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IDENTYFIKACJA PROCESÓW KSZTA£TUJ¥CYCH CHEMIZM WÓD PODZIEMNYCH
ZLEWNI POTOKU BIA£EGO (TATRY ZACHODNIE) Z WYKORZYSTANIEM

MODELI GEOCHEMICZNYCH

IDENTIFICATION OF PROCESSES OF FORMING GROUNDWATERS CHEMISTRY OF THE BIA£Y STREAM
CATCHMENT (WESTERN TATRA) USING GEOCHEMICAL MODELS

MARZENA SZOSTAKIEWICZ-HO£OWNIA1

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki badañ prowadzonych w zlewni potoku Bia³ego, znajduj¹cej siê na po³udnie od Zakopane-
go, w obrêbie serii ska³ osadowych Tatr. W latach 2003–2009 na tym terenie by³ prowadzony monitoring w³aœciwoœci fizykochemicznych
oraz sk³adu jonowego wód opadowych i podziemnych. Zebrane dane pos³u¿y³y do wykonania modeli numerycznych w programie
PHREEQC z baz¹ danych termodynamicznych phreeq.dat. Wyniki prac modelowych umo¿liwi³y identyfikacjê procesów kszta³tuj¹cych
chemizm wód podziemnych zlewni.

Chemizm wód podziemnych zlewni potoku Bia³ego jest kszta³towany g³ównie przez procesy zachodz¹ce w warstwie wodonoœnej. Spo-
œród nich najistotniejsze znaczenie ma rozpuszczanie wêglanów (przede wszystkim dolomitu) w obecnoœci dwutlenku wêgla. Zdecydowanie
mniejsze ma rozpad glinokrzemianów, oraz rozpuszczanie gipsu i soli. Udzia³ parowania terenowego oraz substancji wnoszonych z wodami
opadowymi nie przekracza 15%.

S³owa kluczowe: Ÿród³a, modelowanie geochemiczne, chemizm wód, wody podziemne, Tatry.

Abstrakt. The results of research conducted in the catchment of the Bia³y Stream, located south of Zakopane within sedimentary series of
the Tatra Mountains, were presented in this paper. The monitoring of physicochemical properties and the ionic composition of rainwater and
groundwater was carried out in the years 2003–2009 in the mentioned area. The collected data were used to build numerical models in the pro-
gram PHREEQC with phreeq.dat as thermodynamic database. The results of the modelling allowed the identification of processes control-
ling the groundwater chemistry of the polygon.

The groundwater chemistry of the Bia³y Stream catchment was formed mainly by the processes occurring in the aquifer. The participa-
tion of evaporation and the substances brought with rainwater did not exceed 15%. Among the reactions occurring in the aquifer the most im-
portant factor was the dissolution of carbonates (mainly dolomite) in the presence of carbon dioxide. Definitely smaller was aluminosilicate
dissolution and dissolution of gypsum and salt.
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WSTÊP

Zlewnia potoku Bia³ego znajduje siê na po³udnie od Za-
kopanego na terenie Tatrzañskiego Parku Narodowego. Lo-
kalizacja poligonu w obrêbie obszaru prawnie chronionego
umo¿liwi³a identyfikacjê naturalnych, praktycznie niezabu-
rzonych antropogenicznie, procesów kszta³tuj¹cych chemizm
wód podziemnych.

Chemizm p³ytkich wód podziemnych zlewni potoku
Bia³ego jest kszta³towany przez szereg zale¿nych od sie-

bie i wspó³wystêpuj¹cych czynników. Okreœlenie g³ównych
z nich wymaga³o szerokiego rozpoznania warunków kli-
matycznych, geologicznych i hydrogeologicznych charakte-
ryzuj¹cych poligon badawczy, w tym przealizowania che-
mizmu wód opadowych i podziemnych oraz zmian ich w³aœ-
ciwoœci fizykochemicznych na drodze filtracji. Zachodz¹ce
procesy zosta³y odwzorowane numerycznie modelami geo-
chemicznymi wykonanymi w programie PHREEQC.

CHARAKTERYSTYKA BADANEGO POLIGONU

Zlewniê potoku Bia³ego, po³o¿on¹ w obrêbie serii osado-
wych Tatr, buduj¹ g³ównie osady wêglanowe. Na jej prze-
wa¿aj¹cej czêœci ods³aniaj¹ siê triasowe dolomity, wapienie
dolomityczne i wapienie serii reglowej dolnej. W centralnej
i po³udniowej czêœci poligonu wystêpuj¹ niewielkie wy-
chodnie klastycznych osadów – ³upków, piaskowców i zle-
pieñców serii reglowej dolnej. Seria wierchowa, ods³a-
niaj¹ca siê lokalnie na po³udniu poligonu, jest wykszta³cona
g³ównie w postaci jurajsko-kredowych wapieni oraz podrzê-
dnie triasowych ³upków i kwarcytów (fig. 1).

W sk³adzie mineralnym ska³ wêglanowych dominuj¹
kalcyt i dolomit, natomiast ska³y okruchowe s¹ zbudowane

g³ównie z kwarcu, kalcytu i dolomitu. Podrzêdnie wystêpuj¹
minera³y ilaste (g³ównie illit), plagioklazy (g³ównie albit),
tlenki ¿elaza (hematyt) i manganu (piroluzyt) oraz krze-
mionka. W ¿y³ach kalcytowych wystêpuje okruszcowanie
pirytem (Turnau-Morawska, 1953; Korczyñska-Oszacka,
1977, 1979; B¹k i in., 1994; Pawlikowski i in., 1997).

Wody podziemne zlewni potoku Bia³ego s¹ zasilane
przez infiltracjê wód opadowych, a drenowane przez cieki
powierzchniowe i Ÿród³a. Powierzchniowy dzia³ wodny po-
krywa siê z dzia³em wód podziemnych, a bilans wodny tej
zlewni jest zrównowa¿ony (Szostakiewicz, 2005; Szostakie-
wicz-Ho³ownia, 2009; Szostakiewicz-Ho³ownia i in., 2010).

HYDROCHEMICZNA CHARAKTERYSTYKA WÓD PODZIEMNYCH POLIGONU

Na terenie zlewni potoku Bia³ego prowadzono kwartalny
monitoring chemizmu wód podziemnych drenowanych
przez piêæ reprezentatywnych Ÿróde³. Przy wyborze punk-
tów badawczych brano pod uwagê: litologiê strefy zasilania,
sta³oœæ wyp³ywu wody ze Ÿród³a oraz jego pozycjê morfo-
logiczn¹ (fig. 1).

W ka¿dym z punktów oznaczano temperaturê wody przy
jednoczesnym pomiarze temperatury powietrza, odczyn,
przewodnoœæ elektrolityczn¹ w³aœciw¹, potencja³ utlenia-
j¹co-redukcyjny oraz stê¿enia makrosk³adników wód i wy-
branych mikrosk³adników oraz sk³adników podrzêdnych.

Ponadto z terenu poligonu pobierano próbki wód opado-
wych. Znajomoœæ chemizmu wód opadowych i pod-
ziemnych umo¿liwi³a wykonanie modeli geochemicznych.

W sk³adzie chemicznym wód opadowych dominowa³y
jony wapniowe i wodorowêglanowe (fig. 2). Zawartoœci
poszczególnych makrosk³adników by³y bardzo zmienne, co
dobrze obrazuje ró¿norodnoœæ typów wód. Stwierdzono
wystêpowanie wód dwujonowych typu HCO3–Ca2, trzyjo-
nowych typu: HCO3–Cl–Ca, HCO3–SO4–Ca, czterojono-
wych typu: HCO3–Cl–Ca–Na, HCO3–Cl–Ca–Mg oraz piê-
ciojonowych typu: HCO3–SO4–Cl–Ca–Mg. Stê¿enia mi-

krosk³adników i sk³adników podrzêdnych by³y bliskie lub
poni¿ej granicy oznaczalnoœci.

Wody opadowe charakteryzowa³y siê niewielk¹ minera-
lizacj¹ ogóln¹, zawieraj¹c¹ siê w przedziale 15–26 mg/dm3.
Ich odczyn zmienia³ siê od 6,25 do 7,02 a potencja³ utlenia-
j¹co-redukcyjny od 330 do 450 mV.

Chemizm wód podziemnych wszystkich badanych Ÿró-
de³ by³ do siebie zbli¿ony i zdecydowanie bardziej stabilny
w czasie ni¿ wód opadowych. Stwierdzono wystêpowanie
jedynie wód typu HCO3–Ca–Mg (fig. 2). Ich mineralizacja
ogólna zmienia³a siê od 196 do 295 mg/dm3. Odczyn by³
s³abozasadowy, zawieraj¹cy siê w przedziale 7,3–8,7. Taki
odczyn jest charakterystyczny dla wód p³yn¹cych z obsza-
rów wapiennych. Jest to zgodne w wynikami badañ sk³adu
mineralnego ska³ buduj¹cych poligon. Ponadto wartoœci po-
tencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego by³y wiêksze ni¿ 150 mV,
co w po³¹czeniu z zasadowym odczynem œwiadczy o wy-
stêpowaniu warunków utleniaj¹cych w warstwie wodonoœ-
nej (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).
W trzech Ÿród³ach (B1, B2 i B4) temperatura wody by³a sil-
nie uzale¿niona od temperatury powietrza. W badanym
okresie amplituda wahañ tego parametru nieco przekracza³a
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4�C. Najwy¿sze wartoœci odnotowano w sezonach letnich
(maksymalnie 9,1°C w Ÿródle B4), a najmniejsze w okresach
zimowych (minimalnie 2,0°C w Ÿródle B1). W dwóch po-

zosta³ych punktach amplitudy temperatury nie by³y wiêksze
ni¿ 0,1°C w Ÿródle B5 i 0,7°C w Ÿródle B3. Œwiadczy to
o drena¿u przez te Ÿród³a wód g³êbszego kr¹¿enia.

PROCESY KSZTA£TUJ¥CE CHEMIZM WÓD PODZIEMNYCH POLIGONU

Okreœlenie znaczenia poszczególnych procesów w
kszta³towaniu chemizmu badanych wód rozpoczêto od
wstêpnej oceny w podziale na: ³adunki wnoszone z wodami
opadowymi, ewapotranspiracjê oraz reakcje zachodz¹ce
w warstwie wodonoœnej.

Iloœæ ³adunków wnoszonych z wodami opadowymi
oznaczono na podstawie sk³adu jonowego wód opadowych
pobranych z poligonu. Wartoœæ ewapotranspiracji i spowo-

dowanego ni¹ zatê¿ania wód opadowych okreœlono wyko-
rzystuj¹c elementy bilansu wodnego zlewni (tab. 1).

Ocenê poprawnoœci przeprowadzonych powy¿ej obliczeñ
wykonano, wykorzystuj¹c zmiany stê¿eñ chlorków na drodze
wody opadowe–wody podziemne. Stê¿enia chlorków, sk³ad-
nika konserwatywnego, warunkowane g³ównie procesami fi-
zycznymi na obszarach praktycznie niepoddanych presji an-
tropogenicznej, s¹ proporcjonalne do stopnia zatê¿enia wód
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Fig. 1. Lokalizacja punktów badawczych

Location of study points



(Appelo, Postma, 1993; Ma³ecki, 1995, 1998; Ma³ecki, Szo-
stakiewicz, 2006). Œrednie stê¿enie chlorków w wodach opa-
dowych by³o równe 2,50 mg/ dm3, a w wodach podziemnych
3,73 mg/dm3, zatem stopieñ zatê¿enia wód opadowych wy-
nosi³ 1,49 i by³ bardzo zbli¿ony do oszacowanego przy wy-
korzystaniu danych klimatycznych (1,51).

Wykorzystuj¹c tak wyznaczony stopieñ zatê¿enia wód,
œrednie stê¿enie sk³adników rozpuszczonych w wodach opa-
dowych oraz œredni¹ mineralizacjê wód Ÿródlanych, iloœcio-
wo oszacowano udzia³ poszczególnych czynników w
kszta³towaniu mineralizacji wód podziemnych drenowanych
przez poszczególne Ÿród³a. Na przyk³ad dla punktu B1 ob-
liczenia te przeprowadzono w nastêpuj¹cy sposób:

– œrednie stê¿enie substancji rozpuszczonych w wodach
opadowych – 23,23 mg/dm3;

– procesy fizyczne zwi¹zane z parowaniem (zatê¿enie
sk³adników) – [23,23 mg/dm3 (mineralizacja ogólna
wody opadowej) C1,5] – 23,23 mg/dm3 = 11,61
mg/dm3;

– reakcje chemiczne w warstwie wodonoœnej –
261,91 mg/dm3 (mineralizacja ogólna wody podziemn-
ej) – [23,23 mg/dm3 (mineralizacja ogólna wody opad-
owej) + 11,61 mg/dm3 (zatê¿enie sk³adników w wyniku
ewapotranspiracji)] = 227,07 mg/dm3 (fig. 3).

We wszystkich punktach najwiêksze znaczenie mia³y
procesy zachodz¹ce w warstwie wodonoœnej. Udzia³ pa-
rowania terenowego i ³adunków wnoszonych z wodami opa-
dowymi nie przekracza³ w sumie 15%.

Pe³niejsz¹ identyfikacjê procesów kszta³tuj¹cych che-
mizm badanych wód umo¿liwi³o zastosowanie modelowa-
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Fig. 2. Sk³ad jonowy wód opadowych i podziemnych zlewni potoku Bia³ego

Chemical composition of precipitation and groundwater of Bia³y Stream basin



nia geochemicznego. Modele wykonywano w programie
PHREEQC z baz¹ danych termodynamicznych phreeq.dat
(Parkhurst, Appelo, 1999). Odwzorowywano reakcje za-
chodz¹ce na drodze wody opadowe–wody podziemne dre-
nowane przez Ÿród³a. Dane wejœciowe do modeli stanowi³y
wyniki badañ terenowych i analiz laboratoryjnych oraz
oznaczenia sk³adu mineralnego utworów buduj¹cych warstwê
wodonoœn¹.

W pierwszym etapie modelowania wykonano model
odwrotny, umo¿liwiaj¹cy okreœlenie, które z faz mineral-
nych buduj¹cych badany poziom wodonoœny ulega³y pro-
cesom rozpuszczania, a które wytr¹cania. W modelach od-
wrotnych za³o¿ono zgodnoœæ danych obliczeniowych z da-
nymi rzeczywistymi równ¹ 85%. Dane wyjœciowe z mo-
delu odwrotnego pos³u¿y³y do wykonania modelu wprost,
w którym uwzglêdniono parowanie, reakcje temperaturowe
na drodze wody opadowe–wody podziemne oraz inter-
akcje: analizowany roztwór–fazy sta³a i gazowa. Weryfi-
kacjê wykonanych modeli wprost przeprowadzono przez
porównanie w³aœciwoœci fizykochemicznych roztworu
uzyskanego w wyniku modelowania z wynikami badañ te-
renowych i analiz laboratoryjnych. Otrzymano du¿e
zgodnoœci przekraczaj¹ce 94% (tab. 2).

Analiza danych wyjœciowych z modeli geochemicznych
pozwoli³a stwierdziæ, ¿e najwiêksze znaczenie w kszta³to-
waniu chemizmu wód podziemnych zlewni potoku Bia³ego
odgrywa rozpuszczanie wêglanów (g³ównie dolomitu i kal-
cytu) w obecnoœci dwutlenku wêgla (wzór 1 i 2).

[1]

CaCO3 + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3
�

(kalcyt)

[2]

CaMg(CO3)2 + 2CO2 + 2H2O � Ca2+ + Mg2+ + 4HCO3
�

(dolomit)

Zdecydowanie mniejsze znaczenie maj¹: rozpad glino-
krzemianów (wzór 3), rozpuszczanie gipsu i soli oraz utle-
nianie lub redukcja tlenków oraz siarczków ¿elaza i man-
ganu (fig. 4; tab. 2).

[3]

6KAlSi3O8 + 4H2O + 4CO2 � K2Al4(Si6Al2O20)(OH4) +
+ 12SiO2 + 4K+ + 4HCO3

�

(skaleñ potasowy–illit–krzemionka)
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Tabela 1

Naturalny stopieñ zatê¿enia wód opadowych w wyniku parowania
terenowego w latach 2003–2009

Natural degree of thickening of rain waters due to evapotranspiration of 2003–2009 period

Œredni opad rzeczywisty
[mm/rok]

Œrednie roczne parowanie*
[mm/rok]

Œrednia roczna infiltracja efektywna
[mm/rok]

Stopieñ zatê¿enia

1298,2 439,4 858,8 1,5

* – obliczone wzorem Turca (Soczyñska, 1993) przystosowanym do warunków polskich przez Mikulika (1961)

Fig. 3. Udzia³ wybranych czynników w kszta³towaniu chemizmu wód podziemnych

Participation of selected factors determining groundwater chemistry



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie wieloletnich badañ wód podziemnych
zlewni potoku Bia³ego stwierdzono, ¿e w ich sk³adzie che-
micznym dominuj¹ jony wodorowêglanowe, wapniowe
i magnezowe. We wszystkich punktach (niezale¿nie od li-
tologii strefy zasilania, sta³oœci wyp³ywu i pozycji morfolo-

gicznej) zaobserwowano wystêpowanie jedynie wód typu
HCO3–Ca–Mg, o odczynie s³abo zasadowym i mineralizacji
zawieraj¹cej siê w przedziale 196–295 mg/dm3. Chemizm
wód podziemnych zlewni potoku Bia³ego by³ kszta³towany
g³ównie przez procesy zachodz¹ce w warstwie wodonoœnej.
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Tabela 2

Schemat modelu geochemicznego (paŸdziernik 2008 r.)

Scheme of geochemical forward model (October, 2008)

Opad
atmosferyczny

Próbka wody – Ÿród³o B5

B³¹d*Parametry fizykochemiczne
symulowane

Parametry fizykochemiczne
obserowowaneFaza rozpuszczana

mol/dm3 mol/dm3 mol/dm3 mol/dm3 [%]

Na 1,04E-05 kalcyt 2,37E-05 Na 1,57E-05 Na 1,57E-05 0,00

K 5,12E-06 dolomit 7,16E-04 K 6,65E-06 K 6,65E-06 0,00

Ca 1,64E-04 CO2(g) 1,06E-03 Ca 9,87E-04 Ca 1,10E-03 5,26

Mg 1,89E-05 skaleñ potasowy 2,94E-06 Mg 7,43E-04 Mg 8,25E-04 5,26

Fe 3,58E-08 albit 1,18E-05 Fe 8,96E-09 Fe 8,96E-09 0,00

Mn 1,82E-08 Mn 9,10E-09 Mn 9,10E-09 0,00

Al 7,78E-07 faza wytr¹cana Al 7,42E-07 Al 7,42E-07 0,00

SiO2 1,66E-07 illit 6,60E-06 SiO2 6,66E-06 SiO2 6,66E-06 0,00

Cl 9,20E-05 SiO2 (a) 1,48E-05 Cl 1,26E-04 Cl 1,26E-04 0,00

SO4 2,60E-05 gips 1,30E-05 SO4 2,60E-05 SO4 2,60E-05 0,00

HCO3 2,58E-04 halit 1,18E-05 HCO3 3,31E-03 HCO3 3,29E-03 –0,29

hematyt 2,89E-09

pH 6,28 piroluzyt 1,82E-08 pH 7,82 pH 7,82

syderyt 3,90E-08

* – obliczony wg wzoru: (dane pomierzone-dane z modelu)/(dane pomierzone+dane z modelu) · 100%

Fig. 4. Œrednie potencjalne transfery wybranych faz sta³ych i gazowych

Average, potential mass transfers of selected solid and gaseous phase



Udzia³ parowania terenowego oraz substancji wnoszo-
nych z wodami opadowymi nie przekracza³ 15%. Spoœród
reakcji zachodz¹cych w warstwie wodonoœnej najistot-
niejsze znaczenie mia³o rozpuszczanie wêglanów (przede

wszystkim dolomitu) w obecnoœci dwutlenku wêgla. Zde-
cydowanie mniejsze znaczenie ma rozpad glinokrzemianów
oraz rozpuszczanie gipsu i soli.
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SUMMARY

The results of research conducted in the catchment of the
Bia³y Stream, located south of Zakopane within sedimentary
series of the Tatra Mountains, were presented in this paper.
The monitoring of physicochemical properties and the ionic
composition of rainwater and groundwater was carried out in
the years 2003–2009 in the mentioned area.
The chemical composition of rainwater was dominated by cal-
cium and bicarbonate ions. The amounts of particular macron-
utrients were highly variable, which is well-illustrated by the
diversity of water types. There has been identified two ion wa-
ter as HCO3–Ca type, tree ion water as HCO3–Cl–Ca and

HCO3–SO4–Ca types, four ion water as HCO3–Cl–Ca–Na and
HCO3–Cl–Ca–Mg types and five ion water HCO3–SO4–
–Cl–Ca–Mg type. The concentration of micronutrients and
subcomponents was small, close to or below the detection li-
mit. Rainwater was characterized by low overal mineralisat-
ion, containing in the range of 15–26 mg/dm3. The water re-
action varied from 6.25 to 7.02 whiles the oxidation-reduction
potential from 330 to 450 mV.

The groundwater chemistry of all sampled springs was
similar and far more stable over time than rainwater. Only
the HCO3–Ca–Mg type of water was observed. The overall
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mineralization varied from 196 to 295 mg/dm3. The pH was
slightly alkaline between 7.3–8.7. This water reaction is cha-
racteristic for flowing water through limestone areas, which
is consistent in the results of the mineral composition of
rocks building polygon. In addiction, the values of the oxi-
dation-reduction potential were grater than 150 mV, which
in combination with an alkaline water reaction indicates the
presence of oxidizing conditions in the aquifer.

The collected data were used to build numerical models
in the program PHREEQC with phreeq.datas thermodyna-
mic database. The results of the modelling allowed the

identification of processes controlling the groundwater che-
mistry of the polygon.

The groundwater chemistry of the Bia³y Stream catch-
ment was formed mainly by the processes occurring in the
aquifer. The participation of evaporation and the substances
brought with rainwater did not exceed 15%. Among the re-
actions occurring in the aquifer the most important factor
was the dissolution of carbonates (mainly dolomite) in the
presence of carbon dioxide. Definitely smaller was alumino-
silicate dissolution and dissolution of gypsum and salt.
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