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BADANIA IZOTOPOWE WÓD MINERALNYCH IWONICZA-ZDROJU I LUBATÓWKI

ISOTOPIC INVESTIGATION OF MINERAL WATERS OF IWONICZ-ZDRÓJ AND LUBATÓWKA

ANNA BARAN1, STANIS£AW HA£AS2

Abstrakt. Badania izotopowe s¹ cennym uzupe³nieniem wielu badañ wód antykliny iwonickiej. W celu potwierdzenia hipotez do-
tycz¹cych pochodzenia tych wód, w ramach niniejszego artyku³u wykonano badania izotopowe �

13C wodorowêglanów.
Do identyfikacji pochodzenia azotanów w wodach Iwonicza-Zdroju wykorzystano metody izotopowe z zastosowaniem podwójnego

markera, jakim jest �
15N i �

18O w jonach NO3
�. Poniewa¿ azotany pochodz¹ce z ró¿nych Ÿróde³ maj¹ zró¿nicowane sk³ady izotopowe, mo¿na

dziêki temu monitorowaæ stan jakoœci wód oraz œledziæ procesy przemian zwi¹zków azotu zachodz¹ce w warstwie wodonoœnej. Badania
sk³adu izotopowego azotanów w wybranych wodach Podkarpacia wykonano po raz pierwszy na potrzeby niniejszej pracy. Oceniono równie¿
panuj¹ce w warstwie wodonoœnej warunki redukcyjno-utleniaj¹ce ze wzglêdu na ich istotny wp³yw na przebieg procesów hydrogeochemicz-
nych i migracjê pierwiastków.

S³owa kluczowe: wody mineralne i lecznicze, analizy izotopowe, wodorowêglany, azotany, Iwonicz-Zdrój, Lubatówka.

Abstract. Isotope studies are a very important supplement to various studies of the Iwonicz Anticline waters. Isotope studies of bicarbon-
ate ion �

13C were conducted to prove the hypotheses about the origin of the waters.
On the other hand, isotope methods with double markers (�15N and �

18O in NO3
� ion) were used to identify the origin of nitrates in

the Iwonicz-Zdrój waters. Because nitrates from different sources have different isotope compositions, it is possible to test the quality of water
and to identify alteration processes of nitrate compounds in the aquifer. For these purposes, the studies of nitrates isotope composition were
conducted for the first time in selected waters of Podkarpackie Province. The authors have also identified reducing-oxidizing conditions in the
aquifer because they influence hydrogeochemical processes and migration of elements.

Key words: mineral and therapeutic waters, isotope analyses, bicarbonates, nitrates, Iwonicz-Zdrój, Lubatówka.

WSTÊP

W uzdrowisku Iwonicz-Zdrój i miejscowoœci Lubatówka
wydobywa siê wody zmineralizowane, solankowe i termal-
ne, wykorzystywane w balneologii. Obszar badañ po³o¿ony
jest w centralnym synklinorium karpackim, w Polsce po-
³udniowo-wschodniej, w obrêbie tzw. antykliny iwonickiej.
Do dnia dzisiejszego wydobywa siê tu ropê naftow¹. Budo-

wa geologiczna antykliny zosta³a dobrze rozpoznana dziêki
m.in. licznym otworom, s³u¿¹cym poszukiwaniu ropy nafto-
wej i gazu ziemnego. W wielu publikacjach (np. Cwanek
i in., 1985; Wdowiarz, 1985) i w pracach cytowanych w tych
publikacjach, omówiono sk³ad chemiczny wód towarzy-
sz¹cych z³o¿om ropy naftowej oraz budowê geologiczn¹

1 Instytut In¿ynierii Technicznej, Pañstwowa Wy¿sza Szko³a Techniczno-Ekonomiczna im. ks. Bronis³awa Markiewicza w Jaros³awiu,
ul. Czarnieckiego 16; 37-500 Jaros³aw; e-mail: annabaran1212@o2.pl

2 Zak³ad Spektromerii Mas, Instytut Fizyki UMCS, pl. M. Curie-Sk³odowskiej 1, 20-031 Lublin; e-mail: stanislaw.halas@umcs.lublin.pl



i warunki hydrogeologiczne panuj¹ce w z³o¿u. Sk³ad che-
miczny, stosunki jonowe oraz sk³ad izotopowy tych wód zo-
sta³y zbadane i zinterpretowane z uwzglêdnieniem najnow-
szych osi¹gniêæ w dziedzinie hydrogeochemii przez Porow-
skiego (2001, 2006).

Publikacje dotycz¹ce pochodzenia wód zmineralizowa-
nych antykliny iwonickiej, a tak¿e ca³ego obszaru centralne-
go synklinorium karpackiego, nie uwzglêdnia³y dotychczas
szczegó³owych badañ izotopowych wêglanów i azotanów
rozpuszczonych w tych wodach. W ramach niniejszej pracy
przeprowadzono analizy �

13C wodorowêglanów wód mine-
ralnych Iwonicza-Zdroju i Lubatówki. Badania sk³adu che-
micznego i wykonane analizy izotopowe potwierdzaj¹ hipo-
tezê, i¿ w obrêbie antykliny iwonickiej wystêpuj¹ dwa ro-
dzaje wód: 1) wody infiltracyjne wspó³czesnego cyklu hy-
drologicznego; 2) mniej lub bardziej zmineralizowane mie-
szaniny wód infiltracyjnych i wód o innym pochodzeniu,
najprawdopodobniej zwi¹zanych z wodami dehydratacyjny-
mi b¹dŸ diagenetycznie zmienionymi wodami reliktowymi
(Oszczypko, Zuber, 2002; Porowski, 2006). Z obserwacji
i analiz wynika, i¿ d³ugi czas kontaktu takich wód z oœrod-
kiem skalnym wp³ywa bezpoœrednio na ich mineralizacjê,
wzbogacenie w sk³adniki pochodz¹ce z procesów ³ugo-
wania, sorpcji i wymiany jonowej na drodze kontaktu
woda–ska³a. Wykorzystuj¹c model wymiany izotopowej po-
miêdzy wod¹ a ska³¹, Porowski (2006) potwierdzi³ hipotezê,
i¿ proces dehydratacji minera³ów ilastych mo¿e odgrywaæ
zasadnicz¹ rolê w formowaniu siê sk³adu izotopowego bada-
nych wód.

W przypadku ekonomicznie u¿ytecznych z³ó¿ wód mi-
neralnych i leczniczych Iwonicza-Zdroju bardzo wa¿ne s¹

badania prowadzone w ramach kontroli ich jakoœci. Badania
te s¹ istotne ze wzglêdu na z³o¿on¹ budowê geologiczn¹ te-
renu – liczne uskoki i szczeliny (fig. 1) oraz podwy¿szone
koncentracje ró¿nych substancji chemicznych (g³ównie azo-
tanów) w wodach podziemnych (WIOŒ Rzeszów, 2002).

W ramach niniejszej pracy wykonano kolorymetryczne
oznaczenia stê¿enia azotanów w wodach mineralnych ujmo-
wanych w Iwoniczu-Zdroju. Do badañ pobrano próbki wód
odznaczaj¹cych siê podwy¿szon¹ zawartoœci¹ azotanów.
Analizy izotopowe zosta³y wykonane z u¿yciem podwójne-
go markera �

15N i �
18O w jonach NO3

� . Badania sk³adu izo-
topowego zwi¹zków azotu za pomoc¹ spektrometru mas po-
zwalaj¹ wykryæ ewentualne Ÿród³a zanieczyszczeñ punkto-
wych (œcieki, odpady komunalne) oraz rozproszonych (na-
wozy sztuczne, naturalne) i dokonaæ identyfikacji procesów
modyfikuj¹cych zwi¹zki azotowe (Aravena, Robertson,
1998). Podstawowe procesy zwi¹zane z obiegiem azotu
w glebie i wodach podziemnych (asymilacja, czyli wi¹zanie
azotu, mineralizacja, nitryfikacja i denitryfikacja) znacz¹co
wp³ywaj¹ na sk³ad izotopowy rozpuszczonych azotanów.
Dlatego te¿ azotany pochodz¹ce z mineralnych zwi¹zków
azotu glebowego maj¹ odmienny sk³ad izotopowy, ani¿eli
np. azotany ze œcieków.

Zawartoœæ zwi¹zków azotu i ich rodzaj w wodach pod-
ziemnych s¹ czêsto interpretowane przez hydrogeologów
jako jeden z podstawowych wskaŸników zanieczyszczenia
wód (Fritz, Fontes, 1980; Kendall, 1998; Chang i in., 2004).
Podejœcie takie wymaga ka¿dorazowo przeprowadzenia
szerszej analizy i interpretacji. Oprócz badañ chemicznych
i izotopowych nale¿y uwzglêdniæ warunki redukcyjno-utle-
niaj¹ce panuj¹ce w badanej warstwie wodonoœnej.

BUDOWA GEOLOGICZNA I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Uzdrowisko Iwonicz-Zdrój znajduje siê w obrêbie tzw.
antykliny iwonickiej – jednego z wielu fa³dów centralnego
synklinorium karpackiego w Polsce po³udniowo-wschod-
niej. Synklinorium znajduje siê w obrêbie p³aszczowiny
œl¹skiej polskich Karpat zewnêtrznych. Antyklina rozci¹ga
siê od Nowego ¯migrodu na pó³nocnym zachodzie poprzez
Lubatówkê, Iwonicz-Zdrój i Rymanów-Zdrój (Ciê¿kowski
i in., 1996). Zbudowana jest z kredowo-paleogeñskich utwo-
rów fliszowych. Poziom wodonoœny stanowi strefa przy-
powierzchniowa zbudowana g³ównie z piaskowców grubo-
i œrednio³awicowych, zawieraj¹cych zawodnione wk³adki
³upków (Chowaniec i in., 2002). Skomplikowane warunki
geologiczne, obecnoœæ ró¿nego rodzaju pod³u¿nych i po-
przecznych fa³dów, wp³ywaj¹ na nieci¹g³oœæ poziomów
wodonoœnych.

Profil rozpoczynaj¹ utwory kredowe w facji warstw
istebniañskich, nale¿¹ce do kredy górnej i paleocenu,
nosz¹ce regionaln¹ nazwê ³upków i piaskowców czarno-
rzeckich.

Wy¿ej wystêpuje kompleks piaskowcowo-³upkowy o ³¹cz-
nej mi¹¿szoœci oko³o 500 m, który dzieli siê na cztery war-
stwy piaskowców i ³upków (fig. 2). Najni¿szy z nich – IV
piaskowiec ciê¿kowicki, wykszta³cony w postaci piaskow-
ców ró¿noziarnistych z wk³adkami ³upków, zawiera hory-
zonty roponoœne. Wody z tych piaskowców nigdy nie by³y
eksploatowane na potrzeby lecznictwa. Od nastêpnego
kompleksu piaskowcowego IV poziom oddzielony jest
warstw¹ ³upków zielonoszarych (tzw. ³upków pstrych).
Osady paleocenu koñcz¹ siê kompleksem osadów III pia-
skowca ciê¿kowickiego. S¹ to piaskowce grubo³awicowe,
œrednio- i gruboziarniste, poprzedzielane sporadycznie
wk³adkami szarych ³upków. Opisany kompleks oddziela od
II poziomu piaskowców ciê¿kowickich warstwa ³upków
pstrych o znacznej przewadze dolnoeoceñskich i³o³upków
czerwonych. II piaskowiec ciê¿kowicki nie ró¿ni siê zasad-
niczo od III, zawiera jedynie mniej wk³adek ³upkowych.
Nad osadami tymi wystêpuje cienka seria II ³upków pstrych.
Sk³ada siê ona z ³upków zielonych, szarych, rzadziej czer-
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wonych, z wiêksz¹ liczb¹ wk³adek piaskowcowych eocenu
dolnego. I piaskowiec ciê¿kowicki zajmuje najwiêksz¹ po-
wierzchniê i stanowi¹ go dolnoeoceñskie piaskowce ró¿no-
ziarniste o spoiwie wapnistym i ilastym. Powy¿sza seria
jest przykryta kompleksem bezwapnistych ³upków ilastych
zielonych, szarozielonych i czerwonych z podrzêdnymi
wk³adkami piaskowców eocenu œrodkowego. Strop utwo-
rów eocenu stanowi seria globigerinowa eocenu górnego,
któr¹ tworz¹ szare piaskowce ró¿noziarniste, a w stropie
margle i ³upki (Ciê¿kowski i in., 1996).

W utworach oligocenu wyró¿niaj¹ siê dwa poziomy:
³upki menilitowe i warstwy kroœnieñskie. £upki menilitowe
wykszta³cone s¹ w postaci ciemnych ³upków bitumicznych.
Warstwy kroœnieñskie stanowi¹ najm³odsze ogniwo.

Od Iwonicza-Zdroju antyklina przekszta³ca siê w na-
suniêcie o amplitudzie przekraczaj¹cej 2 km i ci¹gnie siê
w kierunku wschodnim. W zachodniej czêœci tektonika anty-
kliny jest bardziej skomplikowana. Obserwuje siê tu dwie
antykliny przedzielone synklin¹. W kierunku Iwonicza-
-Zdroju osie fa³dów zbli¿aj¹ siê do siebie i synklina zanika.
W skrzydle po³udniowo-zachodnim antykliny zachowany
jest pe³ny profil stratygraficzny do warstw kroœnieñskich
w³¹cznie, podczas gdy w skrzydle pó³nocno-wschodnim wy-
stêpuj¹ tylko ogniwa starsze.

Powierzchniowy, regularny przebieg poszczególnych se-
rii tworz¹cych fa³d w rejonie Iwonicza-Zdroju zaburzony
jest przez trzy dyslokacje poprzeczne. Pocz¹wszy od dyslo-
kacji Potoku Iwonickiego po potok Klimkówki, styl tekto-
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Fig. 1. Lokalizacja wód Iwonicza-Zdroju i Lubatówki na tle budowy geologicznej

(Poprawa, Nemcok, 1989; zmodyfikowane)

Location of Iwonicz-Zdrój and Lubatówka and the geological structure of the region
(Poprawa, Nemcok, 1989; modified)



niczny antykliny zmienia siê. Ca³a antyklina jest obalona
i nasuniêta ku pó³nocy na warstwy kroœnieñskie. W okolicy
Rymanowa-Zdroju fa³d jest obalony coraz bardziej w kie-
runku wschodnim i przechodzi w nasuniêcie. Wdowiarz
(1985) stwierdzi³ w rejonie Lubatówki wystêpowanie dwóch
uskoków pod³u¿nych.

Z hydrogeologicznego punktu widzenia flisz zalicza siê
do grupy osadów o s³abej przepuszczalnoœci. Du¿a liczba
uskoków i szczelin powsta³ych wskutek ruchów tektonicz-
nych powoduje jednak w niektórych miejscach doœæ ³atw¹
infiltracjê wód opadowych w g³¹b, jak równie¿ mieszanie siê
wód z poszczególnych poziomów wodonoœnych.

CHARAKTERYSTYKA WÓD MINERALNYCH IWONICZA-ZDROJU I LUBATÓWKI

Wody mineralne Iwonicza-Zdroju i Lubatówki s¹ eks-
ploatowane z piaskowców ciê¿kowickich g³ównie do celów
balneologicznych. Mineralizacja ogólna tych wód – wska-
Ÿnik TDS (total dissolved solids), mieszcz¹cy siê w prze-
dziale 0,76–19,21 g/dm3, wskazuje, i¿ nie s¹ to typowe so-
lanki (woda morska zawiera ok. 35 g/dm3). Dziel¹ siê
one na dwa typy hydrogeochemiczne: Cl–HCO3–Na
i HCO3–Cl–Na. Charakteryzuj¹ siê ponadto doœæ wysok¹ za-
wartoœci¹ jodu (do 10 mg/dm3), bromu (do 28 mg/dm3) oraz
boru (rzêdu kilkudziesiêciu mg/dm3) (tab. 1).

Wody te zawieraj¹ równie¿ nieznaczne iloœci dwutlen-
ku wêgla (ok. 0,2–1,0 g/dm3) (Ciê¿kowski i in., 1996).

W znacznej mierze jest on produktem ubocznym utleniania
materii organicznej. Poniewa¿ reakcje redoks wywieraj¹ istot-
ny wp³yw na frakcjonowanie izotopów azotu, informacje do-
tycz¹ce wartoœci pH oraz stê¿eñ tlenu i zwi¹zków azotu s¹
szczególnie wa¿ne (Kendall, 1998). Wartoœci pH badanych
wód oscyluj¹ w zakresie od 6,88 do 7,49, a przy tym wody
charakteryzuj¹ siê podwy¿szonymi zawartoœciami HCO3

� .
Klasyfikacjê warunków redoks i pH dla wód naturalnych

przedstawia figura 3. Poziom utlenienia decyduje o rozpusz-
czalnoœci zwi¹zków azotu i mo¿liwoœci jego wodnej migra-
cji (przy procesach nitryfikacji obserwuje siê wzrost roz-
puszczalnoœci).
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Fig. 2. Schematyczny przekrój geologiczny przez warstwy wodonoœne Iwonicza-Zdroju i Lubatówki
(Skarbek, Kwolek, 1995; zmodyfikowane)

Schematic geological cross-section of aquiferous layers of Iwonicz-Zdrój and Lubatówka
(Skarbek, Kwolek, 1995; modified)
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Tabela 1

Charakterystyka geochemiczna wód z Iwonicza-Zdroju i Lubatówki
(wyniki pochodz¹ z pracy Ciê¿kowskiego i in., 1996 oraz z analiz fizykochemicznych wykonanych dla Uzdrowiska)

Chemical composition of the waters, their pH, depth and stratigraphy of aquiferous layer
(data derived from Ciê¿kowski et al., 1996 and analyzes performed for the Spa)
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Elin 7 5,88 230,0 II pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–B
1,59 2,23 1,94 6,29 22,63 1,63 7,19 27,71 14,7

Emma 4,37 283,7 II pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–B
1,28 1,56 1,38 7,99 25,29 1,90 7,31 27,95 –

Zofia 6 12,5 333,0 II pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–B
2,52 5,40 4,22 18,65 42,42 3,84 6,94 27,21 13,2

Karol 2 1,57 39,55 II pc
HCO3–Cl–Na–

Fe–Mn–F–HBO2
0,73 0,20 0,39 2,66 0,40 0,14 7,49 28,31 11,6

Iza 19 0,76 120,0 II pc
HCO3–Cl–Na–

F–B–HBO2
4,39 2,41 4,34 0,05 2,26 0,05 7,41 28,15 10,2

Klimkówka 27 12,91 485,0 III pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–HBO2
6,17 2,71 3,90 11,3 6,94 3,26 7,19 27,71 10,0

Lubatówka 12 19,21 860,0 II i III pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–B
3,98 8,30 6,62 26,21 35,32 8,08 6,88 27,09 20,1

Lubatówka 14 18,37 820,0 II pc
Cl–HCO3–Na–

Br–J–B
3,74 7,99 6,38 28,40 45,89 9,90 7,15 27,63 19,7

II, III pc – drugi lub trzeci piaskowiec ciê¿kowicki

II, III pc – second and third Ciê¿kowice sandstone

Fig. 3. Klasyfikacja warunków redoks i pH dla wód naturalnych (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2007)

Eh–pH diagram for natural waters (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2007)



Mo¿na równie¿ pos³ugiwaæ siê skal¹ redoks (rH), której
jednostk¹ jest ujemny logarytm ciœnienia wodoru cz¹stecz-
kowego. Skala redoks przyjmuje wartoœci od 0 do 42, przy
czym przyjmuje siê, ¿e przy wartoœciach rH poni¿ej 17 wa-
runki s¹ redukcyjne, 17–25 – przejœciowe, a przy rH powy-
¿ej 25 – utleniaj¹ce (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2007). Zale-
¿noœæ pomiêdzy wartoœci¹ potencja³u utleniaj¹co-redukcyj-
nego (Eh) wyra¿onego w miliwoltach [mV] a wartoœciami
wyra¿anymi w skali redoks przedstawia równanie:

rH
Eh pH

�
� 0 06

0 03

,

,

W przypadku wód Iwonicza-Zdroju, przy potencjale re-
doks Eh = 400 mV, otrzymano wartoœci rH mieszcz¹ce siê
w przedziale od 27,09 do 28,31 (tab. 1). Interpretuj¹c otrzy-
mane wyniki mo¿na stwierdziæ, ¿e w warstwie wodonoœnej
panuj¹ warunki s³abo utleniaj¹ce. Wiêkszoœæ procesów utle-
niaj¹co-redukcyjnych zachodz¹cych w wodach podziem-

nych przebiega przy udziale bakterii. Przebieg procesów ni-
tryfikacji i denitryfikacji zale¿y przede wszystkim od wiel-
koœci zbiornika oraz zawartoœci w nim tlenu, wêgla i sub-
stancji organicznych (g³ównie ró¿nych form azotu). Sche-
mat wystêpowania specjacji azotu w wodach podziemnych
przedstawiony jest na diagramach Eh–pH i rH–pH (fig. 4).
Na pierwszym z nich zaznaczono punkt charakteryzuj¹cy
wody Iwonicza-Zdroju dla œredniej wartoœci pH ok. 7.

Azot organiczny w warunkach utleniaj¹cych przechodzi
stopniowo w coraz prostsze formy organiczne, a¿ w koñcu
osi¹ga formy mineralne: NH4

+, NO2
� i NO3

� . Podstawowym
procesem przy przejœciu warunków redukcyjnych w utle-
niaj¹ce jest nitryfikacja, zachodz¹ca szczególnie intensyw-
nie przy udziale bakterii nitryfikacyjnych (Leœniak, 2006).
Azotany mog¹ tak¿e przenikaæ do wód mineralnych wraz
z infiltruj¹cymi opadami. Zawartoœci azotanów w opadach
s¹ jednak znikome (rzêdu 1–2 mg/dm3 NO3

� ) i ma³o zna-
cz¹ce dla wykonanych pomiarów.

METODYKA POMIARÓW SK£ADU IZOTOPOWEGO

Badania izotopowe �
13C wêglanów. Badania �

13C wê-
glanów zosta³y wykonane w Zak³adzie Spektrometrii Mas
w Lublinie. Próbki wód zosta³y pobrane z kranu na g³owicy

odwiertu i szczelnie zamkniête w 1-litrowych butelkach.
Wêglany wytr¹cano z wody za pomoc¹ chlorku baru z do-
datkiem amoniaku. Próbkê wêglanu (10 mg) i oddzielnie
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Fig. 4. Diagramy rH–pH i Eh–pH dla mineralnych form azotu wystêpuj¹cych w wodach podziemnych

Diagrams of rH–pH and Eh–pH for mineral forms of nitrogen in groundwater



1-mililitrow¹ porcjê 100-procentowego kwasu ortofosforo-
wego umieszczono w szklanym uk³adzie pró¿niowym typu
McCrea (McCrea, 1950). Po odgazowaniu uk³adu do ciœnie-
nia poni¿ej 10–2 hPa zamkniêto go i zalano próbkê kwasem.
Wydzielaj¹cy siê dwutlenek wêgla skondensowano w wy-
mra¿arce zanurzonej w ciek³ym azocie. Po zakoñczeniu re-
akcji CO2 wprowadzono do kana³u próbki uk³adu 2-kana-
³owego dozuj¹cego spektrometru mas. Analizê izotopow¹
przeprowadzono za pomoc¹ trójkolektorowego spektrome-
tru mas typu Niera (przebudowany spektrometr MI-1305).
Dok³adnoœæ pomiarów wartoœci �

13C wynosi³a ±0,06‰.
Badania izotopowe �

15N i �
18O w jonach NO3

� . Przed
poborem próbek wody do analiz izotopowych zmierzono
stê¿enie azotanów za pomoc¹ przenoœnego kolorymetru, aby
okreœliæ minimaln¹ objêtoœæ próbki do dalszych badañ oraz
wybraæ wody odznaczaj¹ce siê podwy¿szon¹ iloœci¹ azota-
nów. Próbki wód o najwy¿szym stê¿eniu azotanów: ze Ÿró-
de³ Elin 7, Klimkówka 27 i Zofia 6 pobrano bezpoœred-
nio z kranu na g³owicy odwiertów do 5-litrowych butelek
i w tym samym dniu przewieziono je do laboratorium.

Oznaczenia sk³adu izotopowego azotanów wybranych
próbek wód zosta³y przeprowadzone w laboratorium Kate-
dry Fizyki Œrodowiska Wydzia³u Fizyki i Techniki J¹drowej
AGH w Krakowie. Zastosowana metoda polega na ekstrak-
cji azotanów z wody i takiej ich preparatyce chemicznej, aby
otrzymaæ gazy CO2 i N2, których sk³ad izotopowy mo¿na
zmierzyæ za pomoc¹ spektrometru mas. Do ekstrakcji azo-
tanów u¿yto ¿ywic anionowymiennych. Po zobojêtnieniu
otrzymanego roztworu kwasu azotowego HNO3 tlenkiem
srebra Ag2O, uzyskano azotan srebra AgNO3 w postaci kry-
stalicznej (po odparowaniu wody). Nastêpnie AgNO3 prze-
prowadzono do azotu cz¹steczkowego N2 oraz dwutlenku
wêgla CO2 w celu wyznaczenia �

15N i �
18O (Silva i in., 2000;

Chang i in., 2004; Chmura, 2008; Chmura i in., 2009). War-
toœci �

15N wyra¿ono wzglêdem sk³adu izotopowego azotu
atmosferycznego, natomiast wyniki pomiarów sk³adu izoto-
powego tlenu podano w odniesieniu do miêdzynarodowego
wzorca VSMOW. B³êdy standardowe pojedynczych ozna-
czeñ sk³adu izotopowego �

18O i �
15N wynosz¹ ±0,1‰.

WYNIKI BADAÑ I DYSKUSJA

Wyniki pomiarów sk³adu izotopowego wodoru i tlenu
w wodach, �

13C rozpuszczonych wêglanów, stê¿eñ azota-
nów oraz �

15N i �
18O azotanów w badanych wodach zesta-

wiono w tabeli 2. Wody lecznicze Iwonicza-Zdroju i Luba-
tówki s¹ wodami mieszanymi o skomplikowanej genezie.
W ich sk³ad wchodz¹ wody infiltracyjne, reliktowe i diage-

netyczne (dehydratacyjne). Wyniki sk³adu izotopowego
uk³adaj¹ siê ze znacznym rozrzutem wzd³u¿ linii biegn¹cej
od sk³adu izotopowego wód infiltracyjnych w kierunku ciê¿-
szych wartoœci z nachyleniem wyraŸnie mniejszym, ni¿
œwiatowa linia opadów (fig. 5). Prosta regresji wyznacza li-
niê mieszania wód wspó³czesnych z wodami reliktowymi.
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Tabela 2

Wyniki oznaczeñ sk³adu izotopowego i stê¿eñ azotanów wybranych wód Iwonicza-Zdroju i Lubatówki

Isotope composition and concentration of nitrates in selected waters of Iwonicz-Zdrój and Lubatówka

Ujêcie �
18O *
[‰]

�
2H *
[‰]

�
13C **
[‰]

T *
[10–18/dm3]

N–NO3
� [mg/dm3]

�
15NAir **

[‰]
�

18OVSMOW **
[‰]14.07.2009 11.09.2010

Emma –8,3 –64 b/p 8,7 b/p b/p b/p b/p

Karol 2 –9,6 –68 –8,34 15,9 3,3 3,8 b/p b/p

Iza 19 –10,3 –72 –6,62 10,1 2,3 2,4 b/p b/p

Zofia 6 –2,7 –48 –9,12 2,3 147,1 123,0 2,6 1,1

Elin 7 –7,2 –60 –5,04 7,9 62,8 46,8 3,7 5,5

Klimkówka 27 –5,1 –48 –6,76 0,4 154,9 119 1,2 7,7

Lubatówka 12 1,3 –29 24,02 0,2 b/p b/p b/p b/p

Lubatówka 14 1,2 –32 19,93 0,4 b/p b/p b/p b/p

N–NO3
� oznacza azot azotanowy rozumiany jako suma azotu wystêpuj¹cego we wszystkich formach na V stopniu utlenienia (stê¿enie dotyczy samego azo-

tu, a nie formy, w której wystêpuje); * badania przeprowadzone przez Ciê¿kowskiego i Zubera (1995), ** badania wykonane w ramach niniejszej pracy,
b/p – brak pomiarów

N–NO3
� means nitrate nitrogen which is understood as nitrogen in all forms of the 5th oxidation step (nitrogen concentration only); * studies conducted by

Ciê¿kowski and Zuber (1995), ** studies conducted in this paper, b/p – not measured



Najbli¿ej œwiatowej linii opadów znajduj¹ siê wartoœci �
18O

i �
2H dla wód p³ytkich w otworach Karol 2 i Iza 19. Wody

te odznaczaj¹ siê najni¿szymi wskaŸnikami mineralizacji
(TDS), charakterystycznymi dla wspó³czesnych wód infil-
tracyjnych. Wartoœci �

18O i �
2H wskazuj¹, i¿ w ujêciach Lu-

batówka 12 i 14 dominuje woda nieinfiltarcyjna. Po³o¿enie
wartoœci �

18O i �
2H poni¿ej linii wód meteorycznych (wody

z ujêæ Emma, Elin 7, Zofia 6, Klimkówka 27) dowodzi, i¿ s¹
to wody infiltracyjne, które w mniejszym lub wiêkszym
stopniu ulegaj¹ mieszaniu z wodami reliktowymi (fig. 5).

Wed³ug Porowskiego (2006) wody mineralne Iwonicza-
-Zdroju s¹ mieszaninami reliktowych wód morskich (dia-
genetycznie zmienionych), infiltracyjnych wód meteorycz-
nych oraz wód dehydratacyjnych zwi¹zanych z ilastymi
warstwami ³upkowymi. Obecnoœæ trytu w wodach Iwoni-
cza-Zdroju wskazuje natomiast na ich pochodzenie z okresu
po 1952 r. lub o domieszce takich wód. Po³o¿enie stosunków
stê¿eñ najbardziej konserwatywnych jonów (Cl:Br) niemal
na przed³u¿eniu trajektorii ewaporacji wody morskiej suge-
ruje pochodzenie analizowanych wód od reliktowej wody
morskiej rozcieñczanej wodami infiltracyjnymi wspó³cze-
snego cyklu hydrologicznego (Porowski, 2001).

Uzyskane wyniki badañ �
13C wêglanów dla wód z ujêæ

Emma, Karol 2, Iza 19, Zofia 6 i Elin 7 mieszcz¹ siê
w przedziale charakteryzuj¹cym wody infiltracyjne (od
–12 do –5‰), natomiast w wodach Lubatówki stwierdzo-
no ekstremalnie wzbogacony w ciê¿ki izotop wêgla jon
wodorowêglanowy: Lubatówka 14 – 19,9‰, Lubatów-
ka 12 – 24,0‰.

W wodach tych w du¿ym stê¿eniu wystêpuje metan, któ-
ry najprawdopodobniej powsta³ w wyniku fermentacji po-
gr¹¿onej materii organicznej. Podczas tych procesów bakte-
rie rozk³adaj¹ skomplikowane zwi¹zki organiczne do pro-
stych – dwutlenku wêgla i metanu. Wskutek frakcjonowania
izotopowego, CO2 wzbogaca siê w ciê¿ki izotop wêgla (13C),
natomiast metan powstaje z wêgla l¿ejszego (12C). W innych
wodach Karpat fliszowych równie¿ zaobserwowano znacz-
ne wzbogacenie wêglanów w ciê¿ki izotop wêgla – �

13C do-
chodzi do 27‰ (Leœniak, 1998). W wodach Rabki, Soli, Po-
rêby i Rymanowa-Zdroju wartoœci �

13C zawieraj¹ siê w prze-
dziale 16,2–28‰ (Lis, Ha³as, 1980; Leœniak, 1998). Jest to
efekt bakteryjnego rozk³adu materii organicznej, którego
produktami s¹ metan i dwutlenek wêgla, formuj¹cy jony
HCO3

� w œrodowisku wodnym.
W tabeli 2 przedstawiono wyniki badañ stê¿enia azotanów

dla wód mineralnych Iwonicza-Zdroju. Do oznaczeñ sk³adu
izotopowego azotu �

15N i tlenu �
18O w jonach NO3

� wybra-
no wody o najwy¿szych stê¿eniach azotanów, pochodz¹ce
z trzech Ÿróde³. Analizy stê¿eñ azotanów by³y wykonane
dwukrotnie (14.07.2009 i 11.09.2010). We wszystkich prób-
kach wód o wysokich stê¿eniach azotanów zaobserwowano
w tym czasie spadek tych stê¿eñ.

Zró¿nicowanie izotopowe zwi¹zków azotu jest najczê-
œciej wynikiem frakcjonowania kinetycznego zachodz¹ce-
go na skutek procesów wywo³anych przez bakterie (Ken-
dall i in., 2007). Znacz¹cy efekt frakcjonowania obserwuje
siê w sytuacji, gdy do gleby wprowadzane s¹ zanieczysz-
czenia w postaci ró¿nych zwi¹zków azotowych (fig. 6).
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Fig. 5. Zale¿noœæ sk³adu izotopowego wodoru �D od sk³adu izotopowego tlenu �
18O w wodach Iwonicza-Zdroju i Lubatówki

w porównaniu ze œwiatow¹ lini¹ opadów (�D = 8�
18O + 10) (Craig, 1961)

Relationship between isotope composition of hydrogen �D and oxygen �
18O in the Iwonicz-Zdrój and Lubatówka waters,

world precipitation line (�D = 8�
18O + 10) is shown as a reference (Craig, 1961)



Wiêkszoœæ przemian zwi¹zków azotu (g³ównie procesy ni-
tryfikacji i denitryfikacji) prowadzi do wzbogacenia w ciê¿-
ki izotop 15N substratów, a zubo¿enia o ten izotop pro-
duktów reakcji. Na przyk³ad, azot azotanów powstaj¹cych
w procesie nitryfikacji jest l¿ejszy, ni¿ jonów amonowych.
W procesie tym jony amonowe s¹ utleniane do azotanów
przy udziale bakterii nitryfikacyjnych. Tlen ulegaj¹cy frak-
cjonowaniu pochodzi z wody (dwie cz¹steczki) i z rozpusz-
czonego tlenu gazowego O2 (jedna cz¹steczka). �

18O azota-
nów powstaj¹cych w glebie w wyniku procesów nitryfika-

cji wynosi œrednio od –10‰ do 10‰ przy uwzglêdnieniu
zakresu wartoœci �

18O dla wód (od –25‰ do 4‰) i powie-
trza (ok. 23‰) (fig. 6).

Pomiary sk³adu izotopowego azotu i tlenu w rozpuszczo-
nych azotanach pos³u¿y³y próbie okreœlenia ich pochodzenia
w wodach mineralnych Iwonicza-Zdroju. Na figurze 6 poka-
zano sk³ad izotopowy azotanów wraz z obszarami typowymi
dla poszczególnych Ÿróde³ azotu. Otrzymane punkty pomia-
rowe znajduj¹ siê na obszarze sk³adu izotopowego charakte-
rystycznego dla azotu glebowego.

PODSUMOWANIE

Obszar Polski po³udniowo-wschodniej, a zw³aszcza jego
po³udniowa czêœæ, jest bogaty w wody mineralne i lecznicze
wysokiej jakoœci. Surowce balneologiczne tego regionu,
a szczególnie wody mineralne i lecznicze Iwonicza-Zdroju
oraz Lubatówki, s¹ wyj¹tkowo cenne.

Analiza sk³adu chemicznego i izotopowego wód pozwa-
la zaliczyæ je do wód mieszanych: infiltracyjnych z ascen-
duj¹cymi zasolonymi wodami dehydratacyjnymi. Badania
�

13C w rozpuszczonych wêglanach potwierdzaj¹ tê tezê,

gdy¿ wskazuj¹ wartoœci zbli¿one do wartoœci w wodach
g³êbinowych, metamorficznych o ró¿nym wieku. Wyj¹tek
stanowi¹ wody Lubatówki, które mo¿na zaliczyæ do typo-
wych solanek ze z³ó¿ naftowych. W tych wodach stwierdzo-
no jony HCO3

� ekstremalnie wzbogacone w ciê¿ki izotop
wêgla 13C. Wody te zawieraj¹ metan, który w wyniku frak-
cjonowania izotopowego uzyska³ wêgiel l¿ejszy 12C, nato-
miast dwutlenek wêgla wzbogacony zosta³ w ciê¿ki izotop
wêgla 13C. Wody Lubatówki charakteryzuj¹ siê ponadto naj-
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Fig. 6. Sk³ad izotopowy tlenu �
18O (NO3

�) i azotu �
15N (NO3

�) w azotanach wód Iwonicza-Zdroju

na tle typowych zakresów zmiennoœci sk³adu izotopowego zwi¹zków azotu w œrodowisku

Isotope composition of oxygen �
18O (NO3

�) and nitrogen �
15N (NO3

�) in nitrates of the Iwonicz-Zdrój groundwater

compared with typical ranges of isotope composition variability in the environment



wy¿sz¹ mineralizacj¹ spoœród badanych wód, co wskazuje
na to, i¿ nie s¹ to wody mieszane.

Analizuj¹c warunki redukcyjno-utleniaj¹ce (rH) mo¿na
przyj¹æ, i¿ w z³o¿u antykliny Iwonicza-Zdroju panuj¹ wa-
runki s³abo utleniaj¹ce. Podwy¿szone wartoœci stê¿eñ azota-
nów w trzech ujêciach Iwonicza-Zdroju (Klimkówka 27, Zo-
fia 6 i Ellin 7) badanych wód wskazuj¹ na zachodz¹ce natu-
ralne procesy utleniania zwi¹zków azotu do azotanów (nitry-
fikacji). Wyniki badañ izotopowych azotanów z zastosowa-

niem podwójnego markera �
15N i �

18O w jonach NO3
� po-

twierdzaj¹, ¿e w wodach wystêpuj¹ mineralne zwi¹zki azotu
pochodzenia organicznego (glebowego?). Na obecnym eta-
pie badañ nie jest jednak mo¿liwa ocena stopnia zaawanso-
wania przemian zwi¹zków azotu (g³ównie nitryfikacji).

Podziêkowanie. Autorzy dziêkuj¹ dr. Adamowi Porow-
skiemu za cenne uwagi oraz prof. dr hab. Katarzynie Jar-
mo³owicz-Szulc za wnikliw¹ recenzjê artyku³u.

LITERATURA

ARAVENA R., ROBERTSON W.D., 1998 — Use of multiple isoto-
pe tracers to evaluate denitrification in ground water: study of
nitrate from a large-flux septic system plume. Ground Water,
36: 975–982.

CHANG C.C.Y., SILVA S.R., KENDALL C., MICHALSKI G.,
CASCIOTTI K.L., WANKEL S., 2004 — Preparation and ana-
lysis of nitrogen-bearing compounds in water for stable isotope
ratio measurement. W: Handbook of stable isotope analytical
techniques, 1 (red. P.A. Groot). Elsevier, Amsterdam.

CHMURA W., 2008 — Badania sk³adu izotopowego azotanów
w wodach podziemnych i powierzchniowych – aspekty meto-
dyczne i zastosowania [pr. doktor.]. Wydz. Fiz. i Inform. Stos.
AGH, Kraków.

CHMURA W., RÓ¯AÑSKI K., KUC T., GORCZYCA Z., 2009 —
Comparison of two methods for the determination of nitrogen
and oxygen isotope composition of dissolved nitrates. Nukleo-

nika, 54, 1: 17–24.
CHOWANIEC J., WITEK K., PRA¯AK J., 2002 — Objaœnienia do

Mapy hydrogeologicznej Polski w skali 1:50 000, ark. Ryma-
nów. Centr. Arch. Geol. Pañstw. Inst. Geol., Warszawa [doku-
ment elektroniczny].

CIÊ¯KOWSKI W., KABAT T., LIBER-MADZIARZ E., PRZY-
LIBSKI T., TEISSEYRE B., WIŒNIEWSKA M., ZUBER A.,
1996 — Okreœlenie obszarów zasilania wód leczniczych po-
chodzenia infiltracyjnego w Polsce na podstawie badañ izoto-
powych. Zak³ad Badawczo-Us³ugowy „Zdroje”, Wroc³aw.

CIÊ¯KOWSKI W., ZUBER A., 1995 — Stabilne izotopy tlenu
i wodoru w zwyk³ych wodach podziemnych centralnej czêœci
Karpat Polskich. W: Wspó³czesne problemy hydrogeologii,
7, 2. Wyd. Profil, Kraków.

CRAIG H., 1961 — Isotope variations in meteoric waters. Science,
133: 1702–1703.

CWANEK J., KÊDZIERSKI A., KUZORA W., KWAŒNICKI K.,
LINKOWSKI R., LOOSE-KUZORA M., LUBAŒ J., MICHA-
LAK J., PAPIERKOWSKI J., PAPIERKOWSKI S.,
PI¥TKOWSKI S., RAJCHEL J., ROSS J., WALTER-CRO-
NECK K., WRÓBLEWSKI Z., 1985 — Iwonicz Zdrój. Mono-
grafia (wyd. 2). Wyd. Przeds. Pañstw. Uzdrowiska Iwonicz,
Iwonicz-Zdrój.

FRITZ P., FONTES J.C. (red.), 1980 — Handbook of environmental
isotope chemistry: Terrestrial environment, 1. Elsevier, Nowy
Jork.

KENDALL C., 1998 — Tracing nitrogen sources and cycling in ca-
tchments. W: Isotope tracers in catchment hydrology (red.
C. Kendall, J.J. McDonnell). Elsevier, Amsterdam.

KENDALL C., ELLIOTT E.M., WANKEL S.D., 2007 — Tracing
anthropogenic inputs of nitrogen to ecosystems. W: Stable iso-

topes in ecology and environmental science (red. R. Michener,
K. Lajtha). Blackwell Sc. Publ., Oxford.

LEŒNIAK P.M., 1998 — Origin of carbon dioxide and evolution of
CO2-rich waters in the West Carpathians, Poland. Acta Geol.

Pol., 48, 3: 343–366.
LEŒNIAK P.M., 2006 — Frakcjonowanie trwa³ych izotopów azotu

w obiegu naturalnym – implikacje dla zanieczyszczeñ wód pod-
ziemnych. Prz. Geol., 54, 7.

LIS J., HA£AS S., 1980 — Preliminary results of stable carbon iso-
tope studies in Sudetic and Carpathian mineral waters. ZFI-

-Mitteilungen, 29: 69–82.
MACIOSZCZYK A., DOBRZYÑSKI D., 2007 — Hydrogeoche-

mia. Strefy aktywnej wymiany wód podziemnych. Wyd. Nauk.
PWN, Warszawa.

McCREA J.M., 1950 — On the isotope chemistry of carbonates and
a paleotemperature scale. Journal of Chemical Physics, 18, 6:
849–857.

OSZCZYPKO N., ZUBER A., 2002 — Geological and isotopic evi-
dence of diagenetic waters in the Polish flysch Carpathians.
Geol. Carpath., 53: 257–268.

POPRAWA D., NEMCOK J. (red.), 1989 — Geological atlas of
the Western Outer Carpathians and their foreland. Pañstw. Inst.
Geol., Warszawa.

POROWSKI A., 2001 — Chemical composition and origin of ionic
ratios in the Iwonicz anticline mineralized groundwaters
(Polish Outer Carpathians). Ann. Soc. Geol. Pol., 71: 125–134.

POROWSKI A., 2006 — Origin of mineralized waters in the Central
Carpathian Synclinorium, SE Poland. Stud. Geol. Pol., 125:
5–67.

SILVA S.R., KENDALL C., WILKISON H., ZIEGLER A.C.,
CHANG C.C.Y, AVANZINO R.J., 2000 — A new method for
collection of nitrate from fresh water and the analysis of nitro-
gen and oxygen isotope ratios. Journal of Hydrology, 228:
22–36.

SKARBEK K., KWOLEK S., 1995 — Dokumentacja geologiczna
z³o¿a ropy naftowej antykliny Iwonicza Zdroju (Iwonicz
Zdrój, Zboiska, Draganowa). W: Budowa geologiczna Iwoni-
cza Zdroju i okolic (red. J. Kamiñski, W. Mackoœ). Wyd. Iwo-
nicz-Zdrój.

WDOWIARZ S., 1985 — Niektóre zagadnienia budowy geologicz-
nej oraz ropo- i gazonoœnoœci centralnego synklinorium Karpat
w Polsce. Biul. Inst. Geol., 350: 5–52.

WIOŒ Rzeszów (Wojewódzki Inspektorat Ochrony Œrodowiska,
Rzeszów), 2002 — Dokumentacja hydrogeologiczna wód lecz-
niczych Iwonicza-Zdroju. W: Stan œrodowiska w wojewódz-
twie podkarpackim w 2001 r. Bibl. Monitor. Œrod., Rzeszów.

14 Anna Baran, Stanis³aw Ha³as


	WSTĘP
	BUDOWA GEOLOGICZNA I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE
	CHARAKTERYSTYKA WÓD MINERALNYCH IWONICZA-ZDROJU I LUBATÓWKI
	METODYKA POMIARÓW SKŁADU IZOTOPOWEGO
	WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA
	PODSUMOWANIE
	LITERATURA

