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S t r e s z c z e n i e

Wody mineralne Iwonicza Zdroju zwi¹zane s¹ z II i III poziomem piaskowców cie¿kowickich jednostki
œl¹skiej. S¹ to wody kwasowêglowe typu Cl-HCO3-Na i typu HCO3-Cl-Na, zawieraj¹ce miêdzy innymi takie
sk³adniki swoiste, jak jodki i bromki. W artykule przedstawiono wskaŸniki hydrochemiczne wykorzystywane przy
charakterystyce wód zasolonych i analizowano ich wartoœci w porównaniu do wody morskiej i wód zamkniêtych
struktur geologicznych. Wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego Cl/Br < 300 i wskaŸnika siarczanowoœci
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< 1 œwiadcz¹ o wspó³wystêpowaniu wód mineralnych Iwonicza ze z³o¿ami bituminów. Natomiast

inne wskaŸniki oparte na zawartoœci jonów: Na+, Ca2+, Mg2+, Cl– i HCO3
– œwiadcz¹ o zasilaniu ujêæ z aktywnej

strefy wymiany wody. Na podstawie porównania wartoœci stosunków jonowych w wodach oœmiu ujêæ stwier-

dzono, ¿e wraz z mineralizacj¹ roœnie wartoœæ wskaŸnika
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Zmiany chemizmu obserwowane na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat dotycz¹ przede wszystkim zawartoœci
jonów chlorkowych. Wys³adzanie siê wód dotyczy szczególnie wód o ni¿szej mineralizacji. Korzystny z punktu
widzenia balneologicznego wzrost zawartoœci CO2 mo¿e byæ przyczyn¹ zmiany wartoœci pH.
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Wprowadzenie

Wody mineralne stanowi¹ce podstawê za³o¿enia i rozwoju uzdrowiska Iwonicz Zdrój
s¹ jednymi z najdawniej poznanych wód leczniczych w Polsce. Wyczerpywanie siê z³ó¿
obecnej na tym obszarze ropy naftowej umo¿liwia³o pobór tych wód tak¿e za pomoc¹
zrekonstruowanych odwiertów ponaftowych, czego przyk³adem jest eksploatacja wód ze
z³o¿a „Lubatówka”. Sk³ad chemiczny wód pozwala oceniæ ich obecny stan jakoœci, a pow-
tarzalnoœæ analiz umo¿liwia obserwacjê zmiennoœci w czasie. Wzajemne proporcje miêdzy
jonami s¹ wynikiem procesów kszta³tuj¹cych chemizm wód i reakcji zachodz¹cych na
drodze przep³ywu. WskaŸniki hydrochemiczne wód mineralnych eksploatowanych ujêæ
umo¿liwiaj¹ porównanie ich do wody morskiej, a tak¿e innych wód chlorkowych. Pozwala
to poœrednio oceniæ procesy, którym ulegaj¹ badane wody.

1. Geologiczno-hydrogeologiczna charakterystyka obszaru badañ

Obszar wystêpowania omawianych wód mineralnych znajduje siê na terenie Beskidu
Œrodkowego. Geologicznie jest to rejon antykliny Iwonicza Zdroju, która stanowi jedn¹
z wa¿niejszych struktur tzw. synklinorium karpackiego, znajduj¹cego siê w obrêbie jednostki
œl¹skiej (jednej z p³aszczowin Karpat Zewnêtrznych). Morfologicznie jest to pasmo górskie
o przebiegu WNW-ESE, d³ugoœci oko³o 40 km i szerokoœci oko³o 5 km, ci¹gn¹ce siê od
Nowego ¯migrodu przez Lubatówkê, Iwonicz Zdrój, Rymanów Zdrój, Rudawkê Ryma-
nowsk¹ do Baligrodu. Antyklinê iwonick¹ buduj¹ utwory fliszowe paleogenu i kredy górnej
(rys. 1). Utwory kredy górnej udokumentowane w rejonie badanego obszaru to warstwy
istebniañskie, zbudowane z piaskowców grubo³awicowych, drobno- i ró¿noziarnistych, czêsto
przek³adanych ³upkami. Kompleks ten w okolicach Iwonicza Zdroju osi¹ga mi¹¿szoœæ oko³o
300 m (Wdowiarz i in. 1991). Piaskowce istebniañskie przechodz¹ w sposób ci¹g³y w seriê
³upkow¹ (³upki istebniañskie górne) wieku paleoceñskiego. Wy¿sza czêœæ paleocenu i ni¿sza
eocenu s¹ reprezentowane przez naprzemianleg³e poziomy ³upków pstrych i piaskowców
ciê¿kowickich. Wystêpuj¹ one w ró¿nej iloœci i mi¹¿szoœci w poszczególnych fa³dach syn-
klinorium, niekiedy z zanikiem serii piaskowcowej. W rejonie Iwonicza Zdroju wydzielono 4
poziomy piaskowców i 4 poziomy ³upków (rys. 1). Mi¹¿szoœæ III poziomu piaskowca ciê¿ko-
wickiego (paleocen) waha siê od 35 do 65 m, natomiast II poziomu piaskowca ciê¿kowickiego
(eocen) od 60 do 110 m. Ods³oniêcia I i II poziomu piaskowca ciê¿kowickiego wystêpuj¹
pomiêdzy Iwoniczem a Rymanowem (Wdowiarz i in. 1991). Ponad piaskowcami ciê¿ko-
wickimi i ³upkami pstrymi zalegaj¹ warstwy hieroglifowe i ³upki globigerynowe. Utwory
oligocenu to wartwy menilitowe (³upki ciemne bitumiczne z rogowcami w sp¹gu), warstwy
przejœciowe (³upki szare, margliste z wk³adkami piaskowców drobnoziarnistych, szarych)
i warstwy kroœnieñskie tworz¹ce kompleks piaskowcowo-³upkowy, stanowi¹ce rozleg³e od-
s³oniêcia. Antyklina jest pociêta uskokami poprzecznymi, które dziel¹ j¹ na osobne bloki
poprzesuwane wzglêdem siebie w p³aszczyŸnie pionowej i uskokami pod³u¿nymi.
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Flisz piaskowcowo-³upkowy zalicza siê do utworów s³aboprzepuszczalnych. W³aœci-
woœci gromadzenia i przewodzenia wody zale¿¹ od udzia³u piaskowców. S³odkie wody
podziemne zwi¹zane s¹ z przypowierzchniow¹ stref¹ fliszu, zwietrza³¹ i spêkan¹, sk³adaj¹c¹
siê z odmiennych litologicznie ska³ ró¿nego wieku (Chowaniec 1991). Charakteryzuje siê
ona brakiem ci¹g³oœci i zmiennoœci¹ hydrologiczn¹. Œrednie wspó³czynniki filtracji dla
utworów fliszowych wynosz¹ n · 10–5—n · 10–6 m/s (Poprawa 1970; Chowaniec 1991).
Wody podziemne s¹ zasilane przez bezpoœredni¹ infiltracjê opadów atmosferycznych.
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Rys. 1. Profil Lubatówki. Fa³d Iwonicza Zdroju–Rudawki Rymanowskiej (wg Wdowiarz i in. 1991)

oligocen: 1 — warstwy kroœnieñskie, 2 — ³upki menilitowe z rogowcami i facja cergowska;

eocen: 3 — piaskowce globigerynowe, 4 — warstwy hieroglifowe, 5, 7 — piaskowce ciê¿kowickie

poziom I i II, 6,8 — ³upki pstre poziom II i III;

paleocen: 9,11 — piaskowce ciê¿kowickie poziom III i IV, 10 — ³upki pstre IV poziomu, 12 — ³upki

istebniañskie górne;

kreda — paleocen: 13 — warstwy istebniañskie górne, a — dyslokacje, L.12 — otwór Lubatówka 12

Fig. 1. Profile of Lubatówka. Anticline Iwonicz Zdrój–Rudawka Rymanowska (after Wdowiarz et al. 1991)

Oligocene: 1 — Krosno Beds, 2 — Menilite Shales with cherts and Cergowa facies;

Eocene: 3 — piaskowce globigerynowe, 4 — Hieroglyphic Beds, 5, 7 — Ciê¿kowice sandstones

horizon I i II, 6,8 — Variegated Shales level II i III;

Paleocene: 9,11 — Ciê¿kowice sandstones level III i IV, 10 — Variegated Shales level IV,

12 — Upper Istebna Shales;

kreda — Paleocene: 13 Upper Istebna Beds, a — dislocation , L.12 — borehole Lubatówka 12



Obszar wystêpowania wód mineralnych Iwonicza Zdroju zosta³ okreœlony jako rejon
DIIa–iwonicki (Paczyñski, P³ochniewski 1996). Wspó³wystêpowanie wód zwyk³ych i mi-
neralnych zwi¹zane jest ze strefami dyslokacyjnymi i wychodniami warstw fliszowych
o wiêkszym wspó³czynniku filtracji. Najwiêksze porowatoœci stwierdzono w piaskowcach
ciê¿kowickich (od 7,8 do ponad 18%), co przek³ada siê na zasoby wód leczniczych, których
zasadnicze znaczenie maj¹ ujêcia wód wystêpuj¹cych w II i III piaskowcu ciê¿kowickim.

2. Charakterystyka ujêæ wód leczniczych Iwonicza

Pierwsze wzmianki o Ÿród³ach solanek iwonickich pochodz¹ z XVI wieku. Podstaw¹
za³o¿enia i rozwoju uzdrowiska Iwonicz by³y naturalne wyp³ywy wód z II piaskowca
ciê¿kowickiego, Ÿród³a „Karola”, „Amelii” i „Józefa”. W latach szeœædziesi¹tych XX wieku
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TABELA 1

Charakterystyka eksploatowanych ujêæ wód mineralnych Iwonicza Zdroju

TABLE 1

The characteristics of mineral water intakes in Iwonicz Zdrój

Nazwa
G³êbok. [m]

Poziom Typ wody
Miner*

[mg/dm3]
CO2*

[mg/dm3]
Przeznaczenie

Iza 19
120

II p. ciê¿k.
0,07% HCO3-Na-Ca,

HBO2
691,2 40 kuracja pitna

Iwonicz II
394.8

II i III p. cie¿k.
0,56% Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2
kwasowêglowa

5566 600 kuracja pitna

Karol 2
39.1

II p. ciê¿k.
0,15% HCO3-Cl-Na,

J, HBO2
1 482,4 80 kuracja pitna

Elin 7
230

II p. ciê¿k.
0,61% Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2
kwasowêglowa

6 059 670
k¹p. mineralne,

inhalacje, kuracja
pitna

Zofia 6
333

II p. ciê¿k.
1,2% Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2
kwasowêglowa

11 957 848
k¹p. mineralne,

kuracja pitna

Klimkówka 27
481.6

III p. ciê¿k.
1,28% HCO3-Cl-Na,

Br, J, HBO2
kwasowêglowa

12 796 850 kuracja pitna

Lubatówka 14
820

II p. ciê¿k.
1,88% Cl-HCO3-Na,

F, Br, J, HBO2,
termalna

18 838 195
produkcja soli
jodobromowej

Lubatówka 12
960

II i III p. ciê¿k.
1,95 Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2,
termalna

19 471 200
produkcja soli
jodobromowej

* Wed³ug Lewkiewicz-Ma³ysa, Roszczynialska 2004.



uleg³y demineralizacji, a nastêpnie zanik³y, przypuszczalnie na skutek eksploatacji wód
odwiertami (Uliasz, Mackoœ 2004). Spoœród 14 ujêæ, którymi dysponuje Uzdrowiskowy
Zak³ad Górniczy w Iwoniczu Zdroju jedynie Iwonicz II, Lubatówka 16 i Karol 2 zosta³y
odwiercone specjalnie w poszukiwaniu wód leczniczych. Pozosta³e to rekonstrukcje otwo-
rów ponaftowych. Zmiennoœæ horyzontów wodonoœnych nie znajduj¹ca prostego odzwier-
ciedlenia w g³êbokoœci jest wynikiem skomplikowanej (p³aszczowinowej) budowy geolo-
gicznej, zaawansowanej tektoniki i dotyczy tak¿e innych rejonów Karpat. Skrócona aktualna
charakterystyka wód mineralnych Iwonicza Zdroju zosta³a przedstawiona w tabeli 1.

Analizuj¹c dane przedstawione w tabeli 1 mo¿na stwierdziæ, ¿e wody lecznicze Iwonicza
Zdroju charakteryzuj¹ siê ró¿n¹ mineralizacj¹ od œredniozmineralizowanych do prawie
20 g/dm3. Na podstawie skróconego zapisu chemizmu badanych wód mo¿na wyró¿niæ dwa
typy hydrogeochemiczne: wody chlorkowo-wodorowêglanowo-sodowe eksploatowane w wiêk-
szoœci rozpatrywanych ujêæ oraz wody wodorowêglanowo-chlorkowo-sodowe eksploatowane
odwiertami Karol 2 i Klimkówka 27. Zawieraj¹ one sk³adniki swoiste, takie jak bromki, jodki
i kwas metaborowy, a tak¿e CO2, którego zawartoœæ wynosi od 40 do ponad 800 mg/dm3.

W artykule omówiono sk³ad chemiczny wód z 8 ujêæ: Iza 19, Iwonicz II, Karol 2, Elin 7,
Zofia 6, Klimkówka 27, Lubatówka 12, Lubatówka 14. Przeanalizowano wskaŸniki hydro-
chemiczne, a tak¿e zmiennoœæ chemizmu w czasie. Zmiennoœæ chemizmu by³a analizowana
od roku 1988 dla wód z szeœciu ujêæ, natomiast w przypadku Karola 2 od roku 1995,
a Iwonicza II od roku 1990.

3. Charakterystyka wód mineralnych na podstawie wartoœci wskaŸników
hydrochemicznych

Sk³adniki jonowe wystêpuj¹ w wodzie w okreœlonej proporcji, która zale¿y od czynników
kszta³tuj¹cych chemizm wody, czyli od genezy i procesów zachodz¹cych na drodze jej
przep³ywu. Wzajemne relacje miêdzy jonami mog¹ byæ wyra¿ane przez niemianowane wiel-
koœci liczbowe zwane wskaŸnikami hydrochemicznymi. Stosunki miêdzy jonami, przedsta-
wiane s¹ przewa¿nie w miliwalach, choæ analizowane s¹ tak¿e ilorazy wagowe niektórych
sk³adników wód. Wykorzystanie wskaŸników hydrochemicznych mia³o kiedyœ podstawowe
znaczenie przy okreœlaniu genezy wód. Rozpowszechnienie stosowania badañ zawartoœci
izotopów sta³ych i radioaktywnych, które pozwalaj¹ oceniæ wiek wód z jednej strony zmniej-
szy³o nieco ich rolê jako jedynego Ÿród³a informacji, z drugiej jednak rozszerzy³o znaczenie ich
interpretacji. WskaŸniki s¹ wykorzystywane np. do analizy porównawczej wód ró¿nych
poziomów i przy klasyfikacji wód. Odpowiednie proporcje miêdzy jonami mog¹ byæ wy-
nikiem jednego okreœlonego procesu chemicznego, ale czêsto o odpowiednich relacjach
miêdzy sk³adnikami decyduje kilka czynników. Procesy kszta³tuj¹ce chemizm wody zachodz¹
w okreœlonych strefach hydrochemicznych, st¹d te¿ poznanie ich pozwala wnioskowaæ na
temat warunków panuj¹cych w rejonach wystêpowania okreœlonych wód, a przez to czêsto
mo¿liwe jest wskazanie kierunków przep³ywu czy te¿ miejsc zasilania.

53



Wagowe proporcje miedzy jonami dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju, takie jak
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− , porównano ze wskaŸnikami obliczonymi dla in-

nych wód gruntowych i podziemnych. Wartoœci te s¹ podobne do spotykanych w wodach
zwi¹zanych z piaskowcami i ³upkami ró¿nych formacji geologicznych œwiata, a tak¿e
odpowiadaj¹ zakresom wartoœci charakterystycznych dla wód z³ó¿ bituminów i wód mine-
ralnych o sk³adzie podobnym do wód z³o¿owych (White i in. 1963).

W tabeli 2 zestawiono wartoœci omawianych równowa¿nikowych proporcji miêdzy jonami
i wagowego stosunku chlorków do bromków, natomiast wartoœæ wybranych wskaŸników
hydrochemicznych w zale¿noœci od mineralizacji zosta³a przedstawiona na rysunku 2.

Proporcje miêdzy poszczególnymi jonami zosta³y wykorzystane do klasyfikacji wód
przez Sulina. Klasyfikacja ta ma cechy klasyfikacji genetycznej i wykorzystywana jest
przede wszystkim przy badaniu wód zasolonych. Wed³ug podzia³u Sulina wszystkie wody
reprezentuj¹ typ wodorowêglanowo-sodowy, poniewa¿ charakteryzuj¹ siê wartoœciami

wskaŸników
r

r
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+

− > 1 i
r

r

( )Na Cl

SO

+ − −

−
4
2 > 1. Typ ten charakteryzuje wody s³one wypierane

przez wody s³odkie.

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 nasycenia wzglêdem

NaCl zawartoœæ bromu wzrasta. Œrednia wartoœæ wskaŸnika
Cl

Br

−

− dla wody morskiej wynosi

290. W sedymentacyjnych wodach macierzystych dla wytr¹cania siê halitu wartoœæ wskaŸnika

Cl

Br

−

− wynosi 304. Dla zwyk³ych wód podziemnych w warunkach polskich jest zwykle znacznie

powy¿ej tej wielkoœci. Omawiany wskaŸnik w wodach pochodzenia infiltracyjnego mine-
ralizuj¹cych siê na skutek rozpuszczania soli kamiennej osi¹ga wartoœci 500—3000 (Vengosh,

Rosenthal 1994). 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 wtórnym zasoleniu
(Matray, Fontes 1990). 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 (Edmunds 1996). Wartoœci wskaŸnika

Cl

Br

−

− kwalifikuj¹ wody mineralne Iwonicza jako solanki pierwotne, a tylko wodê z ujêcia Iza 19

jako infiltracyjn¹ solankê wtórn¹ (nie stwierdzono tam obecnoœci bromków).

54



55

TABELA 2

Wartoœci wskaŸników hydrochemicznych dla wód z ujêæ Iwonicza Zdroju

TABLE 2

Hydrochemical indicators values in Iwonicz mineral waters

WskaŸnik w. m.*
Iza
19

Karol
2

Iwonicz
II

Elin
7

Zofia
6

Klimk.
27

Lubat.
14

Lubat.
12

r

r

Na

Cl

+

− 0,86 4,46 2,65 1,44 1,34 1,23 2,36 1,24 1,27

r

r

( )Na Cl

SO

+ − −

−
4
2 –1,38 89,11 7,45 1651,13 1121,72 1740,88 3935,74 1883,67 4525,74

Cl

Br

−

−
290,88 79,72 322,89 286,52 263,47 235,51 275,9 251,54

r

r

HCO

Cl
3
−

− 0,007 6,24 1,9 0,45 0,41 0,29 1,4 0,27 0,3

r

Cl (Na K )

Cl

+− +

−
− +

0,12 –3,66 –1,69 –0,44 –0,35 –0,24 –1,37 –0,24 –0,27

r

Cl (Na K )

SO HCO + NO

+

4
2

3 3

− +

− − −
− +

+
1,12 –0,58 –0,79 –1 –0,86 –0,83 –0,98 –0,9 –0,91

r

Ca

SO HCO

2

4
2

3

+

− −+
0,34 0,32 0,12 0,08 0,08 0,09 0,01 0,05 0,06

r

r

Ca

Mg

2+

2+ 0,19 3,05 2,59 3,32 2,95 1,86 0,58 0,64 0,8

r

r

Na

K

+

+ 45,85 22,06 75,14 165,28 173,58 201,38 314,48 329,92 283,88

r r

r

Na K

Cl

+ ++
− 0,88 4,66 2,65 1,45 1,34 1,23 2,36 1,24 1,26

r

r

K

Cl

+

− 0,018 0,202 0,035 0,009 0,008 0,006 0,008 0,004 0,004

r

r

SO

Cl
4
2 100−

−
⋅

10,34 3,88 22,18 0,03 0,03 0,01 0,03 0,01 0,01

w.m* — woda morska (wg Fontes, Matray 1993).
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Rys. 2. Wartoœci wskaŸników hydrochemicznych dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju w zale¿noœci

od mineralizacji

Fig. 2. Hydrochemical indicators values versus mineralization in Iwonicz waters



Niektóre wskaŸniki chemiczne œwiadcz¹ o warunkach panuj¹cych w œrodowiskach obecno-
œci wody, np. wskazuj¹ na strefê aktywnej wymiany wody, 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 ten mo¿e byæ miernikiem
d³ugoœci drogi przep³ywu od strefy zasilania.

Wartoœci wskaŸnika
r

r

HCO

Cl

3
−

− dla wód z ujêæ Iza 19, Lubatówka 12, Klimkówka 27 wynosz¹

powy¿ej 1, co jest charakterystyczne dla wód strefy aktywnego zasilania (Rosenthal 1988).
Wody pozosta³ych ujêæ maj¹ wartoœci poni¿ej 1, ale nie ma takich, których wartoœci wy-
nosi³yby poni¿ej 0,2 (wartoœci charakterystycznych dla wód s³onych i solanek). Wartoœæ
wskaŸnika powy¿ej 6 mo¿e byæ wynikiem obecnoœci CO2 na przyk³ad wulkanicznego pocho-
dzenia (White 1957). Dla badanych wód tak¹ wartoœæ ma tylko woda z ujêcia Iza 19, która
posiada najmniejsz¹ spoœród omawianych wód zawartoœæ dwutlenku wêgla. W przypadku wód
mineralnych Iwonicza o wartoœci tego wskaŸnika decyduje typ wody. Wartoœci poni¿ej 1 maj¹
wody chlorkowo-wodorowêglanowe, a powy¿ej 1 wodorowêglanowo-chlorkowe i w obu
grupach wartoœæ tego wskaŸnika nie wykazuje zale¿noœci z zawartoœci¹ CO2.

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

r

Na

Cl

+

− .

WskaŸnik ten mo¿e byæ miernikiem procesu wymiany jonowej. W grupie o wartoœciach
powy¿ej 1,0 zachodzi proces wymiany jonowej Ca2+ na Na+. Proces ten i wartoœci
wskaŸnika s¹ charakterystyczne dla strefy aktywnej wymiany wód. Natomiast wartoœci

wskaŸnika
r

r

Na

Cl

+

− <1 mog¹ œwiadczyæ o wymianie Na+ na Ca2+. Proces ten ma miejsce na

przyk³ad podczas przeobra¿enia wód w zamkniêtych, g³êbokich strukturach geologicznych.

W wodach zwi¹zanych ze z³o¿ami ropy i gazu wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl

+

− wynosi < 0,85.

Do oceny zastêpowania w wodzie jonów Na+ i K+ jonami Ca2+ i Mg2+ wykorzystywa-

ny jest wskaŸnik wymiany zasad r

Cl (Na K )

Cl

+− +

−
− +

i wskaŸnik r

Cl (Na K )

SO HCO + NO

+

4
2

3 3

− +

− − −
− +

+

(Macioszczyk 1987; Collins 1975). Zak³adaj¹c, ¿e w pocz¹tkowym stadium procesu przeobra-
¿eñ powinno byæ w wodzie tyle samo miliwali Cl– i (Na+ + K+), na skutek procesów
wymiany zmniejszy siê iloœæ (Na+ + K+) i wskaŸniki osi¹gn¹ wartoœci dodatnie, poniewa¿
Cl– – (Na+ + K+) > 0. Nie dotyczy to pocz¹tkowego stadium przeobra¿eñ dla wód sedymen-
tacyjnych, dlatego woda morska ma wartoœci dodatnie wskaŸników wymiany zasad mimo
braku wymiany jonowej (tab. 2). Malej¹ce nastêpnie wartoœci wskaŸników wymiany zasad
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mog¹ œwiadczyæ o wymianie w kierunku przeciwnym — zastêpowaniu jonów Ca2+ i Mg2+

jonami alkalicznymi. Dla badanych wód mineralnych Iwonicza wskaŸniki wymiany zasad
osi¹gaj¹ wartoœci ujemne, co œwiadczy o braku zjawiska wymiany jonów Na+ i K+ jonami
Ca2+ i Mg2+, czyli potwierdza dop³yw ze stref nieizolowanych struktur wodonoœnych.

WskaŸnikiem, który jest tak¿e wykorzystywany przy badaniu procesów zachodz¹-
cych w basenach sedymentacyjnych i g³êbokich strukturach geologicznych jest wskaŸnik

r

Ca

SO HCO

2

4
2

3

+

− −+
. Podczas reakcji dolomityzacji, która polega na zastêpowaniu wapnia

w kalcycie przez magnez, wzrasta zawartoœæ Ca2+ w p³ynie rezydualnym i w rezultacie war-

toœæ tego wskaŸnika wzrasta do powy¿ej 1. Wartoœci wskaŸnika r

Ca

SO HCO

2

4
2

3

+

− −+
dla

wszystkich badanych wód wynosz¹ poni¿ej 1, co jest charakterystyczne dla wód zwyk³ego
cyklu hydrogeologicznego. Wartoœci najbli¿sze wodzie morskiej (0,34) ma woda z ujêcia
Iza 19 (0,32), która z kolei — bior¹c pod uwagê mineralizacjê i stê¿enie jonów chlorko-
wych — nie mo¿e byæ z ni¹ porównywana.

Innym wskaŸnikiem, którego wartoœæ zmienia siê w wyniku procesów dolomityzacji jest

wskaŸnik
r

r

Ca

Mg

2+

2+ . Zakres wartoœci tego wskaŸnika dla wód mo¿e wynosiæ od wartoœci

0,1 do 10 (Folk, Land 1975). Wartoœci wskaŸnika
r

r

Ca

Mg

2+

2+ dla wód ujêæ Klimkówka 27,

Lubatówka 12 i Lubatówka 14 wynosz¹ poni¿ej 1. Wartoœci takie s¹ charakterystyczne dla
wód poddanych procesowi mieszania siê z wod¹ morsk¹ lub dla solanek wzbogaconych
w magnez np. na skutek przep³ywu przez wzbogacone w magnez ska³y krzemionkowe lub
bazalty (Rosenthal 1988). Wartoœæ wskaŸnika dla ujêcia Zofia 6 wynosi powy¿ej 1,8, co jest
charakterystyczne dla warstw kredowych lub wêglanowych. Natomiast wartoœci wskaŸnika
dla wód z ujêæ Iza 19, Iwonicz II, Karol 2, Elin 7 osi¹gaj¹ wartoœci powy¿ej 2, co jest
charakterystyczne dla solanek wapniowych, ale mo¿e te¿ byæ wynikiem rozpuszczania
CaCO3 lub CaSO4. Wody o wiêkszym zasoleniu charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ wartoœci¹

tego sk³adnika (rys. 2). Wed³ug Rosenthala (1988) wody o wartoœciach wskaŸnika
r

r

Ca

Mg

2+

2+ < 1

i r

Ca

SO HCO

2+

4
2

3
− −+

< 1 zosta³y okreœlone jako te, o których wiadomo na pewno, ¿e nie s¹

solankami wapniowymi, ani nie s¹ zwi¹zane ze ska³ami wulkanicznymi. S¹ to wody z ujêæ
Lubatówka 12, Lubatówka 14 i Klimkówka 27.

Wed³ug tego samego autora wskaŸnik
r

r

Na

K

+

+ w strefach naturalnego zasilania osi¹ga

wartoœci 15—25, w wodach o utrudnionym dop³ywie wód infiltracyjnych osi¹ga wartoœci
50—70, a wartoœci powy¿ej 70 maj¹ wody w ska³ach wulkanicznych. Dla badanych wód
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mo¿e to wskazywaæ na strefê naturalnego zasilania dla wody z ujêcia Iza 19, a utrudnionego
zasilania wody z ujêcia Karol 2. Pozosta³e wody maj¹ wartoœci powy¿ej 100. Nale¿y
zaznaczyæ, ¿e w badanych wodach wartoœæ tego wskaŸnika roœnie wraz z mineralizacj¹
(rys. 2).

Wartoœci wskaŸnika
r r

r

Na K

Cl

+ ++
− dla wszystkich wód wynosz¹ powy¿ej 0,2, co mo¿e

œwiadczyæ, ¿e s¹ to wody p³ytkiej cyrkulacji (Wittrup, Kyser 1990).

WskaŸnik
r

r

K

Cl

+

− osi¹ga dla wody morskiej wartoœæ 0,018. Woda morska odparowana do

stanu wytr¹cania halitu posiada wy¿sze wartoœci tego wskaŸnika, natomiast taka, która jest
odparowana i poddana procesowi diagenezy ni¿sze. Wartoœci tego wskaŸnika dla ujêæ
Lubatówka 12, Zofia 6, Klimkówka 27, Elin 7, Iwonicz II s¹ ni¿sze ni¿ dla wody morskiej
(0,004— —0,008), a dla ujêcia Karol 2 (0,035) i Iza 19 (0,2) wy¿sze.

Przyk³adem procesów zachodz¹cych podczas diagenezy mo¿e byæ redukcja siarczanów.
Redukcja siarczanów w warunkach anaerobowych przebiega zgodnie z reakcj¹:

SO 4
2− + 2C + 2H2O ⇒ 2HCO 3

− + H2S

Powstawanie HCO3
– powoduje wytr¹canie CaCO3 i eliminacjê czêœci jonów wêgla-

nowych. Mo¿e to w rezultacie doprowadziæ do spadku
r

r

Ca

Mg

2+

2+ poni¿ej wartoœci cha-

rakterystycznej dla wody morskiej (0,2) i wywo³aæ proces dolomityzacji. W warunkach
utleniaj¹cych siarkowodór lub siarczki mog¹ ponownie utleniaæ siê do siarki lub siarczków.

WskaŸnik
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

, jako parametr oceny warunków utleniaj¹co-redukcyjnych mo¿e byæ

równie¿ miernikiem stopnia przeobra¿enia wód. Izolowane wody podziemne, przewa¿nie
g³êbokie, maj¹ wartoœci omawianego wskaŸnika <1. Dla wody morskiej wskaŸnik wynosi
10,3, a wartoœci z przedzia³u 10—500 s¹ charakterystyczne dla p³ytkich wód podziemnych
ze strefy aktywnej wymiany z wodami infiltracyjnymi (Pazdro, Kozerski 1990). Wartoœci

wskaŸnika siarczanowoœci
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

dla wszystkich wód oprócz Iza 19 (3,9) i Karol 2

(22,2) wynosz¹ poni¿ej 1, co œwiadczy o œrodowisku silnie redukcyjnym charakterystycz-
nym dla obszarów wystêpowania bituminów.

O procesach zachodz¹cych w obszarze zasilania mo¿na te¿ wnioskowaæ na podsta-
wie zmiany zawartoœci poszczególnych jonów i wskaŸników hydrochemicznych. Wahania
sk³adu chemicznego wód Iwonicza Zdroju s¹ obserwowane niezale¿nie od g³êbokoœci
horyzontów wodonoœnych (Porowski 2001). W artykule wziêto pod uwagê badania che-
mizmu przeprowadzone w okresie ostatnich kilkunastu lat. Zbiór badawczy wynosi³ kil-
kanaœcie pomiarów, zale¿noœci czasowe by³y analizowane statystycznie i weryfikowane
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Rys. 3. Zale¿noœci miêdzy wskaŸnikami
r
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Rys. 4. Zmiany chemizmu dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 4. Changes in chemical composition in Iwonicz mineral waters
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Rys. 5. Zmiany pH i CO2 dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 5. Changes in pH and CO2 contest in Iwonicz mineral waters



graficznie. Wœród zmian chemizmu i wskaŸników hydrochemicznych mo¿na zauwa¿yæ

okreœlone tendencjê lub nieregularne wahania. Zmiany wartoœci wskaŸnika
r

r

HCO

Cl

3
−

− s¹

wprost proporcjonalne do zmian wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

+

− , co zosta³o stwierdzone dla wód

z 6 ujêæ (rys. 3). Wartoœci wskaŸnika
r

r

HCO

Cl

3
−

− dla wód z ujêæ Iza 19 i Zofia 6 rosn¹ (rys. 4).

Dla wody z ujêcia Iza 19 ponadto wzrasta wartoœæ wskaŸnika
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

. Wprost pro-

porcjonalna zale¿noœæ miêdzy tymi wskaŸnikami jest dowodem dop³ywu z aktywnej strefy
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Rys. 6. Zmiany zawartoœci HBO2 dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 6. Changes in HBO2 contest in Iwonicz mineral waters
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Rys. 7. Zmiany zawartoœci Br–, J– i Li+ dla wód mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 7. Changes in Br–, J– i Li+ contest in Iwonicz mineral waters



wymiany wody (Sziszkina 1972), czemu towarzyszy spadek mineralizacji — najwyraŸniej
widoczny w obni¿aniu zawartoœci jonów chlorkowych (rys. 4). Dla ujêcia Iza 19 obserwuje
siê wzrost zawartoœci Ca2+, co mo¿e œwiadczyæ, ¿e pierwiastek ten pochodzi z innego
Ÿród³a ni¿ pozosta³e elementy mineralizacji. Obni¿enie mineralizacji, uwidaczniaj¹ce siê
najwyraŸniej w obni¿eniu zawartoœci jonów chlorkowych, widoczne jest te¿ w wodach ujêæ
Iwonicz II i Zofia 6 (rys.4). Dla wód ujêcia Karol 2 mo¿na dopatrzyæ siê pewnych ten-
dencji rosn¹cych w zawartoœci jonów chlorkowych, wodorowêglanowych (rys. 4), a tak¿e
sodowych ale nale¿y zaznaczyæ, ¿e zbiór obserwacji w przypadku tego ujêcia by³ mniej
liczny. Dla trzech ujêæ obserwuje siê korzystne z punktu widzenia balneologicznego zmiany
zawartoœci CO2 (rys. 5), dla wody z ujêcia Karol 2 zawartoœæ CO2 spada. Zmiany zawartoœci
CO2 mog¹ byæ przyczyn¹ obni¿enia wartoœci pH (rys. 5). Dla wód z ujêæ Iza 19 i Iwonicz II
obserwuje siê spadek zawartoœci HBO2, natomiast w przypadku Karola 2 i Klimkówki 27
wzrost (rys. 6). Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat obni¿a siê zawartoœæ sk³adników
swoistych w wodach z ujêæ Iwonicz II i Zofia 6. W wodach tych, a tak¿e w wodzie z ujêcia
Iza 19, zmniejsza siê zawartoœæ litu (rys. 7).

Podsumowanie

Wody mineralne Iwonicza Zdroju mo¿na podzieliæ na dwa typy: chlorkowo-wodoro-
wêglanowo-sodowy i wodorowêglanowo-chlorkowo-sodowy. Mineralizacja tych wód waha
siê od oko³o 700 do 19 500 mg/dm3. Wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego i wskaŸ-
nika siarczanowoœci tych wód œwiadcz¹ o wspó³wystêpowaniu ich ze z³o¿ami bituminów.
Woda z ujêcia Iza 19 z uwagi na wartoœci wy¿ej wymienionych wskaŸników jest pozbawiona
zwi¹zku z pierwotnymi solankami z³o¿owymi, natomiast woda z ujêcia Karol 2 ma cechy
solanki pierwotnej (najni¿sza spoœród badanych wartoœæ wskaŸnika chlorkowo-bromko-
wego), ale takiej, która znalaz³a siê w œrodowisku silnie utleniaj¹cym. Wartoœci wskaŸnika
chlorkowo-bromkowego dla pozosta³ych wód s¹ bliskie wartoœciom wody morskiej. Za-
wartoœæ Na+, Ca2+, Mg2+, HCO3

– oraz proporcje miêdzy tymi sk³adnikami a zawartoœci¹
chlorków wskazuj¹ na wody zwyk³ego obiegu hydrologicznego. Wody te poza zjawiskiem
redukcji siarczanów nie wykazuj¹ wp³ywu innych procesów zachodz¹cych w izolowanych
basenach sedymentacyjnych, takich jak zjawisko zastêpowania jonów alkalicznych jonami
ziem alkalicznych czy procesu dolomityzacji. Jest to potwierdzeniem zasilania ujêæ wodami
infiltracyjnymi, co niestety powoduje te¿ obni¿enie mineralizacji. Zmiany chemizmu wód
obserwowane s¹ zarówno dla sk³adników g³ównych (przede wszystkim chlorków), jak
i swoistych. Obni¿enie mineralizacji dotyczy wód z ujêæ Iza 19, Iwonicz II, Zofia 6.
W mineralnych wodach wodorowêglanowo-chlorkowo-sodowych (Karol 2 i Klimkówka 27)
obserwuje siê wzrost zawartoœci HBO2. Korzystnym zjawiskiem z punktu widzenia wy-
korzystania wód do kuracji pitnej jest wzrost zawartoœci dwutlenku wêgla dla ujêæ Elin 7,
Zofia 6 i Klimkówka 27. Najbardziej nara¿one na zmiany swoich parametrów balne-
ologicznych s¹ ujêcia chlorkowo-wodorowêglanowo-sodowe o ni¿szej mineralizacji (do
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12 000 mg/dm3). Brak zale¿noœci w zmianach CO2 i zawartoœci g³ównych sk³adników
wskazuje na odmienne ni¿ mineralizacja pochodzenie dwutlenku wêgla.

Praca zosta³a wykonana w ramach badañ statutowych 11.11.190.01
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MEDICAL — MINERAL WATERS OF IWONICZ ZDRÓJ IN FOCUS OF THE HYDROCHEMICAL INDICATORS RESEARCH

K e y w o r d s

Iwonicz Zdrój, mineral waters, chloride waters, hydrochemical indicators, chemical composition

A b s t r a c t

Mineral waters of Iwonicz Zdrój are connected with the second and the third level of Ciê¿kowice sandstones of
Œl¹sk unit. These are Cl-HCO3-Na and HCO3-Cl-Na type acid carbon waters containing such specific components
like iodide and bromide. In the paper hydrochemical indicators used for saline waters characterization have been
presented and their value has been analysed in comparison to sea water and to waters of closed geological

formation. The value of indicators chloro-bromide Cl/Br < 300 and sulfatation indicator
r

r

SO

Cl
4
2 100−

−
⋅

< 1 prove the

co-existence of mineral waters of Iwonicz and bitumin deposits. While the other indicators based on the ion
content: Na+, Ca2+, Mg2+, Cl– and HCO3

– speak about supplying water intakes from active zone of water exchange.
On the basis of the comparison of ion ratio value in eight water intakes it has been stated that along with

mineralization growth there is an increase in the
r

r

Na

K

+

+ value indicator, and a decrease in the
r

r

Ca

Mg

2+

2+ value

indicator. The changes in chemism that have been observed during the last few years concern mainly the content of
chloride ions. Water freshening refers particularly to waters of lower mineralization. And the increase of CO2

content, beneficial from the balneological point of view, may be the cause of change in the pH value.
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