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A b s t r a c t: The article concerns the controversy on the four hypotheses of karst origin of lake basins in Upper
Cretaceous carbonates of the £êczna-W³odawa Lakeland (central-eastern Poland; Fig. 1). The hypotheses assume
that the lake basins (Fig. 2) developed in the Holocene with the active morphogenetic participation of subartesian
waters. The main problem is the lack of references to the laws of thermochemistry and kinetics of dissolution of
carbonate rocks.
In the Ca2+ and HCO3 concentrations in the medium solution (Tab. 1), rationally adopted for this work, the values
of the enthalpy, entropy and Gibbs potential/free energy have been calculated (formulas: 9, 10 and 11).

Using the conductometric method (Tab. 2, Figs. 3 and 4), the kinetics of dissolution of carbonate basement rocks, i.e. reaction rate v

(formula 13), rate constant k (14a), and reaction half-life t1/2 (15), have also been determined.
These investigations show that the theses formulated in the hypotheses are not acceptable. The rationale for such an assessment is the

incompatibility of the assumptions of the hypotheses with the first and second law of thermochemistry. The second important reason is

the ignoring of chemical kinetics as an indirect indicator of the time of the formation of the karst features. According to the author, the

main period of the formation of lake basins, in terms of their origin, should be associated with palaeokarst of Neogene deposits.

Keywords: lake basins, carbonate karst, controversy, £êczna-W³odawa Lakeland (central-eastern Poland)

Pierwsze publikacje wyjaœniaj¹ce procesy morfologii
krasu wêglanowego ukaza³y siê w Europie na prze³omie
XIX i XX w. (Cvijè, 1893, 1918; Grund, 1903, 1910). Fakt
ten, tak jak i p³ytkie wystêpowanie górnokredowych ska³
wêglanowych na Polesiu, by³ impulsem do tworzenia
koncepcji odnosz¹cych siê równie¿ do krasowej genezy
mis jezior tam wystêpuj¹cych.

W ubieg³ym wieku powsta³y cztery bardziej znane
hipotezy krasowej genezy mis jeziornych Polesia (w tym
Pojezierza £êczyñsko-W³odawskiego na Polesiu Lubel-
skim (ryc. 1).

Opublikowanie tymczasowych hipotez nie obligowa³o
autorów do poszukiwania uzasadnienia swoich tez w eks-
perymencie naukowym. By³y to domniemania, u³atwiaj¹ce
wyznaczanie kierunków przysz³ych poszukiwañ i badañ,
d¹¿¹cych do potwierdzenia lub zakwestionowania tez po-
przez dane eksperymentalne. Natomiast inni autorzy, po-
si³kuj¹cy siê bezkrytycznie tymi hipotezami, awansowali
istniej¹ce tezy do rangi swoistego „paradygmatu”.

Przedmiotem rozwa¿añ w prezentowanej pracy jest
badanie mo¿liwoœci tworzenia siê form rzeŸby Polesia
wed³ug przedstawionych w hipotezach g³ównych za³o¿eñ,
jednak w œcis³ej kontroli zgodnoœci prezentowanych tez z
zasadami termochemii i kinetyki przebiegu procesów, trak-
towanych tu jako conditio sine qua non. Autor zastrzega,
¿e niniejszy tekst nie jest kolejn¹ hipotez¹ na temat kraso-
wej genezy mis jeziornych badanego obszaru. Uwa¿a jed-
nak, ¿e ten kierunek dalszych poszukiwañ rozwi¹zania
genezy mis jezior poleskich jest w³aœciwy. Dodaæ nale¿y,
¿e jeziora wystêpuj¹ce na Pojezierzu £êczyñsko-W³odaw-
skim tkwi¹ z regu³y w utworach plejstoceñskich. Z tego te¿
powodu badanie morfogenezy mis jeziornych tego obsza-
ru, w dodatku nie bêd¹cego pod bezpoœrednim wp³ywem
ostatniego zlodowacenia (vistulianu), napotyka na powa-

¿ne trudnoœci. Warunkiem rozwi¹zania problemu jest prze-
strzeganie zasad termodynamiki i kinetyki rozpuszczania
ska³ wêglanowych.

W wymienionych ni¿ej hipotezach przyjmuje siê, ¿e
wiek mis w sensie genetycznym nale¿y wi¹zaæ z okresem
holocenu (oko³o 10–12 tys. lat temu); w jednym przypadku
zak³ada siê, ¿e niektóre z tych form istnia³y ju¿ przed zlo-
dowaceniem œrodkowopolskim, a nawet wczeœniej.

ROZWÓJ POGL¥DÓW
NA KRASOW¥ GENEZÊ MIS JEZIORNYCH

Pierwsza hipoteza w ponad stuletniej historii badañ,
dotycz¹ca genezy jezior na Polesiu Wo³yñskim, zosta³a
opublikowana przez geologa P. Tutkowskiego (1898, 1911
oraz inne prace), który wi¹za³ powstanie mis jeziornych z
procesami krasowymi z udzia³em wód artezyjskich (samo-

bitnyje artezjanskije kluèi). Zdaniem tego autora, wody
podziemne o napiêtym zwierciadle przemieszcza³y siê
kolektorami wzd³u¿ linii spêkañ tektonicznych, które w
sprzyjaj¹cych warunkach wyp³ywa³y w formie limnokre-
nów ascensyjnych, rozpuszczaj¹c ska³y wêglanowe. D³u-
gotrwa³e ubytki masy skalnej (rozpuszczanie) mia³y pro-
wadziæ do powstania nawet g³êbokich mis typu krasowego
(np. Jez. ŒwitaŸ – 58,4 m g³êbokoœci).

W latach 30. XX wieku powsta³a druga, zbli¿ona w tre-
œci hipoteza. Jej autorzy, Lencewicz (1931, 1937 ) i Rühle
(1935), wi¹zali powstanie g³êbokich zag³êbieñ jeziornych
równie¿ z wiod¹cym udzia³em wód podziemnych typu
artezyjskiego. Dodatkowy argument mia³ stanowiæ fakt, ¿e
wiele jezior krasowych wystêpuj¹cych na tym obszarze nie
zamarza w okresie zimy (Lencewicz, 1937). Podkreœlano
tu równie¿ donios³e znaczenie litologii i cech fizykoche-
micznych wêglanowego pod³o¿a kredowego w przebiegu
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zjawisk krasowych na badanym obszarze. Wyrazem
zachowawczej postawy w tej kwestii by³ np. pogl¹d Kon-
drackiego, który w pe³ni akceptowa³ hipotezê krasowo-morfo-
twórczej roli kryptoartezyjskich limnokrenów w tworzeniu
siê mis jeziornych na Polesiu. Opinia ta by³a prezentowana
m.in. w czasie wycieczki naukowej Ogólnopolskiego Zjaz-
du Polskiego Towarzystwa Geograficznego w 1994 r. nad
jeziorem ŒwitaŸ na Pojezierzu Szackim na Ukrainie (ryc. 1).

Kolejna hipoteza, powsta³a w latach 50. ub. wieku,
genetycznie wi¹za³a powstanie mis jeziornych równie¿ z
procesami krasowymi (Wilgat, 1949) i odnosi³a siê do
ponad 60 jezior po zachodniej stronie Bugu (ryc. 1). Przed-
stawi³ j¹ Wilgat (1954) w szczegó³owej monografii jezior
³êczyñsko-w³odawskich (z póŸniejszymi uzupe³nieniami:
Wilgat, 1965, 1994, 2002; Wilgat i in., 1991). Autor ten
jako pierwszy przypisa³ wiod¹ce znaczenie w przebiegu
zjawisk krasowych wodom opadowym infiltruj¹cym w
pod³o¿e, co by³o i jest w tej hipotezie now¹ i najwa¿niejsz¹
tez¹. To równie¿ pierwsza koncepcja odnosz¹ca siê wprost
do jezior Pojezierza £êczyñsko-W³odawskiego.

W sensie genetycznym T. Wilgat podzieli³ jeziora na
dwie grupy, zale¿nie od ich g³êbokoœci:

1) p³ytkie – powsta³e jako efekt krasowienia ska³
pod³o¿a, po udro¿nieniu przep³ywów wertykalnych w
pod³o¿u kredowym;

2) g³êbokie – powsta³e w wyniku powolnego obni¿ania
siê gruntu po ust¹pieniu zmarzliny i „wch³aniania” plejsto-
ceñskich utworów luŸnych przez/w istniej¹ce ju¿ leje kra-
sowe lub szczeliny tektoniczne w pod³o¿u wêglanowym.

Formy te by³y modelowane jednoczeœnie przez procesy
chemicznego rozpuszczania (generalnie holoceñski kras
reprodukowany w obydwu przypadkach). Autor ten zwra-
ca te¿ uwagê na to, ¿e wszystkie jeziora najg³êbsze (i wiele
p³ytkich) charakteryzuj¹ siê zarysem linii brzegowej
kszta³tem zbli¿onym do ko³a oraz równie kolistym i regu-
larnym uk³adem izobat (ryc. 2).

Czwart¹ hipotezê powstania jezior ³êczyñsko-w³odaw-
skich przedstawi³ H. Maruszczak (1966a). Podejmuj¹c
dyskusjê nad tezami T. Wilgata (1954), autor ten wprowa-
dzi³ nowe elementy do koncepcji powstania zag³êbieñ,
odnosz¹ce siê m.in. do starszego wieku jezior (przed
allerödem). Przyj¹³ te¿, podobnie jak T. Wilgat, generalnie
krasow¹ genezê jezior, jednak z wiod¹c¹ rol¹ wód subarte-
zyjskich w morfogenezie mis jezior najg³êbszych. Wyró¿-
ni³ tak¿e misy jezior p³ytkich, jako odmienn¹ grupê form
morfologicznych, genetycznie zbli¿onych do lejów kraso-
wych (Maruszczak, 1966b).

TERMOCHEMIA WÊGLANÓW

Dla przejrzystoœci treœci pracy wzory i obliczenia do
artyku³u oraz niektóre wyjaœnienia umieszczono w
za³¹czonym na koñcu artyku³u dodatku, a potrzebê ich
egzemplifikacji u³atwiaj¹ kolejne numery tych informacji
(np. 8). Ponadto, w obliczeniach i w tekœcie pracy stosowa-
na jest termodynamiczna skala Kelwina; T = 298K – odpo-
wiednik 25°C. Uzasadniony w tekœcie wyj¹tek (T = 283K)
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Ryc. 1. Rozmieszczenie jezior na Pojezierzu £êczyñsko-W³odawskim
Fig. 1. Distribution of lakes in the £êczna-W³odawa Lakeland



stanowi¹ obliczenia i interpretacje wyników w rozdziale
dotycz¹cym kinetyki procesów rozpuszczania wêglanów.

Termodynamika klasyczna œledzi makroskopowe
zachowanie siê substancji w stanie równowagi termodyna-
micznej. Funkcje stanu w termochemii opisuj¹: energia
wewnêtrzna uk³adu U (1), entalpia (ciep³o reakcji) H,
entropia S i potencja³ termodynamiczny G. Wartoœæ ka¿dej
funkcji stanu okreœlona jest jednoznacznie tylko jako para-
metr stanu (ÄX), którego zmiana zgodnie z prawem Hessa
(vide: dodatek punkt 5) jest równa wprost ró¿nicy wartoœci
stanu koñcowego (X2) i pocz¹tkowego (X1) danego uk³adu (2).

Zgodnie z miêdzynarodow¹ konwencj¹ ka¿dy rodzaj
energii doprowadzanej z otoczenia do uk³adu, tj. jako
ciep³o Q lub praca W, ma znak plus (pomijany graficznie),
natomiast Q lub W, przekazywane przez uk³ad otoczeniu,
ma znak minus (3). Nale¿y zatem œciœle przestrzegaæ tej
konwencji w obliczeniach termochemicznych.

W pracy przedstawiono sposoby obliczania zmian
wy¿ej wymienionych funkcji termodynamicznych na
przyk³adzie wartoœci standardowych (ÄXo), korzystaj¹c z
literatury podrêcznikowej (Muxart & Birot, 1977; Drapa³a,
1978; Sobczyk & Kisza, 1981; Ca³us, 1983; Demichowicz-
-Pigoniowa, 1984; Hem, 1985; Pajdowski, 1985; Dobkow-
ska & Pazdro, 1986). Z kolei obliczenia te umo¿liwi³y
okreœlenie wartoœci niestandardowych funkcji stanu dla
roztworów rzeczywistych g³ównego piêtra wodonoœnego
obszaru kredy lubelskiej, w obrêbie którego powsta³y misy
jeziorne.

Przebiegowi reakcji chemicznych towarzyszy rozry-
wanie i tworzenie siê nowych wi¹zañ, a wraz z tym pojawia
siê efekt energetyczny. Wartoœci¹ podstawow¹ w oblicze-
niach jest tu standardowa entalpia tworzenia zwi¹zku che-
micznego ÄHo (4) (ciep³o reakcji), jaka towarzyszy syntezie
jednego mola (tu: kalcytu) w warunkach standardowych:
T = 298K (5) oraz p (ciœnienie) = 1 atm.

Drug¹ zasadê termodynamiki, równie¿ w odniesieniu
do reakcji chemicznych, mo¿na zdefiniowaæ jako d¹¿enie
uk³adu do stanu równowagi, tj. do najni¿szego poziomu
energetycznego, czyli maksymalnego dla danego uk³adu
wzrostu entropii (nieuporz¹dkowania atomów, jonów,
cz¹steczek).

Rozpuszczanie w wodzie wêglanu wapnia jest proce-
sem samorzutnym. Tego typu reakcje s¹ makroskopowo
nieodwracalne (ciep³o reakcji). O kierunku przebiegu pro-
cesu decyduj¹ tu dwie przeciwstawne si³y napêdowe prze-
miany: d¹¿enie uk³adu do zmniejszenia entalpii ÄH, z jedno-
czesnym d¹¿eniem do wzrostu entropii ÄS. Wymienione
si³y decyduj¹ o kierunku przebiegu procesu, a ich suma
algebraiczna daje now¹ funkcjê termodynamiczn¹ – ÄG –

potencja³ termodynamiczny Gibbsa, inaczej energia/ ental-
pia swobodna (Gibbsa). Ujemna wartoœæ ÄG jest wskaŸni-
kiem, ¿e mo¿liwy jest dalszy samorzutny przebieg reakcji,
a jej wartoœæ równa lub bliska zeru okreœla równowagê ter-
modynamiczn¹ badanego uk³adu.

Zwraca tu uwagê fakt, ¿e znajomoœæ obliczeñ (Xo) z
wykorzystaniem stosownych wartoœci z tablic okre-
œlaj¹cych w³aœciwoœci termochemiczne pierwiastków i
zwi¹zków nieorganicznych oraz funkcji termodynamicz-
nych jonów w roztworach wodnych, u³atwi³a okreœlenie
standardowych charakterystyk termochemicznych dla wód
wêglanowych (indeks dolny R oznacza roztwór):

ÄHo
R = –12,320 kJ · mol –1 (5b),

ÄSo
R = 4,589 kJ · mol –1 (6c),

ÄGo
R = –7,731 kJ · mol –1 (7a).

gdzie:
ÄH – entalpia,
ÄS – entropia,
ÄG – entalpia swobodna (Gibbsa).

W rozwa¿aniach dotycz¹cych zasadnoœci tez w oma-
wianych hipotezach krasowej genezy mis jeziornych bada-
nego obszaru przydatne s¹ jednak rzeczywiste wartoœci
parametrów stanu wód wêglanowych. Przeprowadzenie
badañ na wodach naturalnych pojezierza by³o jednak nie-
mo¿liwe, gdy¿ u¿ytkowane na tym obszarze p³ytkie pozio-
my wodonoœne by³y i s¹ znacznie zanieczyszczone
antropogenicznie (Janiec i in., 1988; Wilgat i in., 1997).
Jednoczeœnie by³o nierealne, wobec braku œrodków finan-
sowych, wykonanie odwiertów hydrobadawczych do stro-
powych horyzontów wodnych górnokredowego piêtra
wodonoœnego na tym obszarze.

Alternatywnym rozwi¹zaniem problemu s¹ obliczone
wartoœci parametrów stanu dla roztworów dobrze rozpo-
znanych Ÿróde³ pobliskiego Roztocza (Janiec, 1989/1990,
1995, 1997a), po³o¿onego oko³o 70 km na po³udnie od
badanego obszaru (ryc. 1). Drenowane tam zlewnie zbudo-
wane s¹ równie¿ z utworów wêglanowych górnej kredy i
miocenu. Podobn¹ litostratygrafi¹ cechowa³o siê pod³o¿e
badanego subregionu jeszcze w pliocenie. Dokumentuje to
m.in. wspó³czesna czapa wapieni mioceñskich (Wilgat,
1963) na kredowym guzie ostañcowym Andrzejowa (ryc. 1).
Ponadto, rozpuszczanie ska³ wêglanowych obydwu obsza-
rów przebiega porównywalnie, co zostanie uzasadnione w
kolejnym rozdziale artyku³u.
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Ryc. 2. Plany batymetryczne wybranych jezior (Wilgat, 1954)
Fig. 2. Bathymetric map of selected lakes (after: Wilgat 1954)



Wody Ÿróde³ œredniej i du¿ej wielkoœci (w przedziale
10–300 dm3 · s–1; vide tab. 1) nale¿¹ do najbardziej typo-
wych wód wêglanowych na LubelszczyŸnie. Ich w³asnoœci
ukszta³towane zosta³y w warunkach uk³adu zamkniêtego,
który nie wymienia z otoczeniem zarówno masy, jak i
energii.

Za uk³ad zamkniêty przyjmuje siê generalnie ca³e Roz-
tocze; w badanym przypadku – zasiêg zasadniczego pozio-
mu wodonoœnego piêtra kredowego. Zasadnoœæ okre-
œlonego uk³adu jest udokumentowana explicite, i to metoda-
mi zarówno hydrologicznymi (hydrogeologia, bilans wod-
ny, re¿im Ÿróde³), jak i hydrogeochemicznymi (poziom
zmineralizowania wód, zawartoœæ rozpuszczonych wêgla-
nów i podatnoœæ ska³ na procesy hydrolizy (Janiec, 1989/
1990, 1997, 2007b).

W procesie infiltracji wód opadowych przez stropowe
utwory strefy aeracji badanego regionu, a zawieraj¹ce cho-
æby niewielkie iloœci minera³ów wêglanowych (np. depo-
zycje z podsi¹ków kapilarnych), proces rozpuszczania
CaCO3 rozpoczyna siê natychmiast (Janiec, 1997a; tab. 2;
ryc. 3 i 4). W takich przypadkach wêglanowe procesy fizy-
kochemiczne przebiegaj¹ w glebie w uk³adzie otwartym.
Iloœæ domniemanych produktów wêglanowych, jakie
wprowadza woda inicjalna do uk³adu zamkniêtego, nie ma
wp³ywu na koñcowy poziom rozpuszczonych minera³ów.

W pedosferze wody wzbogacaj¹ siê w bezwodnik kwa-
su wêglowego (nawet ok. 100� lub wiêcej; por. pCO2 w
tab. 1), i to jest pewne, aczkolwiek iloœciowo uzale¿nione
od intensywnoœci procesów mineralizacji substancji orga-
nicznej przez bakterie heterotroficzne.

Poziom iluwialny w przekroju glebowym nale¿y trak-
towaæ jako granicê uk³adów: otwarty/zamkniêty. Zatem
dalsze przenikanie wody grawitacyjnej do strefy saturacji
oraz wszelkie inne procesy fizykochemiczne nale¿y trakto-
waæ jako przebiegaj¹ce ju¿ w systemie zamkniêtym.
Powy¿szy schemat jest warunkiem koniecznym zaistnienia
w ogóle czynnika generuj¹cego proces rozpuszczania w
tym uk³adzie (agresywnoœæ; zarówno woda, jak i CO2 s¹
reagentami). Ciœnienie parcjalne CO2 rezerwuaru okreso-
wo relatywnie zmienia siê, warunkowane pCO2 œwie¿ej
wody. Z kolei warunki „brzegowe” dla wody grawitacyjnej
s¹ generalnie niezmienne (to¿same).

W tak okreœlonej przestrzeni uk³adu zamkniêtego wraz
z reagentami kontynuowany jest (rozpoczêty w uk³adzie
otwartym) proces rozpuszczania wêglanów. Wzglêdne
proporcje CO2, H2CO3, HCO3

– i CO3
2– ci¹gle zmieniaj¹ siê,

a w œlad za tym zmieniaj¹ siê wartoœci pH wody, które s¹
wskaŸnikiem wzglêdnych proporcji tych specjacji w
wodzie. Po zakoñczeniu procesu rozpuszczania ustala siê
równowaga tego gazu w relacji: CO2 równowa¿ne z pro-
duktami wêglanowymi – CO2 atmosfery rezerwuaru (pra-
wa Henry'ego i Daltona). WskaŸnikiem stanu równowagi
termodynamicznej jest wartoœæ pH wody na wyp³ywach
Ÿródlanych; sta³a w d³ugich okresach roku.

Granicê doln¹ omawianego uk³adu stanowi p³aszczy-
zna ekwipotencjalna sp¹gowej strefy aktywnej wymiany
wód podziemnych. Poni¿ej tej granicy wystêpuj¹ wody
apotamiczne o przep³ywach wieloletnich w relacji: infiltra-
cja–drena¿–wyp³yw na powierzchniê (Heath, 1983; Janiec,
2007a). W strefie tej zjawiska dynamiczne zwi¹zane z roz-
puszczaniem s¹ zredukowane do zera (ÄGR = 0), a inne –
spowolnione – polegaj¹ g³ównie na reakcjach jonowy-

miennych (entropia). Wiek tych wód okreœla siê badaniami
izotopowymi.

W przekonaniu autora, kwestionowanie wy¿ej opisanej
dynamiki zjawisk w naturalnym uk³adzie zamkniêtym
równa siê wykluczeniu istnienia w hydrogeochemii uk³adu
zamkniêtego w ogóle, ale to zaprzecza³oby faktom.

Wybrane parametry hydrochemiczne wód drenuj¹cych
górnokredowe i mioceñskie piêtra wodonoœne Roztocza
zestawiono w tabeli 1. Dane w tabeli odnosz¹ce siê do cyfr
1 i 2 dotycz¹ wód Ÿródlanych odpowiednio o najni¿szych i
najwy¿szych wartoœciach badanych cech, natomiast sym-
bol Óœr. wyra¿a cechy tzw. wody œredniej z wielu wy-
p³ywów, której przewodnoœæ w³aœciwa (283K) wynosi
oko³o 400 μS · cm–1. Zaprezentowano w ten sposób zarów-
no zakres zmiennoœci wybranych parametrów wód pod-
ziemnych, jak i w³asnoœci uœrednione (Óœr.). Niektóre z
nich, np. dla œredniej wody piêtra górnokredowego, warto
wyraziæ w formie bardziej czytelnej ni¿ w tabeli 1. Tak np.
CO2 w iloœci 106 mg · dm–3 oznacza iloœæ tego gazu jako
reagenta z CaCO3, stê¿enie (masa) Ca2+ = 96,8 mg · dm–3,
HCO3 = 343 mg · dm–3, a CaTot jest stê¿eniem wapnia
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Ryc. 3. Kinetyka rozpuszczania ska³ wêglanowych górnej kredy i
miocenu, w okresie pierwszej godziny eksperymentu (uk³ad
otwarty)
Fig. 3. Dissolution kinetics of Upper Cretaceous and Miocene
carbonates during the first hour of experiment (open system)

Ryc. 4. Kinetyka rozpuszczania ska³ wêglanowych w okresach
pe³nego cyklu nasycania
Fig. 4. Dissolution kinetics of carbonate rocks during a full
saturation cycle



pomno¿onym przez 2,5 = CaCO3 (co wynika ze stosunków
molowych tych specjacji). W formie wyra¿enia CaTot pod-
kreœla siê, ¿e w analitycznie okreœlonej wartoœci kationu
Ca2+ tkwi¹ dyskretnie równie¿ kompleksony CaHCO3

+ i
moleku³y CaCO3

0. Aczkolwiek w niniejszej pracy dwie
ostatnie formy wapnia potraktowano kwalitatywnie, to ich
stê¿enia mo¿na okreœliæ za pomoc¹ wzorów (Picknett,
1973).

Obliczono zatem wartoœci funkcji w stanie równowagi
termodynamicznej dla „œredniego” roztworu piêtra górno-
kredowego o stê¿eniu CaTot = 0,002415 mol · dm–3 jako ilo-
czyn tego stê¿enia i wartoœci ÄHo

R, ÄSo
R i ÄGo

R (wg wzorów
5b, 6c I 7a). Uzyskane wyniki to:

ÄHR = –0,0 2975 kJ · CaTot
–1 (8),

ÄSR = 0,01108 kJ · CaTot
–1 (9),

ÄGR = –0,01867 kJ · CaTot
–1 (10),

ÄGR � –18,7 J · CaTot
–1,

czyli � –4,5 calth · CaTot
–1 (10a).

gdzie:
ÄH – entalpia,
ÄS – entropia,
ÄG – entalpia swobodna (Gibbsa)
calth – kaloria termochemiczna = 4,184 J (D. Fenna „Jed-
nostki miar”; Leksykon, Œwiat Ksi¹¿ki, Warszawa 2004;
tytu³ oryg.: Dictionary of Weights, Measures and Units,
Oxford University Press, 2002).

Prezentacja obrazowa wartoœci wolnej energia Gibbsa
(ÄGR): jest to iloœæ ciep³a (10), która jest konieczna do pod-
niesienia temperatury wody o 1° w masie zaledwie 4,5 g
(czyli 4,5 mL). W tym kontekœcie nale¿y raz jeszcze pod-
kreœliæ, ¿e ÄGR jest miar¹ równowagi miêdzy ÄHR i ÄSR;
jest miar¹ tendencji uk³adu do wchodzenia w reakcjê dyso-
cjacji, st¹d jest najwa¿niejsz¹ funkcj¹ termodynamiczn¹.
W badanym przypadku stanowi dowód braku podstaw do

uznania prawdziwoœci tez zawartych w hipotezach co do
domniemanej agresywnoœci wód podziemnych wobec ska³
wêglanowych.

Dla œcis³oœci nale¿y dodaæ, ¿e w obliczeniach powy¿-
szych nie uwzglêdniono niewielkich iloœci rozpuszczone-
go wêglanu magnezu. W wyniku tego po zakoñczeniu
reakcji dysocjacji ustala siê równowaga na poziomie: >0%
substratów oraz <100% produktów w stosunku do teore-
tycznie oczekiwanych.

Znacznie zbli¿one parametry do wystêpuj¹cych na
Roztoczu (naturalnie poza pH) stwierdzono w wodach
rzecznych dwu cieków po³udniowej czêœci Polesia Lubel-
skiego; rzeki Œwinki (ryc. 1) i rzeki Mogielnicy (zlewnia
po³o¿ona nieco na po³udnie od dolnej ramki ryc. 1). W roz-
tworach wodnych tych cieków dominuj¹ dwa jony o œred-
nich stê¿eniach: Ca2+ oko³o 0,00245 mol · dm–3, HCO3

– –
0,00436 mol · dm–3, a si³a jonowa tych roztworów I =
0,00759 mol · dm–3.

Ju¿ z pobie¿nego porównania zawartoœci Ca2+ i HCO3
–

w wodach wymienionych cieków i wodach Ÿródlanych piê-
tra kredowego Roztocza (tab. 1) wynika, ¿e obliczenie
parametrów stanu dla roztworów roztoczañskich, a nastêp-
nie ekstrapolacja tych wyników na obszar Pojezierza
£êczyñsko-W³odawskiego s¹ uzasadnione, mimo podwy¿-
szonych wskaŸników antropogenów w rzekach.

KINETYKA ROZPUSZCZANIA WÊGLANÓW

W dokumentowaniu prawdopodobieñstwa powstawa-
nia form krasowych niezbêdna jest równie¿ wiedza z
zakresu kinetyki procesów fizykochemicznych rozpusz-
czania wêglanów. W domniemanej agresywnoœci wód
subartezyjskich i ich roli morfotwórczej istotna jest znajo-
moœæ szybkoœci reakcji rozpuszczania substratów wêgla-
nowych. Kluczowym zagadnieniem jest poznanie zale¿-
noœci tej szybkoœci od zmieniaj¹cych siê wraz z jej postê-
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�ród³o lub
suma Ÿróde³

Spring/sum of
springs

Q
[dm3 · s–1]

pH
[–log H+]

pCO2

[–log CO2]
Ca

2+

[mol · dm–3]
HCO3

–

[mol · dm–3]
I

[mol · dm–3]

CaTot

jako
in the form of

CaCO3

ÄGR

[J · CaTot
–1]

�ród³a zasilane przez górnokredowe piêtro wodonoœne (Cr)
Springs recharged by Upper Cretaceous multi-aquifer system (Cr)

1 10–15 7,36 1,4155 0,00203 0,00390 0,00685 0,00203 –15,7

2 250–290 7,00 1,285 0,00275 0,00650 0,010093 0,00275 –21,3

Óœr. (Ó) 1190 7,09 1,339 0,002415 0,00562 0,00896 0,002415 –18,7

�ród³a zasilane przez mioceñskie piêtro wodonoœne (Tr)
Springs recharged by Miocene multi-aquifer system (Tr)

1 15–20 7,49 1,516 0,001605 0,00295 0,00579 0,001605 –12,4

2 20–30 7,32 1,405 0,002075 0,00436 0,00632 0,002075 –16,0

Óœr. (Ó) 450 7,33 1,454 0,001850 0,00403 0,00685 0,001850 –14,3

Tab. 1. Wybrane parametry wód Ÿródlanych dwu piêter wodonoœnych Roztocza górnokredowego i mioceñskiego (uk³ad zamkniêty;
Janiec, 1997)
Table 1. Selected parameters of spring water from two multi-aquifer systems of Roztocze Upper Cretaceous and Miocene systems
(closed system; Janiec, 1997)

1 – Ÿród³a o najni¿szych wskaŸnikach hydrogeochemicznych; 2 – Ÿród³a o wskaŸnikach najwy¿szych; Óœr. – wartoœci uœrednione (z wielu) Ÿróde³; Q –
wydajnoœæ Ÿróde³; pCO2 – ciœnienie parcjalne CO2; I – si³a jonowa; CaTot – ca³kowita iloœæ wapnia w roztworze jako CaCO3 ( tj. Ca2+, CaHCO3

+ i CaCO3
0

³¹cznie); ÄGR – potencja³ termodynamiczny roztworu wodnego.
1 – springs with lowest hydrochemical indicators; 2 – springs with highest indicators; Óœr. – average values from many springs; Q – spring discharge rate;
pCO2 – CO2 partial pressure; I – ionic strength; CaTot – total amount of calcium in solution in the form of CaCO3 (i.e., the sum of Ca2+, CaHCO3

+ and
CaCO3

0); ÄGR – Gibbs thermodynamic potential.



pem stê¿eñ reagentów, w wyniku czego jest ona funkcj¹
czasu. Najogólniej, szybkoœæ reakcji rozpuszczania ska³
(õœr.) jest stosunkiem przyrostu stê¿enia produktu lub ubyt-
ku substratu Äc do czasu Ät (11). W badanym przypadku s¹
to proste reakcje homogeniczne pierwszego rzêdu (A � B),
przebiegaj¹ce bez etapów poœrednich, w uk³adzie jednoli-
tym (homogenicznym), tu w fazie ciek³ej. Ponadto, s¹ to
procesy nieodwracalne (ciep³o reakcji!). Poza rzêdem
reakcji istotnymi parametrami okreœlonymi empirycznie w
niniejszej pracy s¹: szybkoœæ reakcji (12), wspó³czynnik
proporcjonalnoœci k (13), nazywany tak¿e sta³¹ szybkoœci
reakcji, której postaæ zale¿y od rzêdu reakcji, a tak¿e od
okresu pó³trwania reakcji t1/2, czyli od po³owicznej prze-
miany (14). Ze wzglêdu na objêtoœæ artyku³u i niewielkie
zniekszta³cenie wyników badañ, prezentuj¹c w tym tekœcie
reakcje kinetyczne, pominiêto teoriê dyfuzyjn¹ Nernsta,
dotycz¹c¹ rozpuszczania substancji sta³ych w cieczach.

Okreœlenie wy¿ej wymienionych parametrów umo¿li-
wi³ zaprogramowany eksperyment laboratoryjny.

Opis eksperymentu

Spoœród bogatej kolekcji ska³ wêglanowych z obszaru
Lubelszczyzny, jak¹ dysponuje autor, wytypowano 17 pró-
bek do badañ rozpuszczalnoœci. W zestawie by³y to: trzy
próbki wapieni mioceñskich (wapienie detrytyczne, lito-
tamniowe i rafowe z Haliotis), po trzy substraty sedymen-
tów górnokredowych, tj. gezy, opoki, margle i wapienie
typu kredy pisz¹cej oraz dwie próbki opoki marglistej.

Podstawow¹ metod¹ badania by³y pomiary kondukto-
metryczne roztworów wodnych, bêd¹cych w sta³ym kon-
takcie z okruchami skalnymi, przy ciœnieniu cz¹stkowym
CO2 zbli¿onym do atmosferycznego i temperaturze poko-
jowej (�291–293K; pomieszczenie laboratoryjne). Próbki
przeznaczone do eksperymentu by³y wczeœniej rozdrob-
nione do frakcji 2–5 mm, a masa ka¿dej z 17 powietrznie
suchych odwa¿ek wynosi³a 30 dag (tj. oko³o 20 cm3). Tak
przygotowane okruchy skalne przemyto na sicie pod bie-
¿¹c¹ wod¹ redestylowan¹, a po wysuszeniu umieszczono w
zlewkach. W eksperymencie wykorzystano zlewki labora-
toryjne o pojemnoœci 1,0 dm3 i powierzchni dna 60,8 cm2.
Uznano a priori, ¿e w procesie rozpuszczania w ka¿dym
przypadku substrat by³ w nadmiarze. Nastêpnie ka¿d¹
próbkê skaln¹ zalewano wod¹ redestylowan¹ o objêtoœci
600 mL, a po up³ywie 6 minut wykonywano pierwszy
pomiar przewodnictwa w³aœciwego, po czym mieszano
stosown¹ ³opatk¹ zawartoœæ zlewki, czyni¹c jeden ruch
okrê¿ny po dnie naczynia, a nastêpnie przykrywano luŸno
miêkkim s¹czkiem (ochrona przed zanieczyszczeniem
cz¹stkami sta³ymi z otoczenia uk³adu). W identyczny spo-
sób wykonano 9 nastêpnych pomiarów; ³¹cznie 10 w okre-
sie godziny w ka¿dej z 17 próbek. Pomiary wykonano
konduktometrem sieciowym Radelkis OP-205/1 o du¿ej
precyzji odczytów (12 podzakresów).

Zgodnie z za³o¿eniem projektu eksperyment przebie-
ga³ w warunkach uk³adu otwartego, tzn. system móg³ swo-
bodnie wymieniaæ z otoczeniem zarówno energiê (tu:
ciep³o), jak i masê (tu: CO2). Po zakoñczeniu pomiarów
przyst¹piono do opracowania wyników badañ. Do obli-
czeñ wskaŸników (õ, k, t1/2) nie wykorzystywano wartoœci
pochodz¹cych wprost z pomiarów konduktometrycznych
(k), lecz poddano pewnej obróbce. Sprowadzano wyniki do
temperatury wzorcowej 283K (tj. 10°C; Janiec 1997b)2,
które nastêpnie dzielono przez œredni wspó³czynnik
aktywnoœci ã± (15). W ten sposób uzyskano z przewod-
nictw odpowiadaj¹cych aktywnoœci sumy jonów w elek-
trolicie ê, wartoœci stê¿eniowe � (16). Dla elektrolitów
wêglanowych badanego obszaru (w roztworze g³ównie Ca2+ i
HCO3

–) œredni wspó³czynnik aktywnoœci, wynikaj¹cy z
granicznego prawa Debye´a-Hückela, zosta³ wystar-
czaj¹co dok³adnie okreœlony przez autora (Janiec,
1997a, b) formu³¹ empiryczn¹ (17).

Z kolei w obliczeniach nie pos³ugiwano siê bezpoœred-
nio wartoœciami �, lecz ró¿nic¹: �fin – �t. W zapisie tym
symbolem �fin oznaczono œredni¹ wartoœæ przewodnictwa
zamykaj¹cego pe³ny cykl badañ wszystkich próbek, tj. do
czasu dwu kolejnych koñcowych pomiarów o powtarzaj¹cej
siê wartoœci. Przeciêtn¹ �fin okreœlono na 260,6 μS · cm–1 i
traktowano w obliczeniach jako wartoœæ referencyjn¹.

W okresie pierwszej godziny badañ pomiary powtarza-
no w interwa³ach szeœciu minut (6´). Po up³ywie pierwszej
godziny badania kontynuowano, powtarzaj¹c pomiary w
tym dniu jeszcze dwukrotnie. Podobnie (2 razy) w dniu
nastêpnym, a w pozosta³ym okresie jeden raz na dobê, do
czasu (9–24 doby) stabilizacji odczytów rzêdu Äê = ±2 μS · m–1.
Przyk³adowe wartoœci dynamiki zmian przewodnictwa
w³aœciwego „œredniej” wody w 6 i 12 minucie kszta³towa³y
siê nastêpuj¹co: po czasie 6': 260,6 – 72,8 = 187,8 μS·cm–1

(jako ró¿nica wartoœci referencyjnej i wartoœci pierwszego
pomiaru) i po 12': ró¿nica 260,6 – 88,75 = 171,85 μS·cm–1

itd. Wyniki pomiarów i obliczeñ z pierwszej godziny badañ
zamieszczono w tabeli 2. Wybrane wartoœci z pierwszej
godziny eksperymentu wstawiano do wzorów precy-
zuj¹cych parametry õ, k oraz t1/2 i uzyskano wartoœci:

õ = 1,49 μS · cm–1 · minuta –1 (13),
k = 0,011 · minuta –1 (13a),
t1/2 = 61,9 minuty (14).

gdzie:
õ – szybkoœæ reakcji,
k – wspó³czynnik,
t1/2 – okres (czas) pó³trwania reakcji.

Dla pe³niejszego zobrazowania efektów wykonanego
eksperymentu nale¿y pewne wartoœci zilustrowaæ i opisaæ,
wykorzystuj¹c choæby najprostsze formu³y statystyczne.

Na rycinie 3 przedstawiono œrednie (z 17 przypad-
ków) zmiany stê¿enia produktów rozpuszczania wszyst-
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2 Sprowadzenie pomiarów konduktometrycznych do temperatury wzorcowej T = 283K (10°C) ma uzasadnienie: temperatura wie-
lu zjawisk przyrodniczych w Polsce zbli¿a siê do tej temperatury (m.in. œrednia temperatura roczna powietrza, temperatura wody pod-
ziemnej i ska³ strefy neutralnej, œrednia temperatura roczna wód rzecznych i jeziornych, temperatura wód Ÿródlanych; np. na Roztoczu
i Wy¿ynie Lubelskiej wszystkie wiêksze Ÿród³a (w liczbie oko³o 200) o wydajnoœciach ponad 5 dm3 · s –1 maj¹ w wieloleciu temperatu-
rê wody w granicach 8,0–9,5°C). St¹d przewodnictwo w³aœciwe w tej temperaturze, przy standardowej ciep³ocie badanych wód, jest
bardzo bliskie wartoœciom naturalnym. Uwaga: wzrost temp. o 1o odpowiada wzrostowi przewodnoœci w³aœciwej ê (�) o oko³o 2%.



kich ska³ ³¹cznie, wyra¿one przewodnictwem w³aœciwym
roztworu �.

Dok³adniejsza analiza danych pomiarowych wskazuje,
¿e po pierwszych 6 minutach (pierwszej godziny) przyrost
produktów wynosi³ œrednio 54,7%, co stanowi³o jednocze-
œnie 27,8% œredniego ca³kowitego nasycenia roztworu pro-
duktami CaCO3. Stosuj¹c podobn¹ kolejnoœæ opisu zjawiska,
stwierdzono, ¿e po up³ywie pierwszych 30 minut wzglêdne
wartoœci wynosi³y odpowiednio: 85,1% i 43,5% oraz po
pe³nej godzinie – 100% i (oko³o) 51,0% nasycenia ca³-
kowitego. Po pierwszej dobie œrednie nasycenie wynosi³o
159 μS · cm–1, tj. 60,9% przebiegu zjawiska w ogóle, przy
dyspersji wzglêdnej 51,0–96,6% (ryc. 4).

W kinetyce rozpuszczania zarówno utworów wêglano-
wych kredy lubelskiej, jak i wapieni mioceñskich zwracaj¹
uwagê równie¿ inne wartoœci. Przed up³ywem pierwszej
doby co najmniej 50% ca³kowitego nasycenia uzyska³o
16/17 badanych próbek. Œrednie nasycenie roztworów na
poziomie 75% stwierdzono po up³ywie oko³o 3,2 doby. W od-
niesieniu do poszczególnych typów ska³, wartoœæ wzglêdn¹
95% ca³kowitego nasycenia (w dobach; d.) okreœlono po
up³ywie nastêpuj¹cych przedzia³ów czasu: margle – 2,3 d.
(ryc. 4), opoki margliste – 9,5 d., wapienie mioceñskie –
11,3 d., wapienie typu kredy pisz¹cej – 12,3 d., gezy wapni-
ste – 12,4 d. oraz opoki – 18,7 d. Koñcowe 5% nasycenia
(�13,0 μS · cm–1) roztwory osi¹gnê³y w czasie kolejnych
48÷96h, przy dyspersji ê = 9÷18 μS · cm–1.

Na uwagê zas³uguje tak¿e fakt, ¿e podobnie do przyro-
stu przewodnoœci stwierdzono równie gwa³towne zmiany
pH badanych wód. Po up³ywie pierwszych 6 minut odczyn
badanych roztworów zmieni³ siê od niemal kwaœnego do
s³abo zasadowego (œrednio od 5,40 do 8,15 jednostki pH;
Muxart & Birot, 1977). W pozosta³ym okresie, tj. do zakoñ-
czenia badañ, jego wartoœæ utrzymywa³a siê na poziomie
pH = 8,11, co wi¹zaæ nale¿y z natur¹ kalcytu (Brundsen,
1985). Uzyskane wyniki badañ kinetyki chemicznej stano-
wi¹ drugi wa¿ny argument do dyskusji nad krasow¹ genez¹
mis jeziornych.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ponad 100-letniej historii badañ nad genez¹ mis
jezior poleskich nie ma choæby jednej hipotezy poprawnie
rozstrzygaj¹cej ich pochodzenie. Zagadnienie genezy kra-
su poleskiego jest egzemplifikacj¹ znacznie szerszego pro-
blemu, dotycz¹cego poprawnoœci merytorycznej w inter-
pretacji zjawisk i procesów krasowych w ogóle (np. geolo-
gia dynamiczna, geomorfologia, hydrogeochemia). Kry-

tyczna ocena dotychczasowych opracowañ na temat ter-
mochemii wêglanów jest wynikiem przyjêcia przez autora
logicznej zasady dostatecznej racji, obowi¹zku nieuznawa-
nia za prawdê wszystkiego tego, co nie zosta³o nale¿ycie
uzasadnione. Przestrzeganie tej zasady ogranicza lub
wrêcz wyklucza pope³nienie b³êdu zwanego w logice peti-

tio principii (dos³ownie: ¿¹danie pocz¹tku).
W omawianych hipotezach krasowego pochodzenia

mis jeziornych Polesia nie uwzglêdniono podstawowych
warunków: zasad termochemii i kinetyki rozpuszczania
ska³ wêglanowych oraz nastêpstw wynikaj¹cych z prze-
strzegania tych praw. Przyk³ady nieznajomoœci lub lekce-
wa¿enia wymienionych zasad dostrzec mo¿na równie¿ w
niektórych innych pracach dotycz¹cych procesów geody-
namicznych zachodz¹cych w strefie hipergenicznej, co
zosta³o ju¿ udokumentowane (Janiec, 1989/1990, 1990,
1997a, 2007a). Wagê tych obiektywnych praw z zakresu
funkcjonowania przyrody usprawiedliwia skrótowe ich
powtórzenie w artykule.

Pierwsza zasada termodynamiki – zasada zachowania
energii – zak³ada postulat istnienia energii wewnêtrznej
uk³adu (Helmholtz, Hess, Mayer, Thomson). Wszystkie
zjawiska zachodz¹ce w przyrodzie, w tym samorzutne,
maj¹ uzasadnienie energetyczne, a energia traktowana jest
jako niezbêdny warunek przebiegu ka¿dej reakcji. Energia
wewnêtrzna substratu warunkuje przebieg samorzutnych
procesów rozpuszczania minera³ów wêglanowych w wodzie.
Po wykonaniu pracy maksymalnie mo¿liwej przemiana
ustaje, gdy¿ uk³ad osi¹gn¹³ najni¿szy poziom energetyczny
i najwy¿szy stan entropii (przyk³ady w niniejszym artyku-
le: wartoœci funkcji „œredniego” roztworu CaTot i wyniki
eksperymentu laboratoryjnego). Powy¿sze stwierdzenie
jest najogólniej pojêt¹ treœci¹ drugiej zasady termodynami-
ki (Clausius, Gibbs,Thomson).

Mierzalny czas trwania procesu rozpuszczania oraz
iloœæ substratów, jaka przesz³a do roztworu, g³ównie w sta-
nie jonowym na drodze przemiany A � B, okreœlono
empirycznie, badaj¹c kinetykê procesu w uk³adzie otwar-
tym, w którym istnieje mo¿liwoœæ pozyskania masy i ener-
gii z otoczenia.

Udokumentowano tu nadspodziewanie du¿e znaczenie
pierwszych kilku (tu: 6) minut i pierwszej godziny kontak-
tu wody z minera³ami wêglanowymi zawartymi w ska³ach
strefy hipergenicznej badanego obszaru. W krótkim epizo-
dzie czasowym jednej godziny nast¹pi³o nasycenie elektro-
litu produktami Ca2+ i HCO3

– w 50%, a po up³ywie pierwszej
doby przekroczy³o 60%.
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Parametry
Parameters

Wartoœci
Values

Czas t [minuty]
Time t [minutes]

0' 6' 12' 18' 24' 30' 36' 42' 48' 54' 60'

�t

[μS · cm–1]
0 72,8 88,75 99,2 106,7 113,3 118,1 122,7 126,3 129,7 133,1

�fin – �t

[μS · cm–1]
260,6 187,8 171,85 161,4 153,9 147,3 142,5 137,9 134,3 130,9 127,5

Tab. 2. Wyniki okresowych pomiarów i obliczeñ wartoœci konduktancji (�283) badanych roztworów wodnych
Table 2. Results of periodic measurements and calculations of conductance values (�283) of analysed water solutions

�fin – konduktywnoœæ przy ca³kowitym nasyceniu – wartoœæ referencyjna; �t – konduktywnoœæ po czasie t (np. 6', 12' itd.)
�fin – conductivity at final saturation state reference value; �t – conductivity after time t (e.g., 6', 12' etc.)



Powy¿sze rozwa¿ania prowadz¹ do nastêpuj¹cych
wniosków:

1. Wniosek generalny: wszystkie przedstawione
hipotezy dotycz¹ce krasowej genezy mis jeziornych Pole-
sia s¹ nie do przyjêcia lub wysoce dyskusyjne z powodu
niezgodnoœci tez z zasadami termochemii i kinetyki roz-
puszczania wêglanów oraz w wyniku nieuznawania tych
zasad dynamiki procesów w powstaj¹cych sukcesywnie
misach krasowych i w ich zlewniach.

2. Wody naporowe (podziemne), kr¹¿¹ce w
utworach kredy i miocenu, nie by³y/nie s¹ zdolne do inten-
sywnego rozpuszczania ska³ wêglanowych (CaCO3) w
strefie hipergenicznej, nawet w okresach funkcjonowania
tzw. krasu nagiego (przed plejstocenem), gdy¿ by³y co naj-
mniej bliskie nasycenia lub wrêcz nasycone wêglanami
(wskaŸniki pH, SICaCO3, ÄHR, ÄSR i ÄGR).

3. Reakcje rozpuszczania wêglanów o znaczeniu
morfotwórczym przebiegaj¹ w czasie znacznie krótszym
ni¿ dop³ywy wód podziemnych do domniemanych krypto-
limnokrenów. Fakt ten wyklucza udzia³ takich wód w pro-
cesach krasowych.

4. Wartoœci opadów w postglacjale i holocenie
(Ralska-Jasiewiczowa & Starkel, 1991) nie wskazuj¹ na to,
aby ich udzia³ w obiegu podziemnym i aktywnoœæ fizyko-
chemiczna (potencja³ energetyczny) by³y porównywalne z
za³o¿onymi w hipotezach potrzebami energetycznymi.
Dodatkowym czynnikiem utrudniaj¹cym procesy geody-
namiczne w ogóle by³a wieczna zmarzlina (np. w pocz¹tko-
wym okresie postglacja³u dochodz¹ca na Pojezierzu
£êczyñsko-W³odawskim do 90 m; Janiec, 2007a).

5. Poziom rozpuszczania wêglanów zw³aszcza
w systemie otwartym (który równie¿ mia³ udzia³ w tworze-
niu siê mis jeziornych) jest zbyt niski, aby przy przewidy-
wanym bilansie wodnym i zak³adanym w hipotezach
czasie geologicznym mog³y wytworzyæ siê du¿e i g³êbokie
formy krasowe. Na badanym terenie efektywnoœæ proce-
sów rozpuszczania CaCO3 w uk³adzie otwartym jest ni¿sza
o oko³o 40% w stosunku do wskaŸników rozpuszczania
tych¿e minera³ów w systemie zamkniêtym (zob. np. prze-
wodnoœæ w³aœciw¹: tekst i tab. 2).

6. Istnieje problem transportu ogromnej masy
skalnej w formie jonowej poza zlewnie jeziorne w czasie
zakrojonym w hipotezach (np. w przypadku 7 najg³êbszych
mis jeziornych – oko³o 70 mln ton; Janiec, 2007b). Zbiorniki
wodne musia³yby wielokrotnie wymieniaæ ca³¹ masê wody
w ka¿dym roku (fikcja naukowa).

7. Nale¿y kontynuowaæ badania nad krasow¹
genez¹ mis jeziornych Polesia, jednak z uwzglêdnieniem
wspó³czesnej wiedzy na temat rozpuszczalnoœci i rozpusz-
czania ska³ wêglanowych tego regionu, termodynamiki i
kinetyki procesów oraz przebiegu zjawisk krasowych w
znacznie d³u¿szym, ni¿ dotychczas zak³adano, wymiarze
czasowym (w ocenie autora paleokras po regresji morza
mioceñskiego).

8. Hipoteza Tadeusza Wilgata (1954, z uzupe³nie-
niami: 1963, 1994, 2002; Wilgat i in., 1991), eksponuj¹ca
zarówno rolê (kwaœnych) wód opadowych w procesach
krasowienia, jak i generalnie za³o¿one sposoby powstania
mis jeziornych, powinna byæ podstaw¹ dalszych badañ nad
genez¹ tych form, jednak z uwzglêdnieniem stosownych
postulatów zawartych w powy¿szych wnioskach.

Artyku³ sk³adam ku czci Œp. Profesora Tadeusza Wilgata, ini-
cjatora niniejszego projektu.

LITERATURA

BRUNDSEN D. 1985 – Wietrzenie. [W:] T. Embleton & J. Thornes
(red.) Geomorfologia dynamiczna, PWN, Warszawa: 95–157.
CA£US H. 1983 – Podstawy obliczeñ chemicznych. Wyd.
Nauk.-Techn., Warszawa, s. 472.
CVIJÈ J. 1893 – Das Karstphänomen. Geogr. Abhand v. A. Penck,
Wiedeñ, s. 320.
CVIJÈ J. 1918 – Hydrographie souterraine et évolution morphologique
du karst. Travaux Inst. Géogr. Alpine, Grenoble.
DEMICHOWICZ-PIGONIOWA J. 1984 – Obliczenia fizykochemicz-
ne. PWN, Warszawa, s. 484.
DOBKOWSKA Z. & PAZDRO K.M. 1986 – Szkolny poradnik che-
miczny. Wyd. Szkolne i Pedagog., Warszawa, s. 438.
DRAPA£A T. 1978 – Chemia fizyczna z zadaniami. PWN, Warszawa,
s. 379.
GRUND A. 1903 – Die Karsthydrographie. Geogr. Abhandl, 7, Wien
Leipzig.
GRUND A. 1910 – Das Karstphänomen. Berlin, s. 139.
HEM J.D. 1985 – Study and interpretation of the chemical characteri-
stic of natural water. Ed. 3, US Geological Survey Water-Supply Paper
2254, Alexandria oraz dwa wyd. wczeœniejsze: 1970 i 1980.
JANIEC B. 1989/1990 – Uk³ady wêglanowe a depozycje CaCO3 w
wodach naturalnych Roztocza Zachodniego (SE Polska). Ann. UMCS,
B, 44/45: 145–167.
JANIEC B. 1990 – W sprawie wêglanowego systemu wód podziem-
nych i warunków potencjalnych depozycji kredy jeziornej. Prz. Geol.,
3 (443): 139–144.
JANIEC B. 1997a – Transformacje i translokacje jonowe w wodach
naturalnych Roztocza Zachodniego Wyd. UMCS, Lublin, s. 214.
JANIEC B. 1997b – Przewodnoœæ lub opornoœæ w³aœciwa wody jako
wskaŸniki jej mineralizacji. Prz. Geol. 45 (3): 295–296.
JANIEC B. 2007a – Geneza mis jezior ³êczyñsko-w³odawskich: hipote-
za a rzeczywistoœæ rozwoju termokrasu g³êbokiego. [W:] Z. Michal-
czyk (red.) Obieg wody w œrodowisku naturalnym i przekszta³conym.
Wyd. UMCS, Lublin: 253–269.
JANIEC B. 2007b – Hydrogeochemia strefy pogranicza Roztocza i
Kotliny Sandomierskiej (Polska SE). [W:] R.So³tysik & R. Suligowski
(red.) Rola geografii fizycznej w badaniach regionalnych, t. I, Kielce:
103–113.
JANIEC B., MICHALCZYK Z. & WOJCIECHOWSKI K. 1988 – Stan
i zagro¿enia stosunków wodnych centralnego rejonu Lubelskiego
Zag³êbia Wêglowego. Ann. UMCS, B, 39: 173–206.
LENCEWICZ S. 1931 – Miêdzyrzecze Bugu i Prypeci. Prz. Geogr., 11:
1–72.
LENCEWICZ S. 1937 – Polska, rozdz. XX, Polesie. Wielka geografia
powszechna, nak³adem Trzaski, Everta & Michalskiego Sp. Akc., War-
szawa: 267–286.
MARUSZCZAK H. 1966a – Zagadnienie genezy i wieku jezior £êczy-
ñsko-W³odawskich. Biul. LTN: D, 5/6: 31–37.
MARUSZCZAK H. 1966b – Zjawiska krasowe w ska³ach górnokredo-
wych miêdzyrzecza Wis³y i Bugu. Typ krasu kredy pisz¹cej. Prz. Geogr.,
38: 339–370.
MUXART T. & BIROT P. 1977 – Lalteration meteorique des roches.
Publ. du Départ. de Géographie de l Université de Paris-Sorbonne, No
4.
PAJDOWSKI L. 1985 – Chemia ogólna cz. pierwsza, wyd. VII. PWN
Warszawa, s. 344.
RALSKA-JASIEWICZOWA M. & STARKEL L. 1991 – Zmiany kli-
matu i stosunków wodnych w holocenie. [W:] L. Starkel (red.) Geogra-
fia Polski, Œrodowisko przyrodnicze. PWN, Warszawa: 177–282.
RÜHLE E. 1935 – Jeziora krasowe zachodniej czêœci Polesia
Wo³yñskiego. Roczn. Wo³yñski, 4: 210–241.
TUTKOWSKIJ P. 1898 – Artezjanskije vody, burienija i vodo-
snabr�ienija. Je�egodnik po gieo³og. i minera³. Rassii. t. III.
TUTKOWSKIJ P. 1911 – Karstovyje javlienija i samobitnyje artezjan-
skije kliuèi v Volynskoj gubierni. Trudy Obšèestva. Issledova�. Vo³yni,
t. IV. Tomir: 1–127.
WILGAT T. 1949 – Kras okolic Cycowa. Ann. UMCS, B, 4: 229–256.
WILGAT T. 1954 – Jeziora £êczyñsko-W³odawskie. Ann. UMCS, B,
8: 37–122.
WILGAT T. 1963 – Budowa geologiczna, rzeŸba i wody Polesia Lubel-
skiego. [W:] T. Wilgat (red.) Polesie Lubelskie. Wyd. Lubelskie: 9–30.

Przegl¹d Geologiczny, vol. 62, nr 5, 2014

264



WILGAT T. 1994 – Spory wokó³ jezior £êczyñsko-W³odawskich. [W:]
T. Wilgat (red.) Ogólnopolski Zjazd Polskiego Towarzystwa Geogra-
ficznego. Przewodnik wycieczkowy, Lublin, Wyd. TWWP O/Lublin:
122–129.
WILGAT T. 2002 – From the history of research on and the conserva-
tion of the £êczna-W³odawa Lakes. Limnological review, 2: 425–432.
WILGAT T. MICHALCZYK Z., TURCZYÑSKI M. &
WOJCIECHOWSKI K. 1991 – Jeziora £êczyñsko-W³odawskie [W:]

A.S. Kleczkowski (red.) Studia Oœrodka Dokumentacji Fizjograficznej,
19, PAN O/Kraków: 23–140.
WILGAT T., JANIEC B., MICHALCZYK Z. & TURCZYÑSKI M. 1997
– Hydrological consequences of human action in the £êczna-W³odawa
Lake Region. Geogr. Polonica 68, IGiPZ PAN, Warszawa: 117–147.

Praca wp³ynê³a do redakcji 8.05.2012 r.
Akceptowano do druku 3.03.2014 r.

Przegl¹d Geologiczny, vol. 62, nr 5, 2014

265

Dodatek do artyku³u „Geneza mis jeziornych Pojezierza
£êczyñsko-W³odawskiego: hipotezy a rzeczywistoœæ rozwoju krasu wêglanowego”

1. Energia wewnêtrzna uk³adu U jest ró¿nic¹ ca³kowitej energii E i energii mechanicznej Em, czyli:
U = E – Em (1).

2. Zmianê energii wewnêtrznej uk³adu wyra¿a ogólny zapis:
ÄU = U2 – U1 (2).

3. Rozwiniêty zapis zmiany energii wewnêtrznej uk³adu to:
ÄU = Q + (–W) = Q – W (3).

Oznaczenie symboli: Q – ciep³o, W – praca.
Z powy¿szej formu³y wynika, ¿e zmiana energii wewnêtrznej ÄU jest zmian¹ entalpii okreœlonej przez ciep³o reakcji,
czyli:

ÄH = Q (3a).

Repetitio : W algebrze sumê sk³adników opatrzonych znakami „+” i „–” nazywamy sum¹ algebraiczn¹. Zaciera siê tu
rozró¿nienie pomiêdzy sum¹ a ró¿nic¹ w rozumieniu operacji rachunkowych poza algebr¹. W³asnoœci sum algebraicz-
nych wyra¿aj¹ poni¿sze wzory:
(+a) + (+b) = a + b; (+a) + (–b) = a – b; (–a) + (+b) = b – a; (–a) + (–b) = –a – b = –(a + b); a + (b – c) = a + b – c
oraz: (+a) – (+b) = a – b; (+a) – (–b) = a + b; (–a) – (+b) = –a – b = –(a – b); (–a) – (–b) = b – a; a – (b – c) = a – b + c.
Wykonuj¹c tego typu operacje mówimy (piszemy) po prostu o sumach algebraicznych.

4. Odczytana z tablicy „W³aœciwoœci termochemiczne pierwiastków i zwi¹zków chemicznych” wartoœæ standardowa
entalpii tworzenia substratu – tu kalcytu – wynosi:

ÄH
o
= 1206,9 kJ · mol

–1 (4).

5. Dla warunków standardowych zmiana entalpii (ciep³o reakcji) jest sum¹ algebraiczn¹ ciepe³ tworzenia produktów
reakcji i sum¹ ciep³a tworzenia substratów (indeksy dolne oznaczaj¹: XR – roztwór, Xsubstr. – substrat oraz X prod. – pro-
dukt):

ÄH
o

R = ÓÄH
o

prod. – ÓÄH
o

substr. (5).

Aby w sposób przekonuj¹cy rozwi¹zaæ równanie (5), nale¿y zapoznaæ siê bli¿ej z treœci¹ prawa Hessa: efekt cieplny

reakcji chemicznej i towarzysz¹cych jej przemian fazowych nie zale¿y od drogi przemiany substratów w produkty, je¿eli

wszystkie przemiany s¹ izohoryczne i/lub izobaryczne i nie towarzyszy im – jak w badanym przypadku – praca nieobjêto-

œciowa. Uzasadnia to u¿ycie w obliczeniach termochemicznych (5a, 5b) wartoœci z tablic dla ÄHo
Ca i ÄHo

CO3 (nie: ÄHo
HCO3),

jako produktów powsta³ych w myœl reakcji: CaCO3 � Ca2+ + CO3
2–.

Dope³nienie powy¿szej tezy: rozpuszczanie kalcytu w wodzie w iloœciach przekraczaj¹cych iloczyn rozpuszczalnoœci
(KS CaCO3 � 4,8 · 10 –9 · mol –1) dokonuje siê z udzia³em rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wêgla (H2O + CO2 =

H2CO3 = kwas wêglowy). Aktywnoœæ kwasu wêglowego w uk³adzie wêglanowym powoduje zmianê (przekszta³cenie)
bezwodnej soli CaCO3 w bardziej rozpuszczalny kwaœny wêglan wapnia, co generuje dalszy przebieg reakcji hydrolizy.
Proces ten ilustruje zapis:

CaCO3 + H2CO3 � Ca(HCO3)2 � Ca2+ + 2HCO3
–.

Podkreœla siê przy tym, ¿e tylko w myœl tej reakcji, w warunkach standardowych, mo¿e rozpuœciæ siê optymalna dla
danego uk³adu iloœæ CaCO3.
Za³ó¿my, ¿e wszystkie sk³adniki powy¿szego równania wyra¿one s¹ w masach milimolowych. Wybrane z nich maj¹
masy: Ca(HCO3)2 =162,1152 mg, Ca2+ = 40,08 mg i jon 2HCO3

– =122,0352 mg, który stanowi a¿ 75,277% masy
Ca(HCO3)2. Stwierdzamy równie¿, ¿e wodór pierwiastkowy H+ (nie: cz¹steczka H2) zawarty w jonie HCO3

– nie pochodzi
wprost z rozpuszczania CaCO3 lecz, jako bardzo aktywny jon w œrodowisku wodnym, po³¹czy³ siê natychmiast z CO3.
Jednoczeœnie w termodynamice umownie przyjmuje siê, i¿ pierwiastki w warunkach standardowych posiadaj¹ energiê
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wewnêtrzn¹ i entalpiê równ¹ zeru. Dlatego wartoœæ dwu milimoli HCO3
– (122,0352 mg) pomniejszamy o dwa milimo-

le H+ (2,0158 mg), co siê równa 120,00194 mg i dzielimy przez 2. Uzyskana wartoœæ 60,00097 mg stanowi dok³adnie
masê milimolow¹ jonu CO3

2–. Drugi bliŸniaczy anion w tym zapisie pochodzi z dysocjacji kwasu wêglowego.
Równanie (5) rozwi¹zano nastêpuj¹co:
wartoœci do obliczenia ÓÄHo

prod. odczytano z tablicy „Funkcje termodynamiczne jonów w roztworach wodnych”.
Nastêpnie obliczono wartoœæ:

ÓÄH
o

prod. = Ó(ÄHo
Ca) + (ÄHo

CO3) = (542,96)+ (–676,26) = –1219,220 kJ · mol
–1 (5a),

zatem: ÄH
o

R = (1219,22 kJ · mol –1) – (–1206,9 kJ · mol –1) = –12,32 kJ · mol
–1 (5b).

6. Standardow¹ zmianê entropii roztworu okreœla formu³a:
ÄS

o
R = ÓS

o
prod. – ÓS

o
substr. (6).

Z tablic odczytano stosowne wartoœci i obliczono:
ÓS

o
prod. = (55,2) + (53,1) = 108,3 · J · mol –1K = 108,3 · 298 · mol –1= 32 273,4 J · mol –1 =

= 32,273 kJ · mol
–1 (6a),

ÓS
o

substr. = 92,9 J · mol –1 · 298 = 27684 J · mol –1= 27,684 kJ · mol
–1 (6b),

st¹d: ÄS
o

R = (–32,273 – (–27,684) = 4,589 kJ · mol
–1 (6c).

Uwaga: zgodnie z trzeci¹ zasad¹ termodynamiki w powy¿szym wyniku pominiêto znak minus, natomiast w sumach
algebraicznych wartoœci entropii s¹ liczbami wzglêdnymi.

7. Zmiana potencja³u termodynamicznego ÄGo
R wynosi:

ÄG
o

R = ÄH
o

R – ÄS
o

R (7),
czyli: w jednostkach pozauk³adowych SI odpowiada to wartoœci –2,72 kcalth · mol– 1.
Jest to tzw. wolna entalpia/energia Gibbsa.

ÄG
o

R = (–12,32 kJ · mol –1) – (–4,589 kJ · mol –1) = –7,731 kJ · mol
–1 (7a).

W jednostkach pozauk³adowych SI odpowiada to: –2,72 kcalth mol –1. Jest to tzw. wolna entalpia/energia Gibbsa.

8–10. Iloœæ przereagowanych kredowych substratów w wodach wêglanowych Roztocza oznaczono symbolem CaTot

(w przeliczeniu Ca na CaCO3). Wartoœæ CaTot = 0,002415 mol · dm–3 i dla tego stê¿enia obliczono parametry stanu
ÄHR, ÄSR oraz ÄGR , jako iloczyny ÄXR = ÄXo

R · 0,002415:
ÄHR = –12,32 kJ · mol –1 · 0,002415 = –0,02975 kJ · CaTot

–1 (8),
ÄSR = –4,589 kJ · mol –1 · 0,002415 = 0,01108 kJ · CaTot

–1 (9),
ÄGR = –7,731 kJ · mol –1 · 0,002415 = –0,01867 kJ · CaTot

–1 (10),
ÄGR � –18,7 J · CaTot

–1, tj. � –4,5 calth · CaTot
–1 (10a).

11. Najogólniej, szybkoœæ reakcji rozpuszczania wêglanu wapnia (õœr.) jest to stosunek przyrostu stê¿enia produktu lub
ubytku substratu (Äc) do czasu (Ät), co wyra¿a zapis:

õœr = Äc : Ät (11).

12. W rozpatrywanym przypadku zjawiska pierwszego rzêdu (Asubstr. � Bprod.) formu³a definiuj¹ca szybkoœæ reakcji ma
postaæ: õ = k · c(B) = 0,0112 · 133,1= 1,49 µS · cm

–1
· min

–1 (12).

13. Sta³¹ szybkoœci reakcji k okreœla wzór (13), a w nim: co(B) jest wartoœci¹ referencyjn¹ (tu: koñcow¹ wartoœci¹
œredni¹) przewodnoœci elektrolitycznej, a c(B) – przewodnoœci¹ po czasie t:

k = (2,303 : t) · log (coB : cB) (13).
Dla okresu 60 minut trwania eksperymentu obliczamy wartoœci k na podstawie wzoru (13) i danych z tabeli 2:

k = (2,303 : 60) · log (260,6 : 133,1) = 0,03838 · 0,2918 = 0,0112 · min
–1 (13a).

14. Wzór na okres pó³trwania reakcji pierwszego rzêdu wraz z wartoœci¹ wynikow¹ (t1/2):
t1/2 = (2,303 : k) · log (coB : coB/2) = (2,303 · log2) : k = 0,6933 : 0,0112 = 61,9 min (14).

15. Œredni wspó³czynnik aktywnoœci dla œredniej wartoœci zbioru analiz okreœla nieco uproszczone równanie, które
wyra¿a zale¿noœæ ã± od si³y jonowej roztworu I:

log ã± = (–A|z+ · z–| · I ) : (1 + I ) (15),
w którym: A = 0,4691 (dla T = 283K), z+ i z– – g³ówny kation i anion oraz I – si³a jonowa roztworu, któr¹ okreœla wzór
Lewisa i Randalla: I = ½Ó(mi · zi

2), gdzie mi, zi to stê¿enie i wartoœciowoœæ i-tego jonu (Koryta i in., 1980).

16. Zmiana wartoœci przewodnictwa aktywnoœciowego (ê) na przewodnictwo stê¿eniowe (�):
� = ê : ã± (16).

17. Wzór empiryczny aproksymuj¹cy zale¿noœæ wspó³czynnika aktywnoœci (ã±) od si³y jonowej (tu: przewodnoœci
w³aœciwej (ê), która – najogólniej – jest relatywnym wskaŸnikiem wielkoœci si³y I) naturalnych wód wêglanowych
Lubelszczyzny (Janiec, 1997b):

ã± = –0,0516 ln ê + 1,11561 (17).


