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INTERPRETACJA ZMIAN WSKA�NIKÓW HYDROCHEMICZNYCH
NA PRZYK£ADZIE WYBRANYCH WÓD CHLORKOWYCH**

1. WPROWADZENIE

Poszczególne jony wystêpuj¹ w wodzie w okreœlonych iloœciach, a ich wzajemne pro-
porcje odzwierciedlaj¹ warunki panuj¹ce w œrodowisku jej wystêpowania. WskaŸniki hy-
drochemiczne mog¹ byæ wynikiem jednego procesu hydrochemicznego lub kilku czyn-
ników. Reakcje zachodz¹ce na drodze przep³ywu w warunkach skomplikowanej budowy
geologicznej nie zawsze s¹ w pe³ni wyjaœnione, co wp³ywa na ostro¿noœæ wnioskowania,
które mo¿e jedynie wskazywaæ na prawdopodobieñstwo zachodzenia okreœlonych procesów.
Relacje miêdzy jonami wykorzystywane s¹ przy analizie porównawczej i klasyfikacjach
wód podziemnych zarówno zwyk³ych, jak i mineralnych oraz solanek.

Przedmiotem badañ by³y zmiany wskaŸników hydrochemicznych zachodz¹ce w ró¿-
nych przedzia³ach czasowych (od kilku do dziesiêciu lat). Podstaw¹ by³y analizy chemicz-
ne wód chlorkowych œrednio- i wysokozmineralizowanych obszaru antykliny iwonickiej.
Wartoœci wskaŸników hydrochemicznych by³y analizowane metod¹ statystyczn¹, a zale¿no-
œci miêdzy nimi by³y weryfikowane graficznie (badano rozmieszczenie punktów w uk³a-
dzie wspó³rzêdnych).

2. WARUNKI GEOLOGICZNE I CHARAKTERYSTYKA WÓD

Badane wody mineralne wystêpuj¹ na obszarze Beskidu Œrodkowego. Geologicznie
obszar ten stanowi antyklinê Iwonicza Zdroju – jednej w wa¿niejszych struktur, tzw. syn-
klinorium karpackiego, znajduj¹cego siê w obrêbie jednostki œl¹skiej. Antyklinê buduj¹
utwory fliszowe paleogenu i kredy górnej. Wy¿sza czêœæ paleocenu i ni¿sza eocenu to na-
przemianleg³e poziomy ³upków pstrych i piaskowców ciê¿kowickich, wystêpuj¹ce w ró¿-
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nej iloœci i mi¹¿szoœci. W obszarze wystêpowania omawianych wód stwierdzono cztery po-
ziomy piaskowców i cztery poziomy ³upków [9]. Skomplikowana budowa geologiczna oraz
obecnoœæ licznych dyslokacji ma wp³yw na wspó³wystêpowanie wód zwyk³ych i mineral-
nych. Wœród wód leczniczych zasadnicze znaczenie maj¹ wody z II i III piaskowca ciê¿ko-
wickiego. Wody nisko- i œredniozmineralizowane s¹ typu HCO3–Ca i HCO3–Ca–Mg.
Wody wysoko zmineralizowane s¹ typu HCO3–Cl–Na i Cl–HCO3–Ca. S¹ to wody kwaso-
wêglowe i szczawy, a o ich leczniczym charakterze decyduj¹ sk³adniki swoiste takie, jak:
jod, brom, fluor i kwas metaborowy. Charakterystykê analizowanych wód przedstawiono
w tabeli 1. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ci¹gu ostatnich dziesiêciu
lat policzono proporcje miêdzy jonami i porównywano ich wzajemne zale¿noœci oraz zmien-
noœæ w badanym przedziale czasowym. W tabeli 1 zamieszczono wartoœci wskaŸników ob-
liczone na podstawie ostatnich analiz [3, 4]. Z wszystkich przeanalizowanych wód przed-
stawiono tylko te, dla których mo¿na zaobserwowaæ okreœlone tendencje zmian (rys. 1 i 2).

Tabela 1
Wartoœci wskaŸników hydrochemicznych badanych wód

Nazwa
ujêcia Typ wody Mineral.

mg/dm3
CO2

mg/dm3

Wartoœci wskaŸników
hydrochemicznych

r

r

Na

Cl–

� r

r

SO

Cl–
4
2 100– � r

r

HCO

Cl–
3
– Cl

Br–

–

RZ6
0,35% Cl–HCO3–Na

I, HBO2
kwasowêglowa

3543 250 1,4 0,06 0,64 315,8

Basenowe 0,72% Cl–HCO3–Na,
kwasowêglowa 7234 990 1,14 0,02 0,27 309,58

RZ2
0,81% HCO3–Cl–Na

I, HBO2,
kwasowêglowa

8095 120 2,24 0,04 1,35 422,82

Klaudia 0,81% Cl–HCO3–Na
Br, I, HBO2

8123 1332 1,15 0,01 0,26 267,94

Zofia 6
1,2% Cl–HCO3–Na

Br, I, HBO2
kwasowêglowa

11957 848 1,23 0,01 0,29 263,47

Klimkówka 27
1,28% HCO3–Cl–Na

Br, I, HBO2
kwasowêglowa

12796 850 2,36 0,03 1,4 235,51

Lubatówka 14
1,88% Cl–HCO3–Na

F, Br, I, HBO2
termalna

19471 200 1,24 0,01 0,27 275,9

Woda morska* 3,5% Cl–Na 35800 – 0,86 10,34 0,007 290,88

* Wed³ug [2]
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3. WSKA�NIKI HYDROCHEMICZNE
I ICH ZMIENNOŒÆ W BADANYCH WODACH

Niektóre wskaŸniki chemiczne œwiadcz¹ o warunkach panuj¹cych w œrodowiskach obec-
noœci wody, np. wskazuj¹ na strefê aktywnej wymiany, czyli dop³yw wód infiltracyjnych,
czy te¿ strefê izolowanych struktur geologicznych, gdzie zachodz¹ procesy diagenezy.

W strefach zwi¹zanych z naturalnym obiegiem wody noœnikiem jonów s¹ wêglany,
których koncentracja wzrasta podczas drogi przep³ywu wraz z procesem rozpuszczania
CaCO3. Zawartoœæ HCO3

– wzrasta do momentu nasycenia CaCO3, ale jednoczeœnie wzrasta

tak¿e zawartoœæ Cl–. W pewnym momencie drogi przep³ywu koncentracja chlorków bêdzie

dalej rosn¹æ przy sta³ej wartoœci HCO3
– . Dlatego wskaŸnik

r

r

HCO

Cl–
3
–

mo¿e byæ miernikiem

d³ugoœci drogi przep³ywu od strefy zasilania.

O dop³ywie ze strefy aktywnej wymiany wody œwiadczy te¿ wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl–

�

.

WskaŸnik ten œwiadczy o kierunku procesu wymiany jonowej. W grupie o wartoœciach > 1,0
zachodzi proces wymiany jonowej Ca2+ na Na+. Proces ten i wartoœci wskaŸnika s¹ cha-

rakterystyczne dla strefy aktywnej wymiany wód. Wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl–

�

< 1 mog¹

œwiadczyæ o wymianie Na+ na Ca2+. Proces ten ma miejsce na przyk³ad podczas przeo-
bra¿enia wód w zamkniêtych, g³êbokich strukturach geologicznych. W wodach zwi¹zanych

ze z³o¿ami wêglowodorów wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl–

�

wynosi < 0,85.

Parametrem oceny warunków utleniaj¹co-redukcyjnych jest wskaŸnik
r

r

SO

Cl–
4
2 100– �

,

który mo¿e byæ równie¿ miernikiem stopnia przeobra¿enia wód. Izolowane wody pod-
ziemne, przewa¿nie g³êbokie maj¹ wartoœci omawianego wskaŸnika < 1. Dla wody mor-
skiej wskaŸnik wynosi 10,3, a wartoœci z przedzia³u 10÷500 s¹ charakterystyczne dla p³yt-
kich wód podziemnych ze strefy aktywnej wymiany z wodami infiltracyjnymi [6].

WskaŸnikiem wykorzystywanym przy okreœlaniu genezy wód jest wskaŸnik wagowy
Cl

Br –

–

. Podczas odparowania wody morskiej brom z uwagi na wysok¹ rozpuszczalnoœæ nie

tworzy w³asnych minera³ów. W trakcie ewaporacji wody morskiej do momentu jej nasyce-

nia wzglêdem NaCl zawartoœæ bromu wzrasta. Œrednia wartoœæ wskaŸnika
Cl

Br –

–

dla wody

morskiej wynosi 290. W sedymentacyjnych wodach macierzystych dla wytr¹cania siê ha-

litu wartoœæ wskaŸnika
Cl

Br –

–

wynosi 304. Dla zwyk³ych wód podziemnych w warunkach

polskich jest zwykle znacznie powy¿ej tej wielkoœci. Omawiany wskaŸnik w wodach po-
chodzenia infiltracyjnego mineralizuj¹cych siê na skutek rozpuszczania soli kamiennej
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osi¹ga wartoœci 500÷3000 [8]. Solanki o wartoœci wskaŸnika
Cl

Br –

–

do 400 okreœla siê jako

pierwotne, od 400 do 1000 jako wody mieszane, natomiast powy¿ej 1000 jako wody o wtór-
nym zasoleniu [5]. Obni¿enie wartoœci wskaŸnika wód z³o¿owych w stosunku do wody
morskiej œwiadczy, ¿e wody by³y poddane odparowaniu kompakcji i pozyskiwa³y brom
z diagenezy sedymentacyjnych osadów organicznych [1].

Wahania sk³adu chemicznego badanych wód chlorkowych s¹ w przewa¿aj¹cej wiêkszo-
œci nieregularne. Niemniej jednak mo¿na zauwa¿yæ pewne tendencje, które mog¹ byæ in-
terpretowane jako efekt procesów modyfikuj¹cych w nieznaczny sposób sk³ad wód.

Wprost proporcjonalna zale¿noœæ miêdzy wskaŸnikami
r

r

HCO

Cl–
3
–

i
r

r

SO

Cl–
4
2 100– �

mo¿e

byæ dowodem dop³ywu z aktywnej strefy wymiany wody [7]. Zale¿noœæ taka jest obserwo-
wana dla wody z ujêcia RZ-2 (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiany wartoœci wskaŸników hydrochemicznych dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju



Wzrost wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego dla wody ujêcia RZ-6 i Baseno-
we (rys. 1) mo¿na interpretowaæ jako obni¿anie siê wp³ywu czynnika decyduj¹cego o bitu-

micznym charakterze wody. Obni¿enie wartoœci wskaŸnika
r

r

SO

Cl–
4
2 100– �

mo¿e wskazywaæ,

na pewn¹ sta³oœæ warunków redukcyjnych panuj¹cych w strefie przep³ywu wody co zaob-

serwowano dla wody ze Ÿród³a Klaudia (rys. 1). Wzrost wartoœci wskaŸników
r

r

Na

Cl–

�

i
HCO

Cl–

r

r
3
–

, który stwierdzono w wodach ujêæ Zofia 6, Klimkówka 27 i Lubatówka 14

(rys. 2) mo¿e œwiadczyæ o ci¹g³ym zasilaniu wodami infiltracyjnymi.

4. PODSUMOWANIE

Wartoœci wskaŸników hydrochemicznych w wodach œrednio- i wysokozmineralizowa-
nych antykliny Iwonicza wskazuj¹ na pochodzenie tych wód ze strefy aktywnej infiltracji.
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Rys. 2. Zmiany wartoœci wskaŸników hydrochemicznych dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju



Wartoœci wskaŸników
Cl

Br –

–

i
r

r

SO

Cl–
4
2 100– �

œwiadcz¹ o o wystêpowaniu z³ó¿ wêglowodorów

na tym obszarze i co za tym idzie o mo¿liwym sk³adniku reliktowym w tych wodach. Zmia-
ny wartoœci wskaŸników obrazuj¹ dynamikê procesów zachodz¹cych podczas przep³ywu
i kszta³tuj¹cych chemizm wód. Wiêkszoœæ zmian wskaŸników hydrochemicznych w bada-
nym przedziale czasowym ma charakter nieregularnych wahañ. Dla kilku wód zaobserwo-

wano pewne tendencje wzrostu wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl–

�

i
r

r

HCO

Cl–
3
–

, które mo¿na t³uma-

czyæ nieustaj¹cym dop³ywem wód infiltracyjnych. Zmiany wartoœci wskaŸników
Cl

Br –

–

i
SO

Cl–

r

r
4
2 100– �

mo¿na z kolei t³umaczyæ zmianami wp³ywu obecnoœci z³ó¿ bituminów, który

mo¿e zarówno maleæ (wzrost wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego), jak i rosn¹æ
(obni¿anie wartoœci wskaŸnika siarczanowoœci). Wspó³wystêpowanie wód zwyk³ych i wód
o ró¿nej mineralizacji pozostaj¹ce w zwi¹zku ze skomplikowan¹ budow¹ geologiczn¹ po-
woduje, ¿e interpretacja zmian chemizmu na podstawie zmian wielkoœci wskaŸników hy-
drochemicznych mo¿e budziæ pewne w¹tpliwoœci.
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