER A. 1995 – Chlorine stable isotope fractionation in evapora-
tes. Geochim. Cosmochim. Acta, 59: 5169–5175.
HA£AS S. & PELC A. 2008 – Spektrometr mas do analizy izotopowej.
Patent Nr 211908 z dnia 08.05.2012.
HA£AS S. & PELC A. 2009 – New isotope ratio mass spectrometric
method of precise �

37Cl determinations. Rapid Comm. Mass Spectrom.,
23: 1061–1064.
HA£AS S., RAJCHEL L., RAJCHEL J. & SZARAN J. 2002 – Sulfur
isotopic composition of H2S and from mineral springs in the Polish
Carpathians. Isotop. Environ. Health Stud., 38 (4): 277–284.
HERCZEG A.L. & EDMUNDS W.M. 2000 – Inorganic ions as tracers
[W:] Cook P.G. & Herczeg A.L (red.), Environmental tracers in subsur-
face hydrology, Kluwer Academic Publishers, Boston: 31–77.
HUANG L., STURCHIO N.C., ABRAJANO T. JR., HERATY L.J. &
HOLT B.D. 1999 – Carbon and chlorine isotope fractionation of chlo-
rinated aliphatic hydrocarbons by evaporation. Organic Geochem., 30:
777–785.
MACIOSZCZYK A. 1978 – Hydrogeochemia, Wyd. Geol., Warszawa.
PALCU L., BARAN A., BARAN I. & HA£AS S. 2012 – Noble gas
constraints on genesis of therapeutic waters from SE Poland. Mineralo-
gia, Spec. Pap., 39: 113.
PARAFINIUK J. & HA£AS S. 1997 – Sulfur- and oxygen-isotope
composition as The genetic indicator for celestite from the Miocene
evaporates of the Carpathian Foredeep. Slovak Geol. Mag., 3: 131–134.
PERYT T.M., PERYT D., SZARAN J., HA£AS S. &
JASIONOWSKI M. 1998 – O poziomie anhydrytowym badenu w
otworze wiertniczym Ryszkowa Wola 7 k. Jaros³awia. Biul. Pañstw.
Inst. Geol., 379: 61–78.
PERYT T.M., SZARAN J., JASIONOWSKI M., HA£AS S.,
PERYT D., POBEREZHSKY A., KAROLI S. & WÓJTOWICZ A.
2002 – S and O isotopic composition of the Middle Miocene Badenian
sulfates in the Carpathian Foredeep. Geol. Carpath., 53: 391–398.
RAJCHEL L., CZOP M., MOTYKA J. & RAJCHEL J. 2011 – Sk³ad
chemiczny wód mineralnych i leczniczych rejonu Iwonicza Zdroju
i Rymanowa. Biul. Pañstw. Inst. Geol., 445: 549–560.
POROWSKI A., 2004 – Isotopic evidence of the origin of mineralized
waters from the Central Carpathian Synklinorium, SE Poland. Environ.
Geol., 44: 661–669.
S£OWNIK HYDROGEOLOGICZNY 2002 – Praca zbiorowa pod red.:
Dowgia³³y J., Kleczkowskiego A. , Macioszczyka T. & Ró¿kowskiego A.,
wyd. II, Pañstw. Inst. Geol., Warszawa.
STEWART M.A. & SPIVACK A.J. 2004 – The stable-chlorine isotope
compositions of natural and anthropogenic materials. Rev. Mineral.
Geochem., 55: 231–254.
STURCHIO N.C., CLAUSEN L., HERATY L.J., HUANG L., HOLT B.D.
& ABRAJANO T.A. Jr. 1998 – Chlorine isotope investigation of trichlo-
roethene in an aerobic aquifer. Env. Sci., and Technol., 32, Washington.
VAN WARMERDAM E.M., FRAPE S.K., ARAVENA R.,
DRIMMIE R.J., FLATT H. & CHERRY J.A. 1995 – Stable chlorine
and carbon isotope measurements of selected chlorinated organic
solvents. Appl. Geochem., 10: 547–552.
WHITE D.E. 2010 – Geochemistry. Wiley Blackwell,
www.imwa.info/white-geochemistry. html.
WYTYCZNE WHO dotycz¹ce jakoœci wody do picia, Tom 1., Zalece-
nia, Wyd. Zarz¹d G³ówny PZIiTS, nr 749, Warszawa, 1998.

Praca wp³ynê³a do redakcji 24.07.2014 r.
Akceptowano do druku 5.11.2014

178

Przegl¹d Geologiczny, vol. 63, nr 3, 2015


