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Anomalia hydrogeochemiczna w Tatrach
— zrodlo z wodami siarczanowymi
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Abstract The paper contains the results of analysis of chemical, isotopic and trace metal composition of anomalous spring water
in the Tatra Mts. Obtained data were the basis for an attempt to determine the origin of this hydrogeochemical anomaly. The spring is
located in the Tomanowa Valley in the Western Tatra Mts. The spring water is characterized by the mineralization (TDS) above 500 mg/dm?®.
As regards the chemical composition of the water, Ca’* ions show the highest concentration among cations, while HCO; among anions.
The spring water has been assigned to the: SO,~HCO,~Ca—Mg hydrochemical type. Among trace metals, Sr; Ba, B, Li and Al reveal
The highest concentrations. The oxygen and hydrogen isotopic composition(6'0 and &°H) indicates that this is infiltration water. Delta
values of oxygen and sulphur isotopes (0O and 6*S) of the sulphate ion indicate that SO, of this spring water is likely derived from

leaching of gypsum or anhydrite evaporites.
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Sktad chemiczny wody jest uzalezniony przede wszyst-
kim od typu i rodzaju skal, przez ktore przeptywa oraz cza-
su jej krazenia w o$rodku skalnym. Na obszarach o skom-
plikowanej budowie geologicznej cz¢sto obserwuje si¢
wyrazne przestrzenne zréznicowanie chemizmu wod.
Moga wystepowac rowniez anomalie hydrogeochemiczne,
czyli odstepstwa chemizmu wod podziemnych od warto$ci
charakterystycznych dla danego $§rodowiska lub jednostki
hydrogeologicznej (Dowgialto i in., 2002). Analiza sktadu
chemicznego wody daje podstawowg informacj¢ o jej po-
chodzeniu. W badaniach genezy wod podziemnych wazne,
a niekiedy nawet wiodace, znaczenie maja badania izoto-
powe. Szczegdlnie istotne znaczenie majg informacje
o sktadzie izotopowym tlenu i wodoru (3'80, 6°H). Z kolei
za pomocg skfadu izotopowego siarczandéw (3'*0g i 6*'S)
mozna wyjasni¢ pochodzenie siarki w wodach podziem-
nych (Zuber, 2007).

Celem opracowania jest przedstawienie chemizmu
wody zroédta o anomalnym dla Tatr sktadzie oraz proba
okreslenia jego genezy.

OBSZAR I METODY BADAN

Badane zrodto jest potozone w zlewni Tomanowego
Potoku w Dolinie Koscieliskiej w Tatrach Zachodnich
(ryc. 1). Wedhug Szczegotowej Mapy Geologicznej Tatr
w skali 1:10 000 (Piotrowska, 2016), wyplyw zrédta znaj-
duje si¢ w obrebie dolomitéw komodrkowych, tupkow, pia-
skowcdw oraz wapieni triasu dolnego przykrytych plejsto-
censkimi, morenowymi gtazami i rumoszem.

Podczas badan terenowych wykonano pomiary prze-
wodnosci (EC), odczynu (pH) i temperatury (T) wody przy
uzyciu miernika Multi 350 firmy WTW z kombinowang
elektroda szklang typu POLYPLAST PRO firmy Hamilton,
oraz czujnikiem konduktometrycznym LR-325/01 firmy

WTW o stalej k = 0,1 z wbudowanym czujnikiem tempera-
tury. Probki wody do analiz chemicznych pobierano do po-
lietylenowych butelek o objetosci 0,5 dm?. Po przefiltro-
waniu wody filtrem strzykawkowym 0,45 pm, sktad che-
miczny wody oznaczono metoda chromatografii jonowe;j
w Laboratorium Hydrologiczno-Chemicznym UJ, przy
pomocy chromatografu jonowego DIONEX ICS-2000
z autosamplerem AS-4. System chromatograficzny sktada-
jacy sie z modutu anionowego i kationowego pozwala na
jednoczesne rozdzielenie i oznaczenie jonow: Ca?", Mg?*,
Na*, K*, HCO;, SO, CI, NH;, NO;, NO,, PO}

Metale sladowe (L1, Be, B, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Ag, Cd, Cs, Ba, La, Ir, T1, Pb, Th,
U) oznaczono spektrometrem masowym z jonizacja w pla-
zmie indukcyjnie sprze¢zonej (ICP-MS) firmy Thermo
Scientific model XSERIES2 z komora kolizyjno-zderze-
niowo-reakcyjna, w probkach zakwaszonych do pH wyno-
szacego ok. 2. W oznaczaniu metali §ladowych stosowano
odczynniki spektralnie czyste oraz wode dejonizowana
oczyszczong aparatem Simplicity 185 UV firmy Millipore.
Do kalibracji spektrometrow wykorzystano wzorce firmy
InorganicVentures CCS—1, CCS—4 oraz CCS—6. Popraw-
no$¢ wykonywanych analiz weryfikowano certyfikowany-
mi materialami odniesienia: EnviroMat ES-L-2 (woda
gruntowa o niskim st¢zeniu pierwiastkow) oraz SRM
1643e (metale sladowe w wodzie).

Sktad izotopowy wody (880, 6?H) oznaczono spektro-
metrem laserowym PICARRO L2130 w Zaktadzie Hydro-
logii UMCS w Lublinie. Wyniki podano wzglgdem wzorca
V-SMOW. Doktadno$¢ analizy sktadu izotopowego wody
wynosita +0,1%o dla 6*%0 i +0,4%o dla 6°H. Sktad izotopo-
wy tlenu i siarki w jonach siarczanowych oznaczano w wy-
trgconym uprzednio siarczanie barowym, z ktorego prepa-
rowano w sposob ilosciowy CO, i SO, w laboratorium Za-
ktadu Spektrometrii Mas UMCS w Lublinie, wedtug
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Ryec. 1. Potozenie badanego zrodta i budowa geologiczna obszaru badan. A — dolomity komorkowe, tupki, piaskowce, wapienie;
B — wapienie i dolomity; C — piaskowce kwarcytowe, zlepience, tupki

Fig. 1. Location of the spring, and the geology of the study area. A — cellular dolomite, shales, sandstones, limestones; B — lime-
stones, dolomites; C — quartzite sandstones, conglomerates, shales

procedur opisanych w publikacjach Halasa i Wolacewicza
(1981) oraz Halasa i in. (2007). Wartosci 60 i 6**S mie-

rzono metoda spektrometrii mas z doktadnoscig +0,2%o - —
WZng dem wzorcow V-CDT i V-SMOW. Cecha / Parameter Jednostka / Unit Wartos¢ / Value
Ca* 93,86
WYNIKI BADAN Mg* 21,85
Na* 1,69
Woda w badanym zrodle ma odczyn zasadowy K 0.78
(pH = 7.5), jej przewodnos$¢ wynosi EC = 578,7 uS/cm, mg/dm?
a temperatura T = 4,3°C. Calkowita mineralizacja wody HCO; 202,12
(TDS) przekracza 500 mg/dm?. W sktadzie chemicznym SO~ 205,87
wsérod anionéw dominuja siarczany, a wérod kationow — Cr 0,43
wapn (tab. 1). Sekwencja wagowa kationow wody tego NO; 1,34
zrodta jest nastgpujgca: Ca>Mg>Na>K, natomiast dla Ca P
anionoéw: SO, >HCO_>NO_>CI. Najwigkszy procentowy ” .
udzial w strukturze sktadu chemicznego wsrod kationow Mg 27,35
ma Ca?, w wérdd anionow — SO?~. Wg klasyfikacji Szczu- Na* 112
kariewa-Priklonskiego jest to woda o typie hydrochemicz- K* . . 0,30
nym SO,~HCO,-Ca-Mg — nienotowanym do tej pory HCO; o mval/dnt 5347
w Tatrach. SO 6.04
Uzyskane wartosci stosunku izotopéw tlenu i wodoru : .
wynosza: 80 = 11,85 i 82H = —77,59, z kolei wartosci |- 0.16
delta tlenu i siarki w siarczanach, odpowiednio: NO; 0.28
810, = +15,70%o i 6**S = +25,19%o (tab. 1). Sposroéd meta- TDS mg/dm? 527,95
li sladowych najwyzsze stezenia osiagaja: Sr, Ba, B, Li, Al EC uS/em 578,7
(tab. 2). oH - 75
DYSKUSJA WYNIKOW T S 43
30 -11,85
Wody zrodet wystepujacych w serii wierchowej Tatr §?H ~77.59
Zachodnich charakteryzuja si¢ niska mineralizacja. W serii s %60 42519
wierchowej mineralizacja wod zrodlanych wynosi $rednio :
115 mg/dm® (Malecka, 1989). Przewaznie, wg klasyfikacji 50y +15,70

Szczukariewa-Priktonskiego, sa to wody 2-, 3- lub 4-jono-
we typu: HCO,~Ca-Mg, HCO,~Ca i HCO,-SO,-Ca-Mg.
W wodach tych wérod kationéw dominuje wapn, a wsrod
anionéw — wodorowe¢glany. Dotychczas w Tatrach nie
stwierdzono obecnosci zrodel, w ktorych przewazalyby
jony siarczanowe nad wodoroweglanowymi. Stezenie siar-
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Tab. 1. Parametry fizykochemiczne wody badanego zrodta
Table 1. Physico-chemical parameters of spring water

czanéw w badanym zrdodle jest wysokie i przekracza
200 mg/dm?. Notowane wcze$niej w Tatrach najwyzsze
stezenia siarczanow w wodach zrédlanych wynosza
85,98 mg/dm® (Zelazny, 2012; Zelazny i in., 2013). Wody
zroédlane wystepujace w okolicy badanego zrddta cechuja
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Tab. 2. Stezenia metali sladowych (ppb) w wodach badanego
zrodta
Table 2. Values of trace metal concentration (ppb) in spring water

Cecha Wartosé Cecha Wartos¢
Parameter Value Parameter Value
Li 3,90 As 0,21
Be <0,01 Rb 0,47
B 7,55 Sr 1254,00
Al 3,10 Ag <0,01
Y 0,08 Cd 0,01
Cr 0,09 Cs <0,01
Mn 0,11 Ba 36,20
Fe 0,85 La <0,01
Co 0,01 Ir <0,01
Ni 0,90 Tl <0,01
Cu 0,76 Pb 0,08
Zn 1,34 Th <0,01
Ga 0,51 8] 0,61

si¢ zdecydowanie nizszymi stezeniami jonéw SO?™ (ryc. 2).
Roéwniez typ hydrochemiczny wg klasyfikacji Szczuka-
riewa-Priktonskiego (SO,~HCO,~Ca-Mg) badanego zro-
dta nie byt do tej pory spotykany w wodach tatrzanskich
zrodet.

Stezenia wigkszosci metali §ladowych (tab. 2) w bada-
nym zrodle sa zblizone do wartosci uzyskanych w bada-
niach Priklera i in. (2011). Wyjatek stanowi Sr, ktorego
stezenia w badanym zrodle sa wysokie i czterokrotnie
wyzsze niz §rednia dla Polski (Pasieczna, 2012). Czg¢sto
w skatach zawierajacych wktadki gipsu lub anhydrytu two-
rzg si¢ strefy przesycenia SrSO, i dochodzi do wytracania
si¢ celestynu (Kushnir, 2000).

Sktad izotopowy tlenu i wodoru (8'0; 6°H) wody
w badanym zrdodle wskazuje, ze mamy do czynienia
z woda pochodzenia infiltracyjnego. Podobne wartos$ci
sktadow izotopowych dla innych zrodet tatrzanskich uzy-
skali miedzy innymi: Malecka i Nowicki (2002), Matecki
(2007), Zuber i in. (2008), Chowaniec i in. (2010), Siwek
iin. (2015).

Zmierzone warto$ci 6'°0 i 8**S sugerujg, ze zrédtem
jonoéw siarczanowych jest rozpuszczanie ewaporatow gip-
sow 1/lub anhydrytow. W stosunku do wspotczesnych wod
oceanicznych (6'°0, = +9,5 +0,5%o i 3**S = +20,0 £0,5%o)
(Thode i in., 1961), wody te sa wzbogacone w cig¢zki izo-
top tlenu o 6%o 1 siarki o 5%o. Podobny sklad izotopowy
6*S 1 8'*0, jonéw siarczanowych stwierdzono np. w wo-
dach uzdrowiska Horyniec Zdr6j (Baran, Halas, 2010).
Takze w gipsach i anhydrytach z serii solono$nej Wieliczki
i Bochni warto$ci izotopdw tlenu i siarki w siarczanach sg
zblizone do badanego zrodta (Bukowski, Szaran, 1997).
Potwierdzeniem wystepowania gipsow i/lub anhydrytow
moga by¢ badania Jaglarza i Rychlinskiego (2010). Stwier-
dzili oni, ze w tym rejonie wystepuja dolomity i wapienie
z pseudomorfozami po siarczanach. Pseudomorfozy zin-
terpretowano jako efekt dehydratacji gipsu i wzrostu
krysztatu anhydrytu w osadach. Natomiast uzyskane przez
Michalko i in. (2001) wartosci 8*'S w jeziorach tatrzan-
skich wynosity 4,3—4,8%o 1 s zdecydowanie nizsze niz
w badanym zrédle.

WNIOSKI

Na tle innych Zrodet tatrzanskich, badane zrodto w Do-
linie Tomanowej wyrdznia si¢ nietypowym sktadem che-
micznym, w ktérym dominuje jon SO?" w ilo$ciach prze-
wyzszajacych stezenie wodoroweglanow. Przektada sig to
W sposdb bezposredni na typ hydrochemiczny wody, od-

S03 [mg/L]
<2,11
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3,15-5,45
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Ryec. 2. Stezenie SO?” w badanym zrédle na tle wod zrodlanych w Tatrach
Fig. 2. The concentration of SO?" in the examined spring and in other springs of the Tatra Mts
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mienny od spotykanego w Tatrach. Rezultaty badan sktadu
izotopowego wskazuja, ze woda badanego zrodta jest po-
chodzenia infiltracyjnego i na drodze swojej migracji
w formacjach skalnych prawdopodobnie napotkata gipsy
lub anhydryty. Uzyskane wyniki oznaczen sktadu izotopo-
wego rozpuszczonych siarczanéw sugeruja mozliwos¢ lo-
kalnego wystgpowania mineratéw ewaporytowych w po-
staci gipsow i/lub anhydrytow w masywie tatrzanskim.
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