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Skiad izotopowy siarki zawartej w irodtach mineralnycn®)

Badania sktadu izotopowego siarki pobrane| ze zr6det mineralnych na terenie Polski
rozpoczeto w 1969 r. w Zakladzie Fizyki Jqdrowej Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie.
Zmierzono sklad izotopowy siarki z wéd niektérych zrédet mineralnych Przedkarpacia,
Sudetéw i Kujaw. Pomiary sktadu izotopowego przeprowadzono na spektrometrze mas
MI-1305 metodq dwukolektorowq opisang dokladnie w pracy [1] . Wyniki pomiaréw

) 45 zamieszczono w tabeli.

DYSKUSJA O OTRZYMANYCH WYNIKACH

Zrédtem jonéw siorczanowych SO4_i siarkowodoru wiekszosé przebadanych wéd
sq zloza siarczanéw /ewaporaty miocerskie, dla ktérych o 345 ~ 1200621 /.

) 345 siarczanéw roz;uszczonych w wodzie Zdroju G¥6wnego w Krzeszowicach
niewiele odbiega od 6 J4s zbadanych siarczanéw ewaporatéw miocerskich. Zachodzi
prawdopodobnie bardzo powolna redukcja siarczanéw, o ktérych wystegpowaniu w ro-
wie krzeszowickim pisze K.Bogacz[3] .

Wody irédlane Swoszowic charakteryzujq sig duzq koncentracjq zaréwno jonu siar-
czanowego, jak i siarkowodoru. Mota wartosé S jonu SOy /ponizej +20%e/
przy duzej zawartosci w wodzie siarkowodoru, ktérego wartosé o 345 jest ujemna,
wskazuje na fakt, ze obecne w wodzie HpS i SO4  mogly powstaé w wyniku redukcii
siarczanéw, dla ktérych © 34g byla nizsza od +20%.. Badania sktadu izotopowego siar-
ki jonu SO z odwiertu Mateczny w Podgérzu - Krakéw /niewiele odlegtym od
Swoszowic/ wykazaly warto§é S Mg = +17,8%.,przy czym woda_zawiera znikome
ilosci siarkowodoru i w wyniku bardzo stgbej redukcji jonu SO,  mégt sie on tylko
bardzo nieznacznie wzbogacié w izotop ¥7S. Mozna by przyjqé, ze © 7S siarczanéw
pierwotnych w okolicach Krakowa wynosi ok, +17 %.. Przy takim zalozeniu jon SOy4
w wodach zrédet swoszowickich bylby wzbogacony w izotop °7S 0 3 %, siarkowodér
za$ zubozony o 21 %o /w poréwnaniu z siarczanem wyjsciowym/. Z ulozenia bilansu
izotop6w ofrzymalibysmy, ze 1/7 siarki rozpuszczonego w wodzie siarczanu wyjscio-
wego zostala zredukowana do siarkowodoru. Taki sam wynik otrzymujemy obliczajgc
ilosci siarki zawartej w wodzie /obecnie/ w postaci H,S i SO4_ /1 litr wody zawiera
ok. 60 mg siarki w postaci H2$ i ok. 420 mg - w postaci SOy /. Zgodnoéé tych dwu
bilanséw wskazywalaby na to, ze ani H2S, ani SO4 nie sq z wody odprowadzane.

Celem uzyskania pewnosci powyiszych rozwazar wskazane bytoby przebadanie siar-
ki siarczanéw ewaporatéw najblizszych okolic Krakowa. Gdyby okazato sig¢ jednak,

*/ Referowano w Warszawie dnia 6 czerwca 1972 r. na Konwersatorium Analizy Spektralne Emisyjnej,
poswieconym Spektrometrii Mas.
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ze siarko siarczanéw ewaporatéw tych okolic ma wartos¢ 0 345 ok. +20%so, to niskq
zawartosé izotopu 345 w wodach Zrédet swoszowickich i odwiertu Mateczny, mozna
Humaczy¢é domieszkq wéd zawierajqcych zwiqzki siarki o matej wartosci S.

Zrédla siarkowe wystepujqce na terenie Buska /4o, 8a, 13,16/ maijq bardzo zblizo-
ne wartoéci O 7S jonu 504-- /r6znica <€ 1 %o/, co éwiadczy o kontakcie wéd
z tym samym zlozem siarczanéw. Pom ia?/ skladu izotopowego siarki ewoporatéw mio-
ceriskich z okolic Buska dajq wartos¢ d 345 = +20%o (2}. skladu za$ izotopowego
dla jonu SO, ™ ze #rédet mineralnych na terenie Buska d 345 ok. +27 %o. W zbogace-
nie jonéw SO, w izotop ciezki 0 4g wynosi +7 %o. Jednoczeénie dla HyS rozpusz-
czonego w tycn samych wodach znaleziono 9345 = -7 %o, Zubozenie w izotop ciez-
ki siarkowodoru jest znaczne, bo az =27 %o. Z ulozenia bilansu izotopéw wynikato-
by, ze okolo 1/4 siarki siarczanéw rozpuszczonych w wodzie zostala zredukowana,
przy czym proces redukc|i przebiegal z niezbyt duzq predkosciq /rozdziat izotopéw
siarki miedzy HpS i SO4  jest charakterystyczny dla bakteryjnej redukeji siarczanéw
i wynosi az 34 %o/ w obecnosci duzej ilosci siarczanéw ewaporatéw miocefiskich.
Jednakze obecnie stosunek ilosci siarki zawartej w siarkowodorze do zawartej w po-
staci SO4~ jest okolo 1: 12. Jak wida¢, stwierdza sie brak znacznych ilosci powsta-
tego podczas redukeji siarczanéw siarkowodoru.

Wody zrédla siarkowego w Owczarach pod wzgledem skladu izotopowego siarki
siarczanéw sq zblizone do wéd Zrédet Buska.

Dla zré6dlta Zdr6j Solecki uzyskano nietypowq /dodatniq/ wartosé 6345 siarki siarko-
wodoru réwnq +10, 6%o0, co $wiadczy o intensywnym procesie redukcii. S jonu
SO, wynosi +32 %o, a wigc widaé, ze jesli wyjsciowy siarczan miat & 34s = +20 %0,
to ponadt polowa siarki powinna byé zredukowana do siarkowodoru. Obecnie ilosé
siarki zawartej w H,S i 504 majq sie do siebie jak 1: 12, Z powyzszych obliczen
wyn ika, ze brak jest znacznych ilosci lekkiego izotopu siarki 945 w wyplywajqcej
wodzie Zrédlanej.

Wody 2rédla Réza Il w Horyrcu zawierajq ok. 28 mg/I HoS 72 mg/I 504". Sto-
sunek zawartosci siarki w HpS i SO, " wynosi 1: 1, z bilansu za$ izotopéw wynika,
e stosunek ten powinien wynosié ok. 1: 14 /przy zalozeniu, ze irédlem siarki za-
wartej w wodzie sq siarczany ewaporatéw miocerskich ize zaden ze zwiqzkéw siarki
nie zostal nigdzie odprowadzony/. Tym razem stwierdzamy niedomiar ciezkiego izo-
topu siarki, co moze by¢ spowodowane wychwytywaniem tego izotopu przez niektére
pierwiastki bqdz, podobnie jak w okolicach Krakowa, domieszkq wéd zawierajqcych
zwiqzki siarki o malej wartoéci 8 345,

Wody Zrédla nr 11 i 16 w Ciechocinku zawierajq jon 504“, dla ktérego d 345 =
=+36 %o0; mimo ze woda pobierana jest z réznych gtebokosci /414 m i 1364 m/.
Identyczny sklad izotopowy siarki siarczanéw obu zrédet moze wskazywaé na to samo
pochodzenie siarczanéw rozpuszczonych w wodzie. Zblizonq do ostatniej wartosé
0 345 mialy siarczany ewaporatéw kambryjskich /okolo +30 %o0/(4) . Warstwy wo-
donosne tych dwu Zrédet nalezq do okresu jury, a dla siarczanéw ewaporatéw jurajs-
kich 0 34s wynosi ok. +20 %o [ 4] . Mozna by wiec sqdzi¢, ze siarczany rozpusz-
czone w wodach Zrédet Ciechocinka majq jaki¢ zwigzek z siarczanami ewaporatéw
kambryijskich. Istnieje tez druga mozliwoé¢: siarczany rozpuszczone w wodzie sq
zwiqzane z ewaporatomi jurajskimi. W tym przypadku widoczny jest brak znacznych
ilosci izotopu siarki 925 /obecnie wody tych Zrédet zawierajq minimalne iloici siarko-
wodoru/.
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Jon siarczanowy wystepujqcy w wodzie Zrédta 3 E w Wiericu /wody czerpane z po-
ziomu jurajskiego/ ma warto$é charakterystyczng dla siarczanéw ewaporatéw jurajs-
kich /wodo zawiera znikome ilosci H,S/.

Wody zrédla w Ladku-Zdroju zawierajq, w poréwnaniu z innymi Zrédlami, siarke
wzbogacong w lekki izotop, zaréwno w H,S, jok i jonie SO4 ™~

Siarka rodzima pobrana przy Zrédtach w Horyrcu i Swoszowicach jest zubozona
w izotop 345 w poréwnaniuv z H,S. Mozna to ttumaczyé tym, ze siarkowodér zawiera-
jacy izotop siarki 2g latwiej ucieka z wody i jest utleniany do siarki rodzimej.

Wyznaczenie sktadu izotopowego siarki w jonach siarczanéw zawartych w wodzie
oraz w HyS rozpuszczonym w wodzie moze wyjasnié pochodzenie wéd zrédlanych,
jok tez byé wskaznikiem szybkosci proceséw redukcji siarczanéw.

Doktadniejsze ilosciowe opracowanie wynikéw wymaga dodatkowych badar.

WYNIKI BADAN 5345 SIARKI ZAWARTEJ W NIEKTORYCH ZRODLACH MINERAL-
NYCH NA TERENIE POLSKI

Zawarto§é [mg/l] 0 945 (%o]
Miejscowoéé, dane o Zrédl HZS SO - HZS 504- 3
Krzeszowice Zdr6j Gl6wny 6,1 1520 +23,6
glebokosé 3m, pH=6,3
Swoszowice Zdr6j Giéwny 69,9 1320 5,1 +19,5 -9,1
glebokosé 10m, pH=6,5
Zrédlo Napoleon pH=6,5 | 58,4 1264 2,8 +19,9
Podgérze, Krakéw, Odwiert 3,7 1405 +17,8
Mateczny, glebokosé 32 m
Busko Zrédlo nr 4a 33,9 2080 +27,5
glebokosé 65m, pH=6,2
Zré6dto nr 8a 33,6 1895 -6, | +27,1
glebokosé 50m, pH=6,3
Zrédto nr 13 44,1 1612 +28,1
glebokosé 55m, pH=6,2
Zrédlo nr 16 46,7 1880 7,0 +27,4
glebokosé 129m, pH=6,3
Owczory k. Buska
Zrédlo siarkowe 10,0 1813 +24,2
pH=6,4
Solec Zdr6j Solecki 86,2 3098 +10,6 +32,0
glebokosé 121m, pH=6,7
Horyniec Zrédlo Rézo Il 28,5 72 %,7 +22,2 -8,3
glebokoté 20 m
Ciechocinek Zrédto nr 11
gtebokos¢ 414m, pH=7,1 1360 +36,1
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Zr&dlo nr 16 3,2 518 +35,9
glebokoté 1364m, pH=6,3
Wieniec
Zrédlo nr 3E 1,6 1722 +20,3

glebokot¢ 131 m, pH=7,1
Lodek Zdréj
Zrédlo Chrobry 2,0 17 -15,6 +12,1

%edni btqd 'kwadratowy oznaczenia 0 345 wynosi g 0,5 %o0.
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