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Wody towarzyszące złożom węglowodorów 
jako potencjalne źródło jodu, litu i strontu

Wprowadzenie

Funkcjonowanie gospodarki i jej rozwój opiera się na wykorzystaniu zasobów natural-
nych, społecznych i kapitałowych. Jednym z ważnych czynników warunkujących działanie 
gospodarki jest dostępność surowców naturalnych. Należą do nich surowce pierwotne wy-
dobywane z ziemi lub pozyskiwane przez uprawę i gospodarkę leśną. zalicza się do nich: 
surowce energetyczne, metaliczne, chemiczne, skalne, drzewne i rolnicze oraz wodne. Na-
leżące do tej grupy surowce mineralne są zasobami naturalnymi nieodnawialnymi. ich baza 
zasobowa jest ograniczona, a zasoby zmniejszają się w zależności od szybkości i sposobu 
eksploatacji. stały wzrost gospodarczy przyczynia się do szybkiego sczerpywania zasobów 
naturalnych, w tym surowców mineralnych (Górka 2014).

surowce mineralne służą zaspokajaniu różnych potrzeb i są stosowane w różnorodnych 
dziedzinach  gospodarki:  energetyce,  budownictwie,  różnych  gałęziach  przemysłu  m.in.: 
chemicznym,  farmaceutycznym,  elektronicznym  lub  kosmicznym. Dwudziesty wiek  był 
okresem dużego rozwoju społeczno-gospodarczego, w którym populacja światowa wzrosła 
z 1,7 mld ludzi w 1900 do około 7 mld w 2000 roku. Wiązało się to nie tylko z postępem 
naukowym  i  technologicznym,  ale  również  ogromnym  zużyciem  surowców.  zużycie  to 
w skali globalnej wzrosło 8-krotnie, z około 7 Gt w 1900  do 55 Gt w 2000 roku. Dostęp do 
źródeł surowców mineralnych (bezpieczeństwo surowcowe) jest ściśle powiązany z gospo-
darką krajową i międzynarodową (zieliński 2014; Blaschke i in. 2015). 
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Jednym  ze  źródeł  surowców  stosowanych w  różnych  gałęziach  przemysłu mogą  być 
solanki  występujące  w  poziomach  wodonośnych  w  basenach  sedymentacyjnych,  w  tym 
wody towarzyszące złożom węglowodorów. Eksploatacja tych wód jest integralną częścią 
procesu wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego. stanowi również problem dla przemy-
słu naftowego ze względu na jej wpływ na ekonomikę procesu produkcji węglowodorów. 
Pozyskiwanie z wód złożowych pierwiastków takich jak jod,  lit czy stront przyczyniłoby 
się do poprawy bezpieczeństwa surowcowego Polski, poprawy efektywności ekonomicznej 
eksploatacji węglowodorów. Umożliwiłoby  również wykorzystanie  odwiertów  eksploata-
cyjnych po zakończeniu wydobycia ropy i gazu.

1. Skład wód towarzyszących złożom węglowodorów

Wody podziemne w basenach sedymentacyjnych mogą być różnego pochodzenia: pa-
leoinfiltracyjne,  uwięzione  w  osadach  podczas  sedymentacji  lub  stanowiące  mieszaninę 
różnych typów wód. Procesy hydrochemiczne, które w największym stopniu wpływają na 
zmianę składu chemicznego wód podziemnych, to: wymiana jonowa, mieszanie z wodami 
infiltracyjnymi  i wodami morskimi,  rozpuszczanie  soli,  ewaporacja/wytrącanie  rozpusz-
czonych minerałów  solnych,  redukcja  siarczanów. Wody  towarzyszące  złożom węglowo-
dorów nie powstały w wyniku prostej ewaporacji  lub  rozcieńczania wody morskiej, a na 
kształtowanie ich chemizmu miały wpływ wymienione wyżej procesy. ilości rozpuszczo-
nych w tych wodach substancji są zależne od pochodzenia wód i procesów, którym były one 
poddawane (Collins 1975; Carpenter 1978; Appelo i Postma 1996).

Wody  towarzyszące  złożom  ropy  naftowej  i  gazu  ziemnego  są  wodami  wgłębnymi 
o różnym pochodzeniu, poddane w trakcie ich ewolucji różnym procesom. Wspólną cechą 
tych wód jest wzbogacenie w Ca i Cl oraz zubożenie w Na, K, Mg i sO4 (tab. 1) (Davids-
son i Criss 1996). W wodach basenów sedymentacyjnych ilości Ca, Na i Cl wzrastają wraz 
z głębokością, w związku z tym wody związane ze złożami węglowodorów mają typ Cl-Ca 
lub Cl-Ca-Na  (Pazdro  i Kozerski  1990). Część wód ma  podwyższone  zawartości  bromu 
i jodu. ich mineralizacja waha się od 10 do powyżej 350 g/dm3. stwierdzono w nich również 
występowanie licznych mikroskładników (rubidu, cezu, litu, strontu, baru, boru, miedzi), 
a także składników organicznych, np. kwasów organicznych (Collins 1975). 

rittenhouse i inni (1969) przebadali 823 próbki wód pobranych ze złóż węglowodorów 
zlokalizowanych na obszarze UsA i Kanady. Na podstawie przeprowadzonych analiz stwier-
dzili, że jony chlorkowy i sodowy mają zawartości rzędu procentów na dm3, jon wapniowy 
i siarczanowy zawartości rzędu procentów lub milionowych części na decymetr sześcienny. 
Pozostałe jony występują w mniejszych ilościach: potas i stront powyżej 100 ppm. W ilości 
od 1 do 100 ppm w wodach złożowych występuje glin, bor, bar, żelazo i lit. W stężeniu mi-
liardowych części (ppb) w większości złóż występuje chrom, miedź, mangan, nikiel, cyna, 
tytan i cyrkon. W niektórych wodach złożowych w ilościach rzędu ppb stwierdzono nastę-
pujące mikroskładniki: beryl, kobalt, galman, german, ołów, wanad, wolfram i cynk.



33Uliasz-Misiak 2016 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi – Mineral Resources Management 32(2), 31–44

 Ta
be
la
 1
. 
sk
ła
dy
 c
he
m
ic
zn
e 
w
ód
 z
 w
yb
ra
ny
ch
 b
as
en
ów

 se
dy
m
en
ta
cy
jn
yc
h 
za
w
ie
ra
ją
cy
ch
 z
ło
ża
 w
ęg
lo
w
od
or
ów

Ta
bl
e 
1.
 

C
he
m
ic
al
 c
om

po
si
tio
ns
 o
f w

at
er
s f
ro
m
 se
le
ct
ed
 se
di
m
en
ta
ry
 b
as
in
s c
on
ta
in
in
g 
hy
dr
oc
ar
bo
ns
 d
ep
os
its
 

sk
ła
dn
ik
i 

ch
em

ic
zn
e 

[m
g/
dm

3 ]

W
od
a 

m
or
sk
a

M
or
ze
 

Pó
łn
oc
ne

1

M
ah
ak
am

 
C
en
tra
ln
a 

in
do
ne
zj
a

B
as
en
 

M
is
si
ss
ip
pi

M
ar
un

 
 ir
an

B
as
en
 A
lb
er
ta

 
(f
. l
ed
uc
)

Fo
rm
ac
ja
 

sm
ac
ko
ve
r

K
ar
pa
ty
 

ze
w
nę
trz
ne

2

za
pa
dl
is
ko

 
pr
ze
d-

 
ka
rp
ac
ki
e3

N
iż
 P
ol
sk
i 

(c
ze
rw
on
y 

sp
ąg
ow

ie
c)
4

N
iż
 

Po
ls
ki
 

(d
ol
om

it 
gł
ów

ny
)5

li
+

0,
17

no
no

63
12

19
–5
00

 
  
17
4

no
no

no
no

N
a+

10
 7
60

 8
 1
65
–7
0 
36
0

2 
32
8,
9

66
 7
00

66
 7
25

5 
00
0–
31
 1
00

 6
6 
97
5

2 
01
6

no
 9
5 
80
0

 7
1 
62
0

K
+

39
9

  
12
1–
9 
02
0

  
 4
3,
1

7 
86
0

1 
60
0

 8
42
–3
 6
40

 
2 
84
1

6–
93

M
g+

1 
29
0

 
 6
8–
3 
56
0

  
 8
6,
0

2 
84
0

1 
97
7,
5

1 
58
3–
5 
03
50

 
3 
46
5

 
 1
0

9–
87

 
1 
50
0

 
6 
20
0

C
a2
+

41
1

 1
 0
50
–1
0 
86
0

  
13
1,
5

47
 2
00

16
 3
00

4 
26
0–
30
 0
00

 3
4 
53
4

 
 2
0

16
–6
41

 1
8 
37
0

 4
9 
70
0

sr
2+

8,
1

39
0

no
2 
19
0

1 
09
2,
75

 1
68
–1
 1
90

 
1 
92
4

no
no

no
no

B
a2
+

0,
02
1

 
 4
1–
1 
03
0

no
80

6,
87
5

1–
70

 
 
 2
3

no
16
–2
20

no
no

Fe
2+

0,
03
4

 1
0–
16
0

no
41
4

36
,4
25

0,
27
–1
7,
48

 
 
 4
1

 
  
5

32
–5
40

 
  
26
0

  
 4
00

6

zn
2+

0,
00
5

no
no

19
3,
27
5

no
no

no
no

no
no

C
l–

19
 3
50

14
 2
86
–1
4 
56
30

2 
81
6,
8

20
7 
40
0

13
7 
92
5

63
 1
00
–1
44
 0
00

17
1 
68
6

1 
62
7

  
17
5–
15
 7
92

18
3 
60
0

21
6 
60
0

sO
42
–

2 
70
0

 
  
7–
1 
50
0

  
19
0,
3

36
no

 2
94
–1
 2
80

 
2 
69
0

  
15
4

<3
0–
15
90

no
 
  
36
0

H
C
O
3–

14
2

 
 7
0–
2 
07
0

2 
93
4,
7

no
no

no
no

1 
98
1

 1
83
–1
 0
55

 
  
31
0

 
  
35
0

1  –
 z
ło
ża
: M

ill
er
; s
ta
tfj
or
d;
 T
ha
m
es
; 2
 –
 z
ło
że
 O
so
bn
ic
a;
 3  
– 
zł
oż
e 
Pr
ze
m
yś
l; 
4  –

 z
ło
że
 K
lę
ka
; 5

  –
 z
ło
że
 s
ul
ęc
in
; 6
 –
 A
l3
+ +
Fe

3+
;  n
o 
– 
ni
e 
oz
na
cz
on
o

N
a 
po
ds
ta
w
ie
: C

ol
lin
s 1

97
5;
 C
on
no
lly
 i 
in
. 1
99
0;
 K
ar
nk
ow

sk
i 1
99
3;
 s
tu
eb
er
 i 
in
. 1
99
3;
G
ar
re
tt 
20
04
; D

re
se
l i
 r
os
e 
20
10
; K

lu
k 
20
11
; M

irn
ej
ad
 i 
in
. 2
01
1.



34 Uliasz-Misiak 2016 / Gospodarka Surowcami Mineralnymi – Mineral Resources Management 32(2), 31–44

W Polsce wody towarzyszące złożom węglowodorów nie są dobrze rozpoznane pod ką-
tem składu chemicznego. Dotychczas, w ograniczonym zakresie, przebadano chemizm wód 
złożowych występujących na Niżu Polskim w utworach dolomitu głównego, czerwonego 
spągowca (tylko w niecce pomorskiej) i miocenu w zapadlisku przedkarpackim. W ramach 
tych prac wykonano badania genezy wód dolomitu głównego na Niżu Polskim. Przeana-
lizowano  również  skład  chemiczny wód występujących w  utworach miocenu  zapadliska 
przedkarpackiego w złożu Przemyśl i w jego otoczeniu (zubrzycki 2003, 2004). 

Wody dolomitu głównego są  typowymi solankami  towarzyszącymi złożom węglowo-
dorów. W ich składzie dominują aniony chlorkowe i kationy wapnia, zubożone są w sód, 
potas, magnez i siarczany (por. tab. 1). są to solanki o mineralizacji rzędu 180–400 g/dm3, 
o podwyższonych zawartościach jodu i bromu (0–4300 mg/dm3). Wody te zaliczane są do 
typu chlorkowo-wapniowego (klasyfikacja sulina), klasy od i do iV (klasyfikacja Bojarskie-
go) (zubrzycki 2003).

Wody  występujące  w  złożach  zakumulowanych  w  utworach  czerwonego  spągowca 
(perm dolny) w większości  reprezentują Cl-Ca, część Cl-Na-Ca, a  tylko nieliczne Cl-Na. 
Mineralizacja tych wód jest rzędu 180–380 g/dm3. Część wód jest wzbogacona w magnez 
(Karnkowski 1993). 

Wody  towarzyszące złożom węglowodorów w utworach fliszowych Karpat zewnętrz-
nych charakteryzują się odmiennym składem chemicznym od wód występujących na Niżu 
Polskim. Dominują w nich  jony wodorowęglanowe, chlorkowe  i  sodowe. Większość wód 
ma typ chemiczny HCO3-Na, HCO3-Na-Cl lub Cl-HCO3-Na (por. tab. 1). ich mineralizacja 
waha się od około 3g/dm3 do kilkunastu g/dm3.  Jedynie wody występujące w głębszych 
poziomach zbiornikowych mają typ Cl-Ca i mineralizację powyżej 43 g/dm3 (Karnkowski 
1993).

W złożach  zapadliska  przedkarpackiego występują wody o  zróżnicowanym  składzie, 
typu Cl-Ca, Cl-Ca-Mg, sO4-Na oraz HCO3-Ca lub HCO3-Cl-Ca. Najczęściej są spotykane 
wody zawierające w przewadze jony chlorkowe i wapniowe (występują one w kilkunastu 
złożach). Drugie co do rozpowszechnienia są wody wodorowęglanowo-wapniowe, najmniej 
licznie  reprezentowane  są  wody  siarczanowo-sodowe. Wody  złożowe  charakteryzują  się 
zróżnicowaną mineralizacją od kilku do ponad 100 g/dm3. Wody w utworach zapadliska 
przedkarpackiego charakteryzują się normalną strefowością hydrogeochemiczną. W niektó-
rych złożach w profilu pionowym występują 3–4 typy chemiczne wód (Karnkowski 1993). 

2. Możliwości odzysku jodu, litu i strontu 
z wód towarzyszących złożom węglowodorów

Niektóre pierwiastki (jod, brom, bor, stront, lit, potas), mogą występować w wodach zmi-
neralizowanych w większych koncentracjach, dzięki czemu wody te mogą być rozpatrywane 
jako potencjalne źródło surowców chemicznych. Przemysłowe znaczenie mogą mieć wody 
zawierające przynajmniej  jeden z wymienionych pierwiastków w  ilościach przekraczają-
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cych następujące zawartości: lit – 10, jod – 15, bor – 100, brom – 200, magnez – 2000, potas – 
1000, stront – 500, cez – 0,5 i rubid – 3 mg/dm3 (Bukowski i Czapowski).

Wody złożowe występujące w akumulacjach ropy naftowej i gazu ziemnego są wodami 
zmineralizowanymi, zawierającymi szereg mikroelementów, spośród których część może 
być  pozyskiwana.  Pierwiastkiem  odzyskiwanym  z  solanek  złożowych  jest  jod  (Japonia, 
UsA). W przypadku litu i strontu w Chinach i Kanadzie trwają prace nad wytworzeniem 
instalacji do odzysku tych pierwiastków z wód złożowych. 

2.1. Jod

Jod jest pierwiastkiem niezbędnym do poprawnego wzrostu i funkcjonowania organi-
zmów żywych, w tym ludzi. Jod i jego preparaty stosowane są w przemyśle farmaceutycz-
nym (produkcja środków odkażających), w medycynie (izotopy promieniotwórcze), produk-
cji barwników, fotografice. Oprócz tradycyjnych zastosowań w ostatnich latach pierwiastek 
ten jest stosowany przy produkcji półprzewodników organicznych oraz w komputerowych 
technikach tworzenia obrazów cyfrowych. To ostatnie zastosowanie spowodowało znaczny 
wzrost zapotrzebowania na jod (smakowski i in. red. 2014). 

Pierwiastek ten obecnie jest produkowany w dziewięciu państwach, głównymi produ-
centami są: Chile (67% światowej produkcji), Japonia (25%) i UsA (5%).roczna produkcja 
jodu w 2015 roku była na poziomie 30 tys. ton. Główne źródła jodu to osady caliche w Chile, 
wody towarzyszące płytko zalegającym złożom gazu ziemnego oraz solanki z głęboko zale-
gających poziomów wodonośnych (rebary i in. 2014; iodine 2016). 

Jod produkowany w Japonii jest odzyskiwany z wód towarzyszących złożom gazu. zło-
ża te zlokalizowane są w pięciu obszarach: Chiba, Niigata, sadowara, Okinawa i Oshamam-
be. Największa  ilość  jodu produkowana  jest w  rejonie Chiba  (80% produkcji  Japonii)  ze 
złóż gazu rozpuszczonego w wodach złożowych. zawartość jodu w solankach ze złóż gazu 
w  tym obszarze wynosi około 80–100 mg/dm3. Największym złożem w  tym rejonie  jest 
złoże gazu southern-Kanto, dostarczające 30% rocznej światowej produkcji jodu (rebary 
i  in.  2014; Nakagawai  in.  2015).  Jod  jest  pozyskiwany  również  z  solanek wzbogaconych 
w  ten  składnik  oraz wód  towarzyszących  złożom węglowodorów w UsA. W  2015  roku 
w UsA działały trzy zakłady odzyskujące jod z solanek zlokalizowane w Oklahomie (w pół-
nocnym skrzydle basenu Andarko) oraz Teksasie, Kaliforni i Wyoming (tab. 2). Jeden z za-
kładów, zlokalizowany w pobliżu Dover, bazuje na wodach wydobywanych z 50 odwiertów 
eksploatujących ropę naftową i gaz ziemny z różnych formacji zbiornikowych północno- 
-zachodniej Oklahomy. zawartość jodu w tych wodach waha się w zakresie od 100 do ponad 
1000 ppm (Johson i Geber 1999; Mirnejad i in. 2011). Odzysk jodu z wód towarzyszących 
złożom węglowodorów prowadzony jest również w Turkmenistanie, Azerbejdżanie i rosji 
(Krukowski 2015).

W Polsce wody  z  podwyższoną  zawartością  jodu  (powyżej  1 mg/dm3)  to  zazwyczaj 
silnie zmineralizowane solanki. Występują one powszechnie na obszarze większości  jed-
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nostek geologicznych Polski (platformie wschodnioeuropejskiej i paleozoicznej, Karpatach 
i zapadlisku przedkarpackim); jedynym rejonem w którym wody te praktycznie nie wystę-
pują są sudety (Paczyński i sadurski red. 2007). 

Na terenie Polski wykonano kilka tysięcy głębokich otworów wiertniczych, które miały 
na  celu  rozpoznanie  ropo-  i  gazonośności,  jednak w większości  nie wykonywano  szcze-
gółowych  badań  hydrogeologicznych. Dane  hydrogeologiczne  dotyczące większości wód 
towarzyszących złożom węglowodorów są niepełne, zwłaszcza w zakresie ich wydajności. 
również  skład  chemiczny  omawianych wód  był  badany w  ograniczonym  zakresie  (ana-
lizy  techniczne skrócone). W większości przypadków nie wykonano analiz chemicznych 
uwzględniających mikroskładniki w tych wodach.

Wody  towarzyszące złożom węglowodorów w Polsce mają średnią ważoną zawartość 
jodu na poziomie 8,5 mg/dm3. Natomiast wody bezpośrednio kontaktujące się z ropą nafto-
wą lub gazem ziemnym mają większe koncentracje jodu rzędu 18,5 mg dm3. Analizując ilo-
ści tego składnika w wodach zakumulowanych w zróżnicowanych wiekowo poziomach wo-
donośnych na terenie poszczególnych jednostek geologicznych Polski można stwierdzić, że 
na większości obszaru ilości tego pierwiastka są rzędu od poniżej 1 do 10 mg/dm3. Obszary 
o  podwyższonych  zawartościach  korelują  z  rejonami występowania  złóż węglowodorów, 
zarówno na Niżu Polskim jak i w zapadlisku przedkarpackim. W zapadlisku przedkarpac-
kim występują  rejony,  gdzie  stwierdzono  podwyższone  ilości  jodu  powyżej  30 mg/dm3. 
są to między innymi rejon Tarnowa i obszary na wschód od tego miasta oraz rejon Grobli. 
W rejonie Tarnowa (Pogórska Wola) w wodach złożowych stwierdzono ilości jodu docho-

Tabela 2.  Wody o podwyższonych zawartościach jodu, litu i strontu towarzyszące złożom węglowodorów

Table 2.  Oilfield brine with a high iodine, lithium and strontium content

Basen sedymentacyjny
zawartość [mg/dm3]

jod lit stront

Michigan    40   60 1 500

Utah    40   10 3 000

Północna Dakota    20 100 2 000

Arkansas    10 100 –

Pensylwania    30   10 1 000

Oklahoma 1 000   5 1 000

Basen niemiecki (Altmark)    10 263 1 280

Basen niemiecki (schneeren) –   47 1 127

Albeta (fm. leduc)    16 125    670

Albeta (fm. swan Hills)    11 122    675

Na podstawie: Garrett 2004; lüders i in. 2010; Eccles i Dufresne 2016
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dzące do 143 mg/dm3. W wodach Niżu Polskiego, na obszarze monokliny przedsudeckiej 
i niecki pomorskiej, zawartości jodu w solankach przekraczają lokalnie 20 mg/dm3 (schoe-
neich 1972; zamojcin 2012, 2014). 

Badania zawartości jodu w wodach towarzyszących złożom węglowodorów wskazują, 
że wody wapniowo-chlorkowe zawierają mniej  jodu (poniżej 20 ppm) niż wody sodowo- 
-chlorkowe (powyżej 100 ppm). stwierdzono również, że większe zawartości jodu wystę-
pują w utworach zalegających względnie płytko; w większości basenów naftowych strefa ta 
leży powyżej strefy ropnej (Motojima 1971). 

solanki jodobromowe o potencjalnym znaczeniu gospodarczym występują na znacznym 
obszarze Polski. W wodach w utworach cechsztynu i starszego paleozoiku zawartość bromu 
sięga  2–3 g/dm3. Łączne  udokumentowane  zasoby  solanek  jodowo-bromowych wynoszą 
32,20 mln m3 (smakowski i in. red. 2014).

W Polsce  jod obecnie nie  jest produkowany. W  latach pięćdziesiątych XX wieku od-
zysk jodu był prowadzony w skali eksperymentalnej z solanek z rejonu Bochni (Dębowiec). 
Na bazie tej metody opracowano instalację w skali półprzemysłowej, która została wdro-
żona w  latach  siedemdziesiątych XX wieku  przez zjednoczenie Kopalnictwa surowców 
Chemicznych w zakładzie w Łapczycy koło Bochni (zasoby statyczne około 32 mln m3). 
Jod odzyskiwano z solanek ze złoża Bochnia-Łapczyca-Gdów o średniej zawartości około 
100 mg/dm3 jodu (http://mineralne.pgi.gov.pl/inne-wykorzystanie.html).

2.2. Lit

lit  to metal mający bardzo szerokie spektrum zastosowań, od medycyny, przez prze-
mysł szklarski i ceramiczny, hutnictwo aluminium, do produkcji elementów do odbiorników 
telewizyjnych. Ostatnie lata to znaczący wzrost popytu na ten pierwiastek ze względu na 
wykorzystywanie litu do produkcji baterii i akumulatorów, włókien szklanych oraz szkieł 
specjalnych (smakowski i in. red. 2014). 

zawartości litu o znaczeniu ekonomicznym występują w pegmatytach granitowych, wo-
dach  słonych  jezior oraz  skałach osadowych  (iłach). również niektóre wody podziemne, 
w tym geotermalne i towarzyszące złożom węglowodorów, zawierają średnie do wysokich 
zawartości litu (por. tab. 2) (lithium 2016).

Pod koniec lat dziewięćdziesiątych XX wieku solanki stały się dominującym źródłem 
litu  ze względu  na  niższe  koszty  produkcji w  porównaniu  do  innych metod  pozyskiwa-
nia tego pierwiastka. W 2015 roku światowa produkcja litu była na poziomie 32,5 tys. ton. 
Głównymi jego producentami są Australia (41% światowej produkcji), Chile (36%) i Argen-
tyna (16%) (lithium 2016).

znaczące ilości litu stwierdzono w wodach występujących w basenach sedymentacyj-
nych na  terenie UsA, w których  zlokalizowane  są  złoża węglowodorów. Pierwiastek  ten 
występuje w wodach w utworach dewonu w basenie Williston (Północna Dakota), w juraj-
skiej formacji smackover w zatoce Meksykańskiej (Teksas i Arkansas) i utworach wieku 
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kredowego w Teksasie (por. tab. 2) (Collins 1976; Garrett 2004). Wody towarzyszące zło-
żom z formacji smackover, to solanki sodowo-wapniowo-chlorkowe, o zawartości litu rzędu 
50–572 ppm. Średnio wody z  tej  formacji zawierają: 386 ppm litu w Teksasie  i 365 ppm 
litu w Arkansas. Formację smackover budują wapienie oolitowe, zalega ona na głębokości 
1800–4800 m, ma miąższość do 213 m  i porowatość około 5%. zasoby  litu oszacowano 
na 1 mln ton. z solanek z tej formacji prowadzi się odzysk bromu na skalę przemysłową. 
inne formacje i obszary o wodach z dużą zawartością litu to: utwory wieku kredy w Tek-
sasie,  zawierające od 132 do 333 ppm  litu oraz utwory dewońskie w Północnej Dakocie, 
100–288 ppm litu (Garrett 2004).

Wody wzbogacone w takie składniki jak lit, bor czy brom występują również w złożach 
węglowodorów w Albercie  (Kanada). zapoczątkowane w  latach dziewięćdziesiątych XX 
wieku badania tych wód, pozwoliły na wskazanie obszarów i formacji zawierających solanki 
z dużą zawartością litu. za najbardziej interesujące uznano wody występujące w utworach 
dewonu na obszarze Fox Creek w formacji leduc (Woodbend Group) i formacji swan Hills 
(Beaverhill lake Group) w zachodniej Albercie. solanki o podwyższonej zawartości: litu, 
bromu, boru i potasu występują w utworach węglanowych (rafowych) na głębokości około 
2500–3900 metrów. są to wody typu Na-Ca-Cl, w których zawartość litu dochodzi do ponad 
220 mg/ dm3. Dla wymienionych formacji zasoby litu zawarte w solankach oszacowano na 
515 000  ton  tego pierwiastka  (ocenę przeprowadzono dla powierzchni około 4000 km2). 
Kilka firm jest zainteresowanych odzyskiwaniem litu i innych pierwiastków z wód wystę-
pujących w utworach dewonu w rejonie Fox Creek. Prowadzone są prace związane z dal-
szym rozpoznaniem tych wód. Kanadyjska firma MGX Minerals inc. opracowuje pilotową 
instalację  odzysku  litu,  potasu  i magnezu  z  solanek  dewońskich  z  formacji  swan Hills. 
instalacja ta ma produkować rocznie do 500 ton węglanu litu rocznie i dostarczyć podstaw 
do opracowania instalacji w skali przemysłowej (Eccles i in. 2012; Eccles i Dufresne 2016; 
http://www.mgxminerals.com/news/153-mgx-minerals-outlines-17-000-barrels-per-day-of
-past-production-at-alberta-lithium-project-initiates-pilot-plant-design.html).

Wody  towarzyszące  złożom  węglowodorów  wzbogacone  w  lit  występują  również 
w utworach kambru na Platformie syberyjskiej (rosja), utworach dewonu w basenie Michi-
gan, utworach karbonu górnego (namur-westfal) w basenie illinois, utworach namuru B i C 
oraz westfalu w basenie Paradox, Utah oraz w utworach triasu w basenie paryskim (stueber 
i in. 1993; Garrett 2004; Eccles i Dufresne 2012). 

Podwyższone zawartości  litu stwierdzono również w wodach w utworach permu dol-
nego  (czerwonego  spągowca)  i  karbonu  górnego  towarzyszących  złożom gazu  ziemnego 
w basenie niemieckim. są to w większości wody typu Cl-Na-Ca, które powstały w wyniku 
ewaporacji, a ich chemizm został ukształtowany w efekcie oddziaływań pomiędzy wodami 
i skałami. W złożu gazu ziemnego Altmark, w utworach czerwonego spągowca, stwierdzono 
zawartości litu od 52 do 375 mg/dm3. W złożu gazu ziemnego schneeren zakumulowanym 
w utworach karbonu górnego ilości litu są mniejsze rzędu 9–78 mg/dm3 (lüders i in. 2010). 

Wody złóż ropy naftowej i gazu ziemnego na terenie Polski nie były szczegółowo ba-
dane pod kątem zawartości litu, podobnie jak innych mikroskładników, z wyjątkiem jodu 
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i bromu, które były oznaczane w niektórych przypadkach. Pierwiastek ten w podwyższo-
nych ilościach występuje w wodach leczniczych na terenie Karpat zewnętrznych (krynickie 
zubery do 26,5 mg/dm3, rejon Wysowej 10 mg/dm3), sudetów (szczawno rzędu 20 mg/dm3) 
i w uzdrowiskach wybrzeża Bałtyku (Kołobrzeg i Świnoujście rzędu 10 mg/dm3) (Macio-
szczyk 1987).

2.3. Stront

związki strontu były wykorzystywane na szeroką skalę od drugiej połowy XX wieku 
do końca pierwszej dekady XXi wieku. stosowano je do produkcji kineskopów kolorowych, 
magnesów ferrytowo-ceramicznych, farb i pigmentów oraz lekarstw, w pirotechnice, elek-
trolizie cynku, ceramice i inne. Obecnie w związku z rozwojem wyświetlaczy ciekłokrysta-
licznych (Liquid Crystal Display – lCD) podaż na ten pierwiastek obniża się (smakowski 
i in. red. 2014).

Aktualnie o światowej podaży strontu decydują Chiny (55–65% światowej produkcji), 
Hiszpania oraz Meksyk, na które łącznie przypada ponad 95% produkcji. rocznie na świe-
cie produkowane jest 320 000 tys. ton strontu. Obecnie największe ilości koncentratów ce-
lestynu pozyskiwane są w prowincji sichuan, gdzie stront odzyskiwany jest także z solanek 
(rejon w zigong) (smakowski i in. red. 2014; strontium 2016).

stront jest jednym ze składników, który w wodach towarzyszących złożom węglowodo-
rów występuje zazwyczaj w ilościach powyżej 10 mg/dm3 (Collins 1976). Podwyższone za-
wartości strontu rzędu 500–715 mg/dm3 występują w solankach dewońskich w rejonie Fox 
Creek (Alberta, Kanada) (por. tab. 2). W wodach złożowych w basenach sedymentacyjnych 
UsA zawartości strontu wynoszą od 800 mg/dm3 (Ohio) do 3000 mg/dm3 (Utah) (Garrett 
2004; Eccles i Dufresne 2016). również wody towarzyszące złożom gazu ziemnego w base-
nie niemieckim mają podwyższone ilości strontu, w wodach utworów permu dolnego (złoże 
Altmark) wahają  się w zakresie od 270 do 2010 mg/dm3, w solankach utworów karbonu 
górnego (złoże schneeren) od 75 do 2295 mg/dm3 (lüders i in. 2010). 

Obecnie na świecie nie pozyskuje się strontu z wód towarzyszących złożom węglowodo-
rów. Prace nad wykorzystaniem wód złożowych prowadzone są w Chinach. Wody złożowe 
z  basenu Qaidam  zawierają  podwyższone  zawartości  potasu, wapnia,  litu,  boru,  bromu, 
jodu, strontu, rubidu i cezu. solanki te mają duży potencjał do zagospodarowania pod kątem 
odzysku z nich surowców mineralnych. Jedno ze złóż Nanyishan jest obecnie analizowane 
jako miejsce lokalizacji instalacji do pozyskiwania strontu z wód złożowych, średnia kon-
centracja tego pierwiastka dochodzi tam do 5364 mg/dm3 (Dong i in. 2009).

W  Polsce  stront  jest  mikroskładnikiem  rzadko  oznaczanym  w  wodach  podziem-
nych. W wodach leczniczych dość często występuje w podwyższonych ilościach (ponad 
100 mg/dm3 w solankach w Kołobrzegu i Świnoujściu). Wody Karpat i zapadliska przedkar-
packiego zawierają zwykle od kilku do kilkunastu mg strontu na decymetr sześcienny (Ma-
cioszczyk 1989). W trakcie poszukiwań naftowych w wodach występujących w utworach 
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cechsztynu  (monokliny przedsudeckiej)  stwierdzono obecność  różnych mikroskładników 
w tym strontu, który może mieć potencjalne znaczenie przemysłowe (Paczyński i sadurski 
red. 2007).

Podsumowanie

W Polsce solanki towarzyszące złożom ropy naftowej i gazu ziemnego nie były nigdy 
kompleksowo badane pod kątem zawartości pierwiastków użytecznych,  takich  jak  lit  lub 
stront. złóż tych surowców Polska nie posiada i bazuje na imporcie. Jedynie zawartość jodu 
była przedmiotem badań w wodach złożowych na obszarze zapadliska przedkarpackiego 
(zamojcin 2012, 2014). We wczesnych latach siedemdziesiątych XX wieku wykonano ana-
lizy koncentracji jodu w wodach podziemnych w basenach naftowych Polski (schoeneich 
1972).

Analizy zawartości jodu w solankach na terenie Polski przeprowadzono przed odkry-
ciem większości złóż ropy naftowej i gazu ziemnego na obszarze monokliny przedsudeckiej 
i bloku Gorzowa. rezultaty tych badań wskazują na możliwości występowania podwyższo-
nych zawartości tego pierwiastka w wodach w tych obszarach. Jednak podczas prac zwią-
zanych z poszukiwaniem i udostępnianiem złóż węglowodorów w Polsce zachodniej i pół-
nocno-zachodniej nie prowadzono pełnych badań hydrogeochemicznych wód złożowych. 
Podwyższonych zawartości jodu można się również spodziewać w złożach węglowodorów 
w Karpatach zewnętrznych. Świadczy o tym podwyższona zawartość jodu w wodach lecz-
niczych uzdrowisk karpackich, takich jak iwonicz zdrój czy rymanów, które leżą na obsza-
rze występowania akumulacji węglowodorów (Porowski 2001).

Bazując  na  danych  światowych  dotyczących  składu  chemicznego wód  złożowych  ze 
złóż węglowodorów oraz biorąc pod uwagę wyniki badań wód leczniczych występujących 
na tych terenach, można wnioskować, że również w polskich basenach naftowych wystę-
pują prawdopodobnie solanki o podwyższonych zawartościach litu lub strontu. Wód pod-
ziemnych o podwyższonej zawartości  litu  i  strontu można spodziewać się np. w złożach 
zakumulowanych w utworach czerwonego spągowca lub dolomitu głównego. Występujące 
w nich wody to silnie stężone reliktowe solanki wapniowo-chlorkowe, w których stwierdzo-
no zawartości litu powyżej 1 mg/dm3 (Macioszczyk 1987). również na obszarze karpackiej 
prowincji naftowej  (Karpat zewnętrznych) można spodziewać się wód o podwyższonych 
zawartościach strontu i litu.

Pracę wykonano w ramach badań statutowych AGH nr 11.11.190.555.
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Wody toWarzySzące złożoM WęgLoWodoróW 
jako PotencjaLne źródło jodu, Litu i Strontu

s ł owa   k l u c z owe

wody złożowe, złoża węglowodorów, jod, lit, stront, odzysk

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

złożom  ropy  naftowej  i  gazu  ziemnego  towarzyszą wody  złożowe. zazwyczaj  są  to  solanki 
o wysokiej mineralizacji, zawierające w swoim składzie szereg mikroelementów. Badania wykona-
ne w różnych basenach sedymentacyjnych na świecie wskazują, że wody te często są wzbogacone 
w takie pierwiastki jak jod, lit czy stront. są to mikroelementy znajdujące obecnie coraz szersze 
zastosowanie, np. lit stosowany jest do produkcji akumulatorów litowo-jonowych oraz baterii lito-
wych, jod wykorzystywany jest przez przemysł farmaceutyczny i elektroniczny oraz w medycynie. 
ze względu na rozwój produkcji wyświetlaczy lCD oraz baterii i akumulatorów (np. do samocho-
dów elektrycznych) przewiduje się wzrost zapotrzebowania na jod w skali rocznej rzędu 2% i na 
lit około 1,5%. 

zasoby tych pierwiastków są ograniczone i nierównomiernie rozmieszczone. Jod produkowany 
jest obecnie w trzech krajach Chile (65% produkcji światowej), Japonii i UsA; lit w Argentynie, 
Australii  i Chile,  natomiast  stront w Chinach  (50% światowej  produkcji), Hiszpanii  i Meksyku. 
W Polsce  jod,  lit ani stront nie są produkowane, całe zapotrzebowanie pokrywane  jest przez  ich 
import.

solanki  o  podwyższonej  zawartości  jodu występujące w  złożach węglowodorów  stwierdzo- 
no w basenach  naftowych UsA, Kanady  i Niemiec. W UsA z wód  złożowych  prowadzony  jest 
odzysk  tego pierwiastka. lit zidentyfikowany w  licznych wodach złożowych w UsA, Kanadzie, 
Japonii  i  Niemczech  nie  jest  jeszcze  odzyskiwany,  prowadzone  są  natomiast  prace  nad  insta- 
lacją pilotową w Kanadzie. Podwyższone zawartości strontu występują w wodach towarzyszących 
złożom węglowodorów w Ameryce Północnej i Chinach, jak dotąd nie jest jednak z nich odzyski-
wany.

W Polsce solanki złożowe nie były nigdy badane pod kątem możliwości wykorzystania składni-
ków chemicznych w nich rozpuszczonych, z wyjątkiem jodu. Pierwiastek ten był odzyskiwany z so-
lanek w rejonie Bochni (zapadlisko przedkarpackie) i tylko dla tej jednostki geologicznej wykonano 
w ostatnich latach analizy jego zawartości w wodach złożowych. Nie badano pod kątem przydatności 
surowcowej zawartości w wodach złożowych takich pierwiastków jak lit czy stront.
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Water accoMPanying hydrocarbon dePoSitS aS a PotentiaL 
Source of iodine, LithiuM and StrontiuM

Keywo r d s

oilfield waters, hydrocarbon deposits, iodine, lithium, strontium, recovery

Ab s t r a c t

Oil and natural gas fields are accompanied by formation waters, usually highly mineralized brines 
containing a variety of trace elements. Analyses carried out in various sedimentary basins around the 
world indicate that these waters are often enriched in elements such as iodine, lithium and strontium. 
Currently, these micronutrients are finding increasing application in the production of lithium-ion bat-
teries and lithium batteries (lithium) and in the pharmaceutical, medical and pharmaceutical industry 
(iodine). Due to the development of production of lCD displays and batteries (e.g. for electric cars), 
the expected increase in demand for iodine and lithium is 2% and 1.5%, respectively. 

The reserves of these elements are limited and unevenly distributed. iodine is currently produced 
in the three countries: Chile (65% of the world production), Japan and the Us. lithium is produced in 
Argentina, Australia and Chile, while strontium is produced in China (50% of the global production), 
spain and Mexico. iodine, lithium and strontium are not produced in Poland and the total demand is 
met by imports. 

Brines with high iodine content, occurring in the hydrocarbon deposits, have been found in oil 
basins  in  the United states, Canada and Germany.  in  the United states,  this  element  is  recovered 
from formation water. lithium found in numerous formation waters in the Us, Canada, Japan and 
Germany has not yet been recovered, while the construction of the pilot plant in Canada is underway. 
The  increased strontium content has been  found  in waters accompanying hydrocarbon deposits  in 
North America and China. However, strontium has not yet been recovered from the aforementioned 
deposits.

in Poland, the question of possible use of chemical elements dissolved in reservoir brines, with the 
exception of iodine, has not yet been studied. The above mentioned element (iodine) was recovered 
from brines in the area of Bochnia (Carpathian Foredeep), the only geological unit where an analysis 
of iodine content in the formation waters has been carried out in the recent years. The lithium and 
strontium content in the formation waters, as well as the question of their possible use, have not yet 
been studied.


