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ZASTOSOWANIE MODELOWANIA GEOCHEMICZNEGO DO OCENY WARUNKÓW
KSZTA£TOWANIA SIÊ SK£ADU CHEMICZNEGO WÓD PODZIEMNYCH

W REJONIE UJÊCIA GLIWICE £ABÊDY

APPLICATION OF GEOCHEMICAL MODELLING IN ASSESSING GROUNDWATER CHEMISTRY EVOLUTION
IN THE GLIWICE £ABÊDY INTAKE AREA
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Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki przestrzennej i czasowej analizy zmian sk³adu chemicznego wód podziemnych w wêglano-
wym zbiorniku triasowym w rejonie ujêcia Gliwice £abêdy na przestrzeni lat 1995–2010 oraz wyniki modelowania geochemicznego. Jego
celem by³o dokonanie oceny iloœciowej procesów geochemicznych aktywnych w badanej czêœci zbiornika i ich wp³ywu na kszta³towanie siê
sk³adu chemicznego wód podziemnych. Przestrzenne zró¿nicowanie sk³adu chemicznego wód podziemnych przejawia siê przede wszystkim
podwy¿szon¹ mineralizacj¹, do poziomu 2750 mg/dm3 i zró¿nicowanymi, czêsto tak¿e podwy¿szonymi zawartoœciami jonów g³ównych, np.
Cl– do oko³o 1120 mg/dm3, SO4

2–do oko³o 430 mg/dm3. W szczególnoœci podwy¿szone wartoœci stê¿eñ sk³adników wystêpuj¹ po zachodniej
stronie rynny erozyjnej wype³nionej osadami miocenu, zawieraj¹cymi wk³adki ewaporatów, takich jak gips, anhydryt czy halit. Sugeruje to
istotny wp³yw tych osadów na sk³ad chemiczny wód w utworach wêglanowych triasu. Wyniki modelowania geochemicznego, wykonane
przy pomocy programu Phreeqc, umo¿liwiaj¹ identyfikacjê g³ównych procesów geochemicznych kszta³tuj¹cych aktualny sk³ad chemiczny
wód podziemnych w utworach wêglanowych triasu na omawianym obszarze. S¹ to: rozpuszczanie minera³ów wêglanowych i ewaporatów
oraz utlenianie siarczków i denitryfikacja. Procesy utleniaj¹co-redukcyjne odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê szczególnie w obszarach u¿ytkowanych
rolniczo, gdzie odnotowano znaczny wzrost stê¿eñ azotanów. Modelowanie geochemiczne umo¿liwi³o tak¿e wyjaœnienie genezy jonów
SO4

2– w wodach (utlenianie siarczków i rozpuszczanie gipsów) w ró¿nych miejscach obszaru badañ.

S³owa kluczowe: sk³ad chemiczny wód podziemnych, modelowanie geochemiczne, Phreeqc, wêglanowy kompleks wodonoœny triasu,
ujêcie Gliwice £abêdy.

Abstract. Paper presents results of spatial and temporal analysis of groundwater chemistry in Triassic fractured-karst-porous aquifer in
the area of Gliwice £abêdy well field for the years 1995–2010. Outcome of geochemical modelling was also described as a tool for quantita-
tive assessment of geochemical processes active in that part of the carbonate aquifer. Spatial heterogeneity of groundwater chemistry within
the study area is manifested mainly by higher mineralization and concentrations of major ions west of the trough filled with Miocene evaporite
deposits, what reflects significant impact of Miocene sediments on the groundwater chemistry. Major processes controlling chemical compo-
sition of groundwater within the study area are dissolution of carbonates and evaporites, sulfides oxidation and denitrification. Redox pro-
cesses play an important role particularly in the agricultural area where elevated concentrations of nitrates where observed. Geochemical
modelling with Phreeqc allowed the authors to distinguish sources of sulphates in groundwater (sulphides oxidation and gypsum dissolution)
in different parts of the investigated aquifer.
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WSTÊP

Ujêcie wód podziemnych Gliwice £abêdy stanowi naj-
wa¿niejsze Ÿród³o zaopatrzenia w wodê pitn¹ dla mieszkañ-
ców miasta Gliwice. Jest to tak¿e najwiêksze ujêcie eksplo-
atuj¹ce wody z triasowego zbiornika GZWP Nr 330 Gliwice.
Na przestrzeni kilkudziesiêciu lat eksploatacji tego ujêcia
obserwuje siê postêpuj¹ce zmiany sk³adu chemicznego, pro-
wadz¹ce do pogarszania siê jakoœci wody. Przejawia siê to
podwy¿szonymi stê¿eniami jonów g³ównych, m.in. Cl–,
SO4

2– i NO3
– . By³o to powodem zamkniêcia lub likwidacji

kilku studni. Postêpuj¹ce w czasie zmiany sk³adu chemicz-
nego wód, a tak¿e jego znaczne zró¿nicowanie w rejonie
ujêcia sk³oni³y autorów do podjêcia badañ, których celem
jest identyfikacja g³ównych czynników oraz procesów
kszta³tuj¹cych sk³ad chemiczny wód podziemnych. Do in-
terpretacji wyników analiz chemicznych wykorzystano mo-
delowanie geochemiczne – modelowanie specjacyjne oraz
modelowanie dróg reakcji, przy u¿yciu programu Phreeqc
(Parhurst, Appelo, 1999).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE W REJONIE UJÊCIA £ABÊDY

Studnie ujêcia £abêdy eksploatuj¹ wodê podziemn¹
z triasowego g³ównego zbiornika wód podziemnych GZWP
Nr 330 Gliwice. Zbiornik ten zosta³ wyodrêbniony w wêgla-
nowych utworach triasu dolnego (górny pstry piaskowiec)
i œrodkowego (wapieñ muszlowy) spoczywaj¹cych na kla-
stycznych osadach dolnych ogniw triasu (dolny i œrodkowy
pstry piaskowiec). Ska³ami wodonoœnymi s¹ zró¿nicowane
facjalnie wapienie, dolomity i margle, silnie spêkane i pociê-
te licznymi uskokami. Obejmuje on zatem dwa poziomy wo-
donoœne górnego pstrego piaskowca i wapienia muszlowe-
go, które ze wzglêdu na podobieñstwo litologiczne oraz
³¹cznoœæ hydrauliczn¹ miêdzy nimi traktowane s¹ ³¹cznie,
jako kompleks wodonoœny serii wêglanowej triasu, a jego

mi¹¿szoœæ wynosi od kilku do oko³o 200 m (Ró¿kowski i in.,
1997). Jest to zbiornik, pod wzglêdem hydraulicznym, od-
kryty na przewa¿aj¹cej czêœci obszaru. Jedynie w zachodniej
czêœci, na oko³o 90 km2 kompleks wodonoœny triasu wystê-
puje pod przykryciem izoluj¹cych osadów miocenu, które
osi¹gaj¹ maksymaln¹ mi¹¿szoœæ do 270 m w rynnie erozyj-
nej. Tam te¿ utwory te wystêpuj¹ bezpoœrednio na utworach
karbonu, poniewa¿ utwory triasu zosta³y wyerodowane. Pod
wzglêdem litologicznym s¹ to i³y i i³owce z przewarstwie-
niami piasków, piaskowców, a tak¿e margli, wapieni i gip-
sów. W zasiêgu wystêpowania utworów miocenu wystêpuje
nieci¹g³oœæ tworz¹ca okno hydrogeologiczne (fig. 1). Utwo-
ry miocenu niemal na ca³ym obszarze objêtym badaniami
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przykryte s¹ osadami czwartorzêdowymi o mi¹¿szoœci od
kilku do 60 m, wykszta³conymi jako gliny, piaski, ¿wiry,
mu³ki i i³y pochodzenia lodowcowego, wodnolodowcowego
lub rzecznego. Warstwy piaszczysto-¿wirowe stanowi¹ kolek-
tor wód podziemnych, jednak brak jest wystêpowania ci¹g³ego
poziomu czwartorzêdowego na omawianym obszarze.

Zwierciad³o wód podziemnych w wêglanowym kom-
pleksie wodonoœnym triasu ma charakter zarówno swobod-
ny, jak i napiêty, w zale¿noœci od wystêpowania utworów
izoluj¹cych miocenu oraz wielkoœci obni¿enia zwierciad³a
w wyniku pompowania wód studniami. Przep³yw wód pod-
ziemnych nastêpuje ze wschodu i pó³nocnego wschodu
w kierunku zachodnim i po³udniowo-zachodnim. Wokó³ du-
¿ych ujêæ wytworzy³y siê lokalne leje depresji zaburzaj¹ce
regionalny kierunek przep³ywu wód podziemnych. Zasilanie
wêglanowego kompleksu wodonoœnego triasu odbywa siê

g³ównie z infiltracji opadów atmosferycznych bezpoœrednio
na wychodniach i poœrednio poprzez przepuszczalne osady
czwartorzêdu. Pewien udzia³ w zasilaniu tego kompleksu
maj¹ wody infiltruj¹ce z cieków powierzchniowych. Zniko-
my jest natomiast udzia³ zasilania na drodze przes¹czania
wód opadowych poprzez s³aboprzepuszczalne osady mioce-
nu (Kowalczyk, 2003).

Ujêcie £abêdy sk³ada siê obecnie z 19 studni o g³êboko-
œciach od 76 do 289 m. Pobór wody tym ujêciem wynosi³
w 1995 roku 37 000 m3/24h i od tamtej pory stopniowo
mala³ do wartoœci oko³o 29 000 m3/24h w 2008 r. Zwier-
ciad³o wód podziemnych podnios³o siê w tym czasie maksy-
malnie o 64 metry w studni S1a, w pozosta³ych studniach od
kilkunastu do okolo 30 m. Obecnie zwierciad³o wód pod-
ziemnych wystêpuje na g³êbokoœci od oko³o 6 m (studnia
S1a) do 65 m (studnia S7) pod powierzchni¹ terenu.

METODYKA BADAÑ

Badania dotycz¹ sk³adu chemicznego wód podziemnych
w po³udniowo-zachodniej czêœci zbiornika GZWP Gliwice
w latach 1995–2010. Zgromadzono wyniki analiz fizykoche-
micznych wód podziemnych z 18 otworów studziennych uj-
muj¹cych wêglanowy kompleks wodonoœny triasu. Dane te
pochodz¹ z archiwum Przedsiêbiorstwa Wodoci¹gów i Kana-
lizacji Sp. z o.o. w Gliwicach oraz z dokumentacji hydroge-
ologicznej okreœlaj¹cej warunki hydrogeologiczne dla ustano-
wienia obszaru ochronnego zbiornika wód podziemnych Gli-
wice GZWP Nr 330 (W³ostowski i in., 2005). Dokumentacja
zawiera ponadto wyniki analiz sk³adu izotopowego siarki
w siarczanach rozpuszczonych w wodach podziemnych trzech
studni ujêcia Gliwice £abêdy (S3a, S13 i S15). Dodatkowo wy-
korzystano wyniki 7 analiz chemicznych wód podziemnych
z wybranych studni ujêcia Gliwice £abêdy, opróbowanych je-
sieni¹ 2010 roku. W badaniach wykorzystano wy³¹cznie pe³ne
analizy chemiczne, które jednak w wiêkszoœci nie zawiera³y
oznaczeñ sodu i potasu, co utrudni³o proces weryfikacji analiz
w oparciu o b³¹d bilansu jonowego. Analizy wód podziemnych
wiêkszoœci studni charakteryzowa³y siê ujemnym b³êdem bi-
lansu jonowego, który z regu³y nie przekracza³ wartoœci –10%,

co œwiadczy o niedoborze kationów. Analizy chemiczne
wód podziemnych, w których wystêpowa³y wysokie stê¿e-
nia jonów Cl–, posiada³y znaczy b³¹d bilansu i w takim przy-
padku zdecydowano siê obliczyæ stê¿enie sodu, przyjmuj¹c, ¿e
to ten kation jest odpowiedzialny za zbilansowanie nadwy¿ki
³adunków ujemnych w badanej wodzie. W ramach niniejszej
pracy wykorzystano ³¹cznie wyniki 720 analiz fizykochemicz-
nych wód podziemnych z lat 1995–2010, które przesz³y pomy-
œlnie pracoch³onn¹ weryfikacjê utrudnion¹ z powodu braku
oznaczeñ sodu i potasu. W badaniach wykorzystano program
do modelowania geochemicznego Phreeqc, przy u¿yciu które-
go obliczono b³¹d bilansu jonowego, aktywnoœci specjacji
wystêpuj¹cych w wodzie, wskaŸniki nasycenia (SI) dla wy-
branych minera³ów, stê¿enia sodu dla wód o stosunkowo wy-
sokich zawartoœciach jonów Cl–, a tak¿e przeprowadzono sy-
mulacjê ró¿nych procesów geochemicznych metod¹ „mode-
lowania wprost” dla wód z wybranych studni ujêcia Gliwice
£abêdy. Do modelowania specjacyjnego wykorzystano
wszystkie zweryfikowane analizy chemiczne, z kolei mate-
ria³em wejœciowym do modelowania dróg reakcji by³y arbi-
tralnie wybrane analizy z pocz¹tku okresu obserwacji.

SK£AD CHEMICZNY WÓD PODZIEMNYCH

Wody podziemne w rejonie ujêcia Gliwice £abêdy cha-
rakteryzuj¹ siê obojêtnym lub s³abo zasadowym odczynem
(6,8–7,9). Sk³ad chemiczny wód wykazuje wyraŸne zró¿nico-
wanie pomiêdzy studniami zlokalizowanymi po wschodniej
i zachodniej stronie rynny erozyjnej wype³nionej osadami
miocenu (fig. 1). Wody ze studni znajduj¹cych siê po wschod-
niej stronie rynny charakteryzuj¹ siê zawartoœci¹ substancji
rozpuszczonych na poziomie 235–500 mg/dm3. Natomiast
wody ujmowane przez studnie zlokalizowane po zachodniej
stronie odznaczaj¹ siê wy¿sz¹ mineralizacj¹, wyra¿on¹ za-

wartoœci¹ substancji rozpuszczonych od 370 do 2750 mg/dm3.
S¹ to zatem wody s³odkie oraz s³onawe (s³abo zmineralizowa-
ne), wed³ug podzia³u Witczaka i Adamczyka (1995). General-
nie mo¿na stwierdziæ, ¿e zakresy stê¿eñ poszczególnych jo-
nów s¹ wy¿sze w przypadku wód po zachodniej stronie ob-
szaru badañ. Dla wód ujmowanych studniami zlokalizowany-
mi po stronie wschodniej zakresy stê¿eñ jonów HCO3

– , SO4
2–

i Cl– wynosz¹ odpowiednio 183–335, 15,8–122,0 oraz 12–
56 mg/dm3. Dla wód podziemnych eksploatowanych po za-
chodniej stronie stê¿enia te zawieraj¹ siê odpowiednio w prze-
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dzia³ach: 207,5–592,0, 109–434 oraz 4,2–1122,0 mg/dm3.
W przypadku kationów zakresy stê¿eñ Ca2+ i Mg2+ wynosz¹
dla wód eksploatowanych po stronie wschodniej odpowied-
nio: 54,5–104,0 oraz 10,8–48,0 mg/dm3, a dla wód ujmowa-
nych po stronie zachodniej: 66–271 oraz 11,5–97,0 mg/dm3.

Dominuj¹cym typem chemicznym (wg klasyfikacji Szczu-
kariewa i Prik³oñskiego) wód wystêpuj¹cych po wschodniej
stronie obszaru badañ jest HCO3–Ca–Mg oraz HCO3–SO4–
Ca–Mg, natomiast po stronie zachodniej obserwuje siê wiêksze
zró¿nicowanie typów chemicznych. W pobli¿u rynny erozyjnej
wody charakteryzuj¹ siê du¿ym udzia³em Cl– i reprezentuj¹
typy: Cl–Na–Ca, Cl–HCO3–Na–Ca, Cl–HCO3–SO4–Ca–Na,
Cl–HCO3–SO4–Ca–Na–Mg, b¹dŸ te¿ SO4–HCO3–Ca, SO4–
HCO3–Ca–Mg i SO4–HCO3–Cl–Ca w obszarze wystêpowania
wk³adek gipsowych w utworach miocenu. Pozosta³e studnie
zlokalizowane na zachód od rynny eksploatuj¹ wody HCO3–
SO4–Ca i HCO3–SO4–Ca–Mg.

Rozk³ad przestrzenny stê¿eñ sk³adników wra¿liwych na
warunki utleniaj¹co-redukcyjne, reprezentowanych przez
jony NO3

– , NH4
 , Fe+ i Mn2+, nie jest tak przejrzysty, jak

w przypadku wymienionych jonów g³ównych. Generalnie
wy¿sze stê¿enia jonów NO3

 wystêpuj¹ po stronie zachod-
niej (maks. 35,7 mg/dm3), ale zarówno po stronie wschod-
niej, jak i zachodniej wystêpuj¹ wody o niskich stê¿eniach
azotanów. Analizuj¹c rozk³ad zawartoœci jonu NH4

+ w wo-
dach podziemnych, zauwa¿yæ mo¿na, ¿e wody wystêpuj¹ce
we wschodniej czêœci obszaru badañ charakteryzuj¹ siê nie-
wielkimi stê¿eniami tego sk³adnika (0,0–0,4 mg/dm3), w prze-
ciwieñstwie do czêœci zachodniej obszaru, gdzie szczególnie

w studniach zlokalizowanych blisko rynny erozyjnej (S1a, S3a,
S15), stê¿enia jonu amonowego dochodzi³y do 19 mg/dm3.
Stê¿enia Fe2+ i Mn2+ wykazuj¹ wy¿sze wartoœci po zachod-
niej stronie, gdzie wiêkszoœæ obszaru znajduje siê pod
przykryciem s³abo przepuszczalnych utworów miocenu.
Osi¹gaj¹ one wartoœci w zakresach odpowiednio 0,02–4,36
i 0,006–0,960 mg/dm3, natomiast w czêœci wschodniej:
0,0–0,37 oraz 0,001–0,364 mg/dm3.

Rozpatruj¹c sk³ad chemiczny wód podziemnych wêgla-
nowego kompleksu wodonoœnego triasu w rejonie ujêcia
Gliwice £abêdy na przestrzeni lat 1995–2010, mo¿na za-
uwa¿yæ pewne ukierunkowane jego zmiany w czasie, wyra-
¿aj¹ce siê wzrostem zawartoœci niektórych z analizowanych
sk³adników wód. Najwiêksze zmiany stê¿eñ sk³adników od-
notowano dla wody eksploatowanej przez studniê S1a, znaj-
duj¹c¹ siê po zachodniej stronie rynny erozyjnej. WyraŸne-
mu wzrostowi stê¿eñ jonów Cl– towarzyszy wzrost zawarto-
œci jonów SO4

2– oraz Ca2+, Fe2+ i NO3
– , a tak¿e zasadowoœci.

W wodach ze wszystkich studni zlokalizowanych po stronie
wschodniej widoczny jest wyraŸny wzrost stê¿eñ jonów
NO3

 , natomiast w czêœci zachodniej dotyczy to tylko wód
z niektórych studni, z regu³y zlokalizowanych w obszarach
intensywnie u¿ytkowanych rolniczo. Ponadto zauwa¿a siê
wyraŸny wzrost stê¿eñ Ca2+ i SO4

2– w wodzie ze studni S15.
W wodach niektórych studni nie obserwuje siê zmian stê¿eñ
g³ównych jonów w rozpatrywanym przedziale czasowym,
w innych zaobserwowano mniej lub bardziej widoczne trendy
wzrostowe stê¿eñ chlorków, siarczanów, wapnia lub manganu.

IDENTYFIKACJA CZYNNIKÓW I PROCESÓW KSZTA£TUJ¥CYCH
SK£AD CHEMICZNY WÓD NA PODSTAWIE MODELOWANIA GEOCHEMICZNEGO

Sk³ad chemiczny wód podziemnych w rejonie ujêcia Gli-
wice £abêdy jest formowany przez szereg czynników zarówno
naturalnych, jak i antropogenicznych. Obszar badañ charakte-
ryzuje siê zró¿nicowanym zagospodarowaniem przestrzen-
nym, co determinuje charakter potencjalnych czynników an-
tropogenicznych. Intensywna dzia³alnoœæ rolnicza, przemys³
ciê¿ki, zwarta i rozproszona zabudowa mieszkalna, a tak¿e
obecnoœæ silnie zanieczyszczonych rzek o charakterze infil-
truj¹cym to podstawowe elementy, które mog¹ stanowiæ Ÿród-
³o zanieczyszczeñ wód podziemnych z powierzchni terenu.
Zmiany poboru wód na przestrzeni ostatnich lat decyduj¹ w du-
¿ej mierze o warunkach hydrodynamicznych w warstwie wo-
donoœnej, a zatem mog¹ determinowaæ charakter i intensyw-
noœæ procesów geochemicznych jakie zachodz¹ w œrodowisku
wód podziemnych. Wydaje siê jednak, ¿e podstawowym czyn-
nikiem decyduj¹cym o sk³adzie chemicznym wód w rejonie
ujêcia Gliwice £abêdy jest skomplikowana budowa geologicz-
na i charakter geochemiczny oœrodka wód podziemnych.

W celu scharakteryzowania warunków i wyjaœnienia
procesów zachodz¹cych w badanym œrodowisku wód pod-
ziemnych, determinuj¹cych sk³ad chemiczny tych wód, do-
konano oceny stopnia ich nasycenia wzglêdem kalcytu, do-

lomitu i gipsu, a tak¿e dokonano analizy stosunków molo-
wych jonów Ca2+, Mg2+, HCO3

– i SO4
2 . Dominuj¹cym pro-

cesem geochemicznym na badanym obszarze jest rozpusz-
czanie minera³ów wêglanowych. Potwierdza to fakt, ¿e
woda ze wszystkich studni ujêcia charakteryzuje siê stanem
nasycenia wzglêdem kalcytu lub wykazuje przesycenie. Na
wykresie przedstawiaj¹cym stopieñ nasycenia wód pod-
ziemnych wzglêdem kalcytu (fig. 2) wiêkszoœæ wód mieœci
siê ponad lini¹ obrazuj¹c¹ stan równowagi wzglêdem tego
minera³u (SI = 0). W wêglanowych zbiornikach wód pod-
ziemnych czêsto obserwuje siê zwiêkszon¹ rozpuszczalnoœæ
kalcytu (Plummer i in., 1990; Appelo, Postma, 2007), dlate-
go na wykresie zaznaczono równie¿ liniê przedstawiaj¹c¹
zwiêkszony wskaŸnik nasycenia dla kalcytu (SI= 0,2), ob-
serwowany w innych zbiornikach wêglanowych. Widaæ wy-
raŸnie, ¿e znaczna czêœæ wód podziemnych mieœci siê tak¿e
ponad t¹ dodatkow¹ lini¹.

W przypadku dolomitu zdecydowana wiêkszoœæ wód ce-
chuje siê stanem nasycenia wzglêdem tego minera³u, choæ
wskaŸniki nasycenia obliczone przy u¿yciu programu Phreeqc
s¹ nieco ni¿sze ni¿ w przypadku kalcytu. Ró¿nice w wielkoœci
zasadowoœci w wodach na obszarze badañ wskazuj¹ na dodat-
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kowe procesy, które kontroluj¹ intensywnoœæ rozpuszczania
i wytr¹cania minera³ów wêglanowych. Na wykresie przed-
stawiaj¹cym zale¿noœæ stê¿eñ jonów wapnia od zasadowoœci
mo¿na wyodrêbniæ obszary odzwierciedlaj¹ce ró¿ne warun-
ki rozpuszczania kalcytu i dolomitu (fig. 3). Najliczniejsz¹
grupê stanowi¹ wody o najni¿szej zasadowoœci i zawartoœci
jonów Ca2+. S¹ to przede wszystkim wody ze studni zlokali-
zowanych po wschodniej stronie obszaru badañ. Porównanie
stosunków molowych Ca2+/HCO3

– oraz (Ca2++Mg2+)/HCO3
–

pozwala wstêpnie okreœliæ warunki rozpuszczania minera-
³ów wêglanowych. Wartoœci stosunków wynosz¹ce oko³o
0,5 charakteryzuj¹ œrodowisko rozpuszczania kalcytu i dolo-
mitu w systemie otwartym [1], czyli przy sta³ej dostawie
CO2 (Stumm, Morgan, 1996), natomiast wartoœæ zbli¿ona do
1 mo¿e œwiadczyæ o rozpuszczaniu wêglanów w systemie
zamkniêtym, gdzie dostêp dwutlenku wêgla jest ograniczo-
ny [2].

[1]CaCO3 + CO2 + H2O � Ca2++ 2HCO3
–

[2]CaCO3 + H+
� Ca2+ + HCO3

–

Jak wynika z analizowanych wykresów (fig. 3), wiêk-
szoœæ wód eksploatowanych po stronie wschodniej wykazu-
je cechy zbli¿one do wód wystêpuj¹cych w otwartym syste-
mie rozpuszczania kalcytu. Wartoœci stosunku Ca2+/HCO3

–

(najczêœciej nieco poni¿ej 0,5) œwiadcz¹ o niejednorodnym
mineralnie oœrodku skalnym i rozpuszczaniu zarówno kalcy-
tu, jak i dolomitu, w ró¿nych udzia³ach iloœciowych. Wody
z niektórych studni, szczególnie te o podwy¿szonych warto-
œciach zasadowoœci, mieszcz¹ siê na wykresie pomiêdzy li-
niami 1:1 oraz 1:2 dla Ca2+/HCO3

– oraz (Ca2++ Mg2+)/HCO3
– .

Œwiadczy to o mo¿liwym wp³ywie innych procesów na roz-
puszczanie minera³ów wêglanowych. W przypadku wody ze
studni S15 na analizowanym wykresie widaæ wyraŸnie nad-
wy¿kê jonów Ca2+ w stosunku do HCO3

– , co sugeruje dodat-
kowe Ÿród³o Ca2+ w wodach podziemnych tej czêœci obsza-
ru. Stosunek molowy Ca2+/Mg2+ daje poœrednio informacjê
na temat oœrodka litologicznego wód podziemnych. W przy-
padku równoczesnego rozpuszczania kalcytu i dolomitu sto-
sunek Ca2+/Mg2+ jest w przybli¿eniu równy 2 (Langmuir,
1971; Szramek, Walter, 2004). Na wykresie przedstawia-
j¹cym zale¿noœæ stê¿eñ Ca2+ i Mg2+ (fig. 4) zaznaczono liniê
2:1. Wykres ten potwierdza, ¿e znaczna czêœæ wód na bada-
nym obszarze rozpuszcza zarówno kalcyt, jak i dolomit
(Ca2+/Mg2+

�2). W przypadku wody ze studni S15 widaæ
wyraŸn¹ przewagê jonów Ca2+ nad jonami Mg2+, co naj-
prawdopodobniej jest wynikiem rozpuszczania gipsu.

WyraŸne ró¿nice pomiêdzy wodami eksploatowanymi
po wschodniej i zachodniej stronie rynny erozyjnej wskazuj¹
na du¿y wp³yw osadów miocenu na formowanie siê sk³adu
chemicznego wód. Œrodowisko ska³ wêglanowych jest bar-
dzo wra¿liwe na jakiekolwiek zmiany warunków hydrody-
namicznych, które skutkuj¹ zmianami warunków geoche-
micznych. Jest to szczególnie widoczne w przypadku wód
eksploatowanych przez studnie S1a oraz S3a (obecnie nie-
czynne). Woda podziemna ze studni S1a charakteryzuje siê

Zastosowanie modelowania geochemicznego do oceny warunków... 221

Fig. 3. Zale¿noœci Ca2+/HCO3
– (A) oraz

(Ca2+ + Mg2+)/HCO3
– (B) w badanych wodach

Ca2+/HCO3
– (A) and (Ca2++ Mg2+)/HCO3

– (B) ratios

of groundwater in the study area

Fig. 2. Stan nasycenia wód podziemnych wzglêdem kalcytu

Na wykresie przedstawione zosta³y linie odpowiadaj¹ce ró¿nym wartoœciom
wskaŸnika nasycenia

Saturation conditions of groundwater with respect to calcite

Different saturation lines are shown



najwy¿szymi wartoœciami mineralizacji oraz stê¿eñ jonów
g³ównych. Wysokie zawartoœci jonów Ca2+, Mg2+ oraz zasa-
dowoœci œwiadcz¹ o du¿ej intensywnoœci rozpuszczania mine-
ra³ów wêglanowych. Przyczyn¹ tego móg³ byæ znaczny
wzrost zawartoœci jonów Cl– i Na+, który, zwiêkszaj¹c si³ê jo-
now¹ roztworu, zintensyfikowa³ procesy rozpuszczania ska³
zbiornikowych (wapieni i dolomitów). Wzrost stê¿eñ siarcza-
nów i wapnia w omawianych wodach naj³atwiej mo¿na by
t³umaczyæ procesem rozpuszczania gipsów, które s¹ obecne
w osadach miocenu wype³niaj¹cych rynnê erozyjn¹. Jednak¿e
wyniki modelowania geochemicznego nie potwierdzaj¹ tej hi-
potezy. Wskazuj¹ one na dominuj¹cy udzia³ procesu rozpusz-
czania minera³ów siarczkowych (fig. 5). Utlenianie pirytu po-

woduje uwalnianie jonów H+ do roztworu zgodnie z reakcj¹
[3] (Appelo, Postma, 2007), co skutkuje rozpuszczaniem mi-
nera³ów wêglanowych [4]. Akceptorem elektronów w tym
przypadku s¹ najprawdopodobniej azotany, których stê¿enia
w wodzie ze studni S1a dochodzi³y do 15 mg/dm3.

[3]5FeS2 + 15NO3
– + 5H2O�

� 7 1
2 2N + 5FeOOH + 10SO4

2– + 5H+

[4]CaCO3 + H+
� Ca2+ + HCO3

–

Najprawdopodobniej te w³aœnie procesy s¹ odpowie-
dzialne za wystêpowanie najwy¿szych wartoœci zasadowo-
œci na omawianym obszarze (w rejonie studni nr S1a, S3a),
gdy¿ tylko przy za³o¿eniu procesów utleniania siarczków,
obliczone wartoœci zasadowoœci odpowiadaj¹ wartoœciom
uzyskanym na drodze pomiarów bezpoœrednich w wodach
ze studni S1a. Przy za³o¿eniu procesu rozpuszczania gipsu
jako g³ównego Ÿród³a jonów SO4

2– , zawartoœæ jonów HCO3


w tej wodzie by³aby znacznie ni¿sza (Plummer i in., 1990),
co wynika z obliczeñ modelowych.

Zró¿nicowanie litologiczne warstw wodonoœnych oraz
ska³ nadk³adu ma bardzo du¿y wp³yw na sk³ad chemiczny
wód podziemnych. W rejonie badañ doœæ powszechnie
w utworach miocenu wystêpuj¹ warstwy gipsów i anhydry-
tów (Alexandrowicz, 1997). Ich rozpuszczanie skutkuje
wzrostem zawartoœci jonów SO4

2– oraz Ca2+ w wodach wê-
glanowego kompleksu triasu. Wp³yw rozpuszczania gipsu
na sk³ad chemiczny tych wód widoczny jest na ca³ym obsza-
rze badañ, co potwierdza zale¿noœæ stê¿eñ jonów SO4

2– od
wskaŸnika nasycenia wód wzglêdem gipsu (fig. 6). Szcze-
gólnie jednak proces ten widoczny jest w rejonie studni S15.
Rozpuszczanie gipsu zosta³o zasymulowane przy pomocy
programu Phreeqc. Wyniki przedstawione zosta³y na wykre-
sie (fig. 7). Pochodzenie jonów SO4

2– z rozpuszczania ewa-
poratów znajduje swoje potwierdzenie tak¿e w archiwalnych
badaniach sk³adu izotopowego siarki z rozpuszczonych
w wodzie siarczanów. Badania przeprowadzone w roku
2003 wykaza³y wartoœæ �

34SSO4 równ¹ 10,51 (W³ostowski
i in., 2005), co sugeruje, ¿e g³ównym Ÿród³em siarczanów
w wodzie jest rozpuszczanie minera³ów siarczanowych
(Clark, Fritz, 1997). Dodatkowo wystêpuj¹ce podwy¿szone
zawartoœci jonów Cl– oraz ich wzrost w okresie 1995–2007
w wodach ze studni S15, równie¿ sugeruje aktywne rozpusz-
czanie ewaporatów z osadów miocenu.

Rozpuszczanie minera³ów siarczanowych takich jak gips
czy anhydryt w œrodowisku ska³ wêglanowych zwykle ini-
cjuje proces dedolomityzacji, czyli proces niekongruentnego
rozpuszczania dolomitu w obecnoœci gipsu i równoczesnego
wytr¹cania siê kalcytu, wed³ug reakcji [5]. Skutkuje to wzro-
stem stê¿eñ jonów Ca2+, Mg2+ i SO4

2– oraz spadkiem zasado-
woœci (Plummer i in., 1990).

[5]1,8CaSO4 + 0,8CaMg(CO3)2 �

� 1,6CaCO3 + Ca2+ + 0,8Mg2+ + 1,8SO4
2–
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Fig. 4. Wykres prezentuj¹cy stosunek Ca2+ do Mg2+

w badanych wodach

Ca2+/Mg2+ ratio in the groundwater

Fig. 5. Wyniki modelowania geochemicznego
dla wód studni S1a

Linie przedstawiaj¹ wyniki obliczeñ modelowych, punkty odzwierciedlaj¹
pomierzone stê¿enia

Results of geochemical modeling for groundwater of S1a well

Lines represent modeled concentrations, points show measured values



W rejonie ujêcia Gliwice £abêdy nie zaobserwowano
wyraŸnych cech wód œwiadcz¹cych o zachodz¹cym w zbior-
niku wêglanowym procesie dedolomityzacji, takich jak
wzrost stê¿eñ Mg2+ czy spadek zasadowoœci. Mo¿e to wyni-
kaæ ze stosunkowo krótkiego czasu obserwacji sk³adu che-
micznego wód podziemnych. Byæ mo¿e w rejonie studni
S15, gdzie obserwuje siê intensywne rozpuszczanie mine-
ra³ów siarczanowych nie wystêpuj¹ dolomity lub wystêpuj¹
w zbyt ma³ych iloœciach, by proces dedolomityzacji móg³
w istotny sposób wp³yn¹æ na sk³ad chemiczny badanych
wód. Problem ten bêdzie przedmiotem dalszych badañ.

Procesy utleniania i redukcji to kolejne reakcje, których
efekty mo¿na zaobserwowaæ w sk³adzie chemicznym wód
podziemnych obszaru badañ. ¯elazo wystêpuje w podwy¿-
szonych stê¿eniach po zachodniej stronie obszaru badañ,
przede wszystkim w rejonach, gdzie zbiornik triasowy znaj-
duje siê pod przykryciem utworów miocenu, co œwiadczy
o panuj¹cych tam warunkach bardziej redukcyjnych. Wyko-
nane w 2010 roku pomiary zawartoœci tlenu w trzech studniach
znajduj¹cych siê po zachodniej stronie rynny erozyjnej wyka-
za³y niskie stê¿enia tego gazu w wodach (0,25–0,55 mg/dm3),
a pomierzony w terenie potencja³ Eh wykaza³ wartoœci ujem-
ne, z wyj¹tkiem wody z jednej studni (S5a), w której stê¿e-

nie azotanów wynosi³o 19,5 mg/dm3. W tej samej studni stê-
¿enie ¿elaza wystêpuje na bardzo niskim poziomie (poni¿ej
0,1 mg/dm3). Z kolei w studni s¹siedniej (S5), której woda
charakteryzuje siê bardzo zbli¿onym sk³adem chemicznym,
zawartoœæ azotanów jest znacznie ni¿sza (poni¿ej 1 mg/dm3),
a stê¿enia Fe2+ przekraczaj¹ 1 mg/dm3. Widaæ zatem wyra-
Ÿnie jak du¿y wp³yw na sk³ad chemiczny eksploatowanych
wód podziemnych maj¹ skomplikowane drogi przep³ywu
zanieczyszczeñ antropogenicznych z powierzchni ziemi,
w tym przypadku azotanów, które determinuj¹ stê¿enia in-
nych sk³adników wra¿liwych na warunki utleniaj¹co-reduk-
cyjne. Utlenianie siarczków zawartych w górotworze ma
miejsce tak¿e po stronie wschodniej obszaru badañ, gdzie
doœæ powszechnie wystêpuj¹ podwy¿szone stê¿enia azota-
nów w wodach podziemnych. Potencja³ utleniaj¹cy œrodowi-
ska wód jest jednak na tyle du¿y, ¿e powoduje ca³kowite
utlenienie pirytu i nie obserwuje siê podwy¿szonych stê¿eñ
¿elaza. Badania izotopowe siarki w siarczanach jakie prze-
prowadzono w 2003 roku w wodzie ze studni S13 wykaza³y
ujemne wartoœci �

34SSO4 (–2,13), co przemawia za pocho-
dzeniem siarczanów z utleniania siarczków (Clark, Fritz,
1997).

PODSUMOWANIE

Analiza i interpretacja wyników badañ fizykochemicz-
nych wód oraz wykonane modelowanie geochemiczne umo¿-
liwi³o dokonanie wstêpnej oceny warunków geochemicznych
panuj¹cych w wêglanowym zbiorniku wodonoœnym triasu
w zachodniej czêœci GZWP Gliwice. Wykonane badania
uwidoczni³y znaczne zró¿nicowanie sk³adu chemicznego

wód podziemnych wystêpuj¹cych w wêglanowym komplek-
sie wodonoœnym triasu. Na przyk³adzie ujêcia Gliwice £abê-
dy widaæ wyraŸnie mnogoœæ czynników oraz procesów, ja-
kie kontroluj¹ formowanie siê sk³adu chemicznego wód
w zbiorniku znajduj¹cym siê po wp³ywem antropopresji.
Wœród czynników determinuj¹cych kszta³towanie siê sk³adu
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Fig. 6. Zale¿noœæ pomiêdzy stanem nasycenia
wód podziemnych wzglêdem gipsu oraz stê¿eniem jonów

SO4
2– w wodach podziemnych

Relations between gypsum saturation of groundwater
and sulphate concentration

Fig. 7. Wyniki modelowania geochemicznego
dla wód studni S15

Linie przedstawiaj¹ wyniki obliczeñ modelowych, punkty odzwierciedlaj¹
pomierzone stê¿enia

Results of geochemical modeling for groundwater of S15 well

Lines represent modeled concentrations, points show measured values



chemicznego omawianych wód podziemnych wykonane ba-
dania potwierdzaj¹ wp³yw charakteru geochemicznego œro-
dowiska, w tym przypadku jest to: (i) obecnoœæ minera³ów
wêglanowych, g³ównie kalcytu i dolomitu, (ii) obecnoœæ
siarczanów (gipsu i anhydrytu) w utworach triasu, (iii) obec-
noœæ gipsu i anhydrytu, a tak¿e halitu w osadach morskich
miocenu oraz (iv) obecnoœæ siarczków ¿elaza, g³ównie piry-
tu, rozproszonych w ska³ach wêglanowych triasu. S¹ one
Ÿród³em licznych sk³adników wód, w szczególnoœci jonów
Ca2+, Mg2+, HCO3

– , SO4
2– , Cl–, Fe2+, a tak¿e podwy¿szonych

wartoœci twardoœci i zasadowoœci wód. Innym istotnym
czynnikiem jest niew¹tpliwie wp³yw zanieczyszczeñ z po-
wierzchni, nios¹cych zwi¹zki azotu, pochodz¹cych najpraw-
dopodobniej z rolnictwa oraz ewentualnie ze œcieków byto-
wych i rolniczych.

Wœród procesów bior¹cych udzia³ w formowaniu siê
sk³adu chemicznego wód wêglanowego kompleksu wodo-
noœnego wykonane badania wskazuj¹ na rozpuszczanie wê-
glanów wapnia i magnezu zarówno w systemie otwartym,
jak i zamkniêtym, a tak¿e rozpuszczanie gipsu. Obecne s¹
równie¿ procesy utleniania siarczków g³ównie przy udziale

azotanów. Sugerowane w wyniku przeprowadzonych badañ
modelowych procesy zachodz¹ w warunkach hydrodyna-
micznych modyfikowanych intensywn¹ eksploatacj¹ wód
ujêciem Gliwice £abêdy. Zaobserwowane zmiany czasowe
sk³adu chemicznego wód podziemnych w wybranych stud-
niach w latach 1995–2010 prawdopodobnie nie odzwiercie-
dlaj¹ przemian geochemicznych, jakie nast¹pi³y w wêglano-
wym zbiorniku w okresie od pocz¹tku funkcjonowania ujê-
cia. Jest to jedynie wycinek czasowy, który reprezentuje
ostatnie lata eksploatacji wód.

Podziêkowania. Autorzy pragn¹ skierowaæ podziêkowania
dla Przedsiêbiorstwa Wodoci¹gów i Kanalizacji Sp. z o.o.
w Gliwicach za udostêpnienie danych. Podziêkowania skiero-
wane s¹ tak¿e do Panów S³awomira Sitka i Jacka Wróbla
za pomoc w pracach terenowych.

Badania prowadzono w ramach projektu badawczego Mi-
nisterstwa Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego nr N N525 410535
pt. Wp³yw terenów miejsko-przemys³owych na zasoby i eks-
ploatacjê wód podziemnych na przyk³adzie miasta Tarnow-
skie Góry i Tarnów.

LITERATURA

ALEXANDROWICZ S.W., 1997 — Lithostratygraphy of the Mio-
cene deposits in the Gliwice area (Upper Silesia, Poland). Bull.
Pol. Acad. Sci., 45: 167–179.

APPELO C.A.J., POSTMA D., 2007 — Geochemistry, groundwa-
ter and pollution, 2nd edition. A.A. Balkema Publishers, Am-
sterdam.

CLARK I., FRITZ P., 1997 — Environmental isotopes in hydroge-
ology. Lewis Publishers, New York.

KOWALCZYK A., 2003 — Formowanie siê zasobów wód pod-
ziemnych w utworach wêglanowych triasu œl¹sko-krakowskie-
go w warunkach antropopresji. Pr. Nauk. UŒl, 2152.

LANGMUIR D., 1971 — The geochemistry of some carbonate gro-
und waters in central Pennsylvania. Geochim. Cosmochim.
Acta, 35: 1023–1045.

PARKHURST D.L., APPELO C.A.J., 1999 — User’s guide to
PHREEQC (Version 2) – a computer program for speciation, ba-
tch-reaction, one-dimensional transport, and inverse geochemi-
cal calculations. USGS, Water-Resources Investigations Report.

PLUMMER L.N., BUSBY J.F., LEE R.W., HANSHAW B.B., 1990
— Geochemical modeling of the Madison aquifer in parts of

Montana, Wyoming, and South Dakota. Water Resources Rese-
arch, 26: 1981–2014.

RÓ¯KOWSKI A., CHMURA A., SIEMIÑSKI A. (red.), 1997 —
U¿ytkowe wody podziemne Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglo-
wego i jego obrze¿enia. Pr. Pañstw. Inst. Geol., 159.

STUMM W., MORGAN J.J., 1996 — Aquatic Chemistry. Chemical
equilibria and rates in natural waters. Third ed. Wiley and Sons,
New York.

SZRAMEK K., WALTER L.M., 2004 — Impact of carbonate precipi-
tation on riverine inorganic carbon mass transport from a mid-con-
tinent, forested watershed. Aquat. Geochem., 10, 1/2: 99–137.

WITCZAK S., ADAMCZYK A., 1995 — Katalog wybranych fi-
zycznych i chemicznych wskaŸników zanieczyszczeñ wód
podziemnych i metod ich oznaczania. T. 2. PIOŒ. Biblioteka
Monitoringu Œrodowiska, Warszawa.

W£OSTOWSKI J., OFICJALSKA H., KRAWCZYÑSKI J., PIE-
TRZAK M., RODZOCH A., MUTER K., 2005 — Dokumenta-
cja hydrogeologiczna okreœlaj¹ca warunki hydrogeologiczne
dla ustanowienia obszaru ochronnego zbiornika wód podziem-
nych Gliwice GZWP Nr 330.

SUMMARY

Major groundwater basin Gliwice is a fractured-karst-po-
rous aquifer made up of limestones, dolomites and marls of
a Triassic age, with thickness ranging from several to 200 m.
In the area of Gliwice £abêdy well field the aquifer is covered
partially with marine deposits of Miocene age. The study area
is under strong influence of anthropogenic activity – agricul-

ture, heavy industry and polluted rivers are among potential
sources of contaminants in groundwater. Intensive exploita-
tion of water by wells resulted in hydrodynamic changes. De-
creased water abstraction caused upward movement of groun-
dwater table of up to 64 metres. Chemical data from the years
1995–2010 were analysed to identify groundwater chemistry
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evolution and to recognize possible processes active in
the aquifer. Geochemical modeling by means of Phreeqc so-
ftware (speciation and solubility calculation as well as reac-
tion path modeling) was applied to quantify geochemical pro-
cesses. Chemical composition of groundwater in the area of
Gliwice £abêdy intake shows a clear differentiation between
western and eastern part of the aquifer, separated by a tectonic
trough filled with Miocene deposits. Water abstracted on the
western part is characterized by higher mineralization and hi-
gher concentrations of major ions, mainly chlorides (up to
1122 mg/dm3), bicarbonates (up to 592 mg/dm3) and sulpha-
tes (up to 434 mg/dm3). The fact suggests that the western part
of the aquifer is strongly influenced by Miocene deposits.

The most important processes controlling chemical com-
position of groundwater are dissolution of carbonate mine-
rals (groundwater is saturated or supersaturated with calcite
and dolomite) and evaporites (gypsum and halite), sulphide
oxidation and denitrification. Sulphides are oxidated by ni-
trates, mostly on the eastern part of the aquifer, but also in
the area of a few wells on the western part, as shown by geo-
chemical modeling results. Another source of sulphates in
the groundwater is gypsum dissolution – Phreeqc calculation
for water abstracted by another well (S15) shows that gyp-
sum is the most important source of the elevated sulphate
concentrations in that area.
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