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naturalna promieniotwórczość wybranych polskich wód mineralnych 
i leczniczych

natural Radionulides of the selected mineral and Therapeutic waters 

nguyen Dinh Chau
AGH, Akademia Górniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie. Wydział Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska, Kraków, Polska

StreSzczenie
W pracy przedstawiono wyniki analizy składu chemicznego i stężenie niektórych naturalnych izotopów promieniotwórczych w próbkach wód 
pobranych z dziesięciu ujęć w uzdrowiskach karpackich, oraz dodatkowo jedną próbkę z ujęcia Wielka Pieniawa zlokalizowanego w Polani-
cy-Zdroju na Dolnym Śląsku. Badane wody mają różne typy hydrochemiczne (HCO3-Ca-Mg, HCO3-Na, SO4-Ca-Na i Cl-Na), a ich mineralizacja 
zmienia się w szerokim zakresie od ponad 1000 mg/l aż do 117000 mg/l. Stężenia aktywności izotopu radu w nich są znaczące, natomiast 
stężenia uranu, ołowiu i radonu są nieznaczne, z wyjątkiem wody termalnej z ujęcia PGP1 Bańska Niżna, gdzie stężenie uranu przekracza 
dopuszczalny poziom dla wody pitnej. Zakładając, że przeciętna konsumpcja wody mineralnej wynosi 2 litry dziennie dla każdej osoby doro-
słej, a pacjent w czasie pobytu w uzdrowisku dziennie konsumuje około 0,3 litra wody leczniczej przez trzy tygodnie, to obciążająca dawka 
efektywna spowodowana pochłonięciem radionuklidów zawartych w wodach mineralnych i leczniczych drogą konsumpcyjną nie przekracza 
dopuszczalnego poziomu dawki, zgodnie z zaleceniami WHO.

słowa kluczowe: woda mineralna i lecznicza, skład chemiczny, naturalne izotopy promieniotwórcze, obciążająca dawka efektywna

SUMMArY
This paper presents the analyzed chemical composition and concentration of some natural radionuclides in the water samples collected from 
ten water intakes of the Polish Carpathian health resorts and from the Wielka Pieniawa intake located in the Lower Silesia. The investigated 
waters belong to the different hydrochemical types (HCO3-Ca-Mg, HCO3-Na, SO4-Ca-Na i Cl-Na), and their mineralizations range from above 
1000 mg/L to 117000 mg/L. The activity concentration of radium isotopes in the studied waters are visibly high, but the concentrations of the 
uranium, lead and radon isotopes are low, excluding the thermal water from PGP1 Bańska Niżna, where concentration of uranium is higher 
than the permissible level for drinking water. Assuming that the average daily consumption amounts to two litres of mineral water for adult 
and 0.3 litres of therapeutic water through 21 days for patient, the both the annual and the curative period committed effective dose rates 
resulted from the absorption of the radionuclides by the intake of the investigated waters are lower than the maximum permissible dose rate 
recommended by WHO. 

Key words: mineral and therapeutic waters, chemical composition, natural radionuclides, committed effective dose rate
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balneochemia/balneochemistry

WproWAdzenie
Naturalne wody mineralne i lecznicze odgrywają bar-

dzo ważną rolę w balneoterapii i przemyśle rozlewniczym. 
Generalnie na całym świecie, a zwłaszcza w krajach rozwiniętych, 
spożycie wody mineralnej jest coraz większe [1]. W wodach 
mineralnych znajdują się ważne składniki mające znacze-
nie fizjologicznie-odżywcze, takie jak: magnez, wapń, sód, 
siarczany, chlorki, wodorowęglany, dwutlenek węgla. Woda 
lecznicza jest definiowana zgodnie z Prawem geologicznym 
i górniczym [2] jako woda podziemna, która pod względem 

chemicznym i biologicznym jest niezanieczyszczona, cechuje 
się naturalną zmiennością cech fizycznych i chemicznych oraz 
spełnia co najmniej jeden z warunków wymienionych w tym 
Prawie. Oprócz pierwiastków i związków korzystnych dla 
człowieka, woda podziemna zawiera pewne śladowe zawar-
tości pierwiastków ciężkich, w tym naturalnych pierwiastków 
promieniotwórczych, które negatywnie działają na organizm 
ludzki. Generalnie w Polsce było kilka prac poświęconych 
badaniom promieniotwórczości mineralnych wód butelkowa-
nych [3-5]. Pierwiastki promieniotwórcze podczas przemian 
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jądrowych emitują promieniowanie jonizujące, to z kolei od-
działuje z atomami i jądrami komórki. Każde oddziaływanie 
posiada pewne prawdopodobieństwo przekształcenia komórki 
genowej i może doprowadzać do ujemnych skutków biologicz-
nych [6, 7]. Dlatego w wielu krajach, w tym w Polsce, wody 
pitne i mineralne czy lecznicze są obligatoryjnie badane pod 
względem promieniotwórczości [8-10]. 

Celem tej pracy było oznaczenie głównych radionuklidów 
zawartych w niektórych wodach mineralnych i leczniczych, 
dostępnych na rynku, bądź stosowanych w krenoterapii 
w uzdrowiskach. Na podstawie wyników otrzymanych analiz 
oszacowano obciążające dawki efektywne i porównano je 
z wartościami podanymi w przepisach bądź we wskazówkach 
opracowanych przez WHO [11].

WodY WYtYpoWAne do BAdAŃ 
i MetodY poMiAroWe

Większość badanych wód pochodzi z Karpat polskich, 
gdzie występują najcenniejsze wody mineralne i lecznicze. Do 
badań wytypowano wody z ujęć Warzelnia w Rabce-Zdroju; 
P-2 w Muszynie, Zuber 1 i Zuber 3 w Krynicy-Zdroju, P-5 
i P-6 w Piwnicznej-Zdroju, oraz wody termalne z ujęć PIG 1 
w Bukowinie i PGP1 w Bańskiej; dodatkowo wybrano wody 
z ujęć U-3A i U-3 w Ustroniu oraz wodę Wielka Pieniawa 
z Polanicy-Zdroju. Wybrane dane ujęć badanych wód są 
przedstawione w tabeli 1.

MetodY oznAczAniA SKŁAdU 
cHeMiczneGo i izotopÓW 

proMieniotWÓrczYcH 

SKŁAD CHEMICZNY
Badania składu chemicznego próbek wody były wykonane 

na atomowym spektrometrze emisyjnym ze wzbudzeniem w pla-
zmie indukcyjnej sprzężonej Perkin Elmer Optima 7300 DV 
na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska AGH. 
Spektrometr ten jest kalibrowany standardowym roztworem 
wielopierwiastkowym firmy Merck. Plazma generowana jest 
indukcyjnie za pomocą zmiennego pola elektromagnetycznego. 
Próg wykrywalności zależy od poszczególnych pierwiastków 
i wynosi od części bilionowej do części milionowej, a niepew-
ność oznaczania jest rzędu 3%.

POMIAR STĘŻENIA RADONU W WODZIE
Do pomiaru radonu (222Rn) z ujęcia pobiera się 10 ml 

wody skalowaną strzykawką, następnie wprowadza się ją do 
szklanego naczynia pomiarowego o objętości 22 ml z 10 ml 
scyntylatora przeznaczonego do oznaczania radonu typu 
„Mineral Oil Scintillator for Measurement of Radon in water 
and Soil”. Notuje się godzinę pobrania wody z dokładnością do 
minuty. Przez 7 do 10 dni wykonuje się na α/β spektrometrze 
codziennie jeden pomiar trwający 60 minut. Po odjęciu od tła 
sporządza się wykres zależności zmierzonych intensywności 
zliczeń w kanałach α i β od czasu liczonego od chwili pobrania 
wody. Na podstawie sporządzonych wykresów wylicza się 
stężenie radonu zawartego w badanej wodzie [13]:

                                                     (1)

gdzie:
I0

α – ekstrapolowana częstość zliczeń w kanale alfa w mo-
mencie pobrania wody z ujęcia [imp/min],

εα – wydajność detekcji (dla cząstek α i detektora ciekło 
scyntylacyjnego równa 1),

V – objętość wody w próbce mierzonej w spektrometrze 
ciekło scyntylacyjnym [dm3], 

liczba 3 oznacza trzy izotopy emitujące cząstki α, wy-
stępujące w grupie 222Rn i jego produktów rozpadu (218Po 
i 214Po),

liczba 60 – przelicznik minuty na sekundy.
Próg wykrywalności izotopu radonu zastosowanej metody 

wynosi 0,5 Bq/l.

Pomiar stężenia izotopów radu w wodzie (226Ra, 228Ra)
Z próbki badanej wody o objętości dwóch litrów izoto-

py radu są strącane wspólnie z nośnikiem baru w postaci 
siarczanu. Otrzymany osad po wymyciu wodą destylowaną 
i odwirowaniu jest rozpuszczany w roztworze EDTA alka-
licznym i powtórnie strącany poprzez obniżanie pH do 4,5 
z dodawaniem kwasu octowego; notuje się czas strącania. Po 
przemyciu osad przenoszony jest do szklanego naczynia po-
miarowego o objętości 22 ml i mieszany z 12 ml scyntylatora 
żelowego. Do uwzględnienia tła pochodzącego od odczynników 

Tabela 1. Parametry geologiczne badanych ujęć [12] 

Ujęcie miejscowość głębokość p.p.t. [m] Rodzaj wody Typ wody
Warzelnia Rabka-Zdrój 50 chlorkowa Cl-Na

P2 Muszyna 100 szczawa HCO3-Ca-Mg
Zuber 1 Krynica-Zdrój 810 szczawa HCO3-Na
Zuber 3 Krynica-Zdrój 936 szczawa HCO3-Na

P-5 Piwniczna-Zdrój 32 szczawa HCO3-Ca-Mg
P-6 Piwniczna-Zdrój 80 szczawa HCO3-Ca-Mg

PIG-1 Bukowina 3789 termalna SO4-Ca-Na
PGP-1 Bańska 3242 termalna Cl-SO4-Na-Ca
U-3A Ustroń 1731 solanka Cl-Na-Ca-Mg
U-3 Ustroń 1728 solanka

Wielka Pieniawa Polanica-Zdrój 32 szczawa HCO3-Ca-Na
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chemicznych, promieniowania otoczenia i kontroli wydajności 
procedury chemicznej preparuje się razem z serią próbek 
badanych dwie próbki, jedną z wodą destylowaną, a drugą 
z roztworem standardowym izotopu radu-226. Próbkę podaje 
się do pomiaru na spektrometrze z α/β dyskryminacją. Pomiar 
dwugodzinny próbki wykonuje się codziennie, aż do czasu 
osiągnięcia równowagi pomiędzy 226Ra i radonem 222Rn (ok. 
21 dni od daty wytrącenia). Po odjęciu od tła sporządza się 
wykres zależności zmierzonych intensywności zliczeń w ka-
nałach α i β od czasu liczonego od chwili wytrącenia radu. 
Stężenie izotopu 226Ra wylicza się podstawie sporządzonego 
wykresu zmierzonej intensywności w kanale alfa [13]:

                                                                    (2)

gdzie: 
Iα

500 – interpolowana częstość zliczeń w kanale alfa w cza-
sie 500 h licząc od chwili wytrącenia radu w próbce [imp/
min],

εα - wydajność detekcji,
V - objętość wody w próbce mierzonej w spektrometrze 

ciekło scyntylacyjnym [dm3], 
liczba 4 oznacza trzy izotopy emitujące cząstki α, wy-

stępujące w grupie 226Rn i jego produktów rozpadu (226Ra, 
222Rn, 218Po i 214Po),

liczba 60 – przelicznik minuty na sekundy.
Stężenie aktywności izotopu 228Ra wylicza się na podstawie 

wykresu zmierzonej intensywności w kanale beta:

                                                                   (3)

gdzie: εβ =0,85 – wydajność detekcji cząstek beta emito-
wanych od 214Pb, 214Bi i 228Ac,

β  – współczynnik uwzględniający udział promieniowania 
beta od izotopów z grupy 226Ra. Współczynnik ten może być 
oznaczony za pomocą próbki roztworu standardowego 226Ra 

                                                                    (4)

       – współczynnik uwzględniający względną aktyw-
ność promieniowania β emitowanego z grupy 228Ra w czasie 
500 h liczona od chwili wytrącenia radu. W pomiarach na-
stawiono w kanale beta dyskryminację energetyczną od 100 
keV, co z grupy radu-228 do kanału beta powoduje wcho-
dzenie tylko impulsów wytwarzanych z promieniowania β 
od izotopu 228Ac (średnia energia cząstek beta emitowanych 
z tego izotopu wynosi ok. 700 keV). Przy takim ustawieniu 
współczynnik F =1 (228Ac jest w równowadze z 228Ra,  okres 
połowicznego rozpadu 228Ac = 6,13 h). 

Inne oznaczenia we wzorze (3) są takie same jak wyżej 
wymienione.

Próg wykrywalności wynosi 0,005 Bq/l dla 226Ra i 0,02 
Bq/l dla 228Ra.

POMIAR STĘŻENIA IZOTOPÓW URANU
Izotopy uranu są współstrącane z próbki wody o objętości 

3 litrów razem z dwutlenkiem manganu, po przemyciu wodą 

destylowaną i odwirowaniu otrzymany osad jest rozpuszczany 
w roztworze HCl 9M i przepuszczany przez kolumnę jonitową 
DOWEX 200 mesh. Adsorbowane jony uranu w kolumnie 
są wymywane poprzez przepuszczenie słabego roztworu 
HCl 0.1 M. Próbkę odparowuje się do suchości i rozpuszcza 
w normalnym kwasie chlorkowym, po czym uran powtórnie 
strącany jest z dodawaniem soli Mohra i chlorku neodymu. 
Powstały osad umieszcza się na filtrze plastikowym o porowa-
tości 0,1 µm. Po wysuszaniu próbka jest gotowa do pomiaru 
na spektrometrze alfa z półprzewodnikowym detektorem 
krzemowym typu PIPS. Do określenia zawartości izotopów 
uranu, na samym początku procesu preparatyki, do próbki 
dodaje się znaną ilość roztworu znacznikowego izotopu 232U 
(100 mBq). Czas pomiaru każdej próbki wynosi 72 h. Przy 
takim czasie niepewność względna zmierzonej liczby zliczeń 
w piku 232U waha się od 1% do 5%, w zależności od próbki. 
Wynikiem pomiaru jest zmierzone widmo impulsów, w którym 
wyraźnie występują piki odpowiadające energiom cząstek 
alfa emitowanych z trzech izotopów uranu (238U, 234U i 232U). 
Wyliczanie stężenia izotopów uranu polega na porównaniu 
liczby zliczeń pod pikiem zadanego izotopu ze zliczeniami 
pod pikiem znacznikowego izotopu 232U i jego aktywności 
dodawanej do próbki na początku preparatyki. 

                                                         5a

                                                        5b

gdzie: NU-238, NU-234, NU-232 są to liczby zliczeń odpowied-
nio pod pikami U-238 (4,15 i 4,20 MeV), U-234 (4,72 i 4,77 
MeV) i U-232 (5,27 i 5,32 MeV) [14].

Próg wykrywalności dla izotopów uranu wynosi 5.10-4 
Bq/l.

POMIAR STĘŻENIA IZOTOPU OŁOWIU (210Pb)
Ołów zawarty w trzech litrach badanej wody jest współstrą-

cany razem z nośnikiem stabilnego ołowiu w postaci siarczanu. 
W celu odczyszczenia izotopów radu z próbki, po przemyciu 
osadu wodą destylowaną i odwirowaniem, osad rozpuszcza 
się w roztworze EDTA alkalicznym, a następnie dodaje się 
kwas octowy. W wyniku takiej reakcji izotopy radu są strą-
cane z roztworu, a ołów dalej pozostaje w próbce. Następnie 
ołów zostaje strącony przez dodawanie kwasu siarkowego do 
ogrzewanej próbki. Notuje czas strącenia. Po przemyciu wodą 
destylowaną i odwirowaniem otrzymany osad przemieszcza 
się do plastikowego naczynia pomiarowego o objętości 22 ml 
i miesza się z ciekłym scyntylatorem w żelu, próbka jest gotowa do 
pomiaru na spektrometrze. Podobnie jak w przypadku izotopów 
radu, pomiar dwugodzinny próbki wykonuje się codziennie 
aż do czasu osiągnięcia równowagi pomiędzy ołowiem 210Pb 
i bizmutem 210Bi (ok. 27 dni od daty wytrącenia). Po odjęciu od 
tła sporządza się wykres zależności zmierzonych intensywności 
zliczeń w kanale β od czasu liczonego od chwili wytrącenia. 
Stężenie izotopu 210Pb wylicza się podstawie sporządzonego 
wykresu zmierzonej intensywności w kanale beta [13]. 
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                                                    (6)

gdzie:
Iβ

650 ekstrapolowana częstość zliczeń (imp/min) w kanale 
beta w czasie 650 h licząc od chwili strącenia ołowiu, 

εβ – wydajność rejestracji cząstek beta emitowanych z izo-
topu 210Bi i równa 90%, 

Fβ
650 – współczynnik uwzględniający względną aktywność 

promieniowania β emitowanego z izotopu 210Bi w czasie 650 
h licząc od chwili wytrącenia ołowiu; współczynnik ten jest 
równy 1, 

V – objętość próbki wody. 
Podobnie jak w przypadku izotopów radu do oznaczania 

wydajności procedury chemicznej i uwzględnienia promienio-
wania tła (od odczynników chemicznych i otoczenia) razem 
z serią próbek badanych preparowano próbkę standardową 
ze wzorca standardowego ołowiu 210Pb i próbkę tła z wody 
destylowanej. 

WYniKi i dYSKUSJA
Składy chemiczne analizowanych wód i stężenia natu-

ralnych izotopów promieniotwórczych przedstawione są 
odpowiednio w tabelach 2 i 3. Mineralizacja badanych wód 
zmienia się w szerokim zakresie od ponad jednego grama 
aż do powyżej 100 g na litr i wzrasta z głębokością (ryc. 1). 
Z tabeli 2 wynika, że typy hydrochemiczne badanych wód są 
bardzo różnorodne. Jednak można zauważyć, że w wodach 
o mineralizacji poniżej 3 g/l dominują jony HCO3

- i Ca2+. 
Natomiast w wodach o większej mineralizacji stopniowo 
dominują jony SO4

2-, Cl- i Na+. Większe zawartości bromu 
i jodu obserwowane są raczej w wodach o dużej mineralizacji 
(>10 g/l). Stężenie bromu w wodach leczniczych z Ustronia 
jest bardzo duże i sięga powyżej 0,3 g/l. 

Stężenia izotopów uranu w badanych wodach są niskie 
i wynoszą poniżej 25 mBq/l, z wyjątkiem wody termalnej 
z ujęcia w Bańskiej Niżnej, w której stężenie izotopu 238U 
i 234U wynosi odpowiednio 205 i 148 mBq/l. Tak wysokie 
stężenie izotopów uranu może być związane z wymywaniem 

Ujęcie TDs hCO3
- Cl- sO4

2- Ca2+ mg2+ na+ fe2+ Ba2+ Br- I-

Rabka Warzelnia 13100 1280 6550 6,54 46,5 23,3 4780 0,910 0,767
Muszyna P2 1840 1380 13 32 158 174 54,5 1,8 1,09 0,013 0,006
Krynica Zuber 1 22600 15900 628 33,6 180 473 5070 3,16 0,519 2,76 0,132
Krynica Zuber 3 25400 17100 968 49,2 174 304 6310 5 0,560 5,20 0,342
Piwniczna P-5 1240 853 12,9 67,9 160 54,4 53,6 8,34 0,367 0,013 0,006
Piwniczna P-6 1150 798 14,2 47,1 139 52,4 64,0 6,24 0,472 0,001 ---
Bukowina PIG1 1350 198 43,7 696 215 38,2 116 0,114 0,05 0,35 0,11
Bańska Niżna PGP1 2350 385 492 655 224 45,4 421 0,256 0,07 1,35 0,45
Ustroń U-3A 117000 102 71700 428 9410 2660 30800 17.8 1,62 354 17,9
Ustroń U-3 99800 81,2 63100 368 8290 2530 26400 27.4 1,44 310 18.4
Polanica Wielka Pieniawa 1430 1030 7,10 29,0 232 26,0 68,0 8,20 0,022 ---

Ujęcie 238U 234U 226Ra 228Ra 222Rn 210pb Dr
a Dk

b

Rabka Warzelnia 0,9 ± 0,1 0,9 ± 0,1 246 ± 18 207 ± 19 2,8 ± 1,3 ≤5 --- 0,001
Muszyna P2 1,1 ± 0,1 4,9 ± 0,2 24 ± 3 36 ± 5 6,8 ± 1,3 ≤5 0,026
Krynica Zuber 1 ≤0,5 ≤0,5 485 ± 32 736 ± 51 0,8 ± 0,2 288 ± 60 --- 0,005
Krynica Zuber 3 ≤0,5 ≤0,5 437 ± 26 393  ± 25 0,5 ± 0,2 263 ± 56 --- 0,004
Piwniczna P-5 1,9 ± 0,3 2,6 ± 0,3 22 ± 3 31 ± 4 3,8 ± 0,9 ≤5 0,023
Piwniczna P-6 1,3 ± 0,2 ≤0,5 15 ± 2 21 ± 3 3,8 ± 0,9 ≤5 0,016
Bukowina PIG1 0,5 ± 0,2 2,6 ± 0,9 480 ± 34 187 ± 15 2,7 ± 0.8 35 ± 4 --- 0,002
Bańska Niżna PGP1 205 ± 17 148 ± 12 522 ± 37 395 ± 32 1,3 ± 0,4 82,2 ± 7,1 --- 0,003
Ustroń U-3A 4,8 ± 1,8 9,6 ± 2,6 65000± 1100 13700±4100 -- -- --- 0,174
Ustroń U-3 22,1 ± 6,1 7,1 ± 3,1 57660± 1600 13080±3270 --- --- --- 0,159
Polanica Zdrój Wielka 
Pieniawa 4,4 ± 1,2 19,0 ± 2,7 625 ± 51 1062 ± 70 --- --- --- 0,006

Tabela 2. Główne składniki chemiczne badanych wód [mg/dm3] 

Tabela 3. Stężenie 238U, 234U, 228Ra, 226Ra, 222Rn, 210Pb, 210Po [mBq/dm3] i obciążające dawki efektywne [mSv]

a) roczna efektywna dawka obciążająca
b) kuracyjna efektywna dawka obciążająca

Nguyen Dinh Chau
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uranu z łupków triasowych i tufów wulkanicznych Doliny 
Białego [15]. 

Stężenia radonu w badanych wodach wynoszą poniżej 
7 Bq/l; takie niskie stężenie radonu może wynikać z wystę-
powania formacji piaskowców i wapieni. 

W większości badanych wód mineralnych stężenia izoto-
pów ołowiu są niższe od poziomu wykrywalności (5 mBq/l) 
z wyjątkiem wody Zuber, w którym stężenie 210Pb sięga aż 
ponad 250 mBq/l. Zawartość 210Pb w wodach termalnych 
jest rzędu kilkudziesięciu mBq/l; takie poziomy stężenia 
mogą wynikać z bardziej intensywnego oddziaływania wody 
termalnej ze skałami oraz z dużej głębokości występowania 
tych wód. 

W wodach mineralnych i termalnych stężenia aktyw-
ności izotopów radu zwykle znacznie przewyższają stężenia 
izotopów uranu, ołowiu i toru. Ten efekt jest rezultatem 
wielu czynników, takich jak: podobieństwa własności geo-
chemicznych radu do głównych składników mineralizacji 
wody (wapnia, magnezu itp.), wymiany jonowej między 
radem i sodem, a także odrzutu jądrowego. W badanych 

wodach zakres zmiany zawartości izotopów radu jest bar-
dzo szeroki, od kilkunastu mBq/l aż do 65000 mBq/l. Choć 
izotopy radu należą do różnych serii promieniotwórczych 
(226Ra do szeregu uranu, 228Ra i 224Ra do torowego szeregu), 
w wodach mineralnych izotopy radu zwykle sobie towarzyszą 
(ryc. 2) i ich stosunek stężenia aktywności (226Ra/228Ra) od-
zwierciedla stosunek aktywności uranu i toru w formacjach 
wodonośnych [13, 16, 17].

EFEKTYWNE DAWKI OBCIĄŻAJĄCE
Do scharakteryzowania stopnia oddziaływania promie-

niowania jonizującego z organizmem żywym posługujemy 
się efektywną dawką obciążającą; wielkość ta w przypadku 
wchłonięcia izotopów promieniotwórczych drogą konsump-
cyjną jest definiowana wzorem [18]: 

                                                                           (7)

gdzie: 
D(g) – obciążająca dawka skuteczna dla danej grupy 

wiekowej g [mSv]; 
Ai – stężenie promieniotwórcze i-tego izotopu w wodzie 

[mBq/l]; 
ei(g) – jednostkowa obciążająca dawka skuteczna od i-tego 

izotopu dla ludzi z grupy wiekowej g [mSv/mBq];
V – zakładane roczne spożycie (wody) [l/rok].
Zakładając, że dzienna konsumpcja wynosi dwa litry 

wody o mineralizacji niższej od 3000 mg/l, co daje 730 litrów 
na rok, natomiast pacjent wypija dziennie 0,3 litra wody 
leczniczej (mineralizacja >3000 mg/l) przez 21 dni jednego 
turnusu kuracji, co daje 6,3 litra. W wodach, w których stę-
żenie któregoś z izotopów jest poniżej poziomu wykrywal-
ności, do obliczenia dawki brano wartość tego poziomu dla 
danego izotopu. Obliczone obciążające dawki roczne (Dr) 
i kuracyjne (Dk) spowodowane wchłonięciem naturalnych 
izotopów zawartych w badanych wodach drogą konsumpcyjną 
(z wyjątkiem wód z Ustronia) są niższe od 0,1 mSv (tab. 3). 
Obliczone dawki dla wody z ujęć Ustroń -3A i Ustroń -3 
wynoszą odpowiednio 0,174 i 0,159 mSv/kurację. Te war-
tości mają tylko charakter informacyjny, w rzeczywistości 
stosowanie każdej wody leczniczej zawsze musi być zalecane 
przez lekarza.

WnioSKi
Badane wody mają różne typy hydrochemiczne, ich mi-

neralizacja mieści się w szerokim zakresie od ponad 1000 
mg/l aż do powyżej 100 000 mg/l i wzrasta z głębokością. 
Zawartości bromu i jodu są obecne w wodach o dość wysokiej 
mineralizacji. Stężenia izotopów uranu w wodach mineralnych 
i leczniczych są raczej małe i nie przekraczają 0,1 Bq/l, nato-
miast w badanych wodach termalnych stężenie uranu mogą 
być podwyższone. Zawartość 210Pb w większości mineralnych 
wód jest poniżej progu wykrywalności, natomiast w wodach 
Zuber stężenie tego izotopu jest dość wysokie i wynosi ok. 
300 mBq/l. Stężenia izotopów radu w wodach mineralnych, 
leczniczych i termalnych są dominujące i wahają się od kilku-
nastu mBq/l aż do 65 000 mBq/l i wzrastają z mineralizacją 
wody. Z założeniem, że w ciągu roku konsumpcja wody 

Rycina 1. Zależność mineralizacji wód od głębokości ich ujęcia: a – dla wszystkich 
badanych wód, b – bez wód termalnych

Rycina 2. Relacja pomiędzy stężeniami 226Ra i 228Ra w badanych wodach

Naturalna promieniotwórczość wybranych polskich wód mineralnych i leczniczych
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mineralnej wynosi 2 litry na dzień dla dorosłego człowieka, 
a każdy pacjent codziennie wypije 0,3 litra wody leczniczej 
w jednym turnusie (21 dni), obciążająca dawka efektywna 
spowodowana wchłonięciem naturalnych izotopów promie-
niotwórczych zawartych w większości badanych wód nie 
przekracza poziomu dopuszczalnego (0,1 mSv).

Autor chciałby wyrazić serdeczne podziękowanie panu prof. 
W. Cieżkowskiemu za wnikliwą recenzję artykułu.

Praca została zrealizowana w ramach badań statutowych 
w Akademii Górniczo-Hutniczej im St. Staszica w Krakowie 
Nr 11.11.140.645.
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Utylitarny potencjał geochemicznych badań wód leczniczych.  
przykłady z uzdrowisk sudeckich

Utilitarian potential of geochemical Research on Curative waters. 
Case studies from the Thermal stations of the sudetes mountains (poland)

Dariusz Dobrzyński
Uniwersytet Warszawski, Wydział Geologii, Instytut Hydrogeologii i Geologii Inżynierskiej. Warszawa, Polska

StreSzczenie
Wody lecznicze podlegają systematycznym obserwacjom i uchodzą za względnie lepiej chemicznie udokumentowane od większości zwykłych 
wód podziemnych. Rozwój metod i technik analitycznych winien stymulować postęp w pogłębianiu znajomości składu i potencjału balne-
oterapeutycznego wód leczniczych. Rozszerzanie standardowego zakresu geochemicznych badań wód leczniczych dostarcza danych, które 
niosą także walory marketingowe i potencjalne utylitarne korzyści dla dysponentów tych wód. Przedstawiono dwa przykłady tego typu badań 
własnych przeprowadzonych nad sudeckimi wodami leczniczymi.

słowa kluczowe: wody lecznicze, badania hydrogeochemiczne, koloidy glinokrzemianowe, german

SUMMArY
The curative waters are subjected to systematic examination and are regarded as relatively better chemically documented than majority of the 
fresh groundwater. The development of analytical methods and techniques should stimulate deepening the recognition of the composition 
and the balneotherapeutic potential of curative waters. Expanding the scope of standard geochemical research on curative waters can provide 
data, which give also marketing values and potential utilitarian benefits to the administrators of the waters. Two case studies of such new 
geochemical research on curative waters in Sudetes (Poland) are presented.

Key words: curative water, hydrogeochemical research, aluminosilicate colloids, germanium
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balneochemia/balneochemistry

WproWAdzenie
Syntetycznie ujmując, badania hydrogeochemiczne zaj-

mują się rozwiązywaniem trzech rodzajów zadań: 1. doku-
mentowaniem stanu chemicznego wód podziemnych, 2. 
wyjaśnianiem procesów, które doprowadziły do utworze-
nia obserwowanego składu wód i 3. jego prognozowaniem. 
Kompleksowe geochemiczne rozpoznanie wód podziemnych 
powinno być prowadzone w kolejności wskazanych wyżej 
zadań. W większości przypadków badania hydrogeoche-
miczne sprowadzają się do punktu pierwszego. Pozyskiwanie 
wiarygodnych danych o obecnym stanie chemicznym wód 
podziemnych wymaga spełniania wymogów metodycznych 
i ma absolutnie podstawowe znaczenie dla rozwiązywania 
wszelakich innych problemów.

Badania geochemiczne wód leczniczych sprowadzają 
się najczęściej do dokumentowania (monitorowania) ich 
składu. Wody mineralne (w tym te, które tradycyjnie i/lub 
formalnie uznawano za lecznicze) były pierwszymi rodzaja-

mi wód naturalnych poddawanych analizom chemicznym. 
Wynikało to przede wszystkim z obecności dużych stężeń 
niektórych składników dostępnych ówczesnym metodom 
badawczym. Poznawanie składu chemicznego wód leczni-
czych (wód mineralnych) postępowało w ślad za rozwojem 
chemii analitycznej. Do 1800 roku znane były 32 pierwiastki 
chemiczne, a do 1850 roku, już 55 pierwiastków. W tym 
czasie, poza głównymi składnikami (Ca, Mg, Na, K, C, S, 
Cl), możliwe było już zbadanie w wodach leczniczych także 
innych specyficznych składników przypuszczalnie nadają-
cych wodom podziemnym właściwości lecznicze (Fe, B, I, 
Li, Br, Si).

Obecnie wykonywane standardowo analizy wód leczniczych 
mają na celu kontrolowanie składu chemicznego w celu ochrony 
jakości i ilości wód, a także z dbałości o skuteczność zabiegów 
balneoterapeutycznych i zdrowie kuracjuszy. Generalnie, 
wody lecznicze można uznać za lepiej udokumentowane che-
micznie od większości zwykłych wód podziemnych. Rozwój 
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metod i technik analitycznych dostarcza nowych narzędzi 
do pełniejszego poznania wód leczniczych, jak i szerszego 
wykorzystania ich potencjału balneoterapeutycznego. Celem 
niniejszej publikacji jest zwrócenie uwagi na potrzebę po-
szerzania zakresu geochemicznych badań bardzo cennego 
surowca jakim są wody lecznicze. Przedstawione przykłady 
badań własnych wykraczają poza standardowy zakres analiz 
chemicznych wód leczniczych i wskazują także na potencjalne 
utylitarne korzyści jakie dać może stosowanie nowych metod 
badawczych. W obydwu omówionych przypadkach, konty-
nuowanie badań wymaga zainteresowania i współudziału 
ze strony podmiotów zarządzających wodami leczniczymi.

NA TROPIE KOLOIDÓW GLINOKRZEMIANOWYCH W WODACH 
PODZIEMNYCH

Krzem i glin stanowią, po tlenie, dwa pierwiastki chemiczne 
najliczniej występujące w składzie skorupy kontynentalnej. 
W wodach podziemnych występują one w podrzędnych stę-
żeniach względnych. Obydwa pierwiastki różnią się znacząco 
właściwościami chemicznymi, zachowaniem w środowiskach 
wodnych, jak i toksycznością. Krzem jest pierwiastkiem 
niezbędnym dla prawidłowego funkcjonowania organizmów 
żywych, co znalazło wyraz w uznaniu go za składnik nadający 
wodom właściwości lecznicze. Z kolei, glin jest pierwiastkiem 
o udowodnionej toksyczności, wywołującym m.in. chorobę 
Alzheimera.

Krzem i glin powszechnie współwystępują w tych sa-
mych pierwotnych i wtórnych minerałach krzemianowych. 
W powstawaniu minerałów wtórnych istotną rolę odgrywają 
amorficzne/słabo uporządkowane mineraloidy (allofany, 
imogolit) i koloidy glinokrzemianowe. Tworzenie się wtórnych 
faz glinokrzemianowych zależy m.in. od składu roztworów, 
a z drugiej strony, wpływa na stężenia obydwu pierwiastków 
w wodach.

W drodze badań laboratoryjnych udokumentowano wa-
runki tworzenia się dwóch podstawowych typów koloidów 
glinokrzemianowych (koloidu HASA i HASB; HAS – hydro-
xyaluminosilicates), strukturę oraz częściowo ich rozpusz-
czalność [1-3]. Naturalnym odpowiednikiem koloidu HASA 
(Al2SiO3(OH)4) jest glebowy koloid proto-imogolit [np. 4]. 
Jak dotąd, nie napotkano naturalnego odpowiednika kolo-
idu HASB (Al2Si2O5(OH)4). Analiza licznego zbioru danych 
hydrochemicznych sugerowała możliwość tworzenia się ko-
loidu HASB w środowisku wód podziemnych [5]. Podjęto po 
raz pierwszy próbę potwierdzenia obecności koloidu HASB 
w wodach naturalnych. W tym celu zastosowano metodę 
chemiczną z użyciem żywic jonowymiennych przetestowaną 
na syntetycznych koloidach HAS [6]. Na podstawie sugestii 
hydrochemicznych [5] wytypowano najbardziej obiecujące 
środowiska hydrogeochemiczne, skupiając się na wodach 
mających jak największe stężenia krzemu, oraz odpowiednie 
aktywności glinu i odczyn pH.

Badaniom poddano wody ze strefy niepełnego nasycenia 
i wody podziemne z terenu Sudetów i Karpat oraz bogate 
w krzem wody podziemne z 19 ujęć w Hiszpanii i jednego 
ujęcia w Malezji. Łącznie, zbadano 175 próbek wód pod-
ziemnych i 44 próbki wód ze strefy niepełnego nasycenia 

(ryc. 1). W wybranych ujęciach powtarzano opróbowanie 
wód modyfikując sposób poboru i postępowania z próbkami. 
W efekcie wyselekcjonowano najbardziej obiecujące wody, 
które poddano analizie z użyciem żywic jonowymiennych. 
Wśród tych wód znalazły się wody lecznicze z Długopola-
Zdroju, Kudowy-Zdroju, Świeradowa-Zdroju i Czerniawy-
Zdroju. Próbki wód filtrowano przez różne rodzaje filtrów, 
a w eluatach z żywic oznaczano krzem i glin w dwóch różnych 
laboratoriach. Łącznie, wykonano analizy 141 eluatów.

Diagnostycznym parametrem obecności w wodzie po-
szukiwanych koloidów jest stosunek molowy Si:Al w eluacie 
z żywicy. W przypadku obecności koloidów HASB nale-
żałoby spodziewać się stosunku Si:Al≈1,0. W większości 
eluatów stosunek Si:Al był większy od wartości równej 1, 
odpowiadającej czystemu syntetycznemu koloidowi HASB. 
Najbardziej obiecujące są próbki, w których stosunek Si:Al 
jest najbliższy jedności, tj. szczególnie wody z ujęć  Górne 
i 1A w Świeradowie-Zdroju (ryc. 2).

Wyniki badań eluatów sugerują, że: 1. na żywicach adsorbuje 
się mieszanina faz o zróżnicowanym stosunku Si:Al, bądź 2. 
adsorbują się fazy zwykle bogatsze w krzem od koloidów HAS. 
W pierwszym przypadku nie można wykluczyć obecności 
zaadsorbowanych koloidów HAS. Ich ewentualna obecność 
może być maskowana przez fazy glinokrzemianowe o zbliżo-
nych stosunkach Si:Al. W wodach naturalnych, w zawiesinach 
występować mogą wtórne fazy glinokrzemianowe o składzie 
bliskim koloidowi HASB, jak np. kaolinit, halloizyt, allofany. 
W drugim przypadku, wyniki wskazywałyby na adsorpcję na 
żywicy faz innych niż koloidy HAS. Jeszcze innym hipotetycz-
nym wyjaśnieniem mogłoby być tworzenie się w naturalnych 
środowiskach koloidów HAS o stosunkach Si:Al większych 
niż 1, czego potwierdzenie wymagałoby badań. Napotkane 
trudności badawcze wynikają z faktu, że wody naturalne mają 
matryce chemiczne dużo bardziej złożone od syntetycznych 
roztworów tworzonych w warunkach laboratoryjnych.

Potwierdzenie obecności koloidów HAS w wodach na-
turalnych miałoby znaczenie dla badań geochemicznych, 

Rycina 1. Stężenia glinu i krzemu w badanych wodach podziemnych i wodach ze 
strefy niepełnego nasycenia.
Figure 1. Concentrations of aluminium and silicon in studied groundwater and waters 
from unsaturated zone
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mineralogicznych i środowiskowych (ekotoksykologicz-
nych). Koloidy glinokrzemianowe odgrywają ważną rolę 
w formowaniu się gleb oraz prawdopodobnie pośredniczą 
w tworzeniu się w strefie wietrzenia wtórnych minerałów 
glinokrzemianowych. Zrozumienie czynników kontrolujących 
aktywność krzemu w wodach strefy przypowierzchniowej 
ułatwić może interpretację i ilościową ocenę procesów wie-
trzenia chemicznego.

Tworzenie się koloidów HAS w warunkach naturalnych 
wyjaśniać może ograniczenie biologicznej dostępności i stop-
nia toksyczności glinu dla organizmów wodnych i człowieka 
[7-9]. Wody podziemne bogate w krzem mają nie wykorzy-
stany potencjał terapeutyczny [10-12] i stanowić mogą cenne 
uzupełnienie diety w ten niezbędny dla zdrowia pierwiastek. 
Interakcja między krzemem a glinem w organizmie odbywa 
się przypuszczalnie na drodze analogicznej do tworzenia się 
koloidów HAS. Wyniki badań medycznych i biochemicznych 
dowodzą, że podwyższone stężenia krzemu w wodzie sprzyjają 
m.in. detoksykacji organizmu z glinu [np. 13].

Próba znalezienia koloidów HAS z użyciem żywic jono-
wymiennych nie dała jednoznacznej odpowiedzi w kwestii 
ich obecności w badanych wodach [14]. Niezbędne są dalsze 
badania. Na obecnym etapie, wody lecznicze bogate w krzem, 
a szczególnie szczawy Świeradowa należy uznać za najbardziej 
obiecujące medium do znalezienia koloidu HASB. Byłoby to 
pierwsze na świecie potwierdzenie obecności tego koloidu 
w wodach naturalnych, a dla uzdrowiska Świeradów mógłby 
to być znakomity element marketingowy.

GERMAN W WODACH LECZNICZYCH
German jest pierwiastkiem o wielu właściwościach zbliżo-

nych do krzemu, czego przejawem jest podobne zachowanie 
się w środowiskach geochemicznych. Obydwa pierwiastki łączy 
także to, że german wykazuje bardzo korzystne działanie na 

organizmy żywe, w tym na człowieka. Na aspekt ten po raz 
pierwszy zwrócono uwagę w latach dwudziestych XX wieku 
[15, 16]. W krajach Azji Wschodniej german od kilkudzie-
sięciu lat jest przedmiotem szerokich badań biologicznych 
i medycznych, a wody naturalnie lub syntetycznie wzboga-
cone w german są cenionym produktem. W europejskiej 
praktyce medycznej, w tym w balneologii, pierwiastkowi 
temu nie poświęca się uwagi. Rozpoznanie obecności ger-
manu w wodach leczniczych Europy jest szczątkowe. Jedynie 
w pojedynczych przypadkach obecność podwyższonych 
stężeń germanu w europejskich wodach butelkowanych lub 
leczniczych (Dunaris (Daun, Niemcy) – 80 ppb, Vincentka 
(Luhačovice, Czechy) – 110 ppb) jest eksponowana i wy-
korzystywana jako element marketingowy. W Polsce, jak 
dotąd największe stężenie germanu (36 ppb) stwierdzono 
w szczawie w Bieszczadach [17].

W wyniku badań bardzo szerokiego zbioru pierwiast-
ków śladowych, w tym germanu, w wodach leczniczych 
z sudeckich uzdrowisk, stwierdzono podwyższone stężenia 
tego pierwiastka w niektórych wodach oraz interesujące 
relacje między germanem a innymi składnikami i cechami 
fizyczno-chemicznymi wód. Relacje te analizowano pod 
kątem lokalnych warunków hydrogeochemicznych, w tym 
charakterystyki geochemicznej i mineralogicznej skał zbior-
nikowych [18].

W sudeckich leczniczych wodach termalnych (Cieplice, 
Lądek) stwierdzono wyraźny „klasyczny” związek między 
germanem a krzemem. W poszczególnych sudeckich szczawach 
zidentyfikowano odmienne relacje geochemiczne. W wodach 
Świeradowa i Czerniawy najwyraźniej ujawnia się związek 
między germanem a żelazem. Z kolei, w szczawach Szczawna 
i Długopola sytuacja jest bardziej złożona, widać powino-
wactwo germanu tak do krzemu, jak i żelaza.

Najbardziej interesującą sytuację stwierdzono w szczawach 
zachodniej części Kotliny Kłodzkiej. Największe stężenie 
germanu (10,6 ppb) napotkano w wodzie z ujęcia K-200 
w Kudowie-Zdroju [18]. Analiza składu wód a także ich 
względnego wzbogacenia (w stosunku do składu skorupy 

Rycina 2. Stężenia krzemu i glinu w eluatach z żywic porównane ze stosunkami mo-
lowymi Si:Al. Linie odpowiadają stosunkom molowym Si:Al równym, odpowiednio, 
0,5; 1,0; 2,0 i 3,0. Stosunek Si:Al=0,5 odpowiada stężeniom krzemu i glinu w koloidzie 
HASA, zaś stosunek Si:Al=1,0 stężeniom w koloidzie HASB

Figure 2. Concentrations of silicon and aluminium in eluates from resin compared with 
different Sl:Al molal ratios. Lines correspond Si:Al molal ratio of 0.5, 1.0, 2.0 and 3.0, 
respectively. The Si:Al ratio of 0.5 refers to Si and Al concentrations as in HASA colloid, 
whereas Si:Al=1.0 as in HASB colloid

Rycina 3. Stężenia germanu i arsenu w wybranych szczawach z terenu Sudetów
Figure 3. Germanium and arsenic concentrations in selected CO2-rich (acidulous) waters 
of the Sudetes
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kontynentalnej) wskazuje, że występowanie germanu w szcza-
wach Kudowy, Jeleniowa, Dusznik i Polanicy powiązane jest 
z obecnością arsenu (ryc. 3). Rola minerałów krzemianowych 
jako źródeł germanu wydaje się być w tym przypadku mało 
istotna [18]. Prawdopodobnie obydwa pierwiastki (Ge, As) 
uruchamiane są do wód z arsenonośnych faz mineralnych 
(być może siarczków), bądź dostarczane w wyniku działania 
tego samego procesu. Występowanie szczaw w tym obszarze 
związane jest ze strefą uskokową Poříčí-Hronov-Gorzanów 
i towarzyszącymi jej dyslokacjami. Bogate w CO2 i arsen 
wody występują także w niedalekim sąsiedztwie, w miej-
scowościach Bĕloves, Nachod i Hronov w czeskiej części tej 
samej struktury geologicznej (basenu Nachodu). Jednak, 
brak rozpoznania obecności germanu w tych wodach nie 
pozwala na porównania i dyskusję.

Na podstawie dotychczasowych badań można stwierdzić, 
że największa szansa napotkania wód wzbogaconych w ger-
man w Sudetach jest w podłożu transgranicznego basenu 
Nachodu, którego wschodnią częścią jest depresja Kudowy. 
Udokumentowanie podwyższonych stężeń germanu w wodach 
leczniczych dostarczyłoby nowych potencjalnych walorów 
balneoterapeutycznych. Niezbędne są dalsze badania geo-
chemiczne wód, jak i ośrodka skalnego. Na obecnym etapie, 
podstawowym ograniczeniem jest nadal słabe rozpoznanie 
obecności germanu w środowisku hydrogeochemicznym. 
Podobnie jak w przypadku badań nad koloidem HASB, ba-
dania germanu w wodach leczniczych Kotliny Kłodzkiej 
wymagają zainteresowania i współudziału dysponentów wód 
leczniczych.

Praca częściowo finansowana w ramach UW BST180303. 
Badania wód naturalnych pod kątem obecności koloidów HASB 
prowadzono w ramach projektu N N307 103435. 
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Oxidation Reduction potential – An Informative and Unused Indicator 
of Curative and mineral water Quality
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StreSzczenie
Warunki utleniająco-redukcyjne to jeden z najważniejszych czynników kształtujących skład chemiczny wód podziemnych. Potencjał redoks 
to parametr nietrwały, którego pomiar jest wymagany m.in. do ustalenia właściwości leczniczych wód. W praktyce terenowej pomiar ten jest 
trudny, należy wykonywać go in situ, w warunkach ograniczonego kontaktu z powietrzem atmosferycznym, a podając wynik końcowy ko-
nieczne jest uwzględnienie odpowiedniej korekty zależnej od rodzaju zastosowanych elektrod oraz temperatury. Właściwie określona wartość 
potencjału redoks może być wykorzystana jako wskaźnik warunków hydrogeochemicznych oraz zmian zachodzących w układzie, informacja 
wejściowa do obliczeń geochemicznych, czy parametr pomocny w ocenie jakości analizy chemicznej. 

słowa kluczowe: potencjał utleniająco-redukcyjny, wody lecznicze, wody mineralne, badania hydrogeochemiczne

SUMMArY
Oxidation-reduction conditions are one of the most important factors affecting on the chemical composition of groundwater. The redox potential 
is an unstable parameter which measurement is required i.a. to determine curative properties of water. In a field practice this measurement 
is exacting, it should be conducted in situ, in a condition of limited contact with air, and referring the final result it is necessary to take into 
account the appropriate correction depending on the type of used electrodes and temperature. Properly determined redox potential can be 
used as an indicator of hydrogeochemical conditions and changes occurring in the system, an input information for geochemical calculations 
or a parameter helpful in assessing the quality of chemical analysis.

Key words: redox potential, curative water, mineral water, hydrogeochemical research
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WproWAdzenie
Warunki utleniająco-redukcyjne to jeden z najważniejszych 

czynników kształtujących skład chemiczny wód podziem-
nych. Ich miarą jest potencjał utleniająco-redukcyjny, który 
charakteryzuje zdolność  do transferowania (oddawania lub 
przyjmowania) elektronów przez formy (jony, cząsteczki, fazy 
stałe) uczestniczące w reakcji. Ilościowo zdolność tą można 
wyrazić podając wartość potencjału (EH [V]) w odniesieniu 
do potencjału standardowej elektrody wodorowej (SEW).

Potencjał utleniająco-redukcyjny (potencjał redoks, EH) 
wody podziemnej jest parametrem wskaźnikowym wynika-
jącym z obecności w roztworze określonych stężeń (aktyw-
ności) wszystkich składników biorących udział w reakcjach 
utleniania-redukcji. W praktyce badań hydrogeochemicznych 

potencjał redoks określany jest jednak znacznie rzadziej 
niż inne cechy, jak odczyn pH, temperatura czy przewod-
ność elektryczna właściwa (PEW). Przypomnieć należy, że 
potencjał redoks jest jedną z cech fizyczno-chemicznych, 
których pomiar jest wymagany do ustalenia właściwości 
leczniczych wód [1].

Pomiar potencjału redoks w wodach podziemnych jest 
bardziej wymagający od pomiaru innych wymienionych wyżej 
cech. Wynika to m.in. z konieczności szczególnej dbałości 
o stan i czystość sprzętu i odczynników, zachowania kontro-
lowanych warunków pomiaru i wprowadzenia odpowiedniej 
korekty wyników pomiarów terenowych.

Celami niniejszej pracy są: 1. Syntetyczne przypomnie-
nie najważniejszych informacji o potencjale redoks oraz  
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2. Przedstawienie przykładowych możliwości wykorzystania 
pomiarów EH w interpretacji warunków hydrogeochemicz-
nych zilustrowane wynikami badań własnych różnych typów 
wód: leczniczych, mineralnych i termalnych.

PODSTAWOWE INFORMACJE  
O POTENCJALE UTLENIAJĄCO-REDUKCYJNYM

Pomiar potencjału redoks roztworu jest w swojej istocie 
podobny do pomiaru pH. Odczyn pH opisuje stan reakcji 
kwasowo-zasadowych w roztworze i podaje aktywność jo-
nów wodorowych, zaś potencjał redoks, stan utleniająco-
redukcyjny roztworu, wskazując aktywność (umownych) 
elektronów w roztworze.

Potencjał utleniająco-redukcyjny (potencjał redoks, EH) 
wyraża się bezpośrednio w woltach (V), lub częściej w mV. 
Wartość potencjału redoks wyrazić można także jako aktywność 
teoretycznych elektronów w roztworze (pe, pE, pε) [Jørgensen, 
1945; vide 2], która zależy od potencjału redoks (EH):

gdzie: pe – ujemny logarytm aktywności elektronów, pe 
= -log[e-] [1]; F – stała Faradaya 9,64853329·104 C/mol; R – 
stała gazowa 8,31447 J/(mol·K); T – temperatura absolutna 
[K]; EH – różnica potencjału redoks [V].

W systemach naturalnych obserwuje się związek wartości 
potencjału redoks z odczynem pH. Wynika to z przebiegu 
reakcji utlenienia-redukcji, podczas których poza transferem 
elektronów, zachodzi również transfer protonów, jak np. 
reakcji definiujących warunki trwałości wody. 

W praktyce hydrogeologicznej, w celu uwzględnienia 
związku między aktywnością protonów (pH) a potencjałem 
redoks (EH) oraz kompleksowego opisu warunków utle-
niająco-redukcyjnych bywa nadal stosowany wskaźnik rH, 
zależny również od temperatury [3]. Dla potencjału redoks 
wyrażonego w mV przyjmuje on postać: 

gdzie T to temperatura absolutna [K].
Wskaźnik rH (a faktycznie, rH2) z definicji odpowiada 

ujemnemu logarytmowi z ciśnienia cząstkowego wodoru 
(rH = logPH2).

Badania warunków utleniająco-redukcyjnych w wodach 
podziemnych wymagają właściwego: 1. Wykonywania po-
miarów, 2. Wprowadzania korekty pomiarów terenowych, 3. 
Interpretowania wyników. Pomiary potencjału EH w wodach 
podziemnych należy wykonywać in situ, w warunkach ograni-
czonego kontaktu lub braku kontaktu z powietrzem atmosferycz-
nym (w komorze przepływowej). Na etapie przygotowywania 
się do pomiarów i ich wykonywania najważniejsze znaczenie 
mają: sprawność i czystość ogniwa pomiarowego i miernika, 
świeżość i czystość roztworów standardowych, rejestrowanie 
wyników pomiarów dopiero po ich ustabilizowaniu. 

Ogniwa pomiarowe składają się z elektrody pomiarowej 
i elektrody odniesienia. Obecnie powszechnie stosuje się tzw. 
elektrody zespolone. Składają się one z platynowej elektrody 

pomiarowej i elektrody odniesienia, którą często jest elektroda 
chlorosrebrowa. Aby móc porównywać wartości potencjału 
redoks, wyniki pomiarów terenowych (wykonywanych w róż-
nych temperaturach i przy użyciu różnych elektrod) muszą być 
korygowane względem umownego poziomu odniesienia, za 
który przyjęto potencjał SEW. W praktyce nie stosuje się jednak 
pomiarów z użyciem standardowych elektrod wodorowych, gdyż 
są one niewygodne w użyciu i niebezpieczne. Pomiar potencjału 
EH wykonywanego z zastosowaniem elektrody odniesienia innej 
niż wodorowa wymaga wprowadzenia korekty. Wartość korekty 
zależy od rodzaju użytego ogniwa pomiarowego i temperatu-
ry. W korygowaniu pomocne są informacje podawane przez 
producenta elektrody i literatura tematu. Wymogi dotyczące 
pomiarów potencjału EH dostępne są w publikacjach [4-7].

BADANE WODY LECZNICZE, MINERALNE I TERMALNE
Przykładowe możliwości wykorzystania pomiarów EH 

w badaniach hydrogeochemicznych zilustrowano wynikami 
badań własnych autorów wykonanych w latach 2004-2018 
w wodach z wybranych ujęć (tab.1).

Próbki wody pobierane były zgodnie z wymaganiami za-
wartymi w normach serii ISO 5667 oraz „Katalogu wybranych 
fizycznych i chemicznych wskaźników zanieczyszczeń wód 
podziemnych i metod ich oznaczania” [7]. Jako kryterium 
wyboru wód dla potrzeb niniejszej publikacji przyjęto istotne 
zróżnicowanie wartości potencjału EH oraz stężeń dwóch pier-
wiastków elektroaktywnych (pierwiastków, których specjacja 
zależy od i wpływa na potencjał EH), które jednocześnie są pier-
wiastkami nadającymi/bądź mogącymi nadawać tym wodom 
właściwości lecznicze, tj. żelaza i siarki. W badanych wodach 
potencjał redoks (skorygowany) wynosił od -285 mV do +298 
mV, zaś stężenia żelaza, siarczanów i siarki (II), kształtowały 
się na poziomie odpowiednio, od poniżej 0,01 do 13,21 mg/L, 
od 1 do 1831 mg/L i od poniżej 0,01 do 44,68 mg/L (tab. 1).

PRZYKŁADY WYKORZYSTANIA POMIARÓW POTENCJAŁU EH
Potencjał EH można wykorzystać bezpośrednio jako 

wskaźnik warunków hydrogeochemicznych, jako informa-
cję wejściową do dalszych obliczeń, a także jako parametr 
pomocny w ocenie jakości analizy chemicznej.

PRZYBLIŻONA OCENA JAKOŚCI ANALIZ
Przybliżona (półilościowa) ocena jakości analiz wód polega 

na zidentyfikowaniu wyników, które z hydrogeochemicznego 
punktu widzenia są nieprawdopodobne (lub mało prawdo-
podobne) [7]. Należą do nich także wyniki (stężenia skład-
ników) wykluczające się wzajemnie ze względu na warunki 
redoks. Potencjał EH może mieć walor rozstrzygający przy 
tego typu ocenie.

WSKAŹNIK NASYCENIA ROZTWORU SI
Użyteczną miarą oceny stanu równowagi chemicznej 

między wodą a fazami mineralnymi budującymi ośrodek 
skalny lub tworzącymi się np. w instalacjach jest wskaź-
nik nasycenia wody (SI – saturation index) [np. 8]. Na jego 
podstawie można dokonać wstępnej oceny trwałości faz 
mineralnych oraz pochodzenia składników rozpuszczonych. 
W stanie równowagi chemicznej między wodą a minerałem 
wskaźnik SI oscyluje blisko zera. Ujemne wartości wskaźnika 
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SI świadczą o braku trwałości minerału w kontakcie z wodą. 
Dodatnie wartości wskaźnika SI (przesycenie wody względem 
minerału) sugerują trwałość minerału obecnego w warstwie 
wodonośnej (brak tendencji do rozpuszczania) lub teoretyczną 
możliwość tworzenia się minerału (jeśli pozwalają na to wa-
runki termodynamiczne). Obliczenie wskaźnika SI wymaga 
użycia programu do modelowania geochemicznego. Jakość 
tych obliczeń i ich wartość interpretacyjna zależą przede 
wszystkim od poprawności opróbowania wód, jakości po-
miarów i analiz fizyczno-chemicznych  oraz jakości danych 
w bazach danych termodynamicznych [np. 9-14].

Istnieje szereg faz mineralnych, które w określonych wa-
runkach skutecznie kontrolują stężenia składników w wodach 
podziemnych. Na przykład, stężenia baru często są limito-
wane przez baryt lub witeryt, fluoru przez fluoryt, wapnia 
przez kalcyt i/lub gips, żelaza – ferryhydryt, goethyt lub 
lepidokrokoit [np. 15]. W warunkach kontroli, tj. równowagi 
woda-minerał, wartości wskaźników nasycenia utrzymywane 
są na poziomie zbliżonym do zera.

Dodatnie wartości SI mogą być przejawem procesów 
naturalnych lub konsekwencją błędów popełnionych podczas 
opróbowania, błędów analitycznych lub błędów w bazach 
danych, i wymagają skrupulatnej analizy tych czynników. 
W sytuacji, gdy możemy wykluczyć występowanie przesy-
cenia w warunkach naturalnych, dodatnie wartości SI stają 
się użytecznym wskaźnikiem jakości analiz chemicznych 
i pomagają wskazać analizy obarczone błędami. Przykładowo, 
wody podziemne zwykle prezentują stan równowagi z kalcy-
tem. Nieuzasadnione warunkami naturalnymi przesycenie 
wód względem kalcytu może świadczyć o błędnym pomiarze 
pH i/lub błędnym oznaczeniu stężenia wodorowęglanów lub 
węglanów. Przesycenie wód podziemnych względem mine-
rałów trudno-rozpuszczalnych, jak np. fluorytu sugerować 
może błędy oznaczeń fluorków lub wapnia.

Ocena wskaźnika SI dla minerałów, które zawierają w swo-
im składzie pierwiastki elektroaktywne wymaga znajomości 
wartości skorygowanego potencjału EH. W przypadku braku 
tych danych program komputerowy domyślnie przyjmuje 
stałą wartość EH, która może znacząco różnić się od war-
tości rzeczywistej. Na przykład, program PHREEQC [16] 
przyjmuje w takiej sytuacji wartość pe=4, co w temperaturze 
25°C odpowiada wartości EH około +235 mV.

Dla badanych wód obliczono (przy użyciu programu 
PHREEQC i bazy danych llnl.dat) wskaźniki nasycenia wód 
względem wybranych, powszechnych faz mineralnych (gips, 
syderyt, piryt, mackinawit, hematyt, goethyt, Fe(OH)2, Fe(OH)3) 
zawierających w swoim składzie wskazane pierwiastki elek-
troaktywne: żelazo i/lub siarkę (ryc. 1).

Wskaźniki nasycenia obliczane są na podstawie aktyw-
ności specjacji biorących udział w reakcji przy założeniu 
stanu równowagi chemicznej w roztworze opisanego stałą 
równowagi reakcji w danej temperaturze. Błędy analityczne 
(np. brak lub błędny pomiar potencjału EH) wpływają na 
obliczenia modelu specjacyjnego roztworu wodnego (tj. 
dystrybucji poszczególnych pierwiastków między specja-
cje potencjalnie występujące w roztworze), a pośrednio na 
wartości wskaźników nasycenia.
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Rycina 1. Wskaźnik nasycenia badanych wód względem: A) gipsu, pirytu i mackinawitu; 
B) syderytu, hematytu i goethytu; C) Fe(OH)2 i Fe(OH)3, obliczony z wykorzystaniem sko-
rygowanych terenowych pomiarów EH i wartości przyjmowanej przez program PHREEQC. 
Numery próbek: 1, 2 – ujęcie C-1 (Cieplice), 3-5 – C-2 (Cieplice), 6-9 – KT-1 (Karpniki), 
10-12 – L-2 (Lądek), 13-15 – K-200 (Kudowa), 16-19 – Renata (Długopole), 20-22 – 
Anna (Busko), 23-25 – C-1 (Busko), 26-28 – LW-1 (Las Winiarski), 29-31 – źródło Św. 
Stanisława (Kraków), 32-34 – Zdrój Królewski (Kraków)
Figure 1. Saturation indices of studied waters with respect to: A) gypsum, pyrite and 
mackinawite; B) siderite, hematite and goethite; C) Fe(OH)2 and Fe(OH)3, calculated af-
ter corrected field measurements and values defaulted by PHREEQC programme. Sample 
numbers: 1, 2 – C-1 intake (Cieplice), 3-5 – C-2 (Cieplice), 6-9 – KT-1 (Karpniki), 10-12    
– L-2 (Lądek), 13-15 – K-200 (Kudowa), 16-19 – Renata (Długopole), 20-22 – Anna 
(Busko), 23-25 – C-1 (Busko), 26-28 – LW-1 (Las Winiarski), 29-31 – St. Stanisław Spring 
(Kraków), 32-34 – Królewski intake (Kraków)

W przypadku niektórych minerałów błędne wartości 
wskaźników SI obliczone przy braku pomiaru potencjału 
redoks różnią się o kilka, kilkanaście rzędów wielkości od 
wartości obliczonych z wykorzystaniem rzeczywistych po-
miarów EH (ryc. 1). Prowadzić to może do skrajnie odmien-
nych wniosków co do trwałości minerałów, np. sugerując ich 
trwałość, bądź tendencję do ich rozkładu (patrz piryt – ryc. 
1A; goethyt – ryc. 1B, Fe(OH)3 – ryc. 1C).

DIAGRAMY PÓL TRWAŁOŚCI
Przydatnymi narzędziami w interpretacji pochodzenia 

chemizmu wód oraz czasowych i/lub przestrzennych relacji 
między wodami są wykresy krzywych rozpuszczalno-
ści, diagramy rozpuszczalności i diagramy pól trwałości. 
Pozwalają one m.in. na wygodną i informatywną ocenę 
dużych zbiorów danych. W niniejszej pracy przytoczono 
przykładowe diagramy pól trwałości ilustrujące relacje 
w układzie dwóch najważniejszych zbiorczych parame-
trów, potencjału redoks i odczynu pH (tzw. diagramy 
EH-pH lub pe-pH) (ryc. 2). Zasady tworzenia i interpre-
tacji takich diagramów opisuje klasyczna praca Garrelsa 
i Christa [17]. Generalnie, diagramy EH-pH przedstawiają 
zakresy trwałości (dominacji) w środowisku hydroge-
ochemicznym specjacji wodnych, faz mineralnych i ga-
zowych. Uproszczone wersje diagramów sporządzone 
dla przykładowych warunków dostępne są na przykład 
w pracy [18]. Diagramy EH-pH należy konstruować dla 
rzeczywistych warunków fizyczno-chemicznych panujących 
w analizowanym systemie hydrogeochemicznym. Z uwagi 
na różnice między badanymi wodami diagramy tworzy się 
dla średnich wartości kluczowych parametrów chemizmu 
(ryc. 2). Użytecznym narzędziem do ich wykonywania są 
niektóre z programów do modelowania geochemicznego 
[16, 19]. Przykład zastosowania diagramów EH-pH znaleźć 
można np. w pracy [20].

Diagramy dla wybranych badanych wód (ryc. 2) zostały 
sporządzone przy użyciu programu Geochemist’s Workbench, 
ver. 12 [19]. Na diagramach można przedstawiać tylko specjacje 
wodne (ryc. 2A), bądź z uwzględnieniem faz mineralnych (ryc. 
2B) i/lub gazowych. Położenie punktów odpowiadających 
próbkom wód w obrębie danego pola wskazuje na warunki 
sprzyjające trwałości danej specjacji wodnej lub fazy stałej 
(w praktyce przesyceniu wody względem fazy mineralnej). 
Położenie punktów na granicy pól świadczy o warunkach 
bardzo bliskich równowadze między specjacjami wodnymi, 
stałymi lub gazowymi.

W przypadku siarczanowo-siarczkowych wód mine-
ralnych Buska, Winiarskiego Lasu i Krakowa (źródło Św. 
Stanisława) dominującą trwałą specjacją łączącą w sobie żelazo 
i siarkę jest kompleks FeSO4

0 (ryc. 2A). W wodzie ze zdroju 
Królewskiego przewagi nabiera specjacja Fe(SO4)2

-. Szczawy 
(Długopola, Kudowy) prezentują mniejszy odczyn, większy 
potencjał EH, a równocześnie około stukrotnie mniejsze stę-
żenie siarki przy stukrotnie większym stężeniu żelaza (Fe2+) 
od wód Buska i Krakowa (ryc. 2B). Szczawy przesycone są 
względem tlenków (np. hematytu) i wodorotlenków żelaza. 
Dominującą żelaza w tych wodach jest jon Fe2+.
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prowadzone są i publikowane zbyt rzadko. Do pierwszych 
prac na tym polu należały np. publikacje [21, 22]. Potencjał 
redoks jest wskaźnikowym, wrażliwym, zbiorczym parame-
trem informującym o chemizmie wody i jego ewentualnych 
zmianach. Powinien być on jak najczęściej badany, gdyż 
dostarcza informacji istotnych dla wyjaśnienia pochodzenia 
składu wód podziemnych, oceny ich jakości, a także przy-
datnych dla ich ochrony.

Zwracano uwagę na użyteczność i potrzebę badania po-
tencjału redoks w wodach butelkowanych [23, 24] i wodach 
leczniczych [6, 25]. Pomiar potencjału EH w wodach leczni-

Rycina 2. Diagramy pe-pH dla wybranych systemów specjacji żelaza i siarki: A) wody 
Buska-Zdroju, Lasu Winiarskiego i Krakowa (dla 5 µM Fe2+; 10 mM S; 15°C; 105 Pa). 
Kwadraty – Busko, kółka – Las Winiarski, trójkąty – źródło Św. Stanisława, Kraków, 
romby – Zdrój Królewski, Kraków; B) szczawy Długopola i Kudowy (dla 0,3 mM Fe2+; 
0,1 mM S; 10°C; 105 Pa). Gwiazdki – Długopole, romby – Kudowa. Pola trwałości spe-
cjacji wodnych – niebieskie, faz stałych – szare
Figure 2. pe-pH diagrams for selected systems with iron and sulphur species: A) waters 
of Busko-Zdrój, Winiarski Las and Kraków (at 5 µM Fe2+; 10 mM S; 15°C; 105 Pa). Squares   
– Busko, circles – Winiarski Las, triangles – St. Stanisław spring, Kraków, diamonds   – 
Królewski intake, Kraków; B) acidulous curative waters of Długopole and Kudowa (at 0.3 
mM Fe2+; 0.1 mM S; 10°C; 105 Pa). Stars – Długopole, diamonds – Kudowa. Stability fields 
of aqueous species – blue, solid species – gray

czych wymagany jest przy dokumentowaniu ich właściwości 
[1]. Należy dążyć do tego, aby był on mierzony w wodach 
leczniczych systematycznie, in situ i jak najczęściej, podobnie 
jak inne podstawowe cechy fizyczno-chemiczne.
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Analiza składu chemicznego aerozolu w strefie oddziaływania tężni 
solankowej Kopalni soli „wieliczka” z wykorzystaniem metody  
aspiracyjno-wagowej

Analysis of the Aerosol Chemical Composition in the Impact zone  
of the graduation Tower of the “wieliczka” salt mine Using Aspiration 
gravimetric method

magdalena Kostrzon1, wioletta Rogula-Kozłowska2, Artur Badyda3, patrycja Rogula-Kopiec4
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sTREszCzEnIE
wstęp: Aerozoloterapia w strefie otaczającej tężnie solankowe polega na wdychaniu solnego aerozolu powstającego na ogromnych kon-
strukcjach drewnianych z drewna i tarniny. W tężni solankowej Kopalni Soli „Wieliczka” do produkcji aerozolu solnego stosuje się mineralną 
wodę leczniczą (solankę) z ujęcia W-VII-16. 
Cel: Celem badania była ocena składu chemicznego cząstek aerozolu atmosferycznego w strefie tężni solankowej w aspekcie bezpieczeństwa 
zdrowotnego.
metody: Badanie przeprowadzono metodą aspiracji próbek aerozolu na filtry (aerozol całkowity oraz PM10), a następnie dokonano pomiaru 
stężenia: Cl-, NO3

-, NO2
-, Br-, PO4

3-, SO4
2-, F-, I-, Na+, NH4

+, K+, Ca2
+, Mg2

+ metodą chromatografii jonowej. Uzyskane wyniki porównano ze skła-
dem chemicznym solanki z ujęcia W-VII-16.
wyniki: Stężenie całkowite aerozolu atmosferycznego w strefie tężni solankowej wyniosło średnio 993,6 μg/m3 (zakres: 547-1732 μg/m3) 
natomiast stężenie frakcji aerozolu atmosferycznego o wielkości cząstek nie przekraczającej 10 mikrometrów (PM10) wyniosło średnio 38,2 μg/
m3 (zakres 28-47 μg/m3). Udział procentowy poszczególnych oznaczonych jonów jest zbliżony w przypadku aerozolu całkowitego oraz solanki 
wielickiej, z ponad 80% udziałem jonów chlorkowosodowych w sumarycznej masie oznaczanych składników, natomiast różni się on od rozkładu 
stężeń w aerozolu PM 10, w którym wyraźniej zaznacza się obecność innych składników jonowych. Skład solanki stosowanej w aerozoloterapii 
determinuje udział poszczególnych składników mineralnych w aerozolu całkowitym w strefie okołotężniowej.

słowa kluczowe: tężnia, solanka, aerozol, PM10, Kopalnia Soli Wieliczka

sUmmARy
Introduction: Aerosol therapy in graduation towers consists of inhaling a brine mist formed on huge wooden structures of blackthorn wood. 
In the graduation tower of the “Wieliczka” Salt Mine, medical mineral water (brine) from the outflow W-VII-16 is used for the production of 
brine mist. 
Aim: The aim of the study was assessment of the atmospheric aerosol chemical composition in the impact zone of the graduation tower in 
terms of health safety
methods: The study was conducted by aspiration of aerosol samples on filters (total aerosol and PM10), and then a measurement of concentration 
of the following ions: Cl-, NO3

-, NO2
-, Br-, PO4

3-, SO4
2-, F-, I-, Na+, NH4

+, K+, Ca2+, Mg2+ was performed by ion chromatography. The obtained results 
were compared with the chemical composition of brine from the outflow W-VII-16.
Results: The concentration of total atmospheric aerosol in the graduation tower amounted to an average of 993.6 µg/m3 (range: 547-1732 
µg/m3), while the concentrations of the atmospheric aerosol fraction with particulate matter diameter smaller than 10 micrometers (PM10) 
amounted to an average of 38,2 µg/m3 (range 28- 47 µg/m3). The percentage share of particular determined ions is similar in the case of 

balneochemia/balneochemistry
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total aerosol and Wieliczka brine, with over 80% sodium chloride ions in the total mass of the determined components, but it differs from the 
concentration distribution in the PM10 aerosol, in which the presence of other ionic components is more clearly visible.
The composition of the brine applied in aerosol therapy determines the proportion of mineral components in the total aerosol around the 
graduation tower.

Key words: graduation tower, brine, aerosol, PM10, Wieliczka Salt Mine
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WStĘp
Dynamiczna urbanizacja i industrializacja spowodowa-

ła, że w większości rozwijających się miast zanieczyszcze-
nie powietrza jest poważnym problemem. Według raportu 
Europejskiej Agencji Środowiska Polska znajduje się na 2 
miejscu w Europie pod względem najwyższego zanieczysz-
czenia powietrza cząstkami stałymi PM10 [1]. Najbardziej 
powszechnymi źródłami zanieczyszczeń powietrza atmos-
ferycznego są: spalanie węgla, drewna oraz ropy i produk-
tów ropopochodnych. Wysokie stężenia pyłu zawieszonego 
występują w pobliżu zakładów przemysłowych, w dużych 
miastach, w bezpośredniej bliskości dróg o dużym natężeniu 
ruchu, czy osiedli mieszkaniowych, w których powszechnie 
do celów grzewczych stosowane są paliwa stałe [1-4].

Ekspozycja na zanieczyszczenia powietrza powoduje całe 
spektrum negatywnych efektów zdrowotnych, od często wystę-
pujących efektów relatywnie łagodnych (zmiany fizjologiczne) 
po skutki znacznie poważniejsze (choroby, w tym zaostrzenia 
istniejących chorób, ale także nowe zachorowania), a nawet 
przedwczesne zgony przypisywane wpływowi zanieczyszczeń 
[1, 5]. W jednym z ostatnich raportów Europejskiej Agencji 
Środowiska podano, iż narażenie na wysokie stężenia samych 
tylko cząstek stałych o średnicy nie większej niż 2,5 μm 
(PM2,5) w Polsce było związane z przedwczesnym zgonem 
u ponad 46 000 osób [1]. 

Z rosnącą świadomością społeczną dotyczącą ochrony 
własnego zdrowia wiąże się obecny, intensywny rozwój 
metod leczniczych i profilaktycznych z zakresu balneolo-
gii i medycyny fizykalnej. Zainteresowanie możliwością 
praktycznego zastosowania surowców naturalnych, w tym 
wód leczniczych, w prewencji chorób układu oddechowego, 
stało się bodźcem do budowy tężni solankowych w wielu 
miastach w Polsce. 

Tężnie solankowe (gradiernie) to konstrukcje o znacznych 
rozmiarach wykonane z drewna i gałązek tarniny, pełniące 
funkcję inhalatorium na otwartej przestrzeni. Solanka, wykorzy-
stywana do produkcji aerozolu, spływa z drewnianych rynien, 
znajdujących się na szczycie, do zbiornika usytuowanego u jej 
podstawy po ścianach konstrukcji, wypełnionych gałęziami 
tarniny. Wytwarzany jest na niej aerozol o zróżnicowanej 
wielkości cząstek (różnokroplisty), ze znacznym udziałem 
cząstek o dużej średnicy, docierający przede wszystkim do 
górnych dróg oddechowych [6, 7].

Pierwotną funkcją tężni było zwiększanie stężenia (za-
tężanie) solanek w celu usprawnienia produkcji soli w wa-
rzelniach. Najstarsze, istniejące do dziś, tężnie solankowe 

w Polsce powstały w XIX w. w Ciechocinku z inicjatywy 
Stanisława Staszica [6]. 

Wielicka tężnia solankowa została oddana do użytku  
6 listopada 2014 r. Powierzchnia zabudowy wynosi 1843 m2 . 
Ma nieregularny, owalny kształt, który tworzą wysokie na 9 m  
ściany z tarniny, otaczające obszerny dziedziniec. W północnej 
części znajduje się wieża widokowa o wysokości 22,5 m. Obwód 
tężni wynosi 150 m, powierzchnia zabudowy to 1843 m2  

a powierzchnia ścian tężni wynosi 3 200 m2 [6].
Aerozol na tężni solankowej jest wytwarzany z solanki wie-

lickiej, czyli wody z wypływu W-VII-16. Jest to mineralna woda 
lecznicza chlorkowo-sodowa o mineralizacji wynoszącej 68,9 g/dm3.  
Pochodzi ona z ujęcia/wypływu, znajdującego się na VII poziomie 
Kopalni Soli „Wieliczka” na głębokości 255 m pod ziemią. Posiada 
ona świadectwo potwierdzające jej właściwości lecznicze, wydane 
przez Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego – Państwowy 
Zakład Higieny, Zakład Tworzyw Uzdrowiskowych w Poznaniu 
w 2013 r. Składnikiem umożliwiającym wykorzystanie jej w ce-
lach leczniczych, jest mineralizacja, przekraczająca wymagany 
próg farmakodynamiczny [8]. 

Celem przedmiotowej pracy była analiza składu chemicz-
nego cząstek aerozolu atmosferycznego całkowitego oraz 
frakcji PM10 w strefie przebywania ludzi w tężni solankowej 
w aspekcie bezpieczeństwa zdrowotnego z uwzględnieniem 
kryteriów dla obszarów uzdrowiskowych .

MAteriAŁ i MetodY
W dniach od 19 sierpnia do 2 września 2015 roku w kom-

pleksie Uzdrowiska Kopalnia Soli „Wieliczka” zrealizowano 
badania, polegające na separacji z powietrza na filtry po-
miarowe próbek aerozolu metodą aspiracyjną i oznaczeniu 
składu chemicznego pobranych próbek. 

W punkcie pomiarowym znajdującym się na dziedzińcu 
wewnątrz tężni solankowej przez 5 kolejnych dni pobierano 
próbki aerozolu całkowitego (ang. total suspended particles 
– TSP), a następnie przez kolejne 5 dni próbki aerozolu 
atmosferycznego PM10 (Particulate matter – PM – cząstecz-
ki ciekłe i stałe o średnicy aerodynamicznej zastępczej nie 
przekraczającej 10 µm). 

W każdej z pobranych próbek aerozolu dokonano pomiaru 
jego stężenia i analizy zawartości jonów: Cl-, NO3

-, NO2
-, Br-, 

PO4
3-, SO4

2-, F-, I-, Na+, NH4
+, K+, Ca2

+, Mg2
+. 

Sposób lokalizacji urządzenia pomiarowego w tężni so-
lankowej pokazano na fot. 1.

Pomiary prowadzono zgodnie z normą PN EN 1234 pt: 
„Jakość powietrza. Oznaczanie frakcji PM10 pyłu zawieszone-
go. Metoda odniesienia i procedura badania terenowego do 
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przy znanym strumieniu objętości w określonym czasie, przez 
filtr pomiarowy (na którym osadzają się cząstki stałe i ciekłe 
aerozolu atmosferycznego). Dla wyznaczenia stężenia aerozolu 
PM10 zastosowano dodatkowo głowicę z impaktorem stano-
wiącym selektor wstępny (zatrzymujący aerozol gruboziarni-
sty, o średnicy aerodynamicznej cząstek większej lub równej 
10 µm). Masę aerozolu zatrzymanego na filtrze wyznaczono 
jako różnicę masy filtru przed i po pobraniu próbki aerozolu. 
Stężenie aerozolu obliczono jako stosunek masy pyłu na filtrze 
pomiarowym do objętości przefiltrowanego powietrza. 

Pobornik pyłu w strefie oddziaływania tężni umieszczony 
był na podeście w celu zapewnienia usytuowania głowicy 
pomiarowej na odpowiedniej wysokości (ok. 1,8 m nad po-
ziomem terenu).

Resztę aerozolu zebranego na filtrze wyekstrahowano 
wodą i roztwór poddano oznaczeniu zawartości jonów Cl-, 
NO3

-, NO2
-, Br-, PO4

3-, SO4
2-, F-, I-, Na+, NH4

+, K+, Ca2+, Mg2+ 
metodą chromatografii jonowej. Szczegóły analizy zawarto-
ści jonów w próbkach aerozolu z wykorzystaniem metody 
chromatograficznej omówiono m.in. w publikacji [10].

WYniKi
Warunki meteorologiczne panujące w trakcie prowadzenia 

pomiarów przedstawiono w tabeli 1. 
Wewnątrz tężni solankowej stężenie aerozolu całkowi-

tego wynosiło średnio w okresie pomiarowym 993,6 μg/m3 
(zakres: 547-1732 μg/m3). Stężenie to jest wysokie w sto-
sunku do wyników badań prowadzonych tą samą metodą 
w różnych rejonach Polski (poza tężnią) [1,10-13]. Stężenia 
aerozolu całkowitego mierzone wewnątrz tężni silnie spadały 
w kolejnych dobach okresu pomiarowego. Stężenia PM10 
mierzone wewnątrz tężni solankowej wyniosły średnio 38,2 
μg/m3 (zakres 28-47 μg/m3), a ich poziom w kolejnych dniach 
był bardziej wyrównany (ryc. 1). Udział średniego stężenia 
aerozolu PM10 do średniego stężenia aerozolu całkowitego 
wyniósł 3,8% . Wydaje się, że ma to związek z faktem, że 
aerozol solny generowany na tężni składa się w większości 
(masowo) z kropel znacznie większych niż 10 µm. 

fot. 1. Usytuowanie urządzenia pomiarowego w tężni solankowej 

Tabela 1. Warunki meteorologiczne w trakcie prowadzenia pomiarów w tężni solankowej Kopalni Soli „Wieliczka” w okresie 19.08 - 02.09.2015

Data odczytu frakcja 
aerozolu Czas pomiaru

Ilość powie-
trza
[m3]

Temperatura 
początek 

pomiaru [°C]

Temperatura 
koniec 

pomiaru [°C]

wilgotność 
względna 
początek 

pomiaru [%]

wilgotność 
względna  

koniec 
pomiaru [%]

19.08.2015 TSP 3 h 45’ 8,68 - - - -
20.08.2015 TSP 7 h 00 16,10 - - - -
21.08.2015 TSP 6 h 59’ 16,08 - - - -
24.08.2015 TSP 7 h 10’ 16,51 - 32,9 - 41,9
26.08.2015 TSP 7 h 14’ 16,65 20,8 28,0 65,9 48,0
27.08.2015 PM10 7 h 09’ 16,46 23,6 26.8 59,4 53,3
28.08.2015 PM10 7 h 21’ 16,92 22,1 34,8 65,9 38,0
31.08.2015 PM10 6 h 59’ 16,09 26,3 37,6 68,0 39,8
01.09.2015 PM10 6 h 33’ 15,07 25,0 36,0 54,4 39,6
02.09.2015 PM10 7 h 16’ 16,71 22,6 23,0 68,5 60,0

TSP – aerozol całkowity; PM10 aerozol o średnicy cząstek fazy rozproszonej (stała i ciekła) mniejszej lub równej 10 µm

wykazania równoważności stosowanej metody pomiarowej 
z metodą odniesienia”, określającą warunki pomiarów ma-
nualnych stężeń masowych aerozolu atmosferycznego [9]. 
Oznaczanie stężenia aerozolu przeprowadzono metodą fil-
tracyjno-wagową, która polega na przepuszczaniu powietrza 
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Udział poszczególnych nieorganicznych jonów wyekstraho-
wanych wodą z TSP i PM10 pobranych w strefie oddziaływania 
tężni solankowej w masie wszystkich jonów przedstawiono 
na rycinach 2 i 3. Na rycinie 4 pokazano analogiczne wartości 
dla solanki, którą zasilana jest tężnia.

Skład aerozolu całkowitego TSP definiują jony chlorko-
wosodowe, które stanowią ponad 80% sumarycznej masy 
wszystkich ekstrahowalnych w wodzie jonów. Podobnie 
jak w składzie solanki, ilościowo dominują jony chlorkowe. 
Natomiast w składzie aerozolu PM10 występuje przewaga 
jonów sodowych, które wraz z jonami chlorkowymi stanowią 
60% sumarycznej masy oznaczanych składników. 

W szczegółowym ujęciu można określić, że dla sumy wszyst-
kich jonów oznaczanych w TSP i solance kolejność udziału 
poszczególnych jej składników kształtuje się kolejno:

TSP: Cl-> Na+> SO4
2-> NH4

+> Mg2+> K+>NO3
-> Ca2+> 

F-> Br-> I-,
solanka: Cl-> Na+> SO4

2-> HCo3> Ca2+> Mg2+> K+> Br-> 
I- >F-

Tymczasem dla PM10 kolejność ta jest następująca: Na+> 
SO4

2-> Cl-> NH4
+> Ca2+ >NO3

-> K+>Mg2+> F-> I-> Br-

dYSKUSJA
Oznaczone stężenia aerozolu PM10 można porównać ze 

stężeniami pyłu PM10 w rożnych innych rejonach Polski 
w okresie letnim. W powietrzu atmosferycznym w rejonie 
tzw. Zielonych Płuc Polski, w Puszczy Boreckiej na północy 
Polski, średnie roczne stężenia aerozolu są jedynie o kilka-
naście procent niższe; podobne stężenia PM10 notowane są 
latem i jesienią w Gdańsku w strefie przybrzeżnej morza [11].. 
Natomiast w miastach na południu kraju, np. w Krakowie 
notowane są stężenia znacznie wyższe. Przykładowo w roku 
2014 średnioroczne stężenia mierzone w stacjach monitoringu 
jakości powietrza w Krakowie notowały wartości od 46 µg/
m3 do 64 µg/m3, zaś stężenia średniodobowe utrzymywały 
się powyżej poziomu 50 µg/m3 przez okres od 100 do 188 
dni w roku, w zależności od miejsca pomiaru (www.krakow.
pios.gov.pl). Stężenia PM10 wewnątrz tężni utrzymują się 
na stosunkowo wyrównanym poziomie, podczas gdy stę-

Rycina 1. Stężenia całkowitego aerozolu zawieszonego (TSP) i jego frakcji rozmiarowej 
PM10 w strefie oddziaływania tężni solankowej Kopalni Soli „Wieliczka” w okresie od 19 
sierpnia do 2 września 2015 roku

Rycina 2. Udział masowy różnych składników w sumarycznej masie wszystkich eks-
trahowalnych w wodzie jonów oznaczonych w TSP

Rycina 3. Udział masowy różnych składników w sumarycznej masie wszystkich eks-
trahowalnych w wodzie jonów oznaczonych w aerozolu PM10

Rycina 4. Udział  masowy różnych składników w sumie wszystkich jonów oznaczonych 
w solance z wypływu W-VII-16
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żenia TSP malały w kolejnych pomiarach. Zaobserwowana 
silna gradacja stężenia aerozolu całkowitego wewnątrz tężni 
solankowej w kolejnych dniach pomiarowych jest prawdo-
podobnie efektem spadku prędkości wiatru w tym okresie 
lub zmiany kierunku wiatru. Widać zatem, że mogą one 
być uzależnione od siły przenoszenia kropel solanki znad 
powierzchni tężni w kierunku głowicy pomiarowej, co warte 
byłoby weryfikacji w toku dalszych pomiarów. Spodziewać 
się zatem można silniejszego związku składu chemicznego 
TSP ze składem chemicznym solanki, aniżeli w przypadku 
analogicznej zależności dla PM10.

W drobnych cząstkach PM10, nawet 50% masy stano-
wić mogą cząstki stałe – elementy gleby i innych substancji 
mineralnych oraz pył drogowy [12, 13]. W przypadku oma-
wianych badań jony rozpuszczalne w wodzie stanowiły 36% 
całej masy PM10. Inaczej było w przypadku TSP. Tu masę 
całkowitą aerozolu tylko w 8% stanowiła masa sumarycz-
na oznaczonych nieorganicznych jonów. Dla solanki było 
to 7%. Widać tu podobieństwo pomiędzy składem solanki 
i aerozolu atmosferycznego TSP. Warto jednak wspomnieć 
o ograniczeniach towarzyszących porównania składu solanki 
i aerozolu związanych z oszacowaniem masy nieoznaczonych 
składników solanki oraz różnicą w metodzie zastosowanych 
analiz chemicznych. 

Zarówno dla TSP jak i solanki w składzie jonowym dominują 
jony chlorkowe i sodowe. W PM10 natomiast większe udziały 
notuje się dla SO4

2- i NO3
-, co jest wynikiem spodziewanym 

i zgodnym z doniesieniami literaturowymi odnośnie skła-
du PM10 w różnych obszarach. Można zatem stwierdzić, że 
w strefie oddziaływania tężni solankowej, solanka emitowana 
do powietrza atmosferycznego w wyraźny sposób kształtuje 
skład chemiczny TSP podczas gdy skład chemiczny PM10 
jest zmodyfikowany poprzez większy udział chlorków i sodu 
w PM10 w strefie oddziaływania tężni niż w innych rejonach 
badań [14-15]. 

Jak dotąd nie badano tego rodzaju cząstek w strefach 
okołotężniowych w Polsce przy zastosowaniu metody aspi-
racyjno-wagowej, zatem bezpośrednie porównanie z wy-
nikami badań aerozolu solanki, które były prowadzone 
w powietrzu w okolicach tężni solankowych w Ciechocinku, 
Inowrocławiu, Konstancinie i Gołdapii przy zastosowaniu 
innej metodologii badawczej nie jest możliwe [16, 17]. 
Możemy przypuszczać, że w przytoczonych badaniach 
aerozolu solanki większą masę stanowiły cząstki bardzo 
duże, większe od 100 mikrometrów; dokładnie duże cząstki 
wody solankowej. W tych badaniach skupiono się na frak-
cji wdychalnej aerozolu. Znaczne wahania odnotowanych 
w przytoczonej pracy stężeń aerozolu (0,24-66,1 mg/m3) 
wskazują na silną zależność tego czynnika od warunków 
meteorologicznych (wiatr, temperatura i wilgotność) oraz 
odległości od dodatkowych urządzeń rozpylających solankę, 
co jest zbieżne z wynikami uzyskanymi w publikowanych 
pracach [16, 17]. 

Warto jednak zaznaczyć, iż wyniki eksperymentu polegającego 
na jednoczesnym prowadzeniu pomiarów aerozolu w komorach 
solnych Uzdrowiska Kopalnia Soli „Wieliczka” metodą aspira-
cyjno-wagową oraz metodą „płuczkową” wykazały znaczną 

rozbieżność wyników uzyskanych tymi dwiema metodami 
[18]. Ogranicza to zatem możliwość porównywania wyników 
uzyskanych w niniejszej pracy do wyników prowadzonych na 
tężniach solankowych we wcześniejszych badaniach. 

podSUMoWAnie  
Wewnątrz tężni solankowej stężenia aerozolu atmos-

ferycznego są bardzo wysokie (średnie stężenie aerozolu 
atmosferycznego TSP w okresie pomiarowym wyniosło 994 
µg/m3). Na podkreślenie zasługuje fakt, że aerozol ten z defi-
nicji zawiera cząstki stałe i ciekłe o wielkościach od 1 nm do 
100 mikrometrów, a zatem takie które w trakcie oddychania 
bez problemów docierają do układu oddechowego człowieka. 
Badania tego aerozolu prowadzone były po raz pierwszy. 

40% masy PM10 stanowią chlorki, sód i siarczany, zaś sam 
sód i chlorki to nie mniej niż 20% masy PM10. Należy podkreślić, 
że warunki aerosanitarne panujące w strefie oddziaływania 
tężni solankowej Kopalni Soli „Wieliczka” są korzystne dla 
zdrowia ze względu na skład, ale także stężenie aerozolu. Jest 
to jeden z ważnych czynników warunkujących bezpieczeństwo 
zdrowotne osób przebywających w tężni solankowej.

WnioSKi 
W celu prowadzenia działalności leczniczej o profilu 

ukierunkowanym na leczenie schorzeń układu oddecho-
wego w warunkach panujących w strefie tężni solankowej 
należy kontrolować te obiekty w zakresie czystości powietrza. 
W uzdrowiskach obiekty te znajdują się na obszarach ochro-
ny, spełniających określone wymagania dotyczące czystości 
powietrza, oddalonych od ruchu miejskiego. 
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Komunikat

first Announcement of  the 44rd world Congress  
of the International society of medical hydrology (Ismh) 

“from basic research to clinical challenges”
On behalf of the International Society of Medical Hydrology (ISMH) and Polish Association of Balneology and Physical Medi-

cine we would like to invite you all to join us in Wieliczka (Poland) and participate in our congress.
This important scientific event will be organized by the Polish Association of Balneology and Physical Medicine with coordina-

tion with Board of ISMH
The meeting will take place from 13 to 16 June 2019 at the “Hotel Lenart” and Salt Mine and Thermal Center Wieliczka”
The Wieliczka mine is often referred to as "the Underground Salt Cathedral of Poland". In 1978 it was placed on the original 

UNESCO list of the World Heritage Sites. It is also an underground health resort recognized by the Polish minister of health. 
Wieliczka is located 15 km from Cracow - the former capital of Poland, one of the most popular tourist destinations, not only in 
Poland but also in Europe.

Main topics of Congress are:
	 •	Modern	balneological	treatment	of	patient	with	chronic	diseases	
	 •	Advancements	in	balneology,	physical	therapy,	balneochemistry,	climatology	and	thermal	geology.	
	 •	Basic	research	in	balneology	field
	 •	We	also	anticipate	special	session	about	management	in	thermal	institutions.
The local authorities are doing their best to the support the participants, namely assuring all the transfers from the Balice Air-

port and all the hotels. All relevant information regarding travel, registration, accommodation, scientific and social programs can 
be found soon on the Congress website.

We look forward to meeting you in Wieliczka!
Yours sincerely,

Pedro Cantista
ISMH President

Jacek Chojnowski
Congress Chairman
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Bakterie uczestniczące w przemianach związków siarki w wodach 
leczniczych rejonu Buska-zdroju

Bacteria Involved in the Transformation of sulfur Compounds  
in the Therapeutic waters of the Busko-zdrój Region

Arkadiusz Krawiec1, Edyta Deja-sikora2,3, Agnieszka Kalwasińska2

1Katedra Geologii i Hydrogeologii, Wydział Nauk o Ziemi, Uniwersytet Mikołaja Kopernika, Toruń, Polska 

2Zakład Mikrobiologii Środowiskowej i Biotechnologii, Wydział Biologii i Ochrony Środowiska, Uniwersytet Mikołaja Kopernika, Toruń, Polska 

3Interdyscyplinarne Centrum Nowoczesnych Technologii, Uniwersytet Mikołaja Kopernika,Toruń, Polska

sTREszCzEnIE 
wstęp: W przedstawionej pracy oznaczono przynależność rodzajową mikroorganizmów występujących w wybranych wodach leczniczych 
z rejonu Buska i Solca-Zdroju. Próbki wody pobrano z ujęć wód leczniczych eksploatujących różne poziomy wodonośne.
Cel: Celem badań była ocena bioróżnorodności bakterii w wodach siarczkowych za pomocą technik molekularnych opartych na izolacji całkowi-
tego środowiskowego DNA oraz sekwencjonowaniu bakteryjnych genów 16S rRNA. Szczególną uwagę poświęcono identyfikacji grup bakterii 
zaangażowanych w przemiany związków siarki ponieważ mogą one wywierać istotny wpływ na właściwości fizykochemiczne tych wód.
wyniki: Uzyskane wyniki wskazują, że badane wody siarczkowe są powszechnie zasiedlone przez bakterie związane z obiegiem siarki. Stosu-
nek bakterii redukujących siarkę (SRB) do bakterii utleniających siarkę (SOB) różnił się pomiędzy próbami z poszczególnych ujęć. W próbkach 
z najgłębiej zalegających warstw wodonośnych może mieć miejsce intensywna produkcja S0 i H2S z powodu większościowej reprezentacji SRB 
(> 79% całości zbiorowiska bakteryjnego) i małej proporcji SOB (9%). W próbce wody z najpłytszego ujęcia można oczekiwać wydajnego 
wytwarzania SO4

2-, ponieważ SOB zdominowały SRB (73% vs. 7%). W badanych wodach nie wykryto bakterii patogennych.
wnioski: Przeprowadzone badania umożliwiły wnioskowanie na temat roli mikroorganizmów w kształtowaniu chemizmu wód siarczkowych, 
co może być kluczowe dla zachowania ich leczniczego potencjału. Wody siarczkowe Buska i Solca-Zdroju są mikrobiologicznie bezpieczne, a ich 
lecznicze zastosowanie nie wiąże się z ryzykiem zdrowotnym.

słowa kluczowe: wody siarczkowe, bakterie, wody lecznicze, rejon Buska-Zdroju 

sUmmARy 
Introduction: In this study, we determined the genus-level composition of microbial communities present in the therapeutic waters from 
the region of Busko and Solec-Zdrój. Water samples were taken from five intakes exploiting different aquifers.
Aim: The aim of this study was to determine the biodiversity of bacteria in sulphidic waters using molecular methods based on isolation of 
environmental DNA and sequencing of 16S rRNA genes. We were interested in the identification of bacterial groups involved in the transformations 
of sulfur compounds as they can significantly impact the chemical properties of these waters.
Results: The results indicate that the investigated sulphidic waters are commonly inhabited by bacteria associated with the sulfur cycle. 
The ratio of sulfur-reducing bacteria (SRB) to sulfur-oxidizing bacteria (SOB) differed between the samples from individual wells. In samples 
taken from the deepest aquifers, intensive production of S0 and H2S can take place due to the large representation of SRB (> 79% of the total 
bacterial community) and the low SOB ratio (9%). In the water sample from the shallowest borehole, one can expect an efficient production 
of SO4

2- because SOB dominated over SRB (73% vs. 7%). No pathogenic bacteria were detected in the analyzed water samples.
Conclusions: Our study enabled understanding the relation between microbiome composition and chemistry of sulphidic underground 
waters, which is crucial for preservation of water curative properties. Sulphidic waters of Busko-Zdrój and Solec-Zdrój are microbiologically 
safe, and their therapeutic usage does not involve health risk.

Key words: sulphurous water, bacteria, therapeutic water, Busko-Zdrój area
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WproWAdzenie
Próbki wód leczniczych do analiz mikrobiologicznych 

i chemicznych pobrano z terenu Niecki Nidziańskiej. Na 
obszarze tym, w środkowej części zapadliska przedkarpac-
kiego znajdują się uzdrowiska Busko-Zdrój i Solec-Zdrój, 
działające w oparciu o słone wody siarczkowe i solanki. Wody 
siarczkowe są ujmowane z utworów kredy górnej. Występują 
one najczęściej pod gipsami i iłami miocenu. Celem badań 
było oznaczenie bioróżnorodności bakterii uczestniczących 
w przemianach związków siarki w wodach leczniczych z re-
jonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju (ryc. 1). 

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE
Wody siarczkowe rejonu Buska-Zdroju to wody mineral-

ne, chlorkowo-sodowe (lokalnie jodkowe), o mineralizacji 
12-14 g/dm3, zawierające składniki swoiste. Znajduje się 
w nich siarkowodór w ilości 20-60 mg/dm3 [1-4]. Wyższą 
mineralizacją (ponad 30 g/dm3) i zawartością siarkowodoru 
(ponad 700 mg/dm3), charakteryzują się wody siarczkowe 
z warstw jury ze złoża Wełnin (tab. 1).

Skałami zbiornikowymi wód siarczkowych badanego 
obszaru są osady cenomanu. Formowanie się osadów ce-
nomańskich zachodziło pierwotnie w jednym zbiorniku 
(prawdopodobnie w zatoce morskiej). Ruchy tektoniczne, 
których największe nasilenie miało miejsce w fazie lara-
mijskiej orogenezy alpejskiej, doprowadziły do powstania 
szeregu struktur geologicznych (ryc. 2). 

Złoże leczniczych wód siarczkowych Busko-Zdrój ogra-
niczone jest od strony północnej uskokiem radzanowskim 
(z warstw cenomanu pobierana jest woda otworem B-17). 
Nad warstwą wodonośną w osadach cenomanu występuje 
(tzw. złoże wtórne) w utworach turonu, santonu, które w zna-
czący sposób zasilane jest wodami z warstw cenomanu [6]. 
Prawdopodobnym jest tu także zasilanie lateralne od wychodni 
tych warstw. Obecnie złoże leczniczych wód siarczkowych 
eksploatowane jest kilkoma otworami, w tym także przez 
ujęcie B-4b. Mineralizacja wody z poziomu turon-santon 
(tab. 1) jest niemal identyczna jak wód z osadów cenomanu 
(np. B-17). Jednakże zawartość H2S w wodach z utworów 
turońsko-santońskich jest niższa (otwory B-4b, B-8b) niż 
w złożu pierwotnym (B-17).

Otwór Busko C-1, wykonany został w 2009 r. w NE części 
miasta Busko-Zdrój. Ujęcie to pobiera wodę z głębokości 
622,2-649,6 m, czyli znacznie głębiej niż eksploatuje się wody 
lecznicze w Uzdrowisku Busko-Zdrój (np. otwory B-4b czy 
B-17). Otworem C-1 ujęto warstwę wodonośną  w piaszczy-
sto-piaskowcowych osadach cenomanu, w których występuje 
woda siarczkowa o temperaturze około 220C i o składzie 
chemicznym zbliżonym do wód eksploatowanych ze złóż 
Busko-Zdrój.

Poza obszarem Buska wody lecznicze siarczkowe występują 
i są eksploatowane w złożach Solec, Wełnin i Dobrowoda. 
W rejonie Solca i Wełnina pobiera się je z warstw kredy 
i jury, a w Dobrowodzie otwór eksploatacyjny znajduje się 
w zagłębieniu (rowie?) tektonicznym lub erozyjno-tekto-
nicznym, wypełnionym utworami miocenu na podłożu 
kredowo-jurajskim [7].

Zagadnieniem nie do końca rozwiązanym jest problem 
pochodzenia mineralizacji wód siarczkowych oraz genezy tych 
wód. Zdania różnych  badaczy są podzielone. Chowaniec i in. 
[7] twierdzą: „wody siarczkowe rejonu Buska-Zdroju, w tym 
woda z Dobrowody, pochodzą z opadów z czasu ostatniego 
interglacjału ….”. Lisik [3] uważa natomiast, że dominujący 
jest w nich udział wód morskich. Oszczypko i Oszczypko-
Clowes [8] oraz Prażak [9] twierdzą, że omawiane wody są 
prawdopodobnie pochodzenia morskiego. Zuber i in. [10] 
z kolei dowodzą: „Siarczany pochodzą głównie z ługowania 
gipsów, które zostały prawie całkowicie zdenudowane na 
kierunku napływu wód mineralnych. Zasolenie pochodzi 
z ługowania osadów soli kamiennej, które także musiały ist-
nieć w przeszłości na kierunku napływu wód” i dalej: „Wody 
chlorkowo-siarczkowe Buska-Zdroju i Lasu Winiarskiego 
pochodzą z zasilania opadami w okresie ostatniego intergla-
cjału. Głównym kolektorem tych wód są piaski i piaskowce 
cenomanu”.

Inaczej pochodzenie tych wód opisują Lisik i Szczepański [6]:  
„Wody te zostały zamknięte (uwięzione) w piaskach i piaskow-

Rycina 1. Lokalizacja punktów opróbowań w rejonie Buska-Zdroju i Solca-Zdroju 

Rycina 2. Schematyczny przekrój hydrogeologiczny Buska-Zdroju (wg [5] z uzupeł-
nieniami)
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parameter B-4b B-17 C-1 Dobrowoda-D wełnin-w

Głęb. ujęcia [m] 60 148 663 300 170

Ujęta warstwa
Stratygrafia:

Kreda
(Turon-Senon) 

Kreda
(Cenoman)

Kreda
(Cenoman) Neogen-Kreda-Jura Górna

Jura

Litologia: margle, piaskowce margle, piaskowce margle, piaskowce piaskowce wapienie, margle
pH 7,0 7,0 7,8 6,9 6,6

Eh [mV] -349 -360 -375 -358 -209
PEW [mS/cm] 21,7 22,0 17,3 22,4 48,7

Temperatura [oC] 12,4 12,7 22,8 16,3 13,5
Kationy [mg/dm3] 4691,1 4643,5 4654,3 4830,5 11478,3

Na+ 3949,6 3875 4166,7 3897,3 9303,3
K+ 100,8 99,9 80,7 105,1 189,1

Ca2+ 376,4 395,4 232,5 483,9 1035
Mg2+ 226 230,9 155,6 291,6 873,2
NH4

+ 16,7 23,5 18,8 35,9 39,6
Fe2+ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3

Aniony [mg/dm3] 8531,2 8377,6 8056,5 9069,4 20975,4
Cl- 6156 5938 5743 6205 17643

SO4
2- 1918 1962 1893 2394 2303

HCO3
- 431,4 452,3 408,6 456,2 944,3

NO3
- 0,57 0,62 0,55 0,63 63,23

PO4
3- a pgo pgo pgo pgo pgo

Br- 22,2 21,7 9,3 10,2 68,2
I- 1,6 1,7 1,8 2 16,1
F- 0,93 1,05 1,04 0,91 0,34

Mineralizacja [%] 1,33 1,30 1,28 1,39 3,25
HS-/H2S [mg/dm3] 20,6 40,7 23,5 59,3 960

TPb [mg/dm3] pgo pgo pgo pgo pgo
TOCc [mg/dm3] 12,4 4,57 29,4 1,06 54,9
Norg [mg/dm3] 0,77 5,28 0,18 3,82 29,28
TNd [mg/dm3] 18,04 29,4 19,5 40,4 132,1

TNCe [cells/cm3] 6,5 x 105 5,0 x 105 2,3 x 105 2,6 x 105 3,4 x 105

Tabela 1. Skład chemiczny badanych wód (według [25])

a pgo – poniżej granicy oznaczeń (1,8 µg/dm3 dla PO4
3-; 10 µg/dm3 dla TP);  b fosfor całkowity;  c całkowity wągiel organiczny;  d azot całkowity;  e ogólna liczba bakterii (total number of cells)

cach, a ich mineralizacja przemawia za tezą o ich morskim, 
syngenetycznym pochodzeniu. Rozwój późniejszych procesów 
geologicznych, w tym i przemian składu chemicznego wód przy 
udziale bakterii, prowadził do pojawienia się siarkowodoru 
w skałach zbiornikowych i wodzie oraz do silnych przeobrażeń 
strukturalnych, szczególnie w wyniku ruchów tektonicznych 
[6, 11]. Zebrane i przeanalizowane z rejonu Buska i obszarów 
przyległych  materiały wskazują, że wody siarczkowe w osadach 
cenomanu zostały uformowane przed fazą laramijską orogenezy 
alpejskiej. Stąd też wywodzi się teza, że uformowane zostały 
jako wody syngenetyczne w warstwach klastycznych osadów 
cenomańskich. Możliwe były lokalne modyfikacje składu che-
micznego i mineralizacji tych wód w różnych blokach tekto-
nicznych, powodowane później rozwijającymi się procesami 
geologicznymi, chemicznymi i biologicznymi [6].

Poglądy na temat genezy i składu mineralnego siarczko-
wych wód kredowych i solanek są zróżnicowane i niekiedy 

niespójne. W większości z nich autorzy dopuszczają jednak 
znaczący udział wód morskich, sedymentacyjnych. Ciekawe 
zatem wydaje się być zagadnienie dotyczące udziału i znaczenia 
mikroorganizmów uczestniczących w przemianach związków 
siarki w poszczególnych ujęciach wód leczniczych tego rejo-
nu.  Mikroorganizmy znajdujące się  w wodach głębiowych 
z całą pewnością zaangażowane są w przemiany związków 
chemicznych tam występujących. Skutkiem tego mają one 
realny wpływ na kierunek i tempo tych przemian oraz na 
ostateczną kompozycję składu chemicznego wód [12-15]. Na 
przykład wysokie stężenia siarkowodru w niektórych z tych 
ujęć są skutkiem procesów redukcyjnych prowadzonych przez 
bakterie w warunkach beztlenowych [16-18].

Skład zbiorowisk mikroorganizmów badano w przeszłości 
głównie klasycznymi metodami mikrobiologicznymi, takimi 
jak analizy mikroskopowe oraz hodowla czystych kultur 
drobnoustrojów w warunkach laboratoryjnych. Obecnie 

Bakterie uczestniczące w przemianach związków siarki w wodach leczniczych rejonu Buska-Zdroju
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wiadomo, że metody te umożliwiają zaobserwowanie jedynie 
niewielkiej puli mikroorganizmów (od 1 do maksymalnie 
3%). W związku z tym nowoczesne badania mikrobiomu 
środowiskowego oparte są na analizach molekularnych. 
Charakteryzują się one dużo wyższą rozdzielczością, dają 
bowiem dostęp do wszystkich drobnoustrojów, również tych 
niehodowalnych [19].

Wiedza na temat mikroorganizmów występujących 
w naturalnych i leczniczych wodach bogatych w siarkę jest 
dość uboga, co bezpośrednio wynika z nielicznych badań 
przeprowadzonych do tej pory [10-11, 20-24]. W wodach 
powierzchniowych karpackich źródeł siarczkowych stwier-
dzono bujnie rozwinięte życie mikrobiologiczne i obfitą repre-
zentację bakterii utleniających siarkę (SOB), które tworzyły 
konsorcja składające się z rodzajów Chlorobium, Chromatium 
i Thiothrix lub Beggiatoa i Thiothrix [17]. Znacznie mniej 
jest informacji na temat mikroorganizmów zasiedlających 
siarczkowe wody lecznicze ujmowane ze zbiorników głębi-
nowych. Wykazano już, że tego typu unikatowe środowisko, 
często charakteryzuje się ograniczonym dostępem tlenu lub 
jest beztlenowe, co zapewnia warunki sprzyjające rozwojowi 
bakterii redukujących siarczany (SRB) [22].

Celem niniejszej pracy było dokonanie (i) oceny bioróżno-
rodności bakterii występujących w leczniczych wodach siarcz-
kowych, (ii) ustalenie ich relacji ilościowych w środowisku oraz 
(iii) zidentyfikowanie grup mikroorganizmów zaangażowanych 
w transformację związków siarki. Założono, że wyniki uzyska-
ne w ramach przeprowadzonych badań pozwolą stwierdzić, 
które grupy mikroorganizmów uczestniczą w kształtowaniu 
chemizmu wód siarczkowych, co z całą pewnością jest istotne 
dla zachowania ich leczniczego ptencjału.

MAteriAŁY i MetodY
Próbki wód siarczkowych pobrano w sierpniu 2014 r. z pię-

ciu ujęć wód leczniczych w rejonie Buska-Zdrój i Solca-Zdrój 
z odwiertów: Busko 4b, Busko 17, Busko C1, Dobrowoda G-1 
oraz Wełnin (ryc. 1). Próbki wody o objętości 5 litrów zostały 
umieszczone w sterylnych szklanych butelkach. Przed pobra-
niem próbki stagnująca woda została wypompowana, a wylot 
zaworu sterylizowany był płomieniem palnika. Butelki zostały 
całkowicie wypełnione wodą, unikając pęcherzyków powie-
trza, a następnie szczelnie zamknięto je i przetransportowano 
bezpośrednio do laboratorium. Próbki wody przechowywano 
w temperaturze 8°C do czasu analizy, która rozpoczęła się 
w ciągu 24 godzin od czasu pobrania próbek.

OGÓLNA LICZBA BAKTERII
Ogólną liczbę bakterii oraz liczebność komórek ozna-

czano metodą bezpośredniego liczenia komórek na filtrach 
membranowych [25]. W tym celu określoną objętość wody 
filtrowano przez filtr poliwęglanowy o średnicy porów 0,22 
µm. Wybarwione komórki zliczano pod mikroskopem epi-
fluorescencyjnym. Liczbę komórek na filtrze przeliczano na 
liczebność komórek w danej próbie.

SEKWENCJONOWANIE I ANALIZA BAKTERYJNYCH GENÓW 16S RRNA
Ekstrakcja całkowitego środowiskowego DNA, jego ampli-

fikacja, przygotowanie bibliotek 16S rRNA, sekwencjonowanie 

Rycina 3. Struktura zbiorowiska bakteryjnego na poziomie klasy, rodziny i rodzaju
Oznaczenia próbek: 17 - Busko  ujęcie 17; 4B - Busko ujęcie 4b; C1- Busko ujęcie C1; D – 
ujęcie Dobrowoda G-1; W – ujęcie Wełnin (według [25], z modyfikacjami)

oraz analizy bioinformatyczne wykonane zostały według 
metodyki opisanej w pracy Deja-Sikora i in. [25].

WYniKi

OGÓLNA LICZBA BAKTERII
Ogólna liczba bakterii w analizowanych próbkach wód 

siarczkowych była podobna i mieściła się w zakresie od 2,3 
do 6,5 x 105 komórek/cm3 (tab. 1). Różnorodność morfolo-
giczna mikroorganizmów była bardzo niska. Dominowały 
krótkie i długie laseczki. 

SKŁAD ZBIOROWISK BAKTERYJNYCH W BADANYCH WODACH
Przeprowadzona analiza bioróżnorodności bakterii (według 

[25]) wykazała, że w wodach siarczkowych Buska i Solca-Zdroju, 
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pobranych z ujęć 17, 4b, Dobrowoda i Wełnin, dominowały 
bakterie gram-ujemne, głównie z typu Proteobacteria. Stanowiły 
one od 77% do blisko 95% składu całego zespołu bakteryjnego 
(tab. 2). Wymienione ujęcia różniły się między sobą pod ką-
tem udziału procentowego poszczególnych klas Proteobacteria. 
W ujęciu 4b znaczącą reprezentację stanowiły bakterie z klasy 
Epsilonproteobacteria (ok. 77%) i rodzajów Sulfurimonas (ok. 
65%) i Sulfurovum (ok. 6%). Udział procentowy pozostałych 
klas Proteobacteria w wodzie z ujęcia 4b był niewielki. Ujęcia 17, 
Dobrowoda i Wełnin były do siebie bardziej zbliżone pod wzglę-
dem składu zespołu bakteryjnego. Dominowały tu odpowiednio 
klasy Betaproteobacteria (ok. 45-60%) oraz Deltaproteobacteria 
(ok. 14-27%). W obrębie Betaproteobacteria odnotowano głów-
nie występowanie niesklasyfikowanego rodzaju w obrębie 
rodziny Comamonadaceae (ok. 44-57%). Natomiast w klasie 
Deltaproteobacteria zaobserwowano znaczne zróżnicowanie. 
W ujęciu 17 dominowały bakterie z rodzajów Desulfopila (ok. 
19%) oraz MSBL7 (ok. 2,7%). W ujęciu Dobrowoda występo-
wały głównie bakterie z rodzaju MSBL7 (ok. 6%) i Desulfovibrio 
(ok. 3,5%). Natomiast w ujęciu Wełnin stwierdzono przewagę 
bakterii z rodzaju Desulfomicrobium (ok. 7,4%).

Woda pochodząca z ujęcia C-1 różniła się znacząco od 
pozostałych analizowanych wód siarczkowych. W składzie 
zespołu bakteryjnego dominowały tu bakterie gram-dodat-
nie z typu Fimicutes, klasy Clostridia i rodzaju „Candidatus 
Desulforudis”, których udział stanowił ponad 71%. W wodzie 
z ujęcia C-1 Proteobakterie stanowiły niecałe 25% zespo-
łu. Wśród Proteobakterii najbardziej liczne były rodzaje: 
Sulfurimonas (ok. 5,7%), Halothiobacillus (ok. 2,7%) oraz 
Desulfurivibrio (ok. 2,6%).

W badanych wodach siarczkowych nie wykryto ty-
powych bakterii żelazowych oraz manganowych z rodza-
jów: Sphaerotilus, Gallionella, Leptothrix, Pedomicrobium, 
Metallogenium, Hyphomicrobium, Crenothrix, Clonothrix, 
Cladothrix oraz Geobacter.

Tabela 2. Skład zbiorowisk bakteryjnych w badanych próbkach wód leczniczych (wybrane dane, za [25])

poziom 
taksonomiczny Takson

Udział procentowy taksonu w wodzie z ujęcia (%)

B-17 B-4b Busko C1 Dobrowoda wełnin
Typ Proteobacteria 88,4 94,4 24,4 77,4 88,8

  Klasa Epsilonproteobacteria 3,4 76,9 5,9 2,9 6,4
     Rodzaj Sulfurimonas 0,4 64,9 5,7 0,4 5,5
     Rodzaj Sulfurovum 2,9 6,2 0 2,4 0,2

  Klasa Betaproteobacteria 49,5 5,6 2,9 45,5 61
     Rodzaj niesklasyfikowane Comamonadaceae 47,3 5,0 1,7 44,4 57,8

  Klasa Deltaproteobacteria 27,7 7,2 7,4 19,5 14,2
     Rodzaj Desulfopila 19,4 0 0 0 0
     Rodzaj MSBL7 2,7 0,1 0 6 0
     Rodzaj Desulfurivibrio 0 0 2,6 0,4 0
     Rodzaj Arcobacter 0 5,5 0 0 0,8
     Rodzaj Desulfomicrobium 0,2 0 1,4 0,3 7,4
     Rodzaj Desulfovibrio     0,0 0 0 3,6 0

  Klasa Gammaproteobacteria 3,9 4,1 3,3 3,9 5,4
     Rodzaj Halothiobacillus 0,6 0,6 2,7 0,4 0,1

Typ Firmicutes 1,6 0,4 73,6 3,9 2,4
  Klasa Clostridia 0,7 0 72,6 3,3 1,8

     Rodzaj Candidatus Desulforudis 0,3 0 71,4 0,1 0

Z punktu widzenia balneologicznego zastosowania wód 
siarczkowych ważny jest fakt, że nie stwierdzono w nich 
obecności bakterii z rodzajów, których przedstawiciele są 
patogenami człowieka lub stanowią zagrożenie dla zdrowia 
ludzkiego (np. Escherichia, Shigella, Helicobacter, Salmonella, 
czy Legionella).

GRUPY BAKTERII POTENCJALNIE UCZESTNICZĄCE W OBIEGU 
SIARKI

W wodach siarczkowych stwierdzono obecność bakte-
rii z rodzajów, których przedstawiciele mogą potencjalnie 
uczestniczyć w biogeochemicznym krążeniu siarki (tzn. prze-
kształcaniu związków siarki o różnym stopniu utlenienia 
tego pierwiastka) (według [25]).

Bakterie utleniające zredukowane związki siarki (SOB) 
wykryto we wszystkich analizowanych próbach. Najwyższy 
udział procentowy SOB (dochodzący do 72%) zaobserwowano 
w ujęciu 4b. W pozostałych próbkach SOB były mniej liczne 
i stanowiły nie więcej niż 9% zbiorowiska. SOB należały do 
rodzajów: Sulfurimonas, Sulfurovum, Halothiobacillus oraz 
potencjalnie Arcobacter (tab. 2).

W wodach siarczkowych stwierdzono powszechne wy-
stępowanie bakterii redukujących siarczany (SRB). Ta grupa 
mikroorganizmów była szczególnie liczna w wodzie z ujęcia  
Busko C1, gdzie stanowiła prawie 80% zbiorowiska. W innych 
próbkach SRB występowały rzadziej, a ich udział dochodził 
maksymalnie do 27%. Wykryte SRB należały w większości do 
rodzajów: „Candidatus_Desulforudis” (dominował w ujęciu 
Busko C1), Desulfopila (dominował w ujęciu B-17), MSBL7 
(dominował w Dobrowodzie), Desulfomicrobium (dominował 
w Wełninie), Desulfovibrio i Desulfurivibrio (tab. 2). Rodzaje 
takie jak: SEEP-SRB1, SEEP-SRB2, Desulfocapsa, Desulfococcus, 
Desulfobulbus, Desulfuromusa, Desulfarculus, Desulfofustis czy 
Desulfocurvus reprezentowane były przez nieliczne bakterie, 
stanowiące nie więcej niż 1% zbiorowiska.

Bakterie uczestniczące w przemianach związków siarki w wodach leczniczych rejonu Buska-Zdroju
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dYSKUSJA i WnioSKi
Zastosowane w pracy molekularne metody badania 

zbiorowisk bakteryjnych umożliwiły dokonanie dogłębnej 
analizy ich składu taksonomicznego. Ominięcie ograni-
czeń związanych z klasycznymi metodami hodowlanymi 
pozwoliło na zaobserwowanie całego bogactwa rodzajów 
bakterii występujących w leczniczych wodach siarczkowych. 
Całkowita liczebność komórek w 1 cm3 wód siarczkowych 
Buska i Solca-Zdroju znajdowała się w zakresie od 2,3 do 6,5 
x 105. Jest to wartość  typowa dla zbiorników głębinowych, 
w których liczebności komórek w 1 cm3 kształtują się prze-
ciętnie w przedziale od 104 do 107 [22, 26, 27]. Dane na temat 
liczebności mikroorganizmów w innych, głębinowych wodach 
siarczkowych są bardzo skąpe. Badane wody były najbardziej 
zbliżone pod względem parametrów fizykochemicznych do 
leczniczej solanki siarczkowej (~240 mg H2S/dm3) związanej 
z osadami wczesnego Permu, która eksploatowana jest z głę-
bokości 204-501 m w uzdrowisku Ust’Kachka (Rosja) [22].  
Liczebność komórek oznaczona w tej wodzie była około 
10-krotnie niższa (od 4 do 5 x 104 komórek/cm3), co może 
wynikać z dużo wyższego poziomu zasolenia wspomnianego 
pokładu. Jednocześnie analizy morfologiczne wykazały, że 
w leczniczej solance siarczkowej, podobnie jak w wodach 
Buska i Solca-Zdroju występowały głównie laseczki.

Nasze badania ujawniły występowanie dość zróżnicowa-
nych zbiorowisk bakteryjnych nawet w wodach o podobnych 
parametrach fizykochemicznych (temperatura/ciśnienie, pH, 
zasolenie, czy zawartość siarkowodoru). Istotnym czynnikiem 
kształtującym skład zbiorowisk może być głębokość zalegania 
warstwy wodonośnej i związana z tym dostępność tlenu. 
Wnioskowanie to wydaje się być uzasadnione obecnością 
dużej reprezentacji tlenowych bakterii Sulfurimonas w najpłyt-
szym z analizowanych ujęć. Z kolei w najgłębszym odwiercie 
stwierdzono ogromną dominację beztlenowych laseczek 
„Candidatus Desulforudis” (klasa Clostridia). W pozostałych 
trzech ujęciach warunki tlenowe mogą być porównywalne 
(np. mikroaerofilne), co znajduje odzwierciedlenie w więk-
szym podobieństwie mikrobiomu składającego się zarówno 
z drobnoustrojów tlenowych jak i beztlenowych.

Badania Zubera i in. (2010) sugerują, że współcześnie 
występuje hydrogeologiczna separacja badanych zbiorników 
wód siarczkowych [10]. Przypuszczenia te mogą być w znacz-
nym stopniu potwierdzone przez analizy mikrobiologiczne, 
ponieważ stopień zróżnicowania poszczególnych zbiorowisk 
bakteryjnych również wskazuje na brak połączenia pomiędzy 
rezerwuarami wody siarczkowej. W tym świetle bardzo ciekawa 
okazuje się obserwacja, że we wszystkich badanych próbkach 
zidentyfikowano ten sam nieustalony rodzaj bakterii nale-
żących do rodziny Comamonadaceae. Bardziej szczegółowe 
analizy sekwencji 16S rRNA wykazały, że wspomniana grupa 
bakterii jest wysoce homogenna (tj. stopień jej zróżnicowa-
nia jest niewielki) [25], co skłoniło nas do wnioskowania, że 
Comamonadaceae mogą stanowić pozostałość pierwotnego 
mikrobiomu, który występował w wodzie dawnego zbiornika 
cenomańskiego, zanim doszło do jego fragmentacji w fazie 
orogenezy laramijskiej. Obecność Comamonadaceae w wodach 

siarczkowych nie jest zaskakująca, ponieważ bakterie te zostały  
również stwierdzone w wodach głębinowych Outokumpu 
Deep Drill Hole we wschodniej Finlandii [28] wydobywanych 
z głębokości 180 i 500 m. W głębszych warstwach wodonośnych 
wspomniane bakterie były rzadsze. Obecnie uważa się, że 
Comamonadaceae odgrywają kluczową rolę w funkcjonowaniu 
podziemnych ekosystemów, a ze względu na duży potencjał 
metaboliczny, mogą one uczestniczyć w utlenianiu wodoru 
i pierwotnej produkcji w oligotroficznych zbiornikach wód 
głębinowych [28-31].

W wodach pochodzących z ujęć B-17, Dobrowoda 
i Wełnin bakteriom z rodziny Comamonadaceae 
(Betaproteobacteria) towarzyszył znaczny udział 
Deltaproteobacteria reprezentowanych przez rodzaje 
m.in. Desulfopila, MSBL7 oraz Desulfomicrobium [25].  
Obserwacje te są podobne do wyników innych badań [12, 28],  
w których także odnotowano współwystępowanie tych dwóch 
klas Proteobacteria. Deltaproteobacteria były do tej pory często 
wykrywane w wodach głębinowych, np. w krasowych wodach 
podziemnych [32, 33], wodach związanych z formacjami 
wapiennymi górnej Jury [34] lub w osadach morskich [35]. 
Co więcej, zostały one również stwierdzone w leczniczej 
solance głębinowej [22], co może świadczyć o ich powszech-
nym występowaniu w wodach bogatych w siarkę. Potencjał 
metaboliczny drobnoustrojów z klasy Deltaproteobacteria 
jest dobrze znany. Mają one zdolność do redukcji siarczanów 
wykorzystywanych jako ostateczne akceptory elektronów 
w procesie degradacji materii organicznej w warunkach de-
ficytu tlenowego [18, 36]. Niewątpliwie Deltaproteobacteria 
zaangażowane są w produkcję zredukowanych form siarki 
w badanych wodach siarczkowych. Tym samym uczestniczą 
one w cyklach obiegu węgla i siarki, co zapewne jest podstawą 
funkcjonowania tej podziemnej biosfery.

Spodziewamy się, że w wodzie siarczkowej pochodzą-
cej z najgłębszej warstwy wodonośnej (Busko C1) panują 
warunki ściśle beztlenowe. Największy udział w procesach 
hydrogeologicznych mają tu beztlenowe laseczki z rodzaju 
„Candidatus Desulforudis”, uczestniczące w redukcji siarcza-
nów. W przypadku tej wody nie jest jasna zależność pomiędzy 
bardzo wysokim procentowym udziałem SRB a stężeniem 
siarkowodoru, którego poziom jest podobny jak np. w ujęciu 
B-17 (23,5 vs. 20,6 mg/dm3).

Wody siarczkowe, dzięki swoim unikalnym właściwo-
ściom, od dawna są znanym i cenionym środkiem używanym 
w balneoterapii do kąpieli, inhalacji oraz kuracji pitnych 
[18]. Przeprowadzone w ramach tej pracy analizy mikrobio-
logiczne wykazały, że są one pozbawione drobnoustrojów 
patogennych dla człowieka. W żadnym z badanych ujęć nie 
zaobserwowano bakterii z rodzajów Escherichia, Shigella, 
Helicobacter, Salmonella, czy Legionella. Wyniki sugerują, 
że wody siarczkowe Buska i Solca-Zdroju są mikrobiolo-
gicznie bezpieczne, a ich lecznicze zastosowanie nie wiąże 
się z ryzykiem zdrowotnym.

podSUMoWAnie
Badanie siarczkowych wód głębinowych pod kątem mi-

krobiologicznym jest istotne dla poszerzenia wiedzy na temat 
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drobnoustrojów bytujących w tego typu środowiskach oraz 
zrozumienia zachodzących w nich procesów geomikrobio-
logicznych. Wykrycie w wodach siarczkowych całych grup 
bakterii odpowiedzialnych za redukcję i utlenianie siarki 
pozwala wnioskować, że aktywność metaboliczna tych mikro-
organizmów, przynajmniej w części odpowiada za utrzymanie 
odpowiedniej puli zredukowanych form siarki i tym samym 
zachowanie leczniczego charakteru wód. Dalsze monitoro-
wanie składu zbiorowisk bakteryjnych jest istotne nie tylko 
ze względów czysto poznawczych. Prowadzi ono również 
do uchwycenia zmian w bioróżnorodności mikrobiomu, 
które w przyszłości mogłyby doprowadzić do niekorzystnych 
zmian we właściwościach wód leczniczych.

Autorzy serdecznie dziękują: A. Szybajło, M. Zardzewiałemu, 
T. Mateńko i Z. Soprychowi za pomoc w poborze próbek wód 
do badań.

Badania sfinansowano z grantu badawczego 1919-B/2014 dla  
E. Deja-Sikora (Wydział Biologii i Ochrony Środowiska UMK).
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44 światowy Kongres międzynarodowego Towarzystwa hydrologii medycznej Ismh 
oraz   

XXVII (XXXI) zjazd polskiego Towarzystwa Balneologii i medycyny fizykalnej wieliczka 2019
“Od badań podstawowych do wyzwań klinicznych”

Szanowni Państwo, Drodzy Przyjaciele 
W imieniu Zarządu Głównego Polskiego Towarzystwa Balneologii i Medycyny Fizykalnej  i  Uzdrowiska Kopalnia Soli 

Wieliczka jak również w imieniu Międzynarodowego Towarzystwa Hydrologii Medycznej ISMH z wielka przyjemnością 
chcielibyśmy Państwa zaprosić do udziału w wyjątkowym wydarzeniu dla Polskiej Balneologii jakim będzie zorganizowany 
w Wieliczce w dniach 13-16 czerwca 2019 wspólny zjazd ISMH i PTBiMF

Kopalnia Soli Wieliczka oprócz tego, że jest unikalnym zabytkiem wpisanym przez Unesco od 1978 r. do Światowego Dzie-
dzictwa Kultury jest również zgodnie z decyzję Ministra Zdrowia jedynym na świecie, statutowym podziemnym uzdrowi-
skiem, w którym od lat leczą sie pacjenci z chorobami przewlekłymi, szczególnie z chorobami  dróg oddechowych. Miejsce 
to bedzie godną oprawą dla organizacji najważniejszego wydarzenia roku dla światowej balneologii jakim jest coroczny Kon-
gres ISMH. Po raz pierwszy to ogromnej rangi wydarzenie zawita do Polski. 

Miejsce Kongresu: Hotel Lenart w Wielicze oraz Kopalnia Soli Wieliczka
Czas kongresu:  13-16 czerwca 2019 r.
Oficjalny język kongresu: angielski (organizatorzy przewidują sesje w języku polskim w ramach zjazdu PTBiMF)
Główna tematyka zjazdu:
	 •	Nowoczesne	leczenie	uzdrowiskowe	chorób	przewlekłych	
	 •	Subterranoterapia	w	leczeniu	chorób	układu	oddechowego
	 •	Postępy	w	zakresie	balneologii,	medycyny	fizykalnej,	bioklimatologii,	balneochemii	i	geologii	uzdrowiskowej
	 •	Postępy	w	badaniach	podstawowych	w	balneologii
	 •	Zagadnienia	edukacji	zdrowotnej	w	uzdrowisku
	 •	Nowoczesne	metody	zarządzania	w	udrowiskach
Obok bogatego programu naukowego zjazd będzie jak zawsze okazją do wielu spotkań i wydarzeń towarzyskich. Obecność 

krajowych i międzynarodowych ekspertów pozwoli na zawarcie wielu nowych ważnych znajomości oraz na utrwalenie do-
tychczasowych relacji.  Pozwoli również na wypromowanie osiągnięć polskiej balneologii na całym świecie. 

Jako organizatorzy przewidujemy również bogaty program imprez towarzyszących. Jestem przekonany, że niezapomnianych wrażeń 
dostarczy Państwu Bal Balneologa, który wyjątkowo zostanie zorganizowany w podziemnej Komorze Warszawa Kopalni Soli Wielicz-
ka. Natomiast Hotel Lenart przygotuje dla Państwa Grill Party na zakończenie Kongresu. Bliskość Krakowa pozwala na zaplanowanie 
również w ramach pobytu na kongresie indywidualnych wizyt w tym najpopularniejszym turystycznie mieście w Polsce. 

Wszystkie szczegółowe informacje dotyczące rejestracji, przesyłania streszczeń, opłat zjazdowych oraz programu, nauko-
wego i socjalnego znajdziecie Państwo wkrótce na stronie internetowej Kongresu udostępnionej na stronie Polskiego Towa-
rzystwa Balneologii i Medycyny Fizykalnej.

Do zobaczenia w Wieliczce
Z wyrazami szacunku
Jacek Chojnowski
Prezes PTBiMF
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Kryteria oceny i klasyfikacji rodzajowej „mineralnych wód leczniczych” 
oraz „naturalnych wód mineralnych”. historia, współczesność  
i proponowane uzupełnienia 

The Evaluation Criteria and generic Classification of „healing mineral 
waters” and „natural mineral waters”. history, present Time and new 
Amendments proposals 

Teresa Latour
Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego – Państwowy Zakład Higieny, Zakład Tworzyw Uzdrowiskowych, Poznań, Polska

StreSzczenie
Po przyjęciu pierwszej europejskiej klasyfikacji wód leczniczych w 1911 r. wprowadzano w niej kolejne zmiany w kryteriach oceny i kwalifi-
kacji rodzajowej wód mineralnych udostępnianych jako środki lecznicze w uzdrowiskach i poza nimi. Były one oparte na uzyskiwanych aktu-
alnie danych, zwłaszcza o farmakodynamicznych, a niekiedy toksycznych właściwościach niektórych składników swoistych. W opracowaniu 
przedstawiono głównie zmiany dokonywane w polskiej klasyfikacji – dotychczasowe i aktualnie rekomendowane przez Polskie Towarzystwo 
Balneologii i Medycyny Fizykalnej oraz ich uzasadnienia.
Określenie „mineralna” wprowadzone do nazwy wód udostępnianych jako środki spożywcze – w opakowaniach jednostkowych pod nazwą 
„naturalne wody mineralne” kojarzyło się początkowo z wodami leczniczymi, a zawłaszcza z zawartością 1000 mg/dm3 rozpuszczonych skład-
ników mineralnych. Określenie to stało się obligatoryjne po wejściu Polski do UE, w której nazwa ta stosowana była już od 1980 r. W ocenie tych 
wód głównym kryterium było i jest potwierdzenie pierwotnej czystości oraz jakości nie tylko bezpiecznej ale też korzystnej dla zdrowia, a także 
możliwości wyboru wody o właściwościach odpowiednich do indywidualnego zapotrzebowania konsumenta, stosownie do stanu zdrowia. 

słowa kluczowe: lecznicze wody mineralne, naturalne wody mineralne, lecznicze składniki swoiste, wody źródlane, wody stołowe

SUMMArY
After the introduction of the first European classification of medicinal waters in 1911 further changes in classification criteria for waters used as 
medicinal products in health resorts and outside were implemented. The criteria were based on successively obtained data, mainly regarding 
pharmacodynamics or toxic properties of some specific compounds. The study includes basic changes of Polish classification – the previously 
and currently recommended by the Polish Society of Balneology and Physical Medicine and its justification.
The term “mineral” introduced into the name of waters made available as food - in unit packaging - under the name “Natural Mineral Waters” 
originally associated with healing waters in particular waters containing 1000 mg/dm3dissolved mineral compounds. The term became 
obligatory after the Polish accession to the EU while in other West European countries was applied from 1980. The main criteria in the 
assessment of these waters there were and still are: the confirmation of their original chemical and microbiological purity and quality – not 
only safe but also beneficial to the health, as well as the possibility to adjust the particular water properties to individual consumer’s needs, 
habits and its health status. 

Key words: healing mineral waters, natural mineral waters, healing specific compounds, spring waters, table waters
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WStĘp
Określenie „woda mineralna” lub „kruszcowa” stosowane 

jest od XVI wieku. Jego źródłem jest łaciński czasownik minera,  
co oznacza „kopać” oraz rzeczownik mienra oznaczający 
kruszec – surowiec kopalny [10]. Określenia te wskazują na 
pochodzenie wody mineralnej z zasobów podziemnych, ale nie 
dotyczą jej właściwości czy składu chemicznego. Dlatego też, 
zarówno dla mineralnej wody leczniczej jak też naturalnej wody 
mineralnej, szczegółowe wymagania i kryteria oceny określają 
aktualnie odrębne przepisy. Uwzględnia się przy tym różne 
przeznaczenie tych wód i różne sposoby ich wykorzystania 
podane: dla leczniczych wód mineralnych w prawie geologicz-
nym i górniczym [18] i ustawie o lecznictwie uzdrowiskowym 
[19] oraz jej aktach wykonawczych, a dla naturalnych wód 
mineralnych – w ustawie o bezpieczeństwie żywności i żywie-
nia [21] oraz rozporządzeniu ministra zdrowia dotyczącym 
tych wód udostępnianych do spożycia – w opakowaniach 
jednostkowych [22]. Wymagania i kryteria oceny określane 
w tych dokumentach podlegają systematycznej weryfikacji, 
z uwzględnieniem aktualnych wyników badań, zwłaszcza 
dotyczących bezpieczeństwa pod względem zdrowotnym oraz 
efektywności terapeutycznej w przypadku wód leczniczych. 

MINERALNE (I NIE TYLKO MINERALNE) WODY LECZNICZE
Zróżnicowanie i pierwszą wspólną klasyfikację wód 

leczniczych przyjęto na I Międzynarodowym Kongresie 
Balneologicznym w Nauheim w 1911r., a następnie uzu-
pełniono ją w 1934 r. w Salzuflen [2].

Wszystkie uczestniczące w tych konferencjach kraje przyjęły 
wspólne kryterium dla leczniczych wód mineralnych, tj. co 
najmniej 1g/dm3 rozpuszczonych składników mineralnych, 
zaproponowane już wcześniej w 1906 r. przez L. Grünhuta [12]. 

Jako czynniki wyróżniające niektóre wody lecznicze przyjęto 
też minimalne stężenia składników o swoistym działaniu 
biochemicznym na organizm człowieka (tzw. współczynniki 
farmakodynamiczne), w tym dla: radonu, związków siarki II 
wartościowej, jodków, bromków, żelaza (II), arsenu, kwasu 
meta-krzemowego. Wielkości tych współczynników różniły 
się nieco w przepisach różnych krajów. Było to uwarunkowane 
brakiem jednoznacznych danych potwierdzonych badaniami 
klinicznymi (farmakodynamicznymi) dla przyjętych stężeń, 
jak również lokalną tradycją danego kraju.

W tabeli 1 przedstawiono różne europejskie kryteria 
klasyfikacji wód leczniczych oraz niżej omówione polskie, 
z kolejnymi uzupełnieniami i dalszymi propozycjami.

PIERWSZA WERSJA POLSKIEJ KLASYFIKACJI WÓD LECZNICZYCH 
ORAZ JEJ KOLEJNE ZMIANY 

W Polsce pierwsza klasyfikacja balneologiczna wód 
leczniczych, z pewnymi uzupełnieniami niżej opisanymi, 
zaproponowana została przez Marię Szmytównę i przyję-
ta na Kongresie Polskiego Towarzystwa Balneologicznego 
w Inowrocławiu w 1956 r. [14]. Ponieważ znaczące dla 
oddziaływania leczniczego stężenia składników swoistych 
występują w wodach o różnym stężeniu ogólnym rozpusz-
czonych składników mineralnych, w polskim piśmiennictwie 
balneologicznym, a także hydrogeochemicznym, wśród wód 
leczniczych wyróżniono nie tylko mineralne wody lecznicze 
ale również: lecznicze wody słabo-zmineralizowane swoiste 
(zawierające poniżej 1g /dm3 składników rozpuszczonych), 
oraz lecznicze wody mineralne swoiste (zawierające powyżej 
1g/dm3 składników rozpuszczonych), a przy tym jeden lub 
więcej spośród składników swoistych w co najmniej usta-
lonych minimalnych stężeniach [2].

Limity stężenia składnika swoistego mg/dm3-  
nazwa wody

nauheim/ salzuflen 
1911/1934 r 

różne kraje europejskie
polska klasyfikacja 

1956r
polska klasyfikacja 

od 2006r
Dalsze propozycje 

zmian i uzupełnień

jodki J– (woda jodkowa) 1/5/10 1,0 1,0 1,0
bromki Br– (woda bromkowa) 5/25 5,0 - -

fluorki F– (woda fluorkowa) 2/20,0 1,0 2,0 2,0
arsen As (III)/(V) (woda arsenowa) 0,2/0,7 0,7 - -

żelazo (II) (woda żelazista) 10,0/20,0 10,0 10,0 10,0
kwas metakrzemowy H2SiO3  

(woda krzemowa) 50/75/100 100,0 70,0 70,0

kwas metaborowy HBO2  
(woda borowa) 5/50,0 5,0 - -

związki siarki II wartościowej 
(woda siarczkowa) 1,0/10,0 1,0 1,0 10,0

radon Rn (woda radonowa) 1/100 nCi 2 nCi 2 nCi 2 nCi

dwutlenek węgla (kwasowęglowa) – 250 250 250

dwutlenek węgla (szczawa) – 1000 1000 1000

temperatura °C (woda termalna) 20°C 20°C 20°C 36°C

Tabela 1. Kryteria klasyfikacji wód leczniczych swoistych
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W charakterystyce balneochemicznej wody leczniczej 
przedstawianej na podstawie analizy jej właściwości fizyko-
chemicznych i chemicznych podaje się ogólną zawartość roz-
puszczonych składników mineralnych (w %), oraz wymienia 
podstawowe składniki, które oznaczono w tej wodzie w ilości 
co najmniej 20% meq w (w stosunku do 100% anionów czy 
kationów) a także rodzaj składników swoistych w kolejności 
malejących stężeń, np: 2,6% mineralna woda lecznicza swoista, 
wodorowęglanowo-chlorkowo-sodowa, jodkowa. 

Ustalenia te stosowano i nadal stosuje się w charakterystyce 
wody, dokonanej na podstawie wyników jej szczegółowej 
analizy fizyko-chemicznej. Zapis ten jest pomocny w ocenie 
wody i wskazaniu sposobu jej wykorzystywania do zabie-
gów leczniczych. Jest on również powszechnie stosowany 
w opracowaniach z zakresu lecznictwa uzdrowiskowego, 
oraz hydrogeologii. 

PIERWSZE KOREKTY KLASYFIKACJI Z 1956 R.
Na podstawie ustaleń uwzględniających niżej opisane 

uzasadnienia, w ustawie prawo geologiczne z 2004 r. [18], 
oraz piśmiennictwie balneologicznym wśród wód leczni-
czych swoistych (mineralnych czy słabozmineralizowanych) 
pominięte już zostały wody arsenowe, bromkowe, borowe. 
Podwyższony został natomiast limit dla wód fluorkowych 
(do 2 mg/dm3).

Usunięcie w kolejnych polskich przepisach arsenu spo-
śród składników swoistych wód leczniczych spowodowane 
było udokumentowanym potwierdzeniem jego toksyczności, 
zwłaszcza w podaniu doustnym już w stężeniach traktowanych 
poprzednio jako współczynnik farmakodynamiczny – lecz-
niczy. Arsen jest pierwiastkiem o działaniu rakotwórczym 
i teratogennym [1, 5, 11] i nie powinien być eksponowany 
jako składnik wód o właściwościach leczniczych. W ocenie 
przydatności wody zawierającej arsen w stężeniu już powyżej 
0,05 mg/dm3, ogranicza się jej stosowanie zarówno objętością 
dziennie spożywaną, jak też czasem stosowania. Potencjalna 
szkodliwość arsenu jest minimalna w zastosowaniu wody z jego 
wskazaną zawartością (0,05 mg/dm3) tylko do kąpieli, jeśli skład 
chemiczny tej wody wskazuje celowość takiej formy zabiegu 
uwarunkowaną innymi czynnikami (właściwościami). 

W usunięciu kwasu metaborowego, jako swoistego skład-
nika leczniczego uwzględniono zarówno jego potencjalną 
szkodliwość przy podaniu per os jak również brak możliwości 
działania antyseptycznego na skórę czy błony śluzowe – a więc 
brak efektu terapeutycznego, w stężeniach jakie występują 
w polskich wodach leczniczych, tj. maksymalnie ok. 0,9g/
dm3 (pojedyncze szczawy wodorowęglanowo-chlorkowo-
sodowe). Działanie antyseptyczne kwasu metaborowego 
uzyskuje się dopiero przy stężeniu co najmniej 5g/dm3 [3, 
8]. Nie jest to zatem swoisty składnik leczniczy wód rozpo-
znanych w Polsce.

Zaliczenie bromków do swoistych składników leczniczych 
oparte było w poprzedniej klasyfikacji na danych farma-
kodynamicznych, wskazujących ich działanie uspokajające 
i nasenne przy podawaniu doustnym w dawce od 0,5g do 
2g/dziennie [1, 8]. Ponieważ maksymalne stężenia brom-
ków w polskich wodach leczniczych (wyłącznie w stężonych 

solankach, nieprzydatnych do stosowania w formie kuracji 
pitnej), mieszczą się tylko w granicach od kilkadziesiąt do 
max. ok. 300 mg/dm3, nie jest możliwe uzyskanie przy ich 
stosowaniu efektów terapeutycznych. Uznano zatem brak 
podstaw merytorycznych dla pozostawienia bromków w wy-
kazie składników swoistych wód leczniczych.

Podwyższenie współczynnika farmakodynamicznego dla 
fluorków do 2,0 mg/dm3 wprowadzono na podstawie aktu-
alnych danych wskazujących takie stężenie jako działające 
zwłaszcza bakteriobójczo lub profilaktycznie w próchnicy 
zębów [1, 3, 8]. Działanie korzystne w leczeniu osteoporo-
zy [3] wymaga zastosowania doustnego fluorków w dawce 
ok.10 mg/dm3.

UZUPEŁNIENIA AKTUALNIE PROPONOWANE 
Kolejne korekty zaproponowane aktualnie dotyczą pod-

wyższenia limitu dla związków siarki II wartościowej dla wód 
siarczkowych, podwyższenia limitu temperatury wody dla 
uznania jej jako termalnej – leczniczej, oraz wprowadzenia 
do grupy wód leczniczych nowego rodzaju wód swoistych 
– słabozmineralizowanych wód humusowych.

Badania wykonywane z użyciem do zabiegów kura-
cyjnych wód siarczkowych zarówno w Polsce [15] jak też 
w Niemczech [8, 12] wskazują ich efektywne działanie bio-
chemiczne w kuracji pitnej, w tym zwłaszcza odtruwające, 
w stężeniu od 5-10 mg /dm3 siarki II wartościowej. Działanie 
na skórę w kąpieli – keratolityczne i keratoplastyczne stwier-
dza się dopiero pod wpływem wód zawierających > 20 mg/
dm3. Uwzględniając również nietrwałość związków siarki, 
zwłaszcza lotność siarkowodoru, jako racjonalne minimal-
ne stężenie tych związków w wodzie leczniczej siarczkowej 
proponuje się 5-10 mg/dm3.

Pomimo że w prawie geologicznym wody termalne sta-
nowią odrębną grupę i nie są zaliczone do wód leczniczych, 
w tradycji balneologicznej i hydrogeologicznej utrzymuje się 
dotąd temperaturę 20oC determinującą określanie wody o ta-
kiej temperaturze jako leczniczej termalnej. Ponieważ taka 
temperatura wody w kąpieli odczuwana jest jako chłodna, 
racjonalne jest podwyższenie wymaganej temperatury dla 
leczniczych wód termalnych do co najmniej 37oC. Jest to celowe 
również ze względu na stosowane już kryteria w hydroterapii, 
z podziałem na wody: hipotermalne (< 36oC), homeotermalne 
(ok. 36-37oC), oraz hipertermalne (> 37oC). Sama temperatura 
wody, nawet powyżej 36oC, ze względu na jej nietrwałość nie 
powinna być swoistym czynnikiem wód leczniczych. 

Wieloletnie (od 1995 r.), wielokierunkowe badania prowa-
dzone w Polsce [5, 7, 9] jak też na Białorusi [16, 17] wskazują 
możliwość wprowadzenia do lecznictwa uzdrowiskowego wód 
podziemnych zawierających obok związków nieorganicznych 
również związane z nimi kwasy humusowe. Są to pochodzące 
z borowin kwasy fulwowe, huminowe i hymatomelanowe, 
których działanie biochemiczne na organizm, zostało już 
wcześniej udokumentowane. Nie stwierdzono przy tym obec-
ności w tych wodach składników potencjalnie szkodliwych 
dla zdrowia, oraz innych o właściwościach cytotoksycznych 
[9]. Wody tego typu rozpoznane zostały w Polsce w strefie 
miocenu na Niżu Polskim. Są to wody zawierające od ok. 

Kryteria oceny i klasyfikacji rodzajowej „mineralnych wód leczniczych” oraz „naturalnych wód mineralnych”. 
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300-2000 mg składników mineralnych oraz sumę kwasów 
humusowych od kilkudziesięciu do 1500 mg/dm3.

Uwzględniając dotychczasowe wyniki badań fizyko-
chemicznych, farmakodynamicznych i klinicznych, Polskie 
Towarzystwo Balneologii i Medycyny Fizykalnej rekomenduje 
wprowadzenie wód mioceńskich zawierających co najmniej 
50 mg/dm3 kwasów humusowych do grupy swoistych wód 
leczniczych.

nAtUrALne WodY MinerALne
Do czasu wejścia Polski do Unii Europejskiej, zwłasz-

cza w latach 1950-1980, wody podziemne udostępniane 
w opakowaniach jednostkowych do picia określane były 
najpierw jako „wody stołowe” a później „wody mineralne” 
z podziałem na :

– słabozmineralizowane – zawierające powyżej 200mg do 
999mg /dm3 rozpuszczonych składników mineralnych,

– mineralne, zawierające co najmniej 1000g/dm3 tych skład-
ników.
Wody te produkowane były głównie w uzdrowiskach 

i dlatego wymagania, w tym produkcyjne, oraz dotyczące 
kontroli jakości tych wód określały normy branżowe z zakresu 
lecznictwa uzdrowiskowego [24], później Polskie Normy.

Od roku 2006 w Polsce do picia w opakowaniach jednost-
kowych jako środki spożywcze udostępnia się wyłącznie wody 
podziemne na zasadach określonych w ustawie o środkach 
spożywczych [21] i rozporządzeniu ministra zdrowia [22], 
dokumentach zharmonizowanych z przepisami europejskimi 
[23]. W przepisach tych naturalna woda mineralna zdefiniowana 
jest jako „woda bezpieczna dla zdrowia pod względem mikro-
biologicznym i chemicznym, pochodząca ze złoża podziemnego 
lub poziomu wodonośnego i wydobywana z tych źródeł jednym 
lub kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi. Woda ta 
różni się od wody do spożycia przez ludzi swym pochodzeniem 
wyłącznie z zasobów podziemnych kształtujących jej skład 
chemiczny i chroniących od zanieczyszczeń zewnętrznych, 
a w szczególnych przypadkach również działaniem prozdro-
wotnym – regulacją niektórych funkcji fizjologicznych lub 
uzupełnieniem niedoborów mineralnych”.

Działanie wspomagające procesy fizjologiczne mogą 
powodować wody zawierające składniki pożądane w tych 
procesach w określonych minimalnych stężeniach, w tym:

– sód i chlorki > 200 mg/dm3

– wapń > 150 mg/dm3

– magnez > 50 mg/dm3

– wodorowęglany > 600 mg/dm3

– fluorki > 1,0 mg/dm3 z limitem 0,7 mg dla niemowląt, 
oraz 1,5 mg dla dzieci do 7 roku życia

– żelazo (II) > 1,0 mg/dm3

Zawartość tych składników może być eksponowana 
w oznakowaniu wody jako jej właściwość charakterystyczna 
– prozdrowotna lub ograniczająca spożycie, np. przez osoby 
z nadciśnieniem (wody ze znaczącą zawartością chlorku 
sodowego).

Dodatkową informacją o przydatności wody jest wska-
zywanie stopnia mineralizacji naturalnej wody mineralnej 
z podziałem na :

– bardzo niskozmineralizowane( maksym, 50 mg/dm3).
– niskozmineralizowane (> 50- 500 mg/dm3)
– średniozmineralizowane (500-1500 mg/dm3)
– wysoko- zmineralizowane (> 1500 mg/dm3)

Aktualne przepisy [21, 23] poza naturalnymi wodami 
mineralnymi określają również wymagania dla wód źródla-
nych, oraz wód stołowych.

Wody źródlane to również wody podziemne pierwotnie 
czyste pod względem chemicznym i mikrobiologicznym, 
zawierające najczęściej od ok. 200 mg- 450mg/dm3 rozpusz-
czonych składników mineralnych. Wody te nie wyróżniają 
się znaczącą zawartością składników mających znaczenie 
fizjologiczne a zawartość w nich sodu, chlorków, siarcza-
nów nie może przekraczać stężeń uznanych za optymalne 
w wodzie do spożycia bez ograniczeń, tj. 200 mg/dm. Wody 
źródlane są przydatne do picia i przygotowywania napojów 
i pokarmów, przy braku oddziaływania na ich właściwości 
smakowe. 

Najmniej liczną grupę stanowią wody określane obecnie 
– podobnie jak w przepisach niemieckich – jako „stołowe, 
mimo, że nie są raczej przeznaczone do codziennego picia 
bez ograniczeń. Wg aktualnych kryteriów, woda stołowa 
to słabozmineralizowana naturalna mineralna lub woda 
źródlana, do której dodano wodę mineralną wysokozmi-
neralizowaną lub określoną ilość składników mineralnych, 
takich jak sód, potas wapń, magnez, chlorki, wodorowęgla-
ny, w stężeniach oddziaływujących korzystnie na organizm 
człowieka. Wody te podobnie jak wysokozmineralizowane 
naturalne wody mineralne, mogą być zalecane osobom pra-
cujących fizycznie w uciążliwych warunkach termicznych 
ale też sportowcom.

podSUMoWAnie
Przedstawione różnice w kryteriach klasyfikacji i oceny 

mineralnych wód leczniczych i naturalnych wód mineralnych 
wynikają z różnego ich przeznaczenia, o którym decydują 
stężenia składników zapewniających działanie lecznicze 
lub tylko prozdrowotne- profilaktyczne. W odróżnieniu od 
wód leczniczych, które powinny być stosowane wg wska-
zań lekarskich w odpowiedniej dawce dziennej i określo-
nym czasie kuracji, naturalne wody mineralne, zwłaszcza 
średnio- i niskozmineralizowane mogą być spożywane bez 
szczególnych ograniczeń. Z tych względów w naturalnych 
wodach mineralnych limituje się bardziej rygorystycznie 
zawartość arsenu, radonu, fluorków a także wymaga się 
aby woda nie posiadała nieakceptowalnych cech organo-
leptycznych (zapachu, barwy, mętności) nawet, gdy są one 
naturalnymi właściwościami tej wody. Dla zapewnienia 
akceptowalnych cech dopuszczalne jest poddawanie wody 
surowej filtracji mechanicznej, a także napowietrzaniu w celu 
utlenienia i wytrącenia składników nietrwałych (żelazo, 
mangan, i niekiedy odgazowaniu w celu usuwania śladów 
siarkowodoru czy radonu).

Żadna z tych procedur nie jest dopuszczalna do sto-
sowania w udostępnianiu leczniczych wód mineralnych, 
których stosowanie wymaga przede wszystkim zapewnienia 
efektywności terapeutycznej. 
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walidacja metody oznaczania fluorków w wodach mineralnych  
i leczniczych

Determination of fluorides in mineral and Curative water  
– method Validation 
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AGH Akademia Górniczo-Hutnicza, Wydział Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska,  
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StreSzczenie
Zgodnie z rozporządzeniem Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r.,o charakterze leczniczym wód decydują składniki swoiste, np. fluorki.
Woda zawierająca minimum 2 mg/L fluorków może być zakwalifikowana jako woda lecznicza, fluorkowa. Niniejsza praca prezentuje walidację 
metody oznaczania fluorków w wodach mineralnych i leczniczych przy użyciu spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange. Badania wykonano 
na próbkach wód termalnych o wysokiej mineralizacji oraz wysokozmineralizowanych wód leczniczych. W procesie walidacyjnym wyznaczono 
wartości podstawowych parametrów metody badawczej (liniowość, precyzja, dokładność, niepewność), które korespondują z danymi litera-
turowymi, są zadowalające i wskazują na możliwość wykorzystania badanej metody również dla tego typu wód.

słowa kluczowe: fluorki, walidacja, wody lecznicze, spektrofotometria

SUMMArY
According to the Regulation of the Minister of Health of 13 April 2006 the curative character of water give them specific components, e.g. 
fluorides. Water containing fluorides in concentration at least 2 mg/L  can be qualified as a fluoride curative water. This paper presents 
a spectrophotometry method validation for the determination of fluorides in the mineral and curative waters using a HACH Lange DR2800 
spectrophotometer. The analyses were carried out using samples of thermaland curative waterwith a high Total Dissolved Solids amount. The 
obtained parameters of the method being verified (linearity, precision, accuracy, uncertainty) correspond with the literature data and are 
satisfactory. This means that chosen method fitsfor the purpose of analysis of suchtype of water.

Key words: fluorides, validation, curative water, spectrophotometry
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WStĘp

FLUORKI W WODACH
Na temat korzyści oraz niebezpieczeństw związanych z wystę-

powaniem fluorków w wodach (przede wszystkich tych, które są 
przeznaczone do spożycia) od wielu lat toczą się spory. Badania 
prowadzone w tym temacie wskazują, że mogą mieć one działanie 
rakotwórcze, a ich spożywanie stanowi zagrożenie dla zdrowia 
i życia człowieka [1]. Udowodniono jednak, że w odpowiednich 
niewielkich dawkach stanowią rozwiązanie problemów zwią-
zanych z uzębieniem, gdyż działają przeciwpróchniczo [2] oraz 
biorą udział w mineralizacji tkanek kostnych [3]. Fluor zwiększa 
mineralizację i odporność szkliwa oraz zmniejsza działanie 
bakterii [4]. Głównym źródłem fluoru w profilaktyce próch-
nicy jest woda pitna, która powinna pokrywać 2/3 dobowego 

zapotrzebowania na ten pierwiastek. Dla dorosłego człowie-
ka dzienne zapotrzebowanie na fluor wynosi 0,5-1 mg. Fluor 
w optymalnej ilości w wodzie chroni uzębienie przed próchnicą 
w około 60% [4]. Na podstawie badań farmakodynamicznych 
prowadzonych na zwierzętach stwierdzono również, że wysokie 
stężenia fluorków w wodach mogą powodować zwiększoną 
penetrację jonu wapniowego do wnętrza komórek [5], a wody 
zawierające fluorki mogą być stosowane w kuracjach pitnych [6]  
i traktowane jako lecznicze.

Fluor występuje w wodach podziemnych w formie flu-
orków, głównie w postaci jonów prostych: F-, HF-

2, HF0 oraz 
w kompleksach z glinem, żelazem i krzemem [7]. 

Głównym czynnikiem wpływającym na występowanie 
fluorków w wodach jest obecność fluorytu (Ca2F) i jego niska 
rozpuszczalność [8]. 



259

Walidacja metody oznaczania fluorków w wodach mineralnych i leczniczych

Zgodnie z rozporządzeniem Ministra Zdrowia z dnia 
13 kwietnia 2006 r. w sprawie zakresu badań niezbędnych 
do ustalenia właściwości leczniczych naturalnych surowców 
leczniczych i właściwości leczniczych klimatu, kryteriów ich 
oceny oraz wzoru świadectwa potwierdzającego te właściwości 
o leczniczym charakterze wód decydują składniki swoiste, 
np. fluorki.Woda zawierająca minimum 2 mg/L fluorków 
może być zakwalifikowana jako woda lecznicza, fluorkowa. 
Należy jednak pamiętać, że za wodę leczniczą uznawana 
jest woda podziemna, która pod względem chemicznym 
i mikrobiologicznym nie jest zanieczyszczona i cechuje się 
naturalną zmiennością cech fizycznych i chemicznych [9, 10].  
Za wody mineralne zgodnie z obowiązującym prawem [9] 
uznaje się wody zawierające w 1 dm3 co najmniej 1000 mg 
rozpuszczonych składników, w tym w szczególności: chlorków, 
siarczanów i wodorowęglanów sodu, wapnia i magnezu, wy-
stępujących w poszczególnych wodach w różnych stosunkach 
ilościowych. Wody te można również na tej podstawie za-
kwalifikować jako lecznicze [9, 10].

METODY BADAŃ
W literaturze można znaleźć kilka metod polecanych do 

oznaczania fluorków w wodach. Wśród nich wymienia się 
m.in. metodę spektrofotometryczną z odczynnikami SPADNS 
[11]. Podstawą metody jest reakcja fluorków z barwnym 
kompleksem cyrkonu i SPADNS (sól sodowa kwasu psul-
fofenyloazochromotropowego). Pomiar wykonywany jest 
spektrofotometrycznie przy długości fali 570 nm. Jednak 
w metodzie tej interferencje mogą powodować między inny-
mi siarczany w stężeniach większych niż 100 mg/L, co przy 
analizie wielu wód mineralnych i leczniczych stanowi duży 
problem [9]. Inną z metod proponowanych do oznacza-
nia fluorków jest metoda chromatografii jonowej (IC) [12].  
Pozwala ona na równoczesne oznaczanie fluorków wraz 
z innymi anionami. Jest ona powszechnie stosowana przez 
akredytowane laboratoria wykonujące badania wód i po 
odpowiednim przygotowaniu próbki (m.in. rozcieńczeniu) 
może być stosowana do wód charakteryzujących się wysoki-
mi zawartościami substancji rozpuszczonych mineralnych. 
Jednak nie ma możliwości jej zastosowania w terenie [9]. Do 
oznaczania fluorków w wodach wykorzystuje się również 
elektroforezę kapilarną oraz metodę potencjometryczną 
z zastosowaniem elektrody jonoselektywnej. W literaturze 
można znaleźć porównanie tej ostatniej oraz spektrofotometrii  
będącej przedmiotem dyskusji w prezentowanym artykule. 
Elektroda jonoselektywna okazuje się być bardziej korzystna 
przy analizie wód o mineralizacji do 5 g/L oraz stężeniu 
siarczanów poniżej 1000 mg/L, przy stężeniu fluorków do 
1,5 mg/L. Dla próbek o wyższej mineralizacji, zawierających 
więcej niż 1,5 mg F-/L i mniej niż 1000 mg/L siarczanów, 
metoda spektrofotometryczna daje lepsze rezultaty [13].

WALIDACJA
Zgodnie z definicją z przewodnika Eurachem walidacją 

nazywamy proces, w którym weryfikowana jest przydatność 
metody do określonego zastosowania [14]. Podczas procedury 
walidacyjnej wyznacza się szereg parametrów metody po-
twierdzających jej dopasowanie do realizacji  założonego celu 

(analizy konkretnego rodzaju próbek) [15]. Najważniejszymi 
są: liniowość i zakres stosowalności, precyzja, dokładność 
oraz niepewność.

MAteriAŁY i MetodY
Ze względu na nieskomplikowaną metodykę, stosunkowo 

niski koszt wykonania badań oraz możliwość ich realizacji 
w terenie, do oznaczenia fluorków wybrano metodę spektro-
fotometryczną przy użyciu spektrofotometru DR2800 firmy 
HACH Lange. Walidacja metody spektrofotometrycznej 
w zakresie oznaczeń fluorków została przeprowadzona na 
trzech naturalnych wodach charakteryzujących się wysoką 
mineralizacją oraz różną zawartością analizowanego wskaźnika.
Wykorzystano próbki wody termalnej o typie hydrochemicz-
nym: siarczanowo-chlorkowo-sodowo-wapniowym (zgodnie 
z klasyfikacją Szczukariewa-Prikłońkiego) [16]. Mineralizacja 
badanej wody wynosi ok. 2,5 g/L. Temperatura wody zmierzo-
na na głowicy waha się między 80 a 86ºC. Stężenie fluorków 
zmienia się w przedziale od 2,7 do 3,2 mg/L [17]. Wodę tę 
oznaczono w dalszych analizach jako wodę A. Badaniom 
poddano również naturalne wody lecznicze charakteryzujące 
się mineralizacją rzędu 13 g/L o typie hydrochemicznym 
chlorkowo-sodowym, siarczkowym, jodkowym i stężeniem 
fluorków w zakresie 1-2 mg/L (oznaczone w eksperymencie 
jako woda B) oraz lecznicze wody chlorkowo-sodowe, że-
laziste, jodkowe, fluorkowe o mineralizacji powyżej 20 g/L 
i stężeniu fluorków 3-4 mg/L (oznaczone symbolem C) [18].  
Próbki pobierano zgodnie z procedurami opisanymi w normie 
5667-11 [19]. Zanim pobrano próbki sprawdzono stabilność 
parametrów nietrwałych (pH, PEW, temperatura), mierząc 
je w systemie online. Próbki pobrano do sterylnych, pla-
stikowych pojemników. Ze względu na metodykę badania 
próbki nie były w żaden sposób utrwalane.

MATERIAŁY REFERENCYJNE I PRÓBKI KONTROLNE
W celu przeprowadzenia pełnego procesu walidacyjnego 

z ujęcia A oprócz próbek normalnych pobrano również próbki 
kontrolne: próbki dublowane, które posłużyły do oszacowa-
nia niepewności oznaczeń oraz oceny ich precyzji, próbki 
znaczone, których wyniki wykorzystano do wyznaczenia 
dokładności metody, próbki zerowe (wodę dejonizowaną), 
aby obliczyć granicę oznaczalności metody oraz znaczone 
próbki zerowe (wodę dejonizowaną z dodatkiem wzorca) by 
określić liniowość badanej metody [20, 21]. 

Podczas eksperymentu korzystano ze wzorca fluorkowego 
firmy HACH Lange o stężeniu 1,0 mg/L.

METODY I WYPOSAŻENIE
Badania prowadzono z wykorzystaniem testów kuwe-

towych LCK 323. Analiza opiera się na reakcji z cyrkonem, 
z którym jony fluorkowe tworzą bezbarwny kompleks fluorku 
cyrkonu (obecny czerwony pigment cyrkonu traci kolor). 
W przypadku tych testów interferencji nie powodują wysokie 
stężenia siarczanów (powyżej 200 mg/L), chlorków (nawet 
7000 mg/L), żelaza (>10 mg/L), manganu (>30 mg/L) oraz 
obecność glinu w analizowanych próbkach. Pomiar absor-
bancji wykonywany jest przy długości fali 588 nm. Zakres 
metody dla oznaczania fluorków według danych producenta to  
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0,1 do 2,5 mg/L. Spektrofotometr po uruchomieniu wyko-
nuje samokontrolę systemu oraz λ-kalibrację. Aparat jest 
systematycznie kalibrowany i sprawdzany przez serwis, a jego 
oprogramowanie jest aktualizowane. Przed wykonaniem 
badania próbki schłodzono do temperatury 20°C, zgodnie 
z zaleceniami producenta [22].

W pierwszym etapie pomiarów kuwetę z czystym odczyn-
nikiem wstawiono do fotometru jako próbkę ślepą, następnie 
dodano 3 ml badanej próbki, odpowiednio wymieszano, 
odczekano minutę i ponownie przeprowadzono badanie 
umieszczając kuwetę w aparacie.

pArAMetrY WALidAcYJne 
oprAcoWAneJ MetodY

LINIOWOŚĆ
Na podstawie wyników badań dla próbek znaczonych 

(woda dejonizowana z dodatkiem wzorca) o stężeniach 
0,1, 0,25, 0,5 oraz 1,0 mg/L wyznaczono liniowość metody  
(ryc. 1). Otrzymane wyniki (współczynnik korelacji na po-

ziomie 0,999) potwierdzają, że metoda jest liniowa w tym 
zakresie [15].

PRECYZJA
Do oceny precyzji walidowanej metody posłużyły warto-

ści względnego odchylenia standardowego (RSD) obliczone 
na podstawie wyników uzyskanych z analizy wód natural-
nych oraz próbek znaczonych. Próbki znaczone cechują się 
niższymi stężeniami niż próbki wody surowej ze względu 
na dodanie wzorca o stężeniu 1,0 mg/L w odpowiednich 
proporcjach do naturalnych wód, które charakteryzują się 
wyższymi zawartościami tego jonu. Otrzymane wartości 
przedstawiono w tabeli 1.

Zgodnie z danymi literaturowymi [23] względne od-
chylenie standardowe (RSD) może się wahać od 1% przy 
wysokich stężeniach do nawet 30% przy bardzo niskich 
stężeniach analizowanego składnika. Otrzymane wartości 
są zadowalające (dla różnych poziomów stężeń) i potwier-
dzają, że precyzja walidowanej metody jest prawidłowa dla 
analizowanej zawartości fluorków.

Rycina 1. Wykres liniowości

próbka średnie stężenie [mg/L] Liczba powtórzeń pomiarów RsD [%]

Próbka nr 1 (zerowa znaczona) 0,17 6 4,34
4,75
2,52

Próbka nr 2 (zerowa znaczona) 0,52 6

Próbka nr 3 (zerowa znaczona) 1,00 6

Próbka nr 4 (woda A + wzorzec) 2,81 7 1,95

Próbka nr 5 (woda A) 3,04 7 6,85

Próbka nr 6 (woda B) 1,76 7 1,05

Próbka nr 7 (woda C) 4,41 7 0,65

Tabela 1. Precyzja walidowanej metody
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DOKŁADNOŚĆ
Dokładność walidowanej metody wyznaczono na pod-

stawie wyników pomiarów dla znaczonych próbek wysoko-
zmineralizowanej wody termalnej oraz wody dejonizowanej 
z dodatkiem wzorca (tab. 2). Dokładność wyrażono jako 
procent odzysku (R).

Zgodnie z danymi literaturowymi odzysk może się wahać 
w granicach od 50% do 120% w przypadku niskich stężeń 
analizowanego wskaźnika [23, 24]. Wyniki uzyskane pod-
czas walidacji metody spektrofotometrycznej przy użyciu 
spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange wahają się 
między 96% a 167% dla próbek wody dejonizowanej z do-
datkiem wzorca oraz 96%-105% dla próbek naturalnej wody 
termalnej zmieszanej w odpowiednich proporcjach ze wzor-
cem o stężeniu 1,0 mg/L. Większość wyników koresponduje 
z danymi literaturowymi, zatem dokładność metody należy 
uznać  za zadowalającą.

Odzysk obliczony dla najniższego stężenia fluorków (0,1 
mg/L) przekracza dopuszczalne normy, co oznacza małą 
dokładność aparatu dla niskich stężeń (i może być spowodo-
wane dużym rozcieńczeniem próbki) oraz znajduje również 
potwierdzenie w obliczonej granicy oznaczalności, wyższej 
niż ta określana przez producenta. Metoda ta powinna być 
stosowana w tak niskich stężeniach tylko w celach orien-
tacyjnych.

GRANICA OZNACZALNOŚCI
Granica oznaczalności (LOQ) to najniższe stężenie, które 

można oznaczyć z akceptowalnym poziomem dokładności 
i precyzji [14]. Najbardziej znaną i powszechnie stosowaną 
metodą wyznaczania granicy oznaczalności są wzory zapro-
ponowane przez Fleming i wsp. [25]:(1)

                                                                 (1)

gdzie:
xślepa— średnie stężenie w próbkach ślepych (woda de-

jonizowana),
sślepa — odchylenie standardowe dla serii powtórzeń po-

miarów ślepej próbki.
Zgodnie z informacją producenta, granica oznaczal-

ności dla spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange 
przy użyciu testów kuwetowych LCK 323 wynosi 0,1 mg/L. 

Jednak mierząc próbki o mniejszych zawartościach fluorków 
pomimo informacji o uzyskaniu wyniku niższego niż po-
dawana granica, aparat wyświetla szacunkową wartość. Na 
tej podstawie, korzystając z laboratoryjnych próbek ślepych, 
wyliczono granicę oznaczalności (LOQ) i wynosi ona 0,16 
mg/L. Odnosząc się do zaleceń EURACHEM [15], odpowied-
nie RSD i odzysk otrzymano dopiero dla stężeń na poziomie 
0,25 mg/L, więc ta wartość może być uznana za wiarygodną 
granicę oznaczalności fluorków przy prowadzeniu badań 
omawianą metodą.

NIEPEWNOŚĆ
W celu oszacowania niepewności zidentyfikowano główne 

rodzaje błędów, które wpływają na jej wartość. Szacowanie 
wykonano metodą eksperymentalną i uwzględniono udziały 
związane z opróbowaniem, precyzją i dokładnością. Aby osza-
cować niepewność związaną z poborem wykorzystano wyniki 
dla 8 par próbek normalnych i dublowanych wody A.

Analizę wariancji wykonano na podstawie metodyki 
opisanej w literaturze [26, 27].Obliczenia wykonano w pro-
gramie ROBAN (www.rsc.org/Membership/networking/
InterestGroups/ Analytical/AMC/Software/ROBAN.asp).

Szacowanie niepewności wykonano na podstawie 
wyników uzyskanych metodą robust Anova, opierając 
się na odchyleniach standardowych i przyjmując jako 
współczynnik rozszerzenia k=2, dla 95% poziomu praw-
dopodobieństwa. Niepewność opróbowania oszacowano 
na poziomie 4,06%. Należy jednak pamiętać, że szacowanie 
niepewności na podstawie danych eksperymentalnych, 
z uwzględnieniem wyników dla próbek dublowanych 
uwzględnia jedynie błędy losowe i nie bierze pod uwagę 
błędów systematycznych [21]. Niepewność związaną z pre-
cyzją przyjęto jako równą najwyższej wartości obliczeń 
RSD (tab. 1) dla wielokrotnego powtórzenia pomiaru dla 
próbek naturalnych oraz znaczonych – 6,85%. Z kolei 
udziały pochodzące z dokładności wykonywanych pomia-
rów zostały oszacowane na podstawie obliczeń odzysku 
dla środowiskowych próbek znaczonych jako 4,8%, a dla 
niskich stężeń odpowiednio 16,7% (stężenie fluorków na 
poziomie 0,25 mg/L) i 66,5% (dla wyników na granicy 
oznaczalności – 0,1 mg/L). Oszacowana na tej podstawie 
niepewność złożona wynosi 67% dla wyników bliskich gra-
nicy oznaczalności, 18,5% dla stężeń ok. 0,25 mg/L i 9,3% 

próbka wartość prawdziwa [mg/L] średnia wartość zmierzona 
[mg/L] Odzysk (R) [%]

Próbka nr 1 (zerowa znaczona) 0,1 0,17 166,5

Próbka nr 2 (zerowa znaczona) 0,25 0,29 116,7

Próbka nr 3 (zerowa znaczona) 0,5 0,52 104,2

Próbka nr 4 (wzorzec) 1,0 1,00 100,0

Próbka nr 5 (woda A + wzorzec) 2,84 2,72 96,2

Próbka nr 6 (woda A + wzorzec) 2,53 2,52 99,3
Próbka nr 7 (woda A + wzorzec) 2,02 2,06 104,8

Tabela 2. Dokładność walidowanej metody
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dla wyższych stężeń. Złożona niepewność rozszerzona 
(k=2, 95%) jest równa odpowiednio 134% dla najniższych 
zawartości fluorków, 37% przy stężeniu F- bliskiej 0,25 mg/L 
i 18,6% dla wód, w których stężenie fluorków przekracza 
0,25 mg/L. Uzyskana wartość niepewności jest zadowa-
lająca, za wyjątkiem wartości obliczonej dla najniższych 
możliwych do analizy stężeń. Biorąc jednak pod uwagę 
fakt, że granica oznaczalności wyznaczona na podstawie 
wzorów Fleminga oraz wytycznych EURACHEM [15] jest 
wyższa niż ta deklarowana przez producenta, otrzymane 
wyniki należy uznać za wiarygodne.

dYSKUSJA i WnioSKi
Po wykonaniu eksperymentu walidacyjnego uwzględniają-

cego badania różnych typów wód, analizę próbek znaczonych 
oraz samego wzorca i wyznaczeniu parametrów badawczych 
można stwierdzić, że wybrana metoda spektrofotometrycz-
na może być stosowana do oznaczania fluorków w wodach 
leczniczych, mineralnych i termalnych dla stężeń fluorków 
od 0,25 do 4,5 mg/L. Parametry metody określone podczas 
eksperymentu walidacyjnego  korespondują z wymaganiami 
opisanymi w literaturze i są akceptowalne. 

Wyniki dla próbek wody C porównano również z wynikami 
analizy przeprowadzonej przez akredytowane laboratorium 
przy użyciu metody chromatografii jonowej, najczęściej pole-
canej w literaturze [7]. Podczas analizy wykonanej w ramach 
opisywanej walidacji otrzymano w próbkach wody C średnie 
stężenie fluorków na poziomie 4,41 mg/L, przy niepewności 
18,6%, a zatem uwzględniając niepewność uzyskano wynik 
w przedziale 4,41 ± 0,82 mg/L. Natomiast stężenie fluorków 
w tych samych wodach oznaczone metodą chromatografii 
jonowej wyniosło 3,96 ± 0,43 mg/L (niepewność równa 
9,2%).Otrzymane wyniki są porównywalne, szczególnie gdy 
uwzględniona zostanie niepewność  pomiaru. Podawanie 
niepewności jest niezwykle ważne dla wiarygodności wyni-
ków [18].Na podstawie uzyskanych wartości należy uznać, 
że metoda spektrofotometryczna może być wykorzystana 
do oznaczania fluorków (o stężeniach wyższych niż 0,25 
mg/L) w tego typu wodach, szczególnie gdy badania mają 
być wykonane w terenie. 

Problem oznaczania fluorków jest obecny w literaturze 
naukowej na całym świecie, szukane są nowe możliwości 
pozwalające na oznaczenie kilku parametrów jednocześnie 
[28]. Otrzymywane parametry metody potencjometrycznej 
są na podobnym poziomie, jak te opisujące zastosowaną 
metodę spektrofotometryczną, np. odzysk kształtuje się na 
poziomie 105-117% [28]. 

W opisywanych w literaturze badaniach fluorków z uży-
ciem chromatografii jonowej, w podobnym zakresie stężeń 
(0,1-5 mg/L), również otrzymano porównywalne parame-
try, np. współczynnik korelacji na poziomie 0,9988 [29], 
a w przypadku walidowanej metody wyniósł on 0,9995. 
W przyszłości planowane jest rozszerzenie eksperymentu 
o inne spektrofotometry.
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skład izotopowy mineralnych i leczniczych wód butelkowanych  
polski: analiza porównawcza w świetle parametrów jakościowych  
i przyrodniczych

Isotopic Composition of mineral and Therapeutic Bottled waters  
in poland: Comparative study in the Light of the Quality  
and the Environmental parameters

Adam porowski, Anastasiia Romanova, Beata gebus-Czupyt, magdalena Radzikowska
Instytut Nauk Geologicznych PAN, Warszawa, Polska 

sTREszCzEnIE
wstęp: Wody wykorzystywane do butelkowania w przemyśle rozlewniczym są wodami podziemnymi. Butelkowane wody mineralne różnią 
się między sobą właściwościami fizykochemicznymi, wynikającymi z różnej ilości rozpuszczonych składników mineralnych. Powszechnie sto-
sowany sposób kwalifikacji jakościowej i rodzajowej wód butelkowanych jest oparty na mineralizacji ogólnej i rodzaju rozpuszczonych skład-
ników mineralnych, które to decydują w pierwszej kolejności o walorach smakowych, spożywczych oraz zdrowotnych.
materiał i metody: W celu oceny pochodzenia wód butelkowanych oraz alternatywnej (uzupełniającej) kwalifikacji rodzajowej i jakościowej 
przeprowadzono pilotażowe badania składu izotopowego dwóch pierwiastków bezpośrednio budujących cząsteczki wody: tlenu i wodoru. 
Stosunki stabilnych izotopów tlenu 18O/16O (δ18O) oraz wodoru 2H/1H (δ2H) zmierzono w 40 wodach butelkowanych powszechnie dostępnych 
na rynku.
wyniki: Badane wody należały do trzech typów jakościowych: (i) naturalne wody mineralne, (i) wody źródlane i (iii) wody lecznicze. Grupa 
wód kwalifikowanych, jako wody lecznicze wyróżnia się składem izotopowym wyraźnie wzbogaconym w ciężkie izotopy tlenu i wodoru, tj. 
δ18O w zakresie -0.6 − -8.8o/oo oraz δ2H w zakresie -50.2 − -67.9 o/oo vs VSMOW. Skład izotopowy δ18O i δ2H naturalnych wód mineralnych i wód 
źródlanych znajduje się w szerokim zakresie wód meteorycznych współczesnego cyklu hydrologicznego.
wnioski: Skład izotopowy wód leczniczych związany jest silnie z ich genezą i określoną ewolucją geochemiczną w środowisku skalnym, 
i stanowi o unikalności jakościowej i rodzajowej danej wody. W przypadku naturalnych wód mineralnych i wód źródlanych skład izotopowy 
wskazuje na lokalizację ujęć (góry – niż Polski) i warunki hydrogeologiczne warstw wodonośnych. Skład izotopowy wód butelkowanych 
w powiązaniu z ich składem chemicznym może stanowić nowy sposób kwalifikacji jakościowej wód. 

słowa kluczowe: wody butelkowane, wody mineralne, wody lecznicze, jakość wody, pochodzenie wody, skład izotopowy wody, skład chemiczny 

sUmmARy
Introduction: The water used by bottling industry to produce mineral bottled water is the groundwater in its origin. The common method 
of evaluation the quality and the type of bottled waters is based on the total mineralization and the chemical compounds dissolved, which 
determine the taste of water, edible and healing qualities. 
materials and methods: In order to evaluate the complementary qualitative qualification and the origin of bottled waters, a pilot study 
of the isotopic composition of oxygen and hydrogen were performed. The ratios of the stable isotopes of oxygen 18O/16O (δ18O) and hydrogen 
2H/1H (δ2H) were analyzed in 40 bottled waters available on the market. 
Results: Studied waters belong to three qualitative groups: (i) natural mineral waters, (ii) spring waters and (iii) therapeutic waters. The group 
of therapeutic waters is characterized by the isotopic composition clearly enriched in the heavy isotopes of oxygen and hydrogen. Isotopic 
compositions of natural mineral water and spring water belong to wide range of meteoric waters of modern hydrological cycle.
Conclusions: The isotopic compositions of therapeutic waters are strongly connected with their origin and the geochemical evolution in rock 
environment, which determine the genetic and qualitative uniqueness of such waters. The isotopic composition of natural mineral waters and 

balneochemia/balneochemistry
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spring waters reflect the physiographical localization of water intakes (mountain – lowlands) and aquifer hydrogeological conditions. The 
combination of two factors, the isotopic and the chemical composition of water in the bottle is better and more complete way of evaluation 
of the water quality and genetic type. 

Key words: bottled water, mineral water, healing water, water quality, origin of water, isotopic composition, chemical composition
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WStĘp
Aktualnie na polskim rynku istnieje ponad 300 podmiotów 

gospodarczych zajmujących się produkcją wód butelkowanych. 
Według Krajowej Izby Gospodarczej Przemysłu Rozlewniczego 
(KIGPR) łączna sprzedaż wody w opakowaniach jednost-
kowych w Polsce przekracza 3 mld L/rok i wykazuje trend 
wzrostowy. Badania niezależnych instytucji w UE potwierdzają 
te dane wskazując, że spożycie wody butelkowanej w Polsce 
w 2016 roku wynosiło średnio około 91,4 L/mieszkańca [1]. 
Wody wykorzystywane do butelkowania w przemyśle rozlew-
niczym są wodami podziemnymi ujmowanymi za pomocą 
studni lub źródeł w różnych miejscach w Polsce, w zróżni-
cowanych warunkach geologicznych i hydrogeologicznych. 
Wody butelkowane różnią się między sobą właściwościami 
fizykochemicznymi, wynikającymi z różnej ilości składników 
mineralnych rozpuszczonych w wodzie. Wody butelkowane 
przeznaczone są do spożycia przez ludzi, dlatego też z punktu 
widzenia legislacji traktowane są jako żywność (produkt 
spożywczy) i podlegają aktom prawnym normującym ich 
jakość (w tym bezpieczeństwo pod względem chemicznym 
i bakteriologicznym), sposób wydobywania, uzdatniania, 
pakowania i sprzedaży. Na terenie Unii Europejskiej rynek 
wód butelkowanych regulują głównie dwie dyrektywy: (i) 
2009/54/EC – w sprawie wydobywania i wprowadzania do 
obrotu naturalnych wód mineralnych; oraz (ii) 98/83/EC – 
określająca standardy jakościowe dla wód przeznaczonych 
do spożycia. W Polsce obowiązują przepisy dostosowane do 
standardów unijnych: rynek wód butelkowanych reguluje 
Rozporządzeniu Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011 r. 
w sprawie naturalnych wód mineralnych, wód źródlanych 
i stołowych. Wymienione przepisy normatywne wprowadzają 
trzy kategorie wód butelkowanych: (i) naturalne wody mine-
ralne, (ii) wody źródlane oraz (iii) wody stołowe. Formalna 
kategoryzacja związana jest głównie ze sposobem ujmowania 
wody podziemnej i poziomem zachowania naturalnych pa-
rametrów fizykochemicznych i biologicznych. O walorach 
smakowych, spożywczych oraz zdrowotnych danej wody 
decydują w pierwszej kolejności ilość i rodzaj rozpuszczo-
nych w wodzie składników mineralnych. Powszechnie sto-
sowany sposób kwalifikacji jakościowej i rodzajowej wód 
butelkowanych opiera się o mineralizację ogólną, rodzaj 
rozpuszczonych składników mineralnych i sposób ujęcia wód, 
który w różnym stopniu zapewnia zachowanie naturalnych 
cech fizykochemicznych. W celu oceny pochodzenia wód 
butelkowanych oraz uzupełnienia kwalifikacji rodzajowej 
i jakościowej przeprowadzono pilotażowe badania składu 

izotopowego dwóch pierwiastków bezpośrednio budujących 
cząsteczki wody: tlenu i wodoru. Stosunki stabilnych izotopów 
tlenu 18O/16O (δ18O) oraz wodoru 2H/1H (δ2H) porównano 
w 40 wodach butelkowanych kwalifikowanych jako naturalne 
wody mineralne, wody źródlane i wody lecznicze.  

MAteriAŁY i MetodY
Stosunki stabilnych izotopów tlenu 18O/16O i wodoru 2H/1H 

zostały pomierzone w wodach butelkowanych powszechnie 
dostępnych na runku ogólnopolskim lub lokalnym. Do badań 
wybierano wody niegazowane: wśród nich były wody zarówno 
naturalnie niezawierające CO2 jak i poddawane procesowi 
odgazowania. Wody lecznicze były wodami gazowanymi 
o naturalnej (lub zbliżonej do naturalnej) zawartości CO2 
pochodzenia naturalnego. Pomiary składu izotopowego tlenu 
w wodzie wykonano standardową metodą równoważenia 
CO2 – H2O z wykorzystaniem zautomatyzowanego systemu 
GasBench II z ciągłym przepływem gazu nośnika (tzw. continu-
ous flow system), połączonego ze spektrometrem mas MAT253 
firmy ThermoFisher Scientific. Próbki wód o objętości 0,2 ml 
równoważono z gazowym CO2 w stałej temperaturze 32oC 
przez 24h. Pomiary składu izotopowego wodoru w wodzie 
wykonano standardową metodą redukcji wody na gorącym 
chromie (Cr) do gazowego H2. Do tego celu wykorzysta-
no zautomatyzowany system H-Device z autosamplerem 
Combi PAL podłączony do spektrometru MAT253 firmy 
ThermoFisher Scientific.  Próbki wody o objętości 1,2 µl były 
redukowane na chromie w temperaturze około 850oC [2](np. 
Mühle, Nitzsche, Runge 1981). Wszystkie wyniki oznaczeń 
izotopowych wyrażono w formie wielkości δ w promilach 
(o/oo) w stosunku do międzynarodowego wzorca VSMOW 
(Vienna Standard Mean Ocean Water). Dokładność

 oznaczeń izotopowych w oparciu o długookresowe ozna-
czenia serii wzorców wynoszą ±0.25o/oo dla δ18O oraz ±1.0o/oo 
dla δ2H. Skład chemiczny wód został zaczerpnięty z informacji 
zawartych na etykietach wód butelkowanych. Oznaczenia 
wskaźnikowe takie jak pH, przewodnictwo właściwe (SC, µS/
cm), rozpuszczony tlen (DO, %) i potencjał redox (Eh, mV) 
pomierzono w laboratorium z wykorzystaniem mierników 
HQD40 wyposażonymi w elektrody typu IntelliCal i LDO 
firmy Hach. Wszystkie badania izotopowe i wskaźniko-
we wykonano w Laboratorium Izotopów Stabilnych (LIS) 
Instytutu Nauk Geologicznych PAN w Warszawie.

WYniKi i dYSKUSJA
Zbiorcze zestawienie wyników analiz izotopowych, po-

miarów wskaźnikowych oraz zawartości podstawowych 
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pierwiastków chemicznych w badanych wodach butelko-
wanych przedstawiono w tabeli 1A. Poglądowe porównanie 
statystyczne składu chemicznego i izotopowego badanych 
wód butelkowanych w podziale na trzy grupy rodzajowe 
przedstawiono w tabeli 1. Lokalizację ujęć wód butelkowanych 
objętych badaniami izotopowymi na tle głównych prowincji 
tektonicznych Polski przedstawia rycina1. 

Skład chemiczny wód butelkowanych (tab. 1A) zamiesz-
czony na etykiecie odzwierciedla skład chemiczny tych wód 
w stanie naturalnym na wypływie z ujęcia. Skład izotopowy 
O i H butelkowanych naturalnych wód mineralnych i wód 
źródlanych również nie ulega istotnym zmianom w pro-
cesie ujmowania i butelkowania, i odzwierciedla ich stan 
naturalny. Parametry wskaźnikowe, takie jak pH, SC, Eh 
czy DO są znacznie bardziej czułe na zmiany warunków 
występowania wody. Pomiary tych parametrów wykonane 
dla badanych tutaj wód butelkowanych odzwierciedlają 
właściwości fizykochemiczne wody w butelce w chwili jej 
otwarcia i służą do celów porównawczych. O ile wartości 
pH i przewodnictwa właściwego (SC) dla wód niegazowa-
nych mogą niewiele różnić się od wartości dla tych wód 
w stanie naturalnym to potencjał redox (Eh) i zawartości 
rozpuszczonego tlenu (DO) różnią się znacznie. W zależ-
ności od takich czynników jak rodzaj opakowania (butelka 
szklana lub PET), szczelność opakowania, warunki i czas 
przechowywania wody w opakowaniu (np. sposób maga-
zynowania, ekspozycja na zmiany temperatury i nasło-
necznienia), wartości parametrów wskaźnikowych mogą 
ulegać zmianie. Jednocześnie, szczegółowy monitoring 
zmian tych parametrów w czasie może być jakościowym 
wskaźnikiem właściwego przechowywania wody w określo-
nym opakowaniu w kontekście podatności na ewaporację, 
dyfuzję faz lotnych, a w konsekwencji (w przypadku silniej 

zmineralizowanych wód leczniczych) nawet widoczne wy-
trącenie osadu z wody.

Wody objęte badaniami należały do trzech kategorii ro-
dzajowych: naturalne wody mineralne, wody źródlane i wody 
lecznicze. Poszczególne grupy wód różnią się między sobą 
właściwościami fizykochemicznymi: głównie mineralizacją 
ogólną i składem chemicznym (tab. 1, tab. 1A). W przy-
padku naturalnych wód mineralnych oraz wód źródlanych 
różnice te często nie są znaczne. Jak widać na diagramie 
Pipera (ryc. 2) wody mineralne i źródlane w dużej mierze 
posiadają podobną strukturę jonową (podobne stosunki 
głównych jonów), co jest związane z ich podobnym po-
chodzeniem.  W próbie przebadanych wód butelkowanych  
naturalne wody mineralne posiadały mineralizację ogólną 
w granicach od 330.2 do 2795.4 mg/l; dominującym typem 
hydrochemicznym w tej grupie były wody wodorowęglanowe 
i wodorowęglanowo-siarczanowe: HCO3-Ca, HCO3-Ca-Mg 
oraz HCO3-SO4-Ca-Mg. Wody źródlane charakteryzowały się 
najniższymi mineralizacjami znajdującymi się w przedziale 
176.8 – 792.2 mg/l; dominującymi typami hydrochemicznymi 
wśród wód źródlanych były wody wodorowęglanowe, i spo-
radycznie wodorowęglanowo-chlorkowe: głównie HCO3-Ca, 
HCO3-Ca-Mg.

Na tle naturalnych wód mineralnych i wód źródlanych 
pod względem właściwości fizykochemicznych odznaczają się 
wody lecznicze (ryc. 2, tab. 1A). Zgodnie z polskim prawo-
dawstwem, wody lecznicze zaliczane są do kopalin, i podlegają 
regulacjom prawa geologicznego i górniczego (Dz.U. 2011 Nr 
163 poz. 981). Wodami leczniczymi określa się obecnie wody 
podziemne niezanieczyszczone pod względem chemicznym 
i mikrobiologicznym, odznaczające się naturalną zmiennością 
cech fizycznych i chemicznych, o mineralizacji ogólnej nie 
mniejszej niż 1000 mg/l lub o określonej zawartości jednego 

Tabela 1. Statystyczne porównanie składu chemicznego i izotopowego badanych wód butelkowanych w podziale na trzy grupy rodzajowe: naturalne wody 
mineralne, wody źródlane i wody lecznicze. DO – zawartość rozpuszczonego tlenu, TDS – mineralizacja ogólna w  mg/l; stężenia pierwiastków chemicznych 
w mg/l, wartości δ w o/oo vs VSMOW 

 
naturalne wody mineralne, n = 21 wody źródlane, n = 16 wody lecznicze, n = 3

średnia mediana max min średnia mediana max min średnia mediana max min
pH 6.93 6.96 8.00 5.82 7.37 7.52 8.14 5.18 6.50 6.50 6.81 6.18

DO [%] 5.57 5.18 10.19 0.98 7.10 8.22 10.53 0.50 0.66 0.68 0.9 0.4
TDS 883.26 618.00 2795.40 330.20 379.05 322.91 792.2 176.8 14219.61 15509.90 24964.43 2184.50
Na 83.7 14.0 619.9 2.0 18.3 5.1 167.0 2.1 3667.3 4390.0 6168.0 443.8
K 5.3 3.1 24.2 0.1 1.5 1.3 5.0 0.5 137.0 110.0 288.4 12.5

Ca 108.9 107.2 168.0 41.0 66.8 52.1 143.2 35.1 131.9 120.1 198.3 77.4
Mg 26.3 20.8 79.0 10.0 12.2 9.7 32.2 1.0 139.5 30.2 363.8 24.6
Cl 33.5 15.2 319.1 2.0 26.2 7.8 212.7 4.4 1157.9 902.8 2305.0 265.9

SO4 62.3 51.0 195.0 12.6 29.1 27.0 94.9 10.3 3.0 3.0 3.0 3.0

HCO3 574.1 360.0 1710.0 219.0 230.7 193.3 517.0 79.0 8985.0 8482.0 17161.0 1312.0

δ18O -9.55 -9.67 -8.43 -10.46 -9.37 -9.60 -8.36 -10.25 -5.58 -7.33 -0.61 -8.79

δ2H -68.6 -69.6 -63.1 -72.9 -67.4 -67.5 -62.4 -72.6 -58.0 -55.8 -50.2 -67.9
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ze składników, mianowicie: jonu żelazawego – nie mniej niż 
10 mg/l, jonu fluorkowego – nie mniej niż 2 mg/l, jonu jod-
kowego – nie mniej niż 1 mg/l, siarki dwuwartościowej – nie 
mniej niż 1 mg/l, kwasu metakrzemowego – nie mniej niż 
70 mg/l, radonu – nie mniej niż 74 Bq/l i dwutlenku węgla 
niezwiązanego – nie mniej niż 250 mg/l. Tak więc wody 
lecznicze należą do osobnego rodzaju wód butelkowanych: 
nie są przeznaczone do codziennego spożycia, muszą zawie-
rać w swoim składzie chemicznym określone komponen-
ty specyficzne o stężeniu farmakologicznie czynnym, i ze 
względu na swoje właściwości farmakodynamiczne posiadają 
certyfikat leku. W badanej serii wód butelkowanych tylko 3 
wody należały do wód leczniczych: woda Zuber z Krynicy 
Zdroju, woda Franciszek i Józef z Wysowej Zdroju. Są to 
wody typu szczaw z dużą zawartością naturalnego wolnego 
CO2. Typy hydrochemiczne tych wód to HCO3-Na, HCO3-
Cl-Na i HCO3-Cl-Na-Ca; ich mineralizacja ogólna wahała 
się w przedziale od 2.2 do 24.9 g/l (tab. 1A).  

Skład stabilnych izotopów tlenu i wodoru różnego ro-
dzaju naturalnych wód wykorzystuje się w hydrogeologii do 
identyfikacji pochodzenia wody w środowisku geologicznym. 
W przypadku wód butelkowanych znajomość składu izo-
topowego może być dodatkowym pomocnym elementem 
identyfikującym jej pochodzenie i wskazującym na cechy 
jakościowe i zdrowotne.

Trzy typy wód leczniczych objętych badaniami wyraźnie 
różnią się swoim składem izotopowym od pozostałych wód 
butelkowanych:  δ18O mieści się w przedziale -0.6 – -8.8o/oo 
oraz δ2H w przedziale -50.2 – -67.9 o/oo vs VSMOW (ryc. 3). 
Szczególnie w przypadku wody Zuber i Franciszek widać, 

że ich skład izotopowy jest wzbogacony w ciężkie izotopy 
tlenu i wodoru, i sytuuje się wyraźnie po prawej stronie 
światowej linii wód opadowych (ang. Global Meteoric Water 
Line − GMWL). Tego typu wzbogacenie w ciężkie izotopy 18O 
i 2H z reguły jest związane ze specyficzną genezą wód pod-
ziemnych i może wskazywać na: (i) intensywny udział wody 
w procesach oddziaływania ze środowiskiem skalnym, zwykle 
w podwyższonych temperaturach i na dużych głębokościach 
(efektem jest tzw. dyferencjalne frakcjonowanie izotopowe), 
i/lub (ii) obecność procesów mieszania się z wodami o innym, 
tj. niemeteorycznym, pochodzeniu [4-6]. W przypadku trzech 
wód leczniczych objętych badaniami w niniejszej pracy, ich 
skład izotopowy jest najprawdopodobniej związany z pro-

Rycina 1. Lokalizacja ujęć wód butelkowanych objętych badaniami izotopowymi 
na tle głównych prowincji tektonicznych Polski [3]. Numeracja wód butelkowanych 
zgodna z tabelą 1A

Rycina 2. Skład chemiczny badanych wód butelkowanych przedstawiony na diagramie 
Pipera. Wartości na osiach w % mval

Rycina 3. Skład izotopowy badanych wód butelkowanych. Dodatkowe objaśnienia 
w tekście
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cesami mieszania się wód meteorycznych współczesnego 
cyklu hydrologicznego z tzw. wodami diagenetycznymi, tj. 
wodami powstającymi w procesach oddziaływania wody 
z minerałami ilastymi w zakresie temperatur typowym dla 
diagenezy  [7-10]. Tak więc, wody o specyficznym składzie 
izotopowym posiadają z reguły określoną, unikalną genezę, co 
stanowi o unikalności jakościowej, i rodzajowej danych wód 
w kontekście zawartości różnych farmakologicznie czynnych 
składników swoistych. Należy podkreślić, że nie wszystkie 
wody zaliczane w Polsce do wód leczniczych charakteryzują 
się składem izotopowym wzbogaconym w ciężkie izotopy 
O i H. Wśród wód leczniczych w dużej mierze znajdują się 
wody o składzie izotopowym, który jest typowy dla współ-
czesnych wód infiltracyjnych, i wówczas nie będą się one 
izotopowo wyróżniały od wód znajdujących się w kategorii 
naturalnych wód mineralnych i wód źródlanych. 

Skład izotopowy δ18O i δ2H naturalnych wód mineral-
nych i wód źródlanych zawiera się w szerokim zakresie wód 
meteorycznych współczesnego cyklu hydrologicznego: zde-
cydowana większość wód sytuuje się na linii GMWL lub 
w bezpośrednim jej sąsiedztwie (ryc. 3). Z hydrogeologicz-
nego punktu widzenia wody butelkowane kwalifikowane 
jako źródlane lub mineralne mają takie samo pochodzenie. 
Zróżnicowanie składu izotopowego w obrębie obu grup wód 
można wiązać z dwoma rodzajami czynników: (a) geogra-
ficznych, (b) hydrogeologicznych. Ujęcia położone w górach, 
na większych wysokościach nad poziomem morza będą się 
charakteryzowały wodą o bardziej ujemnym składzie izoto-
powym niż woda w ujęciach położonych na niżu polskim, 
np. Kropla Beskidu położona w górach ma najniższą wartość               
δ18O = -10.46o/oo  (tab. 1A). Z drugiej strony, na niżu polskim, 
w zależności od warunków hydrogeologicznych, ujęcia mogą 
eksploatować warstwy wodonośne z wodami posiadającymi 
domieszkę wód plejstoceńskich, które to charakteryzują się 
wyraźnym zubożeniem w ciężkie izotopy 18O i 2H. Skład izo-
topowy wód butelkowanych jest najczęściej wykorzystywany 
do identyfikacji pochodzenia (źródła) naturalnej wody pod 
względem fizjograficznym (tzw. authentication of bottled wa-
ter, tj. lokalizacja geograficzna ujęć i warstw wodonośnych, 
położenie nad poziomem morza, itp.), do identyfikacji pro-
cesów produkcyjnych (głównie związanych z dodawaniem 
lub usuwaniem CO2, ewaporacją, magazynowaniem wody) 
i monitoringu jakości opakowań jednostkowych [11-13]. 
W niniejszym opracowaniu nie przeprowadzono szczegółowej 
analizy składu izotopowego wód butelkowanych w zależności 
od rodzaju ujmowanych warstw geologicznych, ze względu na 
brak wystarczających danych w otwartym dostępie; badania 
w tym kierunku są kontynuowane. 

Identyfikacja składu izotopowego wód butelkowanych 
ma również przydatny ważny aspekt zdrowotny. W ostat-
nich latach pojawia się dużo prac pokazujących pozytywny 
wpływ na zdrowie człowieka wody o obniżonej zawartości 
ciężkich izotopów tlenu i wodoru, np. wiele prac dotyczących 
tzw. deuterium depleted water - DDW, np. [14-17]. Badania 
pokazują, że woda o lekkim składzie izotopowym, szczegól-
nie o obniżonej zawartości deuteru, wpływa pozytywnie na 
terapię i wyleczalność różnych odmian nowotworów. W 2014 

roku w Bułgarii prowadzono szeroko zakrojone badania 
nad zależnością długowieczności i zdrowia ludzi od składu 
izotopowego spożywanej wody [16]. Zaobserwowano, że 
woda o obniżonej zawartości deuteru o 20-30%  ma  pozy-
tywny wpływ na metabolizm komórkowy, zapadalność na 
choroby nowotworowe i długowieczność. Wyniki tego typu 
badań wskazują na potrzebę nowego i bardziej komplekso-
wego podejścia do oceny jakości i walorów zdrowotnych 
wód butelkowanych, które spożywamy na co dzień, i któ-
rych spożycie w szybkim tempie rośnie. Walory zdrowotne 
wody, którą spożywamy to nie tylko jej skład chemiczny, 
zawartość ogólna rozpuszczonych substancji mineralnych, 
czystość bakteriologiczna, ale także i skład izotopowy, który 
należałoby znać przynajmniej w ogólnych zarysach. Warto 
zwrócić uwagę na fakt, że część wód zaliczanych w Polsce do 
leczniczych ze względu na zawartość określonych składników 
farmakologicznie czynnych, to wody silnie zmineralizowane, 
z głębokich struktur geologicznych, unikalne pod względem 
zawartości określonych pierwiastków, ale jednocześnie znacznie 
wzbogacone w ciężkie izotopy tlenu i wodoru.  

WnioSKi
Skład stabilnych izotopów tlenu i wodoru wód butelko-

wanych jest ważnym elementem pełnej jakościowej i rodza-
jowej kwalifikacji tych wód. Skład izotopowy wskazuje na 
pochodzenie wody – zarówno genetyczne (formowanie się 
w środowisku skalnym), jak i lokalizacyjne – identyfikacja 
fizjograficzna ujęć i hydrogeologiczna warstw wodonośnych. 
W przypadku szczegółowego monitoringu składu izotopowego 
wód można zidentyfikować wpływ procesów produkcyjnych 
i przechowywania wody na jej jakość, i zachowanie cech 
naturalnych. Spośród wszystkich kategorii wód butelkowa-
nych, to wody lecznicze najczęściej mogą posiadać skład 
izotopowy silnie odzwierciedlający ich genezę i określoną 
ewolucję geochemiczną w środowisku skalnym, co stanowi 
o unikalności jakościowej, i rodzajowej danej wody: zwykle, 
w takim przypadku mamy wyraźne wzbogacenie składu 
izotopowego wody w ciężkie izotopy 18O i 2H.  Jednakże nie 
wszystkie wody kwalifikowane jako wody lecznicze wyróż-
niają się specyficznym składem izotopowym. W przypadku 
naturalnych wód mineralnych i wód źródlanych wziętych do 
badań, skład izotopowy O i H jest zróżnicowany w szero-
kim zakresie dla wód współczesnego cyklu hydrologicznego 
w Polsce. Zróżnicowanie wartości δ18O i δ2H wskazuje na 
lokalizację ujęć (góry – niż Polski) i/lub warunki hydrogeolo-
giczne ujmowanych warstw wodonośnych. Lekkie izotopowo 
wody znajdują się zwykle w obszarach górskich. Wyniki 
najnowszych badań nad wpływem składu izotopowego wody 
na organizmy żywe, w tym na człowieka, na jego zdrowie, 
czy terapię różnych schorzeń nowotworowych, wskazują na 
potrzebę wypracowania bardziej kompleksowego podejścia 
do oceny jakości i walorów zdrowotnych wód butelkowanych, 
które spożywamy na co dzień. Walory zdrowotne wody, którą 
spożywamy to nie tylko jej skład chemiczny, ale także i skład 
izotopowy:  spożywanie wód silnie wzbogaconych w ciężkie 
izotopy tlenu 18O i wodoru 2H, w świetle najnowszych wy-
ników badań, nie jest korzystne dla zdrowia. 
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Podziękowania
Niniejsze badania były wykonane z funduszu Badań Własnych 

Laboratorium Izotopów Stabilnych ING PAN w Warszawie 
w roku 2017. 
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wpływ metodyki badań na wyniki oznaczeń składu chemicznego  
wód leczniczych

An Influence of Research methodology on the Results  
of Determination of a Chemical Composition of Curative water
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StreSzczenie
Wiarygodna analiza składu chemicznego próbek wód podziemnych, w szczególności składników swoistych, które determinują jej właściwości 
lecznicze, jest bardzo trudna. Kluczową kwestią jest wybór laboratorium, które ma wykonać analizy, wiążącą się ze stosowaniem odpowied-
nich technik badawczych. Wody lecznicze charakteryzują się często wysoką mineralizacją. Badania wód słonych i solanek prowadzone od 
wielu lat wskazują, iż stężenia składników swoistych określane za pomocą metod klasycznych i instrumentalnych mogą znacząco się różnić. 
Na podstawie przedstawionych w pracy wyników można stwierdzić, iż każda z zastosowanych przez różne laboratoria technik badawczych 
spełniła założenia dotyczące analizy wód leczniczych. Obserwowane różnice pomiędzy kolejnymi pomiarami wynikają głównie z naturalnej 
zmienności parametrów fizykochemicznych tych wód. Różnice wynikające ze zmiany laboratoriów badawczych wykonujących analizy są nie-
znaczne. Przy analizie stabilności składu chemicznego wód leczniczych należy brać pod uwagę fakt ewentualnej zmiany laboratorium, czy 
też stosowanych przez nie metod badań.

słowa kluczowe: wody lecznicze, metody analityczne, skład chemiczny

SUMMArY
A credible analysis of a chemical composition of groundwater, especially specific components determining its curative character is extraordinarily 
difficult. The key element is a choice of a laboratory where chemical analyses will be performed and hence proper analytical techniques. A curative 
water is often characterized by high mineralization. The researches of a saline water and the brines conducted over the years indicate that the 
concentration of the specific components determined by classical and instrumental methods may differ significantly. On a basis of the results 
presented in this work, it can be stated that every analytical method applied by laboratories fulfilled the requirements concerning the analysis 
of a curative water. Observed differences between subsequent measurements arise mainly from a natural variability of the physicochemical 
parameters of investigated water. During analysis of the stability of the chemical composition of the curative water, changes in laboratory 
and analytical techniques have to be taken into account. 

Key words: curative water, analytical methods, chemical composition
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WStĘp
Wody lecznicze w świetle aktualnie obowiązujących pol-

skich przepisów prawnych podlegają bezpośrednio ustawie 
Prawo Geologiczne i Górnicze (PGG) z dnia 9 czerwca 2011 r.  
– Dz.U. 2011 nr 163 poz. 981 ze zmianami [1] oraz roz-
porządzeniu Ministra Zdrowia (RMZ) z dnia 13 kwietnia 
2006 r. w sprawie zakresu badań niezbędnych do ustalenia 
właściwości leczniczych naturalnych surowców leczniczych 
i właściwości leczniczych klimatu, kryteriów ich oceny oraz 

wzoru świadectwa potwierdzającego te właściwości – Dz.U. 
2006 nr 80 poz. 565 [2]. Wodą leczniczą jest woda podziemna, 
która pod względem chemicznym i mikrobiologicznym nie 
jest zanieczyszczona, cechuje się naturalną zmiennością cech 
fizycznych i chemicznych oraz spełnia przynajmniej jeden 
z warunków określonych w PGG [1] lub RMZ [2], dotyczących 
minimalnych zawartości składników swoistych.

Analiza składu chemicznego próbek, nie tylko próbek 
wód, w akredytowanym laboratorium badawczym wymaga 
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zapewnienia, że otrzymane wyniki są rzetelne. Jednym z ele-
mentów zapewnienia wiarygodności jest dbałość o jakość 
uzyskiwanych wyników, poprzez spełnienie wymagań szeregu 
dokumentów normatywnych oraz kontrolę procesu badawczego 
przy użyciu różnych dostępnych metod. Ogólne wymagania 
dotyczące zarządzania jakością (ang.  Quality Management 
System – QMS) zawarte są w normie ISO 9000:2015-10 
„Systemy zarządzania jakością – Podstawy i terminologia” 
[3], a sama organizacja systemu zarządzania wraz z wyma-
ganiami przedstawiona jest w normie ISO 9001:2015-10 
„Systemy zarządzania jakością – Wymagania” [4]. Podmioty 
starające się o certyfikację muszą potwierdzić prawidłowość 
funkcjonowania instytucji zgodnie z wymaganiami tych do-
kumentów. Zagadnienia techniczne nie zostały uwzględnione 
w ww. dokumentach, ale znajdują odzwierciedlenie w normie 
PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02 „Ogólne wymagania doty-
czące kompetencji laboratoriów badawczych i wzorcujących” 
[5-7]. W Polsce wszystkie laboratoria posiadające certyfikat 
akredytacji Polskiego Centrum Akredytacji (PCA) muszą 
spełniać wymagania opisane w dokumencie DAB-07 [8].  
Zawiera on wytyczne dotyczące wymagań, jakie muszą speł-
niać laboratoria wykonujące badania, których wyniki są 
wykorzystywane w obszarach regulowanych prawnie. 

Analiza składu chemicznego próbek wód podziemnych, 
w szczególności tych pierwiastków/związków, które deter-
minują jej właściwości lecznicze, jest często bardzo trudna. 
Kluczową kwestią staje się zatem wybór laboratorium, które 
ma wykonać analizy, a co za tym idzie zastosowanie odpo-
wiednich technik badawczych, za pomocą których pozyski-
wane będą informacje na temat stężeń istotnych składników 
chemicznych. Każda technika badawcza charakteryzowana 
jest przez różne wartości parametrów walidacyjnych (se-
lektywność, czułość, granica wykrywalności, granica ozna-
czalności, odporność, dokładność, poprawność, precyzja, 
niepewność), które mogą istotnie różnić się w zależności 
od matrycy badanych próbek [6, 9, 10].

W badaniach chemicznych wykorzystuje się zazwyczaj 
metody znormalizowane, opublikowane w odpowiednich 
normach (krajowych lub międzynarodowych), sprawdzone 
w procesie walidacji przez wybrane do tego laboratoria eks-
perckie i uznane za optymalne dla danego celu. W przypad-
ku, gdy zwalidowany zakres metody przedstawiony w danej 
normie nie spełnia wymagań laboratorium wykonującego 
badania, może ono zmodyfikować procedurę analityczną 
zgodnie ze swoimi potrzebami, a poprzez proces walidacji 
w nowym (wybranym) zakresie udowodnić, że spełnia ona 
założenia zadania analitycznego [6, 9, 11].

Wody lecznicze charakteryzują się często dużą mine-
ralizacją. Badania wód słonych i solanek prowadzone od 
wielu lat wskazują, iż stężenia składników swoistych, np. 
jodków (I-) określane za pomocą metod klasycznych i in-
strumentalnych mogą znacząco się różnić [12]. Zalecenia 
przedstawione w normie PN-Z 11001-3:2000 „Butelkowane 
naturalne wody mineralne i lecznicze” [13] dotyczą wód 
niskozmineralizowanych. W przypadku licznych złóż wód 
leczniczych należy uwzględnić ich specyfikę (duże zasolenie, 
obecność siarkowodoru i innych związków siarki (II)), co 
wiąże się z koniecznością usunięcia czynników przeszka-
dzających w oznaczeniach składników chemicznych oraz 
uwzględnieniem tzw. tła solnego [12].

MAteriAŁ i MetodY
W niniejszej pracy analizie poddano wody lecznicze z rejonu 

Buska-Zdroju eksploatowane z cenomańskich piaskowców kredy 
górnej. Zgodnie z klasyfikacją Szczukariewa-Prikłońskiego 
są to wody o typie hydrochemicznym chlorkowo-sodowym, 
siarczkowe, jodkowe, a ich mineralizacja wynosi ok. 14 g/L [14].  
Badania składu chemicznego tych wód były wykonywane 
na przestrzeni kilku lat przez dwa niezależne akredytowane 
laboratoria (A i B), posiadające wdrożony system zarządza-
nia jakością. Metody badawcze wykorzystywane przez oba 
laboratoria zostały zestawione w tabeli 1.

Oznaczany wskaźnik
Techniki wykorzystywane do oznaczania wybranych wskaźników w laboratoriach

A B

pH Potencjometryczna 
PN-EN ISO 10523:2012 [15]

Przewodność elektryczna właściwa γ25
Konduktometryczna

PN-EN 27888:1999 [16]
Chlorki  

Cl-
Metoda miareczkowa (Mohra)

PN-ISO 9297:1994 [17]
Metoda IC  

PN-EN ISO 10304-1:2009+AC 2012 [18]

Sód 
Na+

Metoda ICP-OES 
PN-EN ISO 11885:2009 [19]

Metoda FEAS/ICP-OES
PN-ISO 9964-3:1994/

PN-EN ISO 11885:2009 [19-20]
Siarkowodór i siarczki rozpuszczalne 

H2S+HS-+S2-
Metoda miareczkowa (tiomerkurymetryczna) 

PN-C-04566-03:1982 [21]
Metoda miareczkowa (jodometryczna)

PN-C-04566-03:1974 [22]

Tabela 1. Techniki badawcze wykorzystywane w laboratoriach do analizy wybranych wskaźników
Table 1. Analytical techniques used in selected laboratories

Objaśnienia: IC – chromatografia jonowa, FEAS – płomieniowa emisyjna spektrometria atomowa, ICP-OES – optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie induk-
cyjnie sprzężonej, ICP-MS – metoda spektrometrii mas z jonizacją w plazmie indukcyjnie sprzężonej

Wpływ metodyki badań na wyniki oznaczeń składu chemicznego wód leczniczych
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dYSKUSJA WYniKÓW
Szczegółowej analizie poddano wartości oznaczeń parame-

trów nietrwałych (pH, przewodność elektryczna właściwa (γ25)) 
oraz stężenia jonów decydujących o typie hydrochemicznym 
tych wód (chlorki, sód, siarkowodór i siarczki rozpuszczalne). 
Wyniki przedstawiono w postaci wykresów sekwencyjnych, 
gdzie na osi rzędnych odłożone zostały wartości kolejnych 
oznaczeń, a na osi odciętych przedstawiono datę wykona-
nia analizy. Zmiana laboratorium wykonującego analizy 
została zaznaczona na wykresach (ryc. 1) różnymi znakami 
graficznymi. Obydwa laboratoria wykorzystywały te same 
techniki badawcze do analizy składu chemicznego próbek 
wód za wyjątkiem oznaczania stężenia jonów chlorkowych 
oraz związków siarki (II), dla których w laboratorium A sto-

sowano metodę tiomerkurymetryczną, a w laboratorium B 
metodę jodometryczną (tab. 1). W przypadku laboratorium A  
próbki pobierane były przez akredytowanych próbobiorców, 
natomiast badania w laboratorium B prowadzone były na 
próbkach dostarczonych przez zleceniodawcę. Fakt ten może 
w istotny sposób wpływać na wyniki oznaczeń, gdyż udział 
niepewności związanej z opróbowaniem w niepewności cał-
kowitej może stanowić nawet 90% całkowitej niepewności 
pomiaru [23-26].

Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, 
iż każda z technik badawczych wykorzystywanych przez 
laboratoria spełniła założenia dotyczące analizy wód lecz-
niczych (poprawna walidacja i dopasowanie parametrów 
metody badawczej do analizy wód o skomplikowanej ma-
trycy). Obserwowane różnice pomiędzy kolejnymi pomia-

Rycina 1. Wykresy sekwencyjne analizowanych wskaźników fizykochemicznych
Figure 1. Sequence plots for analysed parameters
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rami, wynikają głównie z naturalnej zmienności tych wód. 
Zaznaczają się jednak różnice wynikające ze zmiany labora-
toriów badawczych wykonujących analizy, a co za tym idzie 
stosowanych technik analitycznych i ich charakterystycznych 
parametrów wpływających na uzyskany końcowy wynik analizy. 
W przypadku pomiarów pH (ryc. 1a) nie stwierdzono różnic 
w wynikach uzyskiwanych przez oba laboratoria, natomiast 
dla przewodności elektrycznej właściwej (ryc. 1b) wyniki 
uzyskane przez laboratorium A są zdecydowanie wyższe niż 
te z laboratorium B pomimo stosowania tej samej metody 
badania. Przyczyną obserwowanych różnic może być fakt, że 
laboratorium A wykonywało pomiary w terenie, w systemie 
on-line na przepływie, natomiast pomiary w laboratorium B 
prowadzone były w próbce dostarczonej przez zleceniodawcę. 
Spośród analizowanych jonów głównych nie zaznaczają się 
różnice w stężeniach sodu (ryc. 1d) niezależnie od labo-
ratorium wykonującego badania. Należy tu zaznaczyć, że 
stosowana była tu ta sama metoda analityczna. Natomiast 
dla jonów chlorkowych (ryc. 1c) widoczne są różnice po-
między wynikami otrzymanymi w obu laboratoriach. Wyniki 
pochodzące z laboratorium A, gdzie chlorki oznaczane były 
metodą miareczkową (metodą Mohra), są zazwyczaj wyższe 
niż te uzyskane w laboratorium B metodą chromatografii 
jonowej. Wiąże się to ze specyfiką metody miareczkowej, 
w której równocześnie z chlorkami oznacza się bromki, co 
może wpływać na wynik końcowy, w szczególności w wodach, 
w których bromki występują w podwyższonych stężeniach [17].  
W przypadku tej metody istotny może być również wpływ 
analityka wykonującego oznaczenie [27]. Oznaczanie stężeń 
siarkowodoru i związków siarki dwuwartościowej jest niezwykle 
trudne i wymaga szczególnego podejścia zarówno już przy 
poborze próbki, jak i w trakcie samej analizy. Próbki wody 
przeznaczone do oznaczenia zawartości związków siarki (II)  
należy pobierać do naczyń szklanych z doszlifowanym korkiem 
w taki sposób, aby uniemożliwiony był dostęp powietrza do 
niej. Próbki w zależności od stosowanej metody powinny 
być utrwalone w odpowiedni sposób. Należy je również jak 
najszybciej dostarczyć do laboratorium. Wyniki uzyskane 
w laboratorium B z zastosowaniem metody jodometrycznej są 
nieco wyższe niż te z laboratorium A, gdzie oznaczenie było 
wykonywane metodą tiomerkurymetryczną (ryc. 1e). Może 
to wynikać z faktu, iż metodą jodometryczną są oznaczane 
nie tylko związki siarki (II), ale również ogólna zawartość 
substancji redukujących (siarczany, tiosiarczany, arsen (III), 
cyna (II)) w wodzie [22, 28-29].

WnioSKi
Rozporządzenie Ministra Zdrowia mówi, że oceny wła-

ściwości leczniczych wód podziemnych dokonuje się na 
podstawie wyników udokumentowanych badań trwających 
co najmniej dwa lata [2]. Przy analizie stabilności składu che-
micznego wód leczniczych należy wziąć pod uwagę zmianę 
laboratorium oraz stosowanych przez nie technik badawczych. 
Mogą one wpływać na uzyskane wyniki, a obserwowane 
różnice w rzeczywistości mogą nie być skutkiem naturalnej 
zmienności parametrów fizykochemicznych wody. Ponadto, 
różnice te mogą wynikać z innych czynników jak: parametry 

analityczne metod, doświadczenie personelu laboratorium 
oraz innych działań począwszy od poboru próbki poprzez 
przebieg całego procesu analitycznego na opracowaniu spra-
wozdania z badań skończywszy.

Każdy analityk pragnący, aby uzyskane w trakcie pomiarów 
wyniki były wiarygodne, użyteczne (pozwalały końcowemu 
użytkownikowi danych na podjęcie odpowiedniej decyzji) 
oraz rzetelne (uzyskane w trakcie badań zgodnych z „dobrą 
praktyką profesjonalną”) [5], musi uwzględnić niepewność, 
która niejednokrotnie wynika z trudnych do zidentyfikowania 
błędów przypadkowych, a także naturalnych wahań wskaź-
ników w wodach leczniczych. W rozwiązaniu tego problemu 
pomagają liczne normy, przepisy prawne i przewodniki, które 
opisują, w jaki sposób radzić sobie z tymi trudnościami oraz 
proponują odpowiednie rozwiązania.

Jednym z głównych źródeł niepewności, wnoszącym 
duży udział do niepewności całkowitej pomiaru, jest proces 
opróbowania, dlatego ważne jest, aby analiza składu pier-
wiastkowego wód podziemnych, a w szczególności tych 
składników chemicznych, które decydują o jej leczniczych 
właściwościach przeprowadzana była kompleksowo przez 
jedno laboratorium badawcze począwszy od poboru próbki 
przez uprawniony do tego personel laboratorium, analizę oraz 
oszacowanie niepewności całkowitej pomiaru z uwzględnie-
niem wszystkich wpływających na nią czynników.
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Chemizm wód mineralnych strefy fliszowej wschodniej słowacji

Chemical Composition of mineral water in the flysch zone  
of the Eastern slovakia

natália Bačová
Štátny geologický ústav Dionýza Štúra Bratislava, Regionálne centrum Košice, Slovenská Republika 

StreSzczenie
We fliszowym paśmie wschodniej Słowacji jak dotąd udokumentowano 317 ujęć (źródła, studnie, odwierty) wód mineralnych. Większość 
z nich jest wykorzystywana tylko lokalnie, przez mieszkańców. Obecnie najważniejszymi miejscami gdzie wody te wykorzystywane są do 
butelkowania lub celów leczniczych są Bardejovské Kúpele, Cigeľka i Malý Sulín. Wody mineralne we fliszowym paśmie wschodniej Słowacji 
są następujących typów hydrochemicznych, od Ca-HCO3 (wody o najmniejszej mineralizacji, często są to równocześnie wody siarczkowe), 
przez Ca-Mg-HCO3 (Legnava) lub Na-Mg-HCO3 (Sulín), Na-HCO3 (Šarišský Štiavnik), Na-HCO3-Cl (Cigeľka), po Na-Cl-HCO3 i Na-Cl (wody głębo-
kiego krążenia o największej mineralizacji – Zboj). Efekty zmiennego udziału różnych procesów odpowiedzialnych za formowanie składu wód 
mineralnych (procesy jonowymienne, utlenianie siarczków, rozkład hydrolityczny, redukcja siarczanów, rozpuszczanie węglanów i zmienny 
udział wód o składzie pochodzenia morskiego) są doskonale widoczne na diagramach wskaźników hydrochemicznych (Ca2+ + Mg2+)/HCO3

- 
i (Na+ + K+)/HCO3

-.

słowa kluczowe: wody mineralne, typy chemiczne, wykorzystanie wód mineralnych, strefa fliszowa, wschodnia Słowacja

sUmmARy
Altogether 317 sources of mineral water - springs, wells and boreholes - have been documented so far in the Flysch zone of the Eastern 
Slovakia. The majority of them is used only locally by the inhabitants. Recently the most important localities with the use of mineral water for 
bottling or therapeutic purposes are the Bardejovské Kúpele spa, as well as the localities Cigeľka and Malý Sulín. The chemical composition 
of mineral waters of the East-Slovakian segment of the Flysch zone is as follows: Ca-HCO3 (waters with the lower TDS, usually they represent 
the sulphanic waters), Ca-Mg-HCO3 (Legnava), or Na-Mg-HCO3 (Sulín), Na-HCO3 (Šarišský Štiavnik), Na-HCO3-Cl (Cigeľka), Na-Cl-HCO3 to Na-Cl 
(waters with the highest TDS and the circulation depth; Zboj locality). The unequal share of different mineralization processes in formation of 
the chemical composition of mineral waters (ion exchange processes, oxidation of sulphides, hydrolytic decomposition of silicates, sulphate 
reduction, dissolution of carbonates and different proportion of waters with thalasogenic mineralization) is possible to observe in the graph 
of the relation between coefficients (Ca2+ + Mg2+)/HCO3

- and  (Na+ + K+)/HCO3
-.

Key words: mineral waters, chemical types, use of mineral waters, Flysch Zone, Slovakia

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:277-282

WStĘp
Wody mineralne fliszowego pasma wschodniej Słowacji 

i ich skład były przedmiotem zainteresowania i rozpozna-
nia prowadzonego przez wielu badaczy. Najważniejszymi 
podsumowującymi publikacjami o wodach mineralnych 
Słowacji są prace Franko i wsp. [1], Krahulca i wsp. [2, 3], 
Franko i Kolářovej [4-6]. Według najnowszego przeglądu 
rejestru ujęć wód mineralnych wykonanego w latach 2010-
2012 we wschodniosłowackiej części pasma fliszowego 

udokumentowano 317 źródeł, studni i odwiertów z wodą 
mineralną. Zgodnie z Ustawą [7] woda mineralna to woda 
podziemna pochodzenia naturalnego zakumulowana w śro-
dowisku naturalnym, wypływająca na powierzchnię ziemi 
jedną lub kilkoma naturalnymi lub sztucznymi drogami 
wypływu, która odróżnia się od innej wody podziemnej 
przynajmniej:

a) swoim pochodzeniem,
b) zawartością pierwiastków śladowych,



278

Natália Bačová

c) zawartością i charakterem całkowitej ilości rozpuszczo-
nych substancji stałych przekraczających 1000 mg l-1, 
lub zawartością wolnego dwutlenku węgla przekracza-
jącą 1000 mg l-1, lub co najmniej 1 mg l-1 siarkowodoru, 
lub

d) minimalną temperaturą wody na wypływie 20°C.
Artykuł skupia się na opisie właściwości jakościowych 

najważniejszych wód mineralnych w paśmie fliszowym wschod-
niej Słowacji. Bardejovské Kúpele należą do największych 
i najważniejszych uzdrowisk na Słowacji. Naturalna woda 
lecznicza w Bardejovskich Kúpelach wykorzystywana jest 
w balneoterapii do kąpieli leczniczych i krenoterapii, do leczenia 
chorób układu pokarmowego, układu krwionośnego, chorób 
nerek i układu moczowego, dróg oddechowych, niektórych 
chorób zawodowych i schorzeń ginekologicznych. W prze-
szłości wody mineralne wykorzystywano w uzdrowiskach, 
które obecnie już nie funkcjonują, w Cigelce i w Šarišskom 
Štiavniku. Do butelkowania obecnie wykorzystuje się wody 
mineralne w Cigelce i w Małym Sulinie. 

SKŁAD CHEMICZNY WÓD MINERALNYCH PASMA FLISZOWEGO 
WSCHODNIEJ SŁOWACJI

W dalszej części podana jest syntetycznie graficzna prezen-
tacja, interpretacja i ocena podstawowych danych o składzie 
makrochemicznym omawianych wód mineralnych, uzyskanych 
z prac: Bajtoša [8]; Ďurkoviča i inn. [9]; Franko i inn. [1]; 
Franko i Zakoviča [10]; Haluški [11]; Haluški i Petrivaldskiego 
[12]; Jetela i Cabaly [13]; Krahulca i inn. [2, 3]; Malatinskiego 

i inn. [14, 15]; Michalka i inn. [16]; Petercovej i Bačovej [17]; 
Pramuki i in. [18], Vandrovej i inn. [19, 20]; Vargi i Petercovej 
[21]; Zakoviča i in. [22]. Baza danych obejmuje wyniki 309 
analiz chemicznych próbek wód mineralnych. Lokalizacja 
badanych wód mineralnych przedstawiona jest na rycinie 1 
na tle schematu strukturalnego głównych jednostek tektonicz-
nych [23]. Przy klasyfikowaniu wód, do ich nazwy wzięto jony 
występujące w stężeniach ponad 20% mval. 

Według procesów tworzenia składu chemicznego, badane 
wody mineralne można podzielić (zgodnie z klasyfikacją gene-
tyczną wód podziemnych Zachodnich Karpat według Gazdy 
[24], zmodyfikowaną za [25, 26]) na wody o składzie petroge-
nicznym (wody podziemne pochodzenia meteorycznego, do 
których składniki dostały się w wyniku reakcji woda-skała, a ich 
skład pozostaje w ścisłym związku z charakterem mineralo-
giczno-petrograficznym środowiska ich obiegu) oraz na wody 
utworzone w wyniku mieszania się wód o składzie pochodzenia 
petrogenicznego i tallasogenicznego (w wodzie mineralnej 
rozpuszczone są składniki pochodzenia morskiego).

Do procesów tworzących skład wód o mineralizacji pe-
trogenicznej należą w różnej mierze hydrolityczny rozkład 
krzemianów, utlenianie siarczków, redukcja siarczanów, procesy 
jonowymienne oraz rozpuszczanie węglanów. Skład chemiczny 
omawianych wód mineralnych zmienia się od wodorowęgla-
nowych z przewagą wapnia i magnezu, przez wody wodorowę-
glanowe z przewagą sodu (znane na przykład z takich miejsc 
jak Šarišský Štiavnik, Bardejovské kúpele, głęboki odwiert 

Rycina 1. Miejsca występowania wód mineralnych w paśmie fliszowym wschodniej Słowacji na tle schematu jednostek tektonicznych wraz z typami hydrochemicznymi.
Figure 1. Localities with the occurrence of mineral waters in the East-Slovakian segment of the Flysch zone of Western Carpathians based on the distribution scheme of tectonic units 
and hydrochemical types of mineral waters
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strukturalny Zborov-1), wody przejściowe wodorowęglano-
wo-chlorkowe (wody naturalnych wypływów w Mikulášovej 
i Dubovej na obszarze smilniańskiego okna tektonicznego, 
wody studni kopanych i odwiertów w Cigielce), aż po wody 
chlorkowosodowe (głęboki odwiert strukturalny Zboj-1).

Wykres związku między współczynnikami (Ca2+ + Mg2+)/
HCO3

- a (Na+ + K+)/HCO3
-) (obliczonymi na podstawie stężeń 

masowych składników głównych) umożliwia wyraźnie od-
różnić typy genetyczne wód (ryc. 2). W górnej części wykresu 
występują wody o mineralizacji tallasogenicznej – chlorko-
we lub przejściowe do chlorkowych (punkty w odcieniach 
zieleni), w dolnej i środkowej części wody o przeważającej 
mineralizacji petrogenicznej (punkty niebieskie i fioletowe). 
Od tychże na prawo odsunięte są punkty reprezentujące 
wody o zwiększonej zawartości siarczanów (> 20% mval; 
prawdopodobnie w wyniku procesu utleniania siarczków). 
Wody typu przejściowego, między wodorowęglanowymi 
a chlorkowymi, przyjmują wartości współczynnika (Na+ + 
K+)/HCO3

- bliskie jedności.
Wśród wód wodorowęglanowych, wody o największych 

udziałach HCO3
- i Na+ zajmują pozycje w górnej lewej części 

wykresu. Wody mineralne Mikulášovej i Dubovej (kwadraty) 
są wyraźnie przesunięte ku górze ze względu na znaczny udział 
mineralizacji tallasogenicznej i ich wynikowy skład chemiczny. 
Wody mineralne z ujęcia CH-1 w Cigielce (jasnoniebieskie 
kółka) znajdują się w bliskości wód mineralnych z Dubovej.

W tabeli 1 przedstawiono wybrane ilościowe charakte-
rystyki z ujęć najważniejszych lokalizacji omawianych wód 
mineralnych. W badanych wodach obserwuje się wzrost 
mineralizacji, a zwłaszcza stężeń sodu, chlorków, bromków, 
jodu i boru wraz ze wzrostem głębokości krążenia (praw-
dopodobnie w wyniku rosnącego udziału wód pochodzenia 
morskiego). Zwiększona zawartość substancji rozpuszczonych 
jest najczęściej wynikiem dużych stężeń CO2 głównie głębino-
wego pochodzenia i/lub zwiększonego udziału mineralizacji 
tallasogenicznej w składzie wód mineralnych. 

Podane generalne prawidłowości tworzenia się skła-
du chemicznego wód mineralnych wschodnio-słowackej 
części pasma fliszowego znacząco uzupełnia interpretacja 
ich składu w powiązaniu z wodami mineralnymi we fliszu 
pozostałych części Słowacji, w Polsce i na Morawach [27, 
28]. Wyjątkowe właściwości bogatych w CO2 wód mine-
ralnych sprawiają, że były i są obecnie wykorzystywane po 
obu stronach granicy polsko-słowackiej. Podczas, gdy we 
wschodnio-słowackiej części pasma fliszowego, wody mi-
neralne wykorzystywane są do butelkowania tylko w Sulinie 
i w Cigelce, a do celów leczniczych tylko w Bardejowskich 
Kupelach, w przygranicznej części, na terytorium Polski, 
wody mineralne z utworów fliszowych wykorzystywane są 
znacznie intensywniej (co jest opisane na przykład w pra-
cach [29-31]). To naturalne bogactwo musi być chronione 
dla przyszłych pokoleń. 

Rycina 2. Skład chemiczny wód mineralnych w paśmie fliszowym wschodniej Słowacji
Figure 2. Chemical composition of mineral waters of the East-Slovakian segment of the Flysch zone
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Tabela 1. Wybrane dane dotyczące składu chemicznego wód mineralnych z najważniejszych lokalizacji w paśmie fliszowym wschodniej Słowacji
Tabela 1. Selected data on chemical composition of mineral waters of the most significant localities in the East-Slovakian segment of the Flysch zone 

miejsce Ujęcie wody mineralnej (głębokość ujęcia) Temperatura wody oC ph TDs Li+ na+ K+

Locality Source of the mineral water 
(depth of source)

Water 
temperature mg∙l-1

Malý Sulín

Sulínka P-1 9,8 6,5 5 198 13,2 670,9 32,8
Sulínka P-2 8,9 6,4 4 650 10,8 570,8 28

odwiert SA-1 9,8 6,3 5 421 12,4 717,5 39,4
odwiert SA-2 9 6,5 7 158 18 1022 47

Johanus  
(odwiert MS-1; 108 m)

8,7 6,45 6248 2,53 885,2 31,03
8,3 6,56 6864 3,02 974,3 36,74

Marcus  
(odwiert MS-2; 38 m)

8,5 6,37 4200 1,63 590,8 21,72
8,6 6,38 3670 1,44 521,5 19,3

Legnava

odwiert LH-1 (165 m)  5,91 2 103 0,123 31,7 4,5
odwiert LH-4 (160 m)  6,21 1752 0,170 46,5 6,48
odwiert LH-3 (160 m)  6,03 2697 0,348 51,4 7,89

odwiert LH-2A (160 m)  6,66 1108 0,132 34,7 3,89
odwiert LH-5 (160 m)  6,11 2007 0,387 57,1 8,41

Cigeľka odwiert CH-1 (202,5 m)

9 6,99 30229 10,3 8353 251,6
9,4 6,98 30873 7,4 8575 222

10,9 7 29072 6,1 8130 157
10,3 7,02 29445 9,4 8110 167
10,5 7,05 28646 9,1 7790 148

Bardejovské kúpele

Herkules (S-8, 35 m)  6,55 6390 2,8 1470 47
Kolonádny (BJ-19)  6,49 5518 2,4 1250 35,5

Lekársky  6,53 5870 2,6 1390 40
Napoleon, 15 m  6,24 3403 1,39 700 21

Hlavný prameň, 3,36 m  6,46 4557 1,93 1030 31
Alžbeta, 11,5 m  6,33 5518 1,59 830 24

Anna, 3 m  6,46 2867 1,05 600 16,5
Klára, 13,1 m  6,15 1335 0,456 220 7,8

František (BKH-1)  6,62 7326 2,96 1690 51,5
Alexander (BKH-3)  7,3 566 0,02 37 3,9

Dlhá Lúka
odwiert BV-1 (17,6 m) 10 6,6 6708 8 1578 63,6

Prameň v obci 8,5 6,4 4 214  1033  

Mikulášová
Ščavica 12,6 6,5 5284 6,8 1886 67,8
Ščavica 16,3 6,42 6759 1,12 1770 45,3

Dubová
Prameň v kadlube

15 6,5 6 620 5,2 1763 60,4
10,1 6,5 9 130 8,4 2516 70,8
12,2 6,5 6 626 1,06 1850 33,1
10,2 6,46 6 522 0,6 1760 31,6

odwiert DH-1 (25 m)
11,5 6,5 8 573 6 2415 63
12,5 6,5 8 458 8 2325 72,8

Šarišský Štiavnik

Šťava pri kúpeľoch 15,8 6,85 5840 5,8 1496 34
Šťavica 10 6,8 5431 0,76 1417 11,5
Šťavica 15,7 6,61 5644 0,71 1469 19,2

Kyselka na lúke 8,1 6,8 5978 0,79 1552 23
odwiert ŠŠ-2 (50,0 m) 9,1 6,8 5937 0,75 1544 23
odwiert ŠŠ-4 (30,0 m) 9,1 6,75 5209 0,79 1335 23,5
odwiert ŠŠ-6 (30,0 m) 12,6 7,05 4852 0,71 1237 28
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Ca2+ mg2+ Cl- Br- J- sO4
2- hCO3

- h2siO3 hBO2 CO2
Źródło danych; 

data poboru próbki

mg∙l-1 Source of data; 
water sampling date

266,13 240,28 46,4 0,001  30,86 3844 44,13 6,3 2689

[3]; 1972
290,18 199,42 40,2  0,001 30,86 3429 44,13 5,3 2724
272,54 244,66 47,4 0,001  19,33 4009 41,54 16,8 2800
263,73 341,94 65,2  0,001 13,57 5321 41,54 22,8 2925
203,11 287,07 57 ˂ 0,2 0,057 10,7 4694 44,62 17,12 3472 [21]; 29.9.2004
273,24 320,35 57,83 ˂ 0,2 0,057 8,2 5105 48,27 17,24 2535 [21]; 12.10.2004
210,3 192,8 28,5 ˂ 0,2 0,054 18,1 3078 35,3 10,74 2407 [21]; 29.9.2004

164,32 161,97 29,6 ˂ 0,2 0,049 16,5 2708 27,86 8,32 1973 [21]; 12.10.2004
365,39 64,75 4,96   14,3 1538   3250 [13]; 8.3.2004
277,7 74,4 2,2   22,0 1264 51,93 0,47 1243

[19]; 23.10.2008448,1 107,0   0,006 29,0 1975 67 0,89 2770
151,8 50,48 2,2  0,004 39,0 777,4 45,66 0,49 262
230,9 104,9 3,0  0,012 25,2 1533 38,02 0,95 2176 [19]; 9.10.2008
164,3 87,6 4041 13,2 2,25 17,1 16653 17,6 600 2392 [17]; 30.6.2004
260 84,9 4130 17,8 2,18 16,99 17019 23,7 596 1885 [17]; 28.12.2006
170 60,8 3918 1,94 1,48 16 15982 5,7 620 2213 [17]; 8.1.2009
169 73 3560 20,8 4,47 13,1 16698 ˂ 2,8 612 2163 [17]; 1.6.2010
156 75 3040 20,7 4,26 37,3 16792 ˂ 2,9 571 2151 [17]; 9.11.2010

158,0 35,5 580,0 2,1 0,7 2,8 3892 46,7 192,5 2103

[20]; 12.1.2012

152,0 39,4 560,0 2,3 0,7 6,99 3300 40,6 159,7 2253
138,0 28,2 581,0 2,2 0,7 8,94 3501 36 170,2 1969
131 39,4 306 1,4 0,4 6,95 2092 34,1 90,39 2453
127 30,2 433 1,5 0,6 9,37 2757 39,4 129,7 1994
139 34,5 389 1,3 0,4 9,44 2336 39,6 105,4 2558
117 31,1 227 0,62 0,3 3,88 1793 40,6 71,34 1726
96,2 27,2 89,4 0,81 0,1 35,3 830 27 25,54 1632
208 42,3 641 1,1 0,5 6,28 4462 45,4 210,8 2247
69,7 24,8 2,84 1,1 0,5 39,2 384 16,1 2,59 26

160,32 39,88 504,5 2,5 0,8 8,23 4168 13,63 157 1725
[3]; 1969

116,23 40,37 382  0,6 4,93 2636   2100
235,67 37,45 1650 8 0,8 3,29 3234 14,28 328,9 2400 [3]; 1972

278 22,6 1570   2,41 3027 10,3   [27]; 9.6.2016
88,98 20,91 1004,54 1 0,3 4,52 3466 10,38 191 1950 [11]; 10.7.1968
90,58 19,45 1508 8 1,4 2,05 4631 12,98 258,8 2050 [3]; 1967
55,4 13,8 1040   ˂ 2 3606 9,07   [18]; 1.10.2015
56,9 14,2 1160   2 3472 9,59   [18]; 14.6.2016

75,35 17,51 1386 4 1,5 9,67 4418 11,68 163 2200 [11]; 18.6.1968
76,15 16,54 1354 6 1,3 10,69 4320 11,03 235 2300 [11]; 10.7.1968
34,46 8,26 128 1 0,4 5,34 4009 41,53 69,6 860 [2]; 1973
35,27 11,67 121,94  0,15 10,69 3728 38,06 52 1482 [14]; 20.1.1977
32,5 4,33 137,0 0,002 0,35 2,2 3886 35,8 53,49 458 [8]; 23.10.2000
49,7 6,32 139,81 1 0,7 7,81 4094 26,84 70,6 1376

[14]; 20.1.197754,51 4,86 133,29 1 0,5 5,76 4094 20,25 50 1340
52,91 6,81 137,97 1 0,6 4,11 3539 20,73 83,4 1641
32,06 9,73 79,83 0,5 0,25 13,16 3344 15,51 53,6 1170 [14]; 28.5.1976
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znaczenie izotopów węgla w termodynamicznym modelu  
eksploatacji dwutlenku węgla w warunkach pracy okresowej  
odwiertu wody leczniczej zuber I

The significance of Carbon Isotopes in Thermodynamic model  
of Carbon Dioxide Exploitation During periodic Operation  
of the zuber I Borehole of Therapeutic water

marek Duliński
AGH Akademia Górniczo-Hutnicza im. Stanisława Staszica w Krakowie, Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej, Kraków, Polska

StreSzczenie
W pracy przedstawiono w skrótowej formie schemat oraz wyniki obliczeń modelowych wydobycia dwutlenku węgla w warunkach pracy okresowej 
odwiertu Zuber I w Krynicy Zdroju. Opracowany model powstał w oparciu o zależności termodynamiczne oraz wyniki pomiarów składu izotopowe-
go pobranych do badań prób gazu. Obliczenia oparto na równaniu stanu Spana-Wagnera dla CO2 oraz modelu rozpuszczalności dwutlenku węgla 
w wodzie opracowanego przez Diamonda i Akinfieva. Rezultaty obliczeń pozwoliły na określenie kilku parametrów technicznych (efekt Joule’a-
Thomsona na poziomie zwierciadła wody, dynamika odbioru ciepła z płaszcza grzewczego, szczelność warstwy woskowiny). Zgodność obliczeń 
z danymi obserwacyjnymi uzyskano przy założeniu wartości δ13CCO2g dopływającego do odwiertu gazowego dwutlenku węgla na poziomie – 1‰. 
Wynik ten stanowi potwierdzenie hipotezy o pochodzeniu dwutlenku węgla z rozkładu skał węglanowych pochodzenia morskiego. Bilans masowy 
strumieni CO2 w powiązaniu z analizą czasowej zmienności składu izotopowego węgla umożliwił ocenę ilości wody w bezpośredniej strefie oddzia-
ływania odwiertu. Wynosi ona ok. 3,9 m3 i pozostaje w zgodzie z wieloletnią średnią wielkością wydobycia dobowego – 3,6 m3. 

słowa kluczowe: odwiert Zuber I, dwutlenek węgla, izotopy węgla, model numeryczny

SUMMArY
A scheme and results of model calculations of CO2 exploitation during periodic operation of Zuber I borehole in the Krynica are briefly described. 
Fully-fledged thermodynamic approach and stable carbon isotope techniques have been used in parallel. The calculations have been based on Span-
Wagner EOS and model of CO2 dissolution in water developed by Diamond and Akinfiev. As a result a few technical parameters could be determined 
(the Joule-Thomson effect at the water table, dynamics of heat transfer from heating jacket to the flowing gas, tightness of the wax-type layer). 
The agreement between the calculation results and observation data has been obtained assuming that gaseous CO2 entering the borehole space 
should be characterized by δ13C value ca. – 1‰. This result confirms the origin of gaseous CO2 from thermal decomposition of carbonate rocks of 
marine origin. Mass balance of CO2 fluxes together with carbon isotope data allowed to determine the amount of water in the direct impact zone 
of the well. Calculated volume of water is equal 3,9 m3 and remains in good agreement with long-term mean daily water production – 3,6 m3.

Key words: Zuber I borehole, carbon dioxide, carbon isotopes, numerical model

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:283-287

balneogeologia/balneogeology

WStĘp
Krynicę Zdrój natura obdarzyła niezwykłym bogactwem 

wód mineralnych. Zalicza się je do grupy tzw. szczaw, czy-
li wód bogatych w rozpuszczony dwutlenek węgla CO2aq, 
któremu zawdzięczają swoją mineralizację. Pod pojęciem 
rozpuszczonego CO2aq należy rozumieć część całkowitego 
rozpuszczonego węgla nieorganicznego z pominięciem jonów 
wodorowęglanowych (HCO3

-), węglanowych (CO3
2-) oraz 

kompleksów węglanowych (np. CaHCO3
+, CaCO3

0, itp.). 
Wśród szczaw wyróżniają się wody lecznicze, ujęte czterema 
głębokimi odwiertami, o unikatowym w skali światowej 
składzie chemicznym. Od nazwiska ich odkrywcy – prof. 
Rudolfa Zubera – noszą one nazwę wód typu zuber, a ich 
odwierty oznaczone są jako Zuber I-IV. Wydajność wód we 
wszystkich czterech odwiertach jest bardzo ograniczona, za 
to towarzyszą im duże ilości dwutlenku węgla.
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Od drugiej połowy XX wieku odwierty Zuber I-IV były 
niejednokrotnie przedmiotem badań i analiz naukowo-tech-
nicznych [1-5]. Większość z nich dotyczyła zagadnień optyma-
lizacji wydobycia wody i gazu, skupiając się na opisie i analizie 
zjawisk zachodzących w przestrzeni pierścieniowej odwiertów 
w trakcie równoległej eksploatacji wody i gazu. Aż do końca 
pierwszej dekady obecnego wieku nie podejmowano próby 
modelowego opisu wydobycia gazu ani poszerzenia proble-
matyki eksploatacji o zjawiska zachodzące w bezpośrednim 
sąsiedztwie zarurowania. W szczególności nie zajmowano 
się tak istotnym zagadnieniem jak ocena ilości wody będącej 
w zasięgu oddziaływania odwiertu. Prac w tym zakresie nie 
podejmowano z powodu wysokich wykładników gazowych 
(rzędu 200-500), skutecznie uniemożliwiających zastosowanie 
teorii przepływów dwufazowych przez warstwy porowate. 
Prezentowana praca zawiera uproszczony opis numerycznego 
modelu wydobycia suchego gazu na przykładzie odwiertu 
Zuber I w warunkach eksploatacji okresowej (7-8 h/dobę), 
oraz wniosków z niego wypływających. Oprócz rozbudowanej 
części termodynamicznej w obliczeniach wykorzystano rezultaty 
pomiarów izotopów trwałych węgla, co znacznie uściśliło sam 
model i poszerzyło jego możliwości interpretacyjne.

MetodY BAdAŃ
METODY ANALITYCZNE

Analizy chemiczne wody wykonano w Laboratorium 
Hydrogeochemicznym Zakładu Hydrogeologii i Geologii 
Inżynierskiej AGH przy użyciu m.in. techniki ICP-MS [6]. 
Bezpośrednio na ujęciu wykonano pomiar odczynu pH za 
pomocą przyrządu WTW oraz stężenia jonów wodorowęgla-
nowych stosując miareczkowanie 1M kwasem solnym w obec-
ności oranżu metylowego. Stężenie składników fazy gazowej 
oznaczono metodą chromatografii gazowej w laboratorium 
Zakładu Surowców Energetycznych AGH. Dane termodynamiczne 
i charakterystykę dynamiczną zwierciadła wody zaczerpnięto 
z dokumentacji Bąka i in. [7]. W kwietniu i maju 1998 roku 
wykonano dwie serie obserwacji dynamiki spadku ciśnienia 
głowicowego (zarówno w rurze wydobywczej jak i w przestrze-
ni pierścieniowej) w trakcie eksploatacji gazu. W trakcie tych 
pomiarów dokonano poboru prób gazu do oznaczeń składu 
izotopowego węgla metodą spektrometrii mas. Próby gazu 
pobierano do pojemników pyreksowych z kranu czerpalne-
go usytuowanego na rurociągu gazowym, za separatorem. Po 
kriogenicznym osuszeniu gazu, skład izotopowy węgla w CO2 
mierzono spektrometrem masowym Finnigan Delta S. Skład 
ten wyrażany jest w wielkościach δ, będących względnym od-
chyleniem (w promilach) wartości stosunku izotopów 13C/12C 
w badanej próbce od wartości wzorca, wg wzoru:

                                                                           (1)

Międzynarodowo akceptowanym wzorcem jest VPDB 
i względem niego wyrażono wszystkie mierzone i obliczane 
wartości składu izotopowego węgla.

METODY OBLICZENIOWE
W obliczeniach parametrów gazu zastosowano równanie stanu 

Spana-Wagnera [8]. Równanie to jest wyrażone w formie energii 

Helmholtza A, będącej funkcją dwóch niezależnych parametrów: 
gęstości ρ oraz temperatury bezwzględnej T. Bezwymiarowa wartość 
energii Helmholtza Φ = A/(RT) może być wyrażona jako:

Φ(δ, τ) = Φ0(δ, τ) + Φr(δ, τ)           (2)

gdzie: 
Φ0(δ, τ) – składowa opisująca zachowanie się CO2 jako 

gazu doskonałego,
Φr(δ, τ) – składowa opisująca właściwości CO2 jako gazu 

rzeczywistego,
δ = ρ/ρc – gęstość zredukowana (ρc – gęstość w punkcie 

krytycznym),
τ = Tc/T – temperatura zredukowana (Tc – temperatura 

krytyczna).
Równanie (2) ma postać funkcji analitycznej, zawierają-

cej 146 parametrów wyznaczonych w wyniku drobiazgowej 
procedury weryfikacyjnej dostępnych danych pomiarowych, 
oraz skomplikowanej procedury dopasowania zarówno para-
metrów liczbowych jak i elementarnych funkcji wchodzących 
w skład wyrażenia opisującego energię Helmholtza [8].

Ekstremalne warunki panujące w odwiercie wymusiły 
zastosowanie do obliczeń rozpuszczalności CO2 w wodzie 
modelu opracowanego przez Diamonda i Akinfieva [9]. 
Analizy wykazały, że w warunkach panujących na odwiertach 
Zuber molalności rozpuszczonego CO2 wyznaczone w oparciu 
o ten model są do 30%  niższe od wartości obliczanych wg 
klasycznego prawa Henry’ego.

Dla celów obliczeniowych w odwiercie i jego wyposażeniu 
powierzchniowym wyróżniono cztery charakterystyczne 
punkty (ryc. 1): zwierciadło wody – ZW, głowicę – G, obszar 
pomiędzy płaszczem grzewczym i zwężką dławiącą – D oraz 
separator – S.

Zmienne położenie zwierciadła wody w odwiercie wy-
wołuje zmianę jednego z najważniejszych parametrów ter-
modynamicznych – objętości odwiertu dostępnej dla gazu. 
Położenie to określono w funkcji ciśnienia głowicowego. 
Ponieważ ciśnienie to jest funkcją czasu, tym samym wyzna-
czono również czasową zmienność położenia zwierciadła 
wody. Kolejnym etapem było wyznaczenie ciśnienia dyna-
micznego na poziomie zwierciadła wody, decydującego o ilości 
rozpuszczonego w wodzie dwutlenku węgla. Ciśnienie to jest 
określone równaniem zawierającym dwa składniki: statyczny 
i dynamiczny [10]. Wnikliwa analiza uwzględniająca nie tylko 
wielkości termodynamiczne ale także parametry konstrukcyjne 
i materiałowe pokazała, że ciśnienie na poziomie zwierciadła 
wody może być z dobrym przybliżeniem wyznaczone tylko na 
podstawie składnika statycznego, z uśrednionymi wartościami 
współczynnika ściśliwości i temperatury w całym profilu od-
wiertu wypełnionym w danej chwili gazem [11]. Obliczenia 
parametrów dwutlenku węgla na poziomie zwierciadła wody 
rozpoczęto od wyznaczenia parametrów termodynamicznych 
dla układu głowica – zwierciadło wody w chwili początkowej. 
Dla założonej stałej temperatury 295,1K w całym profilu od-
wiertu, równej temperaturze dennej zmierzonej w trakcie 
badań wykonanych przez grupę SITPNiG [7], stosując metodę 
iteracyjną, wyznaczono średnie wartości współczynników 
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ściśliwości oraz Joule’a-Thompsona w profilu odwiertu, co 
w powiązaniu z równaniem Spana-Wagnera pozwoliło na 
określenie wszystkich ważnych parametrów gazu w odwiercie 
w chwili otwarcia zasuwy na głowicy.

Zawodniony strumień CO2 przechodząc przez zwężkę dła-
wiącą byłby źródłem hydratów, które skutecznie prowadziłyby 
do zatykania zwężki. Aby zapobiec temu, przed zwężką umiesz-
czony jest płaszcz grzewczy o mocy 2kW, podgrzewający gaz. 
Z uwagi na fakt, że w danych archiwalnych ZG Krynica Zdrój 
nie ma żadnych zapisków dotyczących przekazu i transportu 
ciepła z płaszcza do strumienia gazu, pojawiła się konieczność 
wspólnego potraktowania w ramach modelu roli płaszcza i zwężki 
dławiącej. Ponieważ zwężka zainstalowana na rurociągu od-
wiertu nie spełniała kryteriów obowiązującej w tym zakresie 
normy [12] w obliczeniach zastosowano model „dziury” [13]. 
Model ten zakłada, że przewężenie rury jest tak małe, że z do-
brym przybliżeniem można traktować rurę jako zbiornik gazu 
o stałych parametrach. Dodatkowo, przepływ gazu przez zwężkę 
jest na tyle szybki, że może być traktowany jako adiabatyczny. 
Przepływ gazu przez płaszcz grzewczy przybliżono procesem 
izobarycznym. Przeprowadzone obliczenia pozwoliły na określenie 
wielkości natężenia przepływu gazu w funkcji czasu. Następnie, 
w oparciu o znajomość geometrii zarurowania odwiertu oraz 

średnią gęstość i średnią temperaturę w profilu gazu wyznaczono 
całkowitą masę dwutlenku węgla MT w odwiercie w funkcji 
czasu. W oparciu o te dwa parametry sformułowano zasadę 
zachowania masy dla dwutlenku węgla w odwiercie:

                                                           (3)

gdzie:                   – zmiana masy gazu w objętości odwiertu 
w czasie, Qm(t) – masowe natężenie wypływu gazu, J(t) – 
masowe natężenie dopływu gazu do odwiertu. Z uwagi na 
specyfikę proporcji woda-gaz w odwiercie Zuber I natężenie 
dopływającego CO2 można wyrazić jako:

J(t) = JCO2aq(t) + Js(t)                        (4)

W wyrażeniu tym JCO2aq(t) i Js(t) oznaczają masowe natę-
żenia dopływu CO2 odpowiednio: z odgazowania wody oraz 
ze skał. Rozróżnienie tych dwóch strumieni stało się możliwe 
dzięki zastosowaniu technik izotopowych, polegających na 
pomiarze składu izotopowego węgla δ13C w eksploatowa-
nym CO2. 

REZULTATY POMIARÓW I OBLICZEŃ ORAZ ICH DYSKUSJA
Na podstawie wykonanych analiz chemicznych wody stwier-

dzono, że stanowi ona 2,46% szczawę HCO3-Na+I. W fazie 
gazowej dominuje dwutlenek węgla, którego stężenie przekracza 
96% obj. Rezultaty analiz chemicznych i chromatograficznych 
zestawiono w tabeli 1.

Wyniki obserwacji dynamiki spadku ciśnienia gazu na 
głowicy odwiertu wskazują, że spadek ten do momentu poja-
wienia się pierwszej porcji wody ma charakter liniowy (ryc. 2).  
W trakcie eksploatacji gazu i spadku ciśnienia podnosi się poziom 
zwierciadła wody w odwiercie. Jego położenie w czasie z uwagi 
na różne średnice zarurowania może być opisane zależnością 
H(PG) = 568,85 + 57,69 PG w przedziale głębokości od począt-
kowego położenia zwierciadła (ok. 753 m p.p.t) do 711,2 m p.p.t. 
W zakresie głębokości od 711,2 do 699,75 m p.p.t. obowiązuje 
równanie H(PG) = 569,79 + 57,25 PG. Wyznaczone równania 
regresji umożliwiają wyrażenie wszystkich wielkości zależnych 
od rozkładu ciśnień w odwiercie jako funkcji czasu.

Rycina 1. Charakterystyczne punkty w obrębie odwiertu Zuber I oraz jego wyposa-
żenia powierzchniowego wyróżnione w modelowaniu przepływu gazu: zwierciadło 
wody – ZW, głowica – G, obszar pomiędzy płaszczem grzewczym i zwężką dławiącą 
– D oraz separator – S

Tabela 1. Stężenie najważniejszych składników mineralizacji wody (mg/l) oraz fazy gazowej (%obj.) w odwiercie Zuber I w Krynicy Zdroju [6], [14]

faza wodna (mg/l) faza gazowa (% obj.)

pH 6,90 Cl- 702 CO2 96-97

Ca2+ 190 SO42- 41,1 N2 1,2-2,3

Mg2+ 478 Br- 6,05 CH4 1,4

Na+ 5720 J- 1,45

K+ 209 HCO3- 17330

Fe2+ 7,32 CO2aq 2415

Li+ 17,4

NH4+ 11,5

Znaczenie izotopów węgla w termodynamicznym modelu eksploatacji dwutlenku węgla w warunkach pracy okresowej odwiertu wody leczniczej Zuber I



286

Marek Duliński

W modelowaniu parametrów kolumny gazu w trakcie jego 
eksploatacji zwrócono uwagę na wpływ skał na temperaturę 
panującą na poziomie zwierciadła wody. Analizując główne 
składniki skał (piaskowce i łupki) w aspekcie ich pojemności 
cieplnych, przy założonej porowatości rzędu 1% (J. Motyka, inf. 
ustna) można dojść do wniosku, że wymiana ciepła pomiędzy 
gazem a otaczającymi skałami w znacznym stopniu redukuje 
efekt Joule’a-Thompsona. Oznacza to, że założenie odnośnie 
prawie stałej temperatury na poziomie zwierciadła wody jest 
bardziej prawdopodobne i prowadzi do opisu eksploatacji gazu 
zgodnego z obserwacjami.

Założenie odnośnie izobarycznego charakteru przepływu 
gazu przez płaszcz grzewczy i adiabatycznego przez zwężkę 
dławiącą prowadzi do wniosku, że moc odbierana przez gaz nie 
jest stała; na początku eksploatacji wynosi ok. 1500W i maleje 
w czasie do wartości ok. 500W w chwili pojawienia się wody. 

W odwiercie, na głębokości 700 m p.p.t. znajduje się warstwa 
tzw. woskowiny. Jest to substancja organiczna, o miąższości 
1m, która w naturalny sposób uszczelnia przestrzeń między 
skałami a rurą o średnicy 7”. Wyznaczone w wyniku obliczeń 
zmiany czasowe masy gazu w kolumnie odwiertu, wartości na-
tężenia masowego wypływu gazu oraz zastosowanie wzoru (3)  
pozwoliły na ważne stwierdzenie, że warstwa ta pomimo upły-
wającego czasu liczonego w dziesięcioleciach, w dalszym ciągu 
pełni swoją rolę izolacyjną. Pominięcie tej jej własności prowadzi 
bowiem do ujemnych wartości strumienia J(t) dopływającego 
do odwiertu CO2.

W wyniku analiz składu izotopowego węgla w próbach gazu 
pobranych w kwietniu i maju 1998 roku uzyskano wyniki przed-
stawione na rycinie 3. Pomiary te pozwoliły na wydzielenie kilku 
stref czasowych do chwili pojawienia się wody. W pierwszej fazie 
eksploatowany jest ściśnięty w górnej części odwiertu gaz, będący 
„pamięcią” poprzedniej eksploatacji, tzn. wypełniający odwiert 
w chwili zamknięcia zasuwy na głowicy. Następna porcja to CO2 
pochodzący z okresu odbudowy ciśnienia – czyli gaz napływający 
do wolnej od wody przestrzeni odwiertu głównie ze skał. W fazie 
ponownej eksploatacji obserwujemy charakterystyczny spadek 
wartości δ13CCO2g spowodowany zwiększającym się udziałem CO2 

pochodzącego z odgazowania wody w całkowitym strumieniu 
wydobywanego dwutlenku węgla. W warunkach równowagi 
izotopowej wartość δ13CCO2aq w rozpuszczonym CO2 jest o 1,1‰ 
niższa niż CO2 gazowego. W momencie pojawienia się wody, 
skład izotopowy węgla w CO2 ulega gwałtownemu zubożeniu 
w 13C wskutek dodatkowego, silnego odgazowania w trakcie 
wędrówki porcji wody ku powierzchni w rurze wydobywczej 
oraz separatorze. 

Interesujące rezultaty otrzymano w wyniku szczegółowej 
analizy procesu odgazowania CO2 z wody przy zastosowaniu 
programu PHREEQC-2 [15]. Nie tylko dla odwiertu Zuber I, ale 
także dla kilku innych na obszarze Krynicy (o dużej zawartości 
CO2) stwierdzono, że podczas odgazowania dwutlenku węgla 
rezerwuar jonów HCO3

- pozostaje praktycznie nienaruszony. 
W praktyce oznacza to, że odgazowanie następuje w bezpośred-
nim sąsiedztwie odwiertu, lub wręcz w trakcie wędrówki wody 
rurami eksploatacyjnymi, a ewentualne frakcjonowanie izotopów 
węgla w tym procesie powinno być rozważane na poziomie 
tylko dwutlenku węgla, tj. reakcji CO2aq → CO2g. Stwierdzenie 
to ma poważne implikacje w modelowaniu zmienności składu 
izotopowego węgla dopływającego do głowicy odwiertu oraz 
wniosków z niego wypływających.

Podstawowe znaczenie dla obliczeń modelowych ma 
początkowy skład izotopowy CO2 docierającego do odwier-
tu (i wody). Z ryciny 3 można by wnioskować, że wartość 
δ13CCO2g powinna być na poziomie – 1,5‰. Jednakże badania 
wykonane na obszarze ekshalacji tylickiej [16] sugerują silnie 
możliwość występowania gazowego dwutlenku węgla o składzie 
izotopowym rzędu – 1,05‰. Wykonano zatem obliczenia 
modelowe dla obydwóch wartości δ13CCO2g. W przypadku 
każdej z nich rozpatrywano trzy możliwe teoretycznie sce-
nariusze: odgazowanie przy braku frakcjonowania między 
CO2aq a odgazowanym CO2, frakcjonowanie opisywane pro-
cesem Rayleigh’a między CO2aq a odgazowanym CO2, oraz 
analogiczne między całkowitym rozpuszczonym w roztworze 
rezerwuarem węgla a odgazowanym CO2. Ostatni wariant 
dotyczy głównie wód o mniejszych ciśnieniach CO2 i pod-
legających względnie powolnemu procesowi odgazowania, 

Rycina 2. Przebieg zmian ciśnienia głowicowego na odwiercie Zuber I w trakcie ba-
dań wykonanych w kwietniu i maju 1998 roku. W równaniu prostej czas wyrażony 
jest w minutach

Rycina 3. Zmienność w czasie składu izotopowego węgla w eksploatowanym CO2. CO2aq 
oraz CO2S oznaczają odpowiednio: składową strumienia gazu pochodzącą z odgazowania 
wody oraz dopływającą w postaci gazowej ze skał. Szczegóły w tekście
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niemniej został on dołączony do rozważań w celu domknię-
cia problematyki frakcjonowania izotopów węgla na grani-
cy woda-atmosfera w warunkach odwiertów krynickich. 
W każdym z wariantów wyznaczana była objętość wody, 
jaka powinna podlegać odgazowaniu aby uzyskać zgodność 
z obserwowanym na głowicy składem izotopowym CO2. 
W wyniku obliczeń tylko jeden model okazał się być zgodny 
z kilkudziesięcioletnimi obserwacjami w trakcie eksploatacji 
odwiertu. W modelu tym, oprócz braku frakcjonowania na 
granicy faz (CO2aq→CO2g), skład izotopowy δ13CCO2g powinien  
być na poziomie – 1,05‰. W rezultacie obliczeń uzyskano 
objętość wody podlegającej odgazowaniu w samym odwiercie 
oraz w bezpośrednim jego otoczeniu. Objętość ta wynosi 
ok. 3,9 m3 i jest porównywalna z dobowymi zasobami eks-
ploatacyjnymi zatwierdzonymi na podstawie wieloletnich 
obserwacji i pomiarów wielkości wydobycia (3,6 m3/dobę). 
We wszystkich pozostałych przypadkach wyznaczone ilości 
wody były nienaturalnie wysokie lub niskie.

podSUMoWAnie
Analiza procesu eksploatacyjnego CO2 w odwiercie Zuber 

I w oparciu o równania opisujące zarówno wodę jak i dwutle-
nek węgla jako płyny rzeczywiste pozwoliła na wyciągnięcie 
kilku istotnych wniosków. W wyniku obliczeń modelowych 
wykazano, że wielkość efektu Joule’a-Thomsona na poziomie 
zwierciadła wody jest w znacznym stopniu zredukowana wskutek 
dużej pojemności cieplnej skał i wody. Ilość energii odbiera-
nej z płaszcza grzewczego przez przepływający gaz maleje 
w czasie. Pokazano, że warstwa woskowiny na głębokości 709 
m p.p.t. stanowi prawie (jeśli nie wręcz) doskonałą warstwę 
nieprzepuszczalną dla dwutlenku węgla. Znajomość wielkości 
strumieni CO2 z wody oraz ze skał i objętości wody w strefie 
oddziaływania odwiertu Zuber I możliwe było tylko poprzez 
wykorzystanie wyników pomiarów składu izotopowego węgla 
w CO2 docierającym do głowicy. Wyniki obliczeń modelowych 
świadczą, że wgłębny CO2 dopływający do strefy odwiertu 
powinien posiadać skład izotopowy δ13CCO2g na poziomie ok. 
– 1‰. Wartość ta wyraźnie sugeruje pochodzenie dwutlenku 
węgla z termicznego rozkładu skał węglanowych. Obliczenia 
wykonane z wykorzystaniem izotopów węgla pokazały, że ilość 
wody podlegającej procesowi odgazowania w bezpośrednim 
otoczeniu odwiertu Zuber I jest bardzo ograniczona i wynosi 
ok. 3,9 m3. Z punktu widzenia eksploatacji odwiertu prowa-
dzi to do ważnego wniosku, że wszelkie działania mające na 
celu zwiększenie dobowego wydobycia wody są skazane na 
niepowodzenie.

piśmiennictwo
1. Duliński W, Ropa CE. Analiza warunków eksploatacji odwiertu Zuber III. 

Zesz. Nauk. AGH, Wiertnictwo Nafta Gaz. 1991;8(1389):69-82.
2. Duliński W, Ropa CE. Eksploatacja, właściwości i zagospodarowanie naturalnego 

dwutlenku węgla. Zesz. Nauk. AGH, Górnictwo. 1994;3:195-210.
3. Duliński W, Ropa CE. Badania hydrodynamiczne w odwiertach Zuber II i Zuber 

IV. Zesz. Nauk. AGH. 1994 z. 4: 281-289.
4. Duliński W, Ropa CE, Reśko D, Szarek W. Hydro- i termodynamiczne problemy 

otworowej eksploatacji wody i CO2 na przykładzie odwiertu Zuber I w Krynicy. 
Zesz. Nauk. AGH, Sozologia i Sozotechnika. 1992;35(1440): 61-74.

5. Duliński W, Witczak S, Ropa CE, Reśko D, Szarek W, Schmalz A. Badania złożowe 
w odwiertach Zuber w Krynicy oraz problem odsiarczania dwutlenku węgla 
z tych ujęć. Prz. Geol.1999;47(6):584-580.

6. Ciężkowski W, Józefko I, Schmalz A, Witczak S. Dokumentacja hydrogeologiczna 
ustalająca zasoby eksploatacyjne wód leczniczych i dwutlenku węgla (jako 
kopaliny towarzyszącej) ze złoża w uzdrowisku Krynica oraz ustalajaca zasoby 
dyspozycyjne wód podziemnych (zwykłych oraz leczniczych i o właściwościach 
leczniczych) w zlewni Kryniczanki. Instytut Górnictwa Politechniki Wrocławskiej 
(maszynopis). 1999.

7. Bąk W, Kusiński M, Lisik Z, Zawadzki J, Tokarz S, Gawlik T, Sokół P, Zapotoczny J, 
Piotrowski R, Głąb K, Jakubowski J, Rachwalski G. Dokumentacja powykonawcza 
pomiarów złożowych w odwiertach ZUBER I i ZUBER II. Raport Zespołu 
Rzeczoznawców SITPNiG, Krosno. 1997.

8. Span R, Wagner W. A New Equation of State for Carbon Dioxide Covering the 
Fluid  Region from the Triple-Point Temperature to 1100 K at Pressures up to 
800 MPa. J. Phys. Chem. Ref. Data. 1996;25(6):1509-1596.

9. Diamond LW, Akinfiev NN. Solubility of CO2 in water from -1.5 to 1000C and from 
0.1 to 100 MPa: evaluation of literature data and thermodynamic modeling. 
Fluid Phase Equilib. 2003;208:265-290.

10. Hagoort J. Fundamentals of gas reservoir engineering. Elsevier, Amsterdam 1988.
11. Duliński M. Termodynamiczny i izotopowy model wydobycia dwutlenku węgla 

w warunkach eksploatacji okresowej odwiertu Zuber I w Krynicy Zdroju. Wyd. 
JAK, Kraków. 2009:135.

12. PN-EN ISO 5167-1. Pomiary strumienia płynu za pomocą zwężek pomiarowych. 
Kryzy, dysze i zwężki Venturiego wbudowane w całkowicie wypełnione rurociągi 
o przekroju kołowym. Polski Komitet Normalizacji, Miar i Jakości, 2000.

13. Yuhu D, Huilin G., Jing’en Z, Yaorong F. Mathematical modeling of gaz release 
through holes in pipelines. Chem. Eng. J. 2003;92:237-241.

14. Rajchel L. Szczawy i wody kwasowęglowe Karpat polskich. Wyd. AGH, Kraków. 
2012:194.

15. Parkhurst DL, Appelo CAJ. User’s Guide to Phreeqc (Version 2) – A Computer 
Program for Speciation, Batch-Reaction, One-Dimensional Transport, and 
Inverse Geochemical Calculations. Water-Resources Investigations Report. 
1999; 99-4259:312. 

16. Duliński M, Rajchel L, Rajchel J. Chemiczne i izotopowe badania ekshalacji 
tylickiej. Współczesne Problemy Hydrogeologii, Wyd. UMK Toruń. 2005;tom 
XII: 189-196.

Niniejsza praca została częściowo sfinansowana przez 
Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH w ramach badań 
statutowych nr 11.11.220.01/1 dotowanych przez Ministerstwo 
Nauki i Szkolnictwa Wyższego.

Konflikt interesów:
Autor nie zgłasza konfliktu interesów

Pracę nadesłano: 22.08.2018
Zaakceptowano: 15.09.2018

ADREs DO KOREspOnDEnCJI:
marek Duliński,
Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej,
Akademia Górniczo-Hutnicza im. Stanisława Staszica w Krakowie,
al. Mickiewicza 30, 30-059 Kraków,
e-mail: marek.dulinski@fis.agh.edu.pl

Znaczenie izotopów węgla w termodynamicznym modelu eksploatacji dwutlenku węgla w warunkach pracy okresowej odwiertu wody leczniczej Zuber I



288

© Aluna

zastosowanie metod geofizyki wiertniczej w planowaniu  
rekonstrukcji otworów wód leczniczych na przykładzie ujęcia  
nr 8 w Krynicy-zdroju

Application of geophysical well Logging methods in the planning  
of well Reconstructions on the Example of Borehole  
no. 8 in Krynica-zdrój

Tomasz górka1, Edyta mardaus-Konicka2

1Bohrlochmessung – Storkow GmbH Sp. z o.o., Oddział w Polsce, Zielona Góra, Polska 
2Uzdrowiskowy Zakład Górniczy, Uzdrowisko Krynica-Żegiestów S.A., Krynica-Zdrój, Polska

StreSzczenie
W artykule przedstawiono wyniki zastosowania badań geofizycznych w otworze poddanym rekonstrukcji. Zastosowanie tego typu metod 
jest podejściem nowatorskim w otworach ujmujących wody lecznicze, pomimo że w otworach poszukiwawczych, geologiczno-rozpoznaw-
czych i produkcyjnych na złożach innych surowców badania te są obowiązującym standardem. W przypadku otworu nr 8 w Krynicy-Zdroju, 
wykorzystanie geofizycznych technik otworowych pozwoliło zoptymalizować czas potrzebny na prowadzenie prac rekonstrukcyjnych oraz 
trafnie rozpoznać problemy, z którymi borykano się podczas ich realizacji. Umożliwiło to poprawną ocenę stanu technicznego otworu, w tym 
w szczególności pozwoliło wyznaczyć strefy dopływu wód niepożądanych, które to w pierwszej kolejności były powodem wyłączenia otworu 
z eksploatacji. Zastosowanie odpowiednio dobranego programu pomiarowego umożliwiło użytkownikowi podjęcie właściwych decyzji co do 
przebiegu prac rekonstrukcyjnych i w efekcie pozwoliło na przywrócenie poboru wód leczniczych otworem nr 8. 

słowa kluczowe: geofizyka otworowa, wody lecznicze, rekonstrukcja otworów wiertniczych

SUMMArY
The article presents the results of the application of geophysical well logging techniques in a borehole under reconstruction. The use of such 
methods is quite an innovative approach in the healing waters’ borholes, although in the mineral exploration and hydrocarbon production 
wells such workover measures have already been a valid standard for a long time. In case of well no. 8 in Krynica-Zdrój, the wireline logging 
allowed to optimize the time needed to carry out planed reconstruction procedures as well as accurately recognize the problems that were 
encountered during their implementation. This enabled the precise well integrity evaluation, particularly determined the inflow zones of non-
mineral waters, which had been the reason for killing the well in the first place. The properly selected logging program enabled to make the 
right decisions regarding the course of reconstruction works and consequently allowed to restore the production with the well no. 8.

Key words: well logging – borehole geophysics, healing waters, well reconstruction
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WStĘp
Otwór nr 8, zlokalizowany na prawym brzegu potoku 

Palenica w Krynicy-Zdroju, odwiercony został w 1928 r. 
systemem udarowym do głębokości 287 m. Wykonany został 
w celu zabezpieczenia w surowiec leczniczy prężnie rozwi-
jającego się w 20-leciu międzywojennym uzdrowiska. Był 
jednym z kilkunastu otworów zaprojektowanych w ramach 

projektu głębokich wierceń, który to łącznie z programem 
rozwoju uzdrowiska z początku XX wieku, swoimi nazwi-
skami firmowali zarówno prof. J. Dietl  jak i prof. R. Zuber. 
Choć wówczas został on niesłusznie okrzyknięty „zbrodnią 
przeciwko bezpieczeństwu zakładu krynickiego” sprawił, że 
Uzdrowisko Krynica jest dziś jednym z najsławniejszych 
kurortów w Polsce [1].  

balneogeologia/balneogeology
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Otwór nr 8, wraz z pogłębieniem do 296,5 m, przeszedł 
pierwszą rekonstrukcję w roku 1955. Do dnia dzisiejszego 
nie zachowały się materiały z realizacji prac wiertniczych, 
jednakże przegląd rdzeni wykonał we wrześniu 1938 r. 
prof. Henryk Świdziński [4]. Z uwagi na niedostateczne 
zabezpieczenie pozyskanych rdzeni wiertniczych, opis 
profilu geologicznego wykonany w 1938 r. zawiera braki 
oraz znaczne niepewności co do miąższości i głębokości 
poszczególnych wydzieleń litologicznych. W profilu ob-
serwuje się głównie obecność piaskowców magurskich, 
przewarstwionych łupkami ilastymi i ilasto-piaszczystymi,  
miejscami o znacznej miąższości. Ujęty poziom wodonośny 
budują głównie piaskowce fliszowych utworów paleoge-
nu ze sporadycznymi wkładkami łupków. W interwałach 
głębokości 0-64 m, 177-192 m oraz poniżej 277 m profil 
zawiera luki lub/i oznaczenie litologiczne jest w nich nie-
jednoznaczne (ryc. 1).

opiS prAc reKonStrUKcYJnYcH
KONSTRUKCJA OTWORU NR 8

Otwór wiertniczy nr 8 pierwotnie został zarurowany 
dwoma kolumnami rur ϕ 9″ i ϕ 7″. Ówczesna głębokość 
posadowienia poszczególnych kolumn rur nie jest znana. 
W związku ze stwierdzoną korozją rur okładzinowych, a co 
za tym idzie postępującym wysładzaniem się eksploatowa-
nych otworem wód, zaistniała konieczność przeprowadzenia 
rekonstrukcji otworu, którą przeprowadzono w terminie 
22.03.-31.08.1955 r. W czasie rekonstrukcji całkowicie wy-
dobyto skorodowane orurowanie oraz zapuszczono nowe 
kolumny rur okładzinowych ϕ 10″ i ϕ 9″, koncentrując prace 
na odizolowaniu dopływu wód nisko- zmineralizowanych. 
Jednocześnie, podczas realizacji prac rekonstrukcyjnych, 
pogłębiono otwór do poziomu 296,66 m i zainstalowano 
w nim kolumnę filtrową ϕ 6⅝” (ryc. 1). Po rekonstrukcji, aż 
do maja 1997 roku, woda z otworu nr 8 wydobywana była za 
pomocą sprężonego gazu z centralnego kompresora przez 8 
godzin na dobę. Od 1997 roku odwiert eksploatowany był za 
pomocą pompy głębinowej, którą zapuszczono na poliety-
lenowym przewodzie rur tłocznych o średnicy zewnętrznej  
ϕ 25 mm. Do pomiaru położenia zwierciadła wód wykorzy-
stano rurkę piezometryczną, natomiast w celu pomiaru ilości 
eksploatowanej wody zastosowano wodomierz i skrzynię 
pomiarową. Pomiar ciśnienia w przestrzeni pierścieniowej 
i na przewodzie tłocznym realizowano za pomocą manome-
trów. W roku 2009, z powodu nagłego spadku mineralizacji 
wody, otwór wyłączono z eksploatacji.

prAce reKonStrUKcYJne – etAp i
W roku 2016 po siedmiu latach od zaniechania poboru 

wód otworem nr 8, podjęto decyzję o przywróceniu go do 
eksploatacji, co wiązało się z koniecznością ponownego 
przeprowadzenia w nim robót rekonstrukcyjnych. Pierwszy 
etap rekonstrukcji został rozpoczęty 4.04.2017 r. i trwał do 
30.05.2017 r. Objął on głównie wydobycie kolumny filtrowej 
ϕ 6⅝”. Za pomocą siłowników wyciągnięto z otworu ok. 120 
m rur, następnie przystąpiono do wyciągania rur za pomocą 
urządzenia wiertniczego. Łącznie z otworu wydobyto 288,52 

m rur stalowych, po których usunięciu stwierdzono zasyp 
na głębokości 202 mp.p.t. Otwór przerobiono wówczas 
świdrem gryzowym ϕ 190 mm do głębokości 213,60 m 
p.p.t, następnie wykonano korek cementowy, którego strop 
znajdował się na głębokości 212,50 m p.p.t. Po kolejnej 
cementacji otworu do głębokości 208,50 m p.p.t. i stójce 
na wiązanie cementu, przystąpiono do zwiercenia korka 
i ponownego przerobienia otworu do poziomu 244,00 m 
p.p.t. Na tym etapie, w związku ze znacznymi ucieczkami 
zaczynu cementowego, podjęto decyzję o przeprowadze-
niu w otworze inspekcji telewizyjnej, której wyniki nie 
przyniosły jednak zadowalających efektów interpretacyj-
nych. W związku z tym podjęto decyzję o przeprowadzeniu 
w otworze badań geofizycznych, których głównym celem 
była diagnostyka stanu technicznego otworu ze szczegól-
nym naciskiem na identyfikację miejsc dopływu do niego 
wód niepożądanych (o niższej mineralizacji). Projektowane 
badania miały również na celu określenie dalszych dzia-
łań co do sposobu postępowania w trakcie dalszego etapu 
rekonstrukcji otworu.

BAdAniA GeoFizYczne
Badania geofizyczne w otworze przeprowadzone zo-

stały w terminie 31.05.-01.06.2017 r. i objęły następujące 
techniki pomiarowe: profilowanie średnicy, defektoskopię 
elektromagnetyczną, segmentacyjne profilowanie gamma, 
profilowanie neutron-neutron, profilowanie gamma-gamma 
gęstościowe, profilowanie zestawem sond produkcyjnych 
PL (profilowanie przepływomierzem produkcyjnym, prze-
wodności, temperatury i ciśnienia) oraz powtórnie inspekcję 
telewizyjną. Badania hydrodynamiczne, tj. zestawem sond 
PL, przeprowadzono trójetapowo, tzn. w stanie równowagi 
hydrostatycznej, podczas zatłaczania wód do otworu oraz 
podczas pompowania w otworze. 

Szczegółowe analizy pozyskanych danych geofizycznych 
zawierają przekazane do uzdrowiska wyniki interpretacji [3], 
natomiast przeprowadzone w otworze badania geofizyczne 
podsumować można w następujący sposób:

– Na podstawie przeprowadzonych badań kolumnę rur 
osłonowych 10” uznano za będącą w zadowalającym sta-
nie technicznym.

– Kolumna rur osłonowych 9” miejscowo uwidacznia znacz-
ne ubytki grubości ścianki. W interwałach ~ 94-108 m, 
123-166 m oraz poniżej poziomu ~ 183 m zaznacza się 
ponad 50-procentowy spadek grubości w stosunku do 
zadanych wartości referencyjnych. Należy jednak wziąć 
przy tym pod uwagę, że za wyjściowy odcinek do przeli-
czeń przyjęto fragment orurowania o nominalnie grubszej 
ściance. Względem defektoskopii elektromagnetycznej 
EMDS, kolumnę rur osłonowych 9” w jej dolnym od-
cinku można uznać za będącą w niedostatecznym stanie 
technicznym, co potwierdza przeprowadzona w otworze 
inspekcja telewizyjna. Na głębokościach ~ 162,5 m oraz ~ 
188-189 m uwidaczniają się znacznych rozmiarów wżery 
korozyjne (otwory w kolumnie) (ryc. 2, fot. 1 i 2).  

– Miejscowe zmiany poziomu sygnału profilowania EMDS 
pojawiają się blokowo w poszczególnych odcinkach oru-

Zastosowanie metod geofizyki wiertniczej w planowaniu rekonstrukcji otworów wód leczniczych na przykładzie ujęcia Nr 8 w Krynicy-Zdroju
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Rycina 1. Schemat geologiczno-techniczny otworu wiertniczego nr 8 [5]

rowania (~ 62,7-68,3 m; 114,5-120,4 m; 167-174,5 m), 
wskazując na różnice w grubości ścianki uwarunkowane 
materiałowo. Oznacza to, że w otworze odcinkowo zabu-
dowano fragmenty orurowania o nominalnie różnych 
wartościach grubości ścianki (ryc. 2). 

– Konstrukcję studni w zmierzonym odcinku można uznać 
za stosunkowo zgodną z dostarczoną dokumentacją, nie-

mniej jednak zewnętrzna kolumna rur okładzinowych 
(10”) posadowiona jest na głębokości ~ 59,4 m  (~ 0,7 
m płycej w stosunku do dokumentacji), natomiast but 
kolumny rur 9” zalega na poziomie ~200,8 m (~ 1,2 m 
płycej w stosunku do karty otworu).

– Przestrzeń pierścieniowa pomiędzy kolumną rur osłono-
wych 9” a 10”, jak również pomiędzy kolumną 9” a góro-
tworem (poniżej buta rur kolumny 10”), nie jest wypełnio-
na żadnym dedykowanym temu materiałem technicznym 
lub wypełniona jest miejscowo jedynie przez obrywy ze 
ścian otworu (ryc. 2). Nie obserwuje się zatem obecności 
dokumentowanego w karcie otworu wypełnienia iłem poza 
kolumną rur 9”, co stanowi znaczne odstępstwo w sto-
sunku do schematu geologiczno-technicznego otworu5, 
które wiązać się może z brakiem szczelności konstrukcji 
i możliwością migracji wód pomiędzy poziomami wo-
donośnymi poza orurowaniem. 

– Na podstawie przeprowadzonych w otworze trójstopnio-
wych badań hydrodynamicznych (w stanie spoczynku, 
podczas infiltracji oraz podczas pompowania) ocenia 
się, że w zastanym stanie technicznym otworu, głównym 
poziomem zasilającym lub chłonącym jest uszkodzony 
odcinek orurowania na głębokości ~ 162,5 m (ryc. 3). 
Podczas pompowania, poprzez wyrwę w orurowaniu, 
dopływa do wnętrza kolumny do ~ 85% wody, charakte-
ryzującej się niższą przewodnością. Dopływająca woda 
najprawdopodobniej pochodzi z wyżej położonych hory-
zontów za kolumną rur 9” (a profilowania fizykochemicz-
ne w stanie spoczynku wskazują, że może to być interwał 
głębokościowy ~ 75-82 m).

inSpeKcJA teLeWizYJnA
Podczas realizacji badań geofizycznych w otworze 

przeprowadzono inspekcję telewizyjną w celu wizualnego 
potwierdzenia zrealizowanych badań. Inspekcję prowa-
dzono dwuetapowo, początkowo w warunkach równowagi 
hydrostatycznej stwierdzono bardzo słabą widoczność, 
spowodowaną unoszącym się w słupie wody materiałem 
zawieszonym, będącym wynikiem poprzedzających inspek-
cję robót wybierania zasypu podnośnikiem powietrznym. 
Następnie, w celu poprawy widoczności, inspekcję powtó-
rzono w warunkach infiltracji (podczas zatłaczania wody do 
otworu). Podczas inspekcji stwierdzono, że powierzchnia 
ściany orurowania była stosunkowo czysta, jedynie miej-
scowo zaobserwowano na niej niezbyt bogato wykształcone 
naloty, osady i/lub inkrustacje. W górnych partiach wnętrze 
kolumny nie wykazywało jednoznacznych charakterystyk 
korozyjnych. Zaobserwowano gwintowane złącza rurowe, na 
każdym złączu uwidaczniało się kilka do kilkunastu zwojów 
gwintowych. Miejscowo krawędzie gwintów były nieco 
uszczerbione, brak było jednak jednoznacznych wskazań 
na ich ewentualną nieszczelność. Od poziomu ~ 144 m 
zaobserwowano pierwsze punktowe ubytki grubości stali, 
a na głębokości ~ 163,3 m uwidocznił się owalny otwór 
w kolumnie, przez który widać było fragment górotworu 
lub obrywu skalnego (fot. 1). W warunkach infiltracji za-
tłaczana u wylotu otworu woda jednoznacznie odpływała 
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Rycina 2. Wyniki badań geofizycznych – fragment dokumentacji graficznej dla interwału głębokości 110-200 m przedstawiającej krzywe pomiarowe służące ocenie stanu tech-
nicznego orurowania osłonowego (PŚr – profilowanie średnicy otworu, A1 do A9 wyjściowe krzywe pomiarowe EMDS do przeliczeń grubości ścianki, EMDS.WT_16” – grubość 
ścianki kolumny 16”, EMDS.WD_9” – grubość ścianki kolumny 9”) oraz wypełnienia przestrzeni pozarurowej (SGL – segmentacyjne profilowanie gamma, PNN – profilowanie 
neutronowe, PGGg – Profilowanie gęstościowe)
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fot. 2. Kadr z inspekcji TV – widok na ubytki stali w obrębie rur okładzinowych na 
głęb. 167,9 m

fot. 1. Kadr z inspekcji TV – widok na otwór w obrębie rur okładzinowych na głęb. 
163,2 m

przez ubytek w orurowaniu (co potwierdzały wyniki badań 
hydrodynamicznych). Poniżej tego poziomu kolumnę cha-
rakteryzowały liczne, występujące aż do buta rur, punktowe 
uszkodzenia ściany w formie ubytków grubości ścianki (fot. 2).  
Na poziomie ~ 188,9 m oraz 189,6 m zaobserwowano do-
datkowe otwory w kolumnie. Na podstawie zrealizowanych 
badań stan techniczny dolnych partii kolumny oceniono 
na zły (co koresponduje z badaniami EMDS).

prAce reKonStrUKcYJne – etAp ii
Na podstawie wyników badań geofizycznych oraz inspekcji 

telewizyjnej, biorąc pod uwagę stan techniczny kolumny 
rur ϕ9”, zadecydowano, że działaniem niezbędnym jest 
doszczelnienie kolumny rur i zatrzymanie napływu wód 
niepożądanych poprzez ubytki w orurowaniu okładzinowym 
(szczególnie na głębokości ~ 162,5 m i poniżej). Rozważano 
możliwość instalacji tzw. opasek uszczelniających mon-
towanych od wewnątrz na pakerze, niemniej jednak stan 
techniczny kolumny ϕ9” uniemożliwiał w pełni bezawaryjne 
prowadzenie tego rodzaju prac. Wydobycie lub/i zwiercenie 
kolumny rur ϕ9” i ponowne zarurowanie otworu w tej samej 
średnicy okazało się zabiegiem zbyt kosztownym, dlatego 
podjęto decyzję o prowadzeniu dalszej rekonstrukcji poprzez 
instalację dodatkowej kolumny rur (linera) o średnicy  ϕ7” 
oraz gruntowną cementację przestrzeni pomiędzy kolumnami 
i w ramach możliwości poza skorodowaną kolumną rur ϕ9”. 
But rur w ten sposób wprowadzanej kolumny planowano 
posadowić odpowiednio głębiej w stosunku do rur ϕ9”, 
umożliwiając również wiązanie cementu pomiędzy linerem 
a górotworem na odcinku zapewniającym szczelność dla 
konstrukcji. Następnie zapuszczono kolumnę filtrową z rur 
KVV o średnicy 125 mm (bezmufowych) do głębokości 
296,5 m, z częścią czynną o długości 80 m, zwieńczoną 
dziesięciometrowym odcinkiem rury podfiltrowej. II etap 
rekonstrukcji prowadzono od 01.06.2017 r. do 31.07.2017 
r., a na jego zakończenie przeprowadzono pompowanie 

oczyszczające oraz próbne pompowanie w celu przywró-
cenia określonych zasobów dla ujęcia Nr 8 (0,960 m3/h = 
11,52 m3/d).

podSUMoWAnie
W trakcie planowania i późniejszego prowadzenia prac 

rekonstrukcyjnych w otworach wód leczniczych niezbęd-
na jest wiedza co do ich aktualnego stanu technicznego. 
Odpowiednio zaadaptowane techniki geofizyki wiertniczej, 
uzupełnione technikami wizualnymi, takimi jak inspek-
cja telewizyjna lub skaner optyczny, idealnie nadają się 
do tego celu [2], co również potwierdzają wyniki badań 
przeprowadzonych w otworze Nr 8 w Krynicy-Zdroju. 
Zrealizowane w otworze pomiary geofizyczne nie tylko 
umożliwiły precyzyjną lokalizację dopływu wód o niższej 
mineralizacji (co było w pierwszej kolejności przyczyną 
wyłączenia otworu z eksploatacji w 2009 r.), lecz również 
pozwoliły na podjęcie prawidłowej decyzji co do modyfikacji 
planów rekonstrukcyjnych, niosąc ilościowe informacje 
dotyczące stopnia skorodowania kolumny rur okładzino-
wych oraz wypełnienia przestrzeni pierścieniowej poza nią. 
W tym pojęciu, zakładany cel przeprowadzonych badań 
geofizycznych został w pełni zrealizowany, umożliwiając 
prowadzenie odpowiednio zakrojonych prac rekonstruk-
cyjnych i na powrót przywracając użytkownikowi otwór 
do eksploatacji. 

Artykuł częściowo zrealizowano w ramach Projektu 
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwój POWER 2018-2022 
w AGH, Akademii Górniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie, 
Wydział Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska.
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1. Dokumentacja hydrogeologiczna wód leczniczych Krynicy-Zdroju. Wyk. 

Biuro Projektów i Usług Technicznych Branży Uzdrowiskowej „Balneoprojekt” 
w Warszawie, Arch. PPU Krynica-Żegiestów. 1974 
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Rycina 3. Wyniki badań geofizycznych – fragment dokumentacji graficznej dla interwału głębokości 130-200 m przedstawiającej krzywe pomiarowe służące ocenie warunków 
hydrodynamicznych w otworze (zestaw Production Log), w tym wyznaczeniu strefy dopływu wód niepożądanych (FLOW.Q – profilowanie przepływomierzem produkcyjnym, SAL 
– profilowanie przewodności, TEMP – profilowanie temperatury; 0 – pomiary w stanie równowagi hydrostatycznej, 1 – pomiary w warunkach infiltracji, 3 – pomiary w stanie 
spoczynku po zatłaczaniu wód do otworu, 3 – pomiary podczas pompowania)
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Źródła siarczkowe w rejonie pienin

hydrogen sulfide springs in the pieniny mountains

włodzimierz humnicki, marzena szostakiewicz-hołownia
Uniwersytet Warszawski, Wydział Geologii, Instytut Hydrogeologii i Geologii Inżynierskiej, Warszawa, Polska

sTREszCzEnIE 
W artykule przedstawiono analizę porównawczą chemizmu wód źródeł siarczkowych położonych na obszarze Pienińskiego Parku Narodowego 
i jego otuliny po obu stronach granicy polsko-słowackiej. Stwierdzono hydrochemiczną odrębność tych źródeł w porównaniu do zwykłych wód 
pienińskich, jak również duże zróżnicowanie ich mineralizacji i składu jonowego. Największą odmienność wykazuje mineralne źródło siarcz-
kowe w Wielkim Lipniku na Słowacji, w którym stwierdzono najwyższą mineralizację, najwyższą zawartość jonów siarki dwuwartościowej 
oraz zawartość fluoru, pozwalającą zaliczyć wodę również do fluorkowych. W źródle tym, bazując na wynikach modelu roztworu wykonanego 
w programie PHREEQC, stwierdzono duże wartości ciśnienia parcjalnego dwutlenku węgla (10-77 atm). Ponadto wody te, na tle pozostałych 
objętych badaniami, wyróżniają się tendencją do rozpuszczania skalenia potasowego oraz illitu, produktu wietrzenia skaleni i innych glino-
krzemianów. Mechanizm kształtowania się chemizmu wód źródeł siarczkowych jest złożony i nie do końca jeszcze wyjaśniony, stąd wszystkie 
opisane źródła zasługują zarówno na zainteresowanie naukowe, jak i na ochronę w celu zachowania ich unikalnego charakteru.

słowa kluczowe: źródła siarczkowe, chemizm wód, modelowanie hydrogeochemiczne, Pieniny 

sUmmARy
The paper compares chemical composition of sulfide springs located within the Pieniny National Park and its buffer zone on both sides of the 
Polish-Slovak border. The springs differed in hydrochemical terms from typical Pieniny waters and showed high variability in mineralization 
and ionic composition. The most distinctive spring was a sulfide one in Wielki Lipnik, Slovakia that showed the highest content of minerals 
and sulfide. It was also rich in fluorine, which enabled its classification as a fluoride spring. A solution model analyzed in PHREEQC program 
indicated high partial pressure of carbon dioxide (10-77 atm). Moreover, as compared with the other investigated waters, those from this spring 
were capable of dissolving potassium feldspar as well as illite formed in the course of weathering of feldspars and other aluminosilicates. The 
process in which a chemical composition of sulfide springs evolves is complex and still not fully understood. Therefore, all described springs 
deserve both scientific interest and protection to preserve their unique character.

Key words: sulfide springs, water chemistry, hydrogeochemical modeling, the Pieniny Mountains
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balneogeologia/balneogeology

WStĘp
Wody mineralne rejonu pienińskiego kojarzone są przede 

wszystkim ze szczawami i wodami kwasowęglowymi Szczawnicy 
i Krościenka nad Dunajcem. Od połowy XIX wieku wody 
te budziły zainteresowania licznych badaczy, a rezultaty ich 
wieloletnich badań zostały przedstawione w licznych publi-
kacjach oraz ostatnio podsumowane w obszernej monografii 
Rajchel [1].

Poza szczawami i wodami kwasowęglowymi, z rejonem 
pienińskim związane są także, znacznie mniej znane, natu-
ralne wypływy wód podziemnych zawierające siarczki (S2-) 
w stężeniu powyżej 1 mg/dm3. Wody te mogą być wyko-
rzystywane w celach balneoterapeutycznych. Największe 

zainteresowanie wzbudzały źródła w Czerwonym Klasztorze 
– Śmierdzonce na Słowacji, o których pierwsze wzmianki 
i początki leczniczego wykorzystania związane są z historią 
słynnego klasztoru. Szczegółowe badania hydrogeologiczne 
w tym rejonie przeprowadzono w latach 70. XX w. [2, 3].

Wcześniej zagadnieniem występowania źródeł zawie-
rających H2S  położonych na kontakcie pienińskiego pasa 
skałkowego z paleogenem Podhala zajmowali się Watycha 
[4] oraz Macioszczyk [5, 6], który rozwinął myśl Gołąba, 
dotyczącą tektonicznego pochodzenia tych źródeł. Z kolei  
Bober i Oszczypko [7-9] zajmowali się problematyką źródeł 
występujących w strefie kontaktu pienińskiego pasa skał-
kowego z jednostką magurską, a zwłaszcza genezą siarko-
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wodoru. Źródło w dolnej części doliny Ociemnego Potoku 
było w latach 1981-1989 przedmiotem szczegółowych badań 
Kostrakiewicza [10]. Skład izotopowy i chemiczny źródeł 
siarczkowych, rozważania na temat wieku wód i pochodzenia 
siarkowodoru (w odniesieniu do całego obszaru polskich 
Karpat), były przedmiotem publikacji Rajchel, Hałasa i in. 
[11-13]. Szereg informacji na temat źródeł siarczkowych 
wraz z wynikami własnych badań autora można znaleźć 
także w monografii „Hydrogeologia Pienin” Humnickiego 
[14]. Celem niniejszego artykułu jest analiza porównawcza 
chemizmu tych stosunkowo rzadko badanych, choć intere-
sujących z hydrogeologicznego i balneologicznego punktu 
widzenia, wypływów. 

MAteriAŁ BAdAWczY i MetodY
Przedmiotem niniejszego artykułu jest 5 źródeł zloka-

lizowanych w najbliższym sąsiedztwie Pienin, na obsza-
rze polskiego i słowackiego parku narodowego oraz jego 
otuliny. We wszystkich badanych źródłach wyczuwalny 
jest wyraźny zapach siarkowodoru. Pod względem usytu-
owania geologicznego źródła te można podzielić na dwie 
grupy: źródła w Krośnicy (nr 1) oraz w dolinie Ociemnego 
Potoku (nr 2) położone są w strefie kontaktu pienińskiego 
pasa skałkowego z jednostką magurską, źródła  w Łapszach 
Niżnych (nr 3), Czerwonym Klasztorze – Śmierdzonce 
(nr 4) oraz Wielkim Lipniku (nr 5) leżą w strefie kontaktu 
pienińskiego pasa skałkowego z paleogenem podhalańskim 
(centralnokarpackim) (ryc. 1). 

Źródła w Czerwonym Klasztorze – Śmierdzonce oraz 
w Wielkim Lipniku położone są na terytorium Słowacji. 
Źródło w Łapszach Niżnych jest ujęte w celu zaopatrzenia 
w wodę gospodarstwa (okresowo wyczuwa się zapach siar-
kowodoru), zaś źródło w Śmierdzonce zostało w ostatnich 
latach wykorzystane do zaopatrzenia nowoczesnego zakładu 
przyrodoleczniczego, gdzie woda służy do kuracji kąpielowej 

oraz jest ogólnie dostępna w punkcie czerpalnym. Dane 
archiwalne wskazują na duże zróżnicowanie chemizmu, 
mineralizacji oraz zawartości siarkowodoru, co w konse-
kwencji powoduje znaczną zmienność hydrochemicznych 
typów wody (tab. 1).  

Badania wymienionych źródeł wykonane w lipcu 2018 
roku obejmowały oznaczenia właściwości fizykochemicznych 
oraz składu jonowego wód. Zgodnie z ogólnie stosowanymi 
zaleceniami [15], w terenie, za pomocą miernika firmy 
Eijkelkamp, pomierzono: temperaturę wody, odczyn (pH), 
przewodność elektrolityczną właściwą (PEW), potencjał 
red-ox (Eh) oraz metodą spektrofotometryczną (urządze-
niem firmy Hach) stężenia jonów siarczkowych (S2-), po-
chodzących przede wszystkim z rozpuszczania zawartego 
w wodzie siarkowodoru. W laboratorium terenowym metodą 
miareczkową oznaczono stężenia HCO3

-. Pozostałe składniki 
wód oznaczono w Laboratoriach WESSLING Polska sp. 
z o.o., zgodnie procedurami i normami pomiarowymi, na 
które laboratorium posiada akredytację. Oznaczenia Na, 
K, Ca, Mg, Al, B, Ba, Fe, Mn, Sr, Zn, Cu są zgodne z nor-
mą PN-EN ISO 11885-2009, Li i Si z normą ISO 11885, 
a SO4

2- i Cl- z normą PN-EN ISO 10304-1:2009+AC:2012. 
Fluor oznaczono metodą opisaną w normie DIN EN ISO 
10304-1. 

W interpretacji wyników analiz wykorzystano wskaźniki 
nasycenia (SI) wód względem wybranych faz mineralnych 
oraz ciśnienia parcjalne CO2 i H2S. Określenie SI oraz ciśnień 
parcjalnych gazów umożliwiły modele roztworu wykonane 
w programie PHREEQC z bazą danych termodynamicznych 
phreeq.dat [16]. 

WYniKi
Wyniki analiz fizykochemicznych z lipca 2018 r. (tab. 2)  

ogólnie mieszczą się w zakresach mineralizacji i typów hydro-
chemicznych zaprezentowanych w tabeli 1. Jedynie w wodzie 

Rycina 1. Lokalizacja badanych źródeł
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nr źródła Lokalizacja źródła mineralizacja
g/dm3

h2s
mg/dm3 Typ wody

1 Krośnica 0,21–0,32  śl. HCO3–Ca–Na
HCO3–Ca–Na–Mg

2 dolina
Ociemnego Potoku 0,24–0,69 0,9–1,5

HCO3–Na
HCO3–Na–Ca

HCO3–Na–Mg–Ca

3 Łapsze Niżne 0,28–0,52 śl.–?

HCO3–Ca
HCO3–Ca–Mg
HCO3–Mg–Ca

HCO3–SO4–Ca–Mg
HCO3–SO4–Mg–Ca

HCO3–SO4–Ca–Mg–Na

4 Czerwony Klasztor –
Śmierdzonka 0,95–1,60 śl.–18,8

SO4–Cl–Na–Ca
SO4–HCO3–Na–Ca–Mg
SO4–HCO3–Na–Mg–Ca
SO4–HCO3–Ca–Mg–Na

5 Wielki Lipnik 1,84 26,0 HCO3–SO4–Na–Ca

Tabela 1. Hydrochemiczna charakterystyka źródeł siarkowodorowych w rejonie Pienin, (wg N. Oszczypko [7, 8], V. Hanzela, M. Zakoviča [17], M. Mlynarčika 
[18], L. Kostrakiewicza [10], W. Humnickiego [14] oraz rękopiśmiennych materiałów D. Małeckiej)

nr 1
Krośnica

nr 2
Ociemny

nr 3
Łapsze n.

nr 4
śmierdzonka

nr 5
wielki Lipnik

Temp. [°C] 11,8 9,1 10,6 ̴ 8 10,5

PEW
[μS/cm] 460 651 778 1588 2089

pH 6,81 7,61 6,83 7,41 5,87

Eh 
[mV] -20 -70 -19 -34 -124

mg/dm3

Na+ 25,5 98,9 9,1 112,0 211,0
K+ 1,5 2,1 2,2 13,3 13,6

Ca2+ 36,7 5,5 65,0 85,6 83,8
Mg2+ 9,1 4,9 35,0 45,3 44,8

Cl͞ ̄ 4,8 9,0 1,6 75,7 25,9
SO4

2 ̄ 12,6 1,4 42,1 288,0 282,0
HCO3 ̄ 219,7 314,9 353,3 305,8 716,5

F 0,112 0,75 0,071 0,949 3,08
B 0,112 0,807 0,0424 1,20 1,58

Ba 1,00 1,74 0,0807 0,0344 0,0353
Fe <0,01 <0,01 <0,01 0,0213 0,0209

Mn 0,0189 <0,01 0,0108 0,0102 0,0105
Sr 0,712 0,710 0,223 2,19 2,48
Li 0,063 0,14 0,098 0,25 0,32
Si 5,62 5,56 4,41 5,99 6,83
Al <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cu <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Zn <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
S2 ̄ 1,2 0,37 0,05 5,4 13,2

Min. og. 310 437 508 926 1378
Typ wody HCO3–Ca–Na HCO3–Na HCO3–Ca–Mg SO4–HCO3–Na–Ca–Mg HCO3–SO4–Na–Ca–Mg 

Składnik swoisty S S F, S

Tabela 2. Wyniki analiz fizykochemicznych – lipiec 2018 r.
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ze źródła w Wielkim Lipniku stwierdzono dodatkowo udział 
kationu magnezowego powyżej 20% mwal, czego wcześniej 
nie zanotowano.

Dwa źródła drenują wody słodkie (nr 1 i nr 2), dwa –  
akratopegi (nr 3 i nr 4) oraz jedno – wody mineralne (nr 5). 
W źródle Śmierdzonka dominującym anionem są siarczany, 
w pozostałych dominują wodorowęglany; wśród kationów 
dominuje jon sodowy, poza źródłem w Łapszach Niżnych, 
gdzie największy udział ma jon wapniowy (ryc. 2).

 Zgodnie z obowiązującą terminologią wodę zawiera-
jącą jony S2- można nazwać siarczkową tylko wtedy, gdy 
zawiera ona co najmniej 1 mg/dm3 jonu siarczkowego lub 
innych związków siarki dwuwartościowej. Z tego punktu 
widzenia do źródeł wody siarczkowej zaklasyfikować można 
źródła w Krośnicy (nr 1), Śmierdzonce (nr 4) oraz Wielkim 
Lipniku (nr 5). W źródle w Wielkim Lipniku zwraca uwagę 

Rycina 2. Chemizm wód podziemnych badanych źródeł przedstawiony metodą Pipera  

zawartość fluorków (3 mg/dm3) pozwalająca formalnie 
zaliczyć wodę do fluorkowych. 

Badane wody są niedosycone względem węglanów, repre-
zentowanych przez kalcyt i dolomit, z wyjątkiem Śmierdzonki 
(wody zrównoważone z węglanami). Wykazują one natomiast 
tendencję do rozpuszczania albitu. Względem skalenia po-
tasowego oraz illitu tj. produktu wietrzenia skaleni i innych 
glinokrzemianów, są generalnie w stanie równowagi. Wyjątek 
stanowią wody ze Śmierdzonki (przesycone względem illitu) 
oraz wody z Wielkiego Lipnika, wykazujące tendencję do 
rozpuszczania obu tych minerałów (tab. 3).

Warto również zwrócić uwagę na zróżnicowanie ciśnień 
parcjalnych dwutlenku węgla. W większości źródeł są one 
zbliżone do obserwowanych w strefie glebowej, które wg  
Clarka [20] zawierają się w przedziale 10-2,5–10-1,5 atm. W 
przypadku źródła w Wielkim Lipniku stwierdzono znacznie 
większe ciśnienie, osiągające 10-0,77 atm. 

dYSKUSJA i WnioSKi
Źródła siarczkowe wyróżniają się odmiennym składem 

jonowym oraz mineralizacją w stosunku do innych źródeł pie-
nińskich, które drenują zwykle wody podziemne, głównie o typie 
HCO3–Ca oraz HCO3–Ca–Mg i mineralizacji nieprzekraczającej 
0,5 g/dm3. Sezonowe wahania mineralizacji i zmienny skład 
jonowy wskazują na ogół na nieustalony reżim źródeł.

Pomimo małej liczebności badanych źródeł oraz ich 
stosunkowo bliskiego położenia, zawraca uwagę duże zróż-
nicowanie chemizmu wód od słodkich dwujonowych typu 
HCO3–Na (Ociemny) po mineralne, pięciojonowe SO4–
HCO3–Na–Ca–Mg (Śmierdzonka) i HCO3–SO4–Na–Ca–Mg 
(Wielki Lipnik). Wydaje się, że zróżnicowanie składu che-
micznego i mineralizacji poszczególnych źródeł związane 
jest z lokalnie odmiennym wykształceniem litologicznym 
warstw i skomplikowaną tektoniką obszaru. Nie można 
wykluczyć także wpływu wód powierzchniowych i wielkości 
opadów atmosferycznych.

nr 1 Krośnica nr 2 Ociemny nr 3 
Łapsze n.

nr 4 śmierdzon-
ka

nr 5 
wielki Lipnik 5%logK

Faza stała*
Kalcyt -1,04 -0,84 -0,64 -0,06 -1,79 0,42

Dolomit -2,53 -1,64 -1,42 -0,31 -3,72 0,83
Gips -2,64 -4,41 -2,00 -1,19 -1,22 0,23
Piryt 14,64 14,11 11,92 17,08 10,03 0,95
Albit -2,15 -1,22 -2,83 -1,07 -6,81 0,96

Skaleń potasowy -0,86 -0,34 -0,92 0,56 -5,48 1,10
Illit 1,47 1,30 1,50 2,35 -9,79 2,13

Faza gazowa
pCO2 -1,69 -2,23 -1,52 -2,09 -0,77
pH2S -3,76 -4,72 -5,16 -3,43 -2,58

Tabela 3. Wskaźniki nasycenia badanych wód względem wybranych faz mineralnych oraz ciśnienia parcjalne CO2 i H2S

* Faza stała – kolor: niebieski - woda niedosycona względem fazy stałej ( SI <5% log K), czarny – woda w stanie równowagi z fazą stałą  (SI w zakresie ±5% log K), zielony – woda przesycona wzglę-
dem fazy stałej  (SI >5% log K),  gdzie K to stała równowagi reakcji w danych warunkach [19].
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Nawiązując do klasyfikacji Krawczyka i Rajchel [21] wód 
siarczkowych polskich Karpat ze względu na mineralizację 
i proporcje poszczególnych jonów, trzy z badanych źródeł 
(Krośnica, Ociemny, Wielki Lipnik) można zaklasyfikować 
do grupy E, jedno (Śmierdzonka) do grupy A lub B i jedno 
(Łapsze Niżne) do grupy C lub D. 

Spośród badanych wypływów wyróżnia się źródło siarcz-
kowe w Wielkim Lipniku, ze względu na największą zawartość 
siarczków oraz fluoru. Fluor pochodzi najprawdopodobniej 
z ługowania wietrzejących minerałów zawierających fluor, 
(np. biotyt, turmalin) rozproszonych w warstwach fliszu 
karpackiego. Wody te, pomimo największej mineralizacji 
(1378 mg/dm3) spośród wszystkich źródeł, wyróżniają się 
tendencją do rozpuszczania skalenia potasowego oraz illitu 
tj. minerału mogącego powstawać w wyniku wietrzenia 
skaleni i innych glinokrzemianów (tab. 3).

 W źródle tym stwierdzono również duże wartości ci-
śnienia parcjalnego dwutlenku węgla. Na obecnym etapie 
badań trudno jednoznacznie określić, genezę tak wysokiego 
ciśnienia parcjalnego CO2, stwierdzonego w wodach źródła 
w Wielkim Lipniku.  Ze względu na obecność w pobliżu źródła 
wielkiego uskoku, oddzielającego pieniński pas skałkowy od 
Karpat wewnętrznych, oprócz dwutlenku węgla pochodzenia 
glebowego nie można jednoznacznie wykluczyć dopływu 
CO2 z większych głębokości. 

Powstawanie siarkowodoru w źródłach karpackich wiąże 
się z reguły z procesem redukcji siarczanów w środowisku 
beztlenowym przy udziale bakterii siarkowych, dla których 
niezbędną pożywką jest substancja organiczna. Jony siar-
czanowe pochodzą najczęściej z utlenienia siarczków żelaza, 
głównie pirytu, którego drobne skupienia spotyka się we fliszu 
karpackim, względnie z rozpuszczania drobnych wystąpień 
gipsowych, obecnych w niektórych warstwach fliszowych 
[9, 22]. W badanych źródłach w miejscach wypływu wody 
na powierzchnię zaobserwowano wytrącanie się koloidalnej 
siarki w wyniku utleniania siarkowodoru. 

Porównując średnią temperaturę wody ze źródeł siarcz-
kowych ze średnią roczną temperaturą powietrza oraz 
uwzględniając stopień geotermiczny obliczyć można głę-
bokość, z jakiej pochodzą wody drenowane przez źródła. 
W odniesieniu do źródeł zachodniego Podhala głębokość ta 
wynosi ok. 120 m [5, 6], natomiast dla źródeł siarczkowych 
w rejonie Pienin ok. 120-150 m [14].

Mechanizm kształtowania się chemizmu wód źródeł 
siarczkowych jest złożony i w pewnych aspektach nie do 
końca jeszcze wyjaśniony, stąd wszystkie opisane źródła 
zasługują zarówno na zainteresowanie naukowe, jak i na 
ochronę w celu zachowania ich unikalnego charakteru.

Praca została wykonana w ramach działalności statutowej 
Instytutu Hydrogeologii i Geologii Inżynierskiej Wydziału Geologii 

Uniwersytetu Warszawskiego. Wykorzystano również oprogra-
mowanie zakupione w ramach grantu 2011/03/D/ST10/05382, 
finansowanego ze środków Narodowego Centrum Nauki.
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gorzanów – nowe złoże wód leczniczych w sudetach (sw polska)
gorzanów – the new Reservoir of Curative waters  
in sudety mts. (sw poland)

Barbara Kiełczawa1, wojciech Ciężkowski1, marek Duda2

1Wydział Geoinżynierii, Górnictwa i Geologii, Politechnika Wrocławska,Wrocław, Polska 

2MINERAL Sp.J. ZPCh, Gorzanów, Polska

StreSzczenie
Sudety są obszarem współwystępowania wód zwykłych i leczniczych. Gorzanów jest jednym z miejsc, gdzie wody te współwystępują. W miejscowości 
tej na przełomie XX i XXI w. znajdowało się 11 ujęć wód podziemnych. Dwa spośród nich (nr 1 i 3) wykonano prawdopodobnie w 1904 r. w miejscach 
wypływów źródeł. Inne ujęcia  – nr 2, 4, 4a i 4b –  pochodzą sprzed II wojny światowej. W latach 60. XX w. podjęto decyzję budowy w Gorzanowie 
rozlewni wód i wykonano wówczas dwa ujęcia nr 5 i nr 6. W latach 80. odwiercono studnię 10R, w 1998 r. 7M, a w 2014 r. 8M, 9M i 10M. Obecnie 
w miejscowości znajduje się 13 ujęć wód. Eksploatacja prowadzona jest siedmioma studniami, pozostałe są niezagospodarowane. W dwóch ujęciach, 
9M i 10M występują wody lecznicze. Na podstawie wyników analiz fizykochemicznych można je zaliczyć do wód mineralnych (>1 g/dm3 i  PEW od 
1120 do 1320 µS/cm) o temperaturach na wypływach z ujęć od 12,8oC do 13,2oC. Ich mineralizacja zmienia się w przedziale 1184-1270 mg/dm3, a od-
czyn pH wynosi od 6,4 do 6,6. Wody złoża gorzanowskiego należą do typów chemicznych HCO3-Ca-Na i HCO3-Ca. Cechują się stabilnością właściwości 
fizykochemicznych oraz zawartością składników swoistych. Najważniejszym z nich jest dwutlenek węgla nadający wodom charakter leczniczy. Średnio 
w powietrzu glebowym rejonu Gorzanowa stężenia CO2 wynoszą 2,06% obj. przy wartościach tła z zakresu 0,39-5,03% obj. Natomiast z powierzchni 
terenu do atmosfery średnio dostaje się 13,3 g/m2d CO2 przy czym tło strumienia tego gazu wynosi około 4,3-41,1 g/m2d.

słowa kluczowe: wody lecznicze, wody kwasowęglowe, Gorzanów, Sudety

SUMMArY
Sudety Mts. are an area of co-occurrence of fresh and curative waters. Gorzanów is one of the places where these waters co-exist. In the village 
at the turn of the 20th and 21st centuries there were 11 groundwater intakes. Two of them (No. 1 and 3) were probably made in 1904 at the 
springs locations. Other intakes –  No. 2, 4, 4a and 4b –  come from before II World War. In the 1960s, a decision about building a bottling plant 
in Gorzanów was made and two intakes No. 5 and No. 6 were made. In the 1980s, the well 10R was drilled, in 1998    7M, and in 2014-8M, 9M 
and 10M. Currently, there are 13 intakes in the village. The exploitation is carried out with seven wells, the remaining are neglected. In two 
intakes, 9M and 10M, there are curative waters. Based on the results of physicochemical analyzes, they can be classified as mineral waters (>1 
g/dm3 and Cond. 1120-1320 µS/cm) with temperatures at outflows from 12.8°C to 13.2°C. Their mineralization is in the range of 1184-1270 
mg/dm3, and the pH is 6.4-6.6. The waters of the Gorzanow deposit are Ca-Na- HCO3 and Ca-HCO3 types. They are characterized by the stability 
of physicochemical properties and the content of specific components. The most important is carbon dioxide which gives the water a healing 
properties. In the soil air of the Gorzanów area, average CO2 concentrations is 2.06% vol. with background values 0.39-5.03% vol. While, 13.3 
g/m2d CO2 gets from the earth surface into the atmosphere with the background of this gas stream about 4.3-41.1 g/m2d.

Key words: curative waters, acidulous waters, Gorzanów, Sudety Mts
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WStĘp
Gorzanów położony jest w województwie dolnośląskim, 

w powiecie kłodzkim, w gminie Bystrzyca Kłodzka. Miejscowość 
zlokalizowana jest w centralnej części Ziemi Kłodzkiej –  histo-
rycznego obszaru w południowej części Dolnego Śląska. Pod 
względem geograficznym Ziemia Kłodzka obejmuje Kotlinę 
Kłodzką wraz z otaczającymi ją górami Sudetów Środkowych 

i Wschodnich. Od zachodu otaczają ją Góry Bystrzyckie 
i Góry Stołowe, od południowego-wschodu Masyw Śnieżnika, 
natomiast od północnego-wschodu Góry Bardzkie.

W budowie geologicznej rejonu Gorzanowa biorą udział 
dwie duże jednostki tektoniczne Sudetów środkowych: me-
tamorfik orlicko-śnieżnicki oraz rów górnej Nysy Kłodzkiej 
(ryc. 1). W regionalnym ujęciu rów górnej Nysy Kłodzkiej 
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opisywany jest jako integralna część niecki śródsudeckiej [1- 3].  
W południowej części uskoki ograniczające rów wykazują 
kierunki N-S, ku północy zmieniają kierunek na NW-SE. 
W okresie kredowym rów Nysy Kłodzkiej tworzył jedną, 
połączoną z depresją śródsudecką, jednostkę tektoniczną 
stanowiącą fragment północnoczeskiego basenu sedymen-
tacyjnego. 

Po wschodniej i zachodniej stronie rowu Nysy zalegają skały 
metamorficzne. Reprezentują je utwory wykształcone w facji 
amfibolitowej z dominującymi dwoma zespołami skalnymi: 
łupkami łyszczykowymi z przejściami do paragnejsów i zróż-
nicowanymi strukturalnie gnejsami i granitognejsami. 

W rejonie Gorzanowa osady kredy górnej reprezento-
wane są przez utwory cenomanu górnego, turonu dolnego, 
środkowego i górnego. Występowanie osadów koniaku jest 
sporne, tak jak i sama granica pomiędzy turonem górnym 
i dolnym koniakiem.

Osady cenomanu na omawianym obszarze wykształcone 
są przede wszystkim w facji piaszczystej. Tworzą one trzy 
poziomy piaskowców oddzielone powierzchniami erozyjnymi. 
Nad nimi przekraczająco zalegają osady turonu dolnego wy-
kształcone w postaci margli ilasto-krzemionkowych, szarych 
i zwięzłych. Kolejnymi warstwami są margle ilaste poziomu 
Inoceramus labiatus. Powyżej występuje kompleks osadów 
turonu środkowego utworzony z przeławicających się margli 
i piaskowców poziomu Inoceramus lamarcki. Utwory górnego 
turonu wykształcone są w postaci margli ilastych z wkładkami 
margli piaszczystych, iłowców i wapieni piaszczystych oraz 
piaskowców kwarcowych.

W najpełniejszym profilu utwory koniaku zachowały 
się w osiowej części Rowu Nysy, w niecce Idzikowa. W for-
macji tej przeważają naprzemianległe piaskowce, mułowce 
i iłowce [4-7].

Utwory czwartorzędowe na omawianym obszarze występują 
w postaci nieciągłej pokrywy tworzącej się pod wpływem 
zmian klimatycznych tego okresu. Generalnie są to osady 
pochodzenia lodowcowego i wodnolodowcowego, rzecznego, 
stokowego oraz eolicznego.

WArUnKi HYdroGeoLoGiczne
W podziale hydrogeologicznym kraju, Gorzanów znajduje 

się w sudeckim regionie hydrogeologicznym wód zwykłych 
[8, 9]. Zgodnie z regionalizacją wód mineralnych i leczniczych 
Polski, omawiany obszar położony jest w prowincji sudeckiej 
(C), regionie sudeckim (CII), subregionie śródsudeckim 
(CII2) [10].

W rejonie Gorzanowa można wydzielić dwa główne 
piętra wodonośne:

– czwartorzędowe – wody zwykłe,
– górnokredowe – wody zwykłe i wody posiadające wła-

ściwości pozwalające uznać je za lecznicze.
Czwartorzędowe piętro wodonośne tworzą głównie osady 

dolinne Nysy Kłodzkiej i jej dopływów. W jego obrębie wydziela 
się dwa poziomy: holoceński i pleistoceński. Oba poziomy wystę-
pują w piaszczystych i żwirowych, zwykle zaglinionych, osadach 
terasów zalewowych i nadzalewowych Nysy Kłodzkiej. 

Obserwacje wód podziemnych występujących w seriach 
osadowych kredy wskazują, iż występuje w nich jeden system 
hydrauliczny tworzący kredowe piętro wodonośne. 

W jego obrębie generalnie wyróżnia się dwa poziomy 
wodonośne [11-14]. Natomiast Gierwielaniec [15] uważał, że 
wydzielić można 4 poziomy wodonośne. Rzędne zwierciadła 
wody tego piętra obniżają się w kierunku północnym i są 
niezależne od morfologii omawianego obszaru (ryc. 2).

Wody tworzące najpłytszy horyzont występują w koniackich 
szarogłazach i zlepieńcach idzikowskich oraz piaskowcach 
kwarcowych i wapnistych górnego turonu [15]. Drugi, środ-
kowy poziom wód zalega w środkowoturońskich piaskowcach 
kwarcowo-skaleniowych (ciosowych) i kwarcowych dolnego 
turonu. Najniższy poziom wód związany jest z utworami tu-
ronu dolnego i cenomanu. Wodonośne osady cenomańskie to 
głównie kwarcowe piaskowce ciosowe w partiach spągowych 
ilasto-wapniste, grubo- i średnioziarniste. Zasięg dolnego 
poziomu wodonośnego jest znacznie ograniczony.

Wody występujące w piaskowcach mają charakter wód 
szczelinowo-porowych, natomiast związane z marglami są 
wodami szczelinowymi. 

Całe kredowe piętro wodonośne zasilane jest bezpośrednią 
infiltracją wód opadowych na wychodniach kolektora oraz 
w strefach dużego zaangażowania tektonicznego.

MAteriAŁ 
W celu dokonania charakterystyki wód złoża gorzanow-

skiego posłużono się wynikami analiz fizykochemicznych 
wód wypływających samoczynnie bądź pompowanych z po-
szczególnych, poniżej przedstawionych ujęć.

Na przełomie XX i XXI w. w Gorzanowie wody ujmowane 
były 11 studniami. Dwie spośród nich (nr 1 i 3) wykonane 
były już na początku dwudziestego wieku, prawdopodobnie 
w miejscach od dawna znanych źródeł. Cztery kolejne studnie 

Rycina 1. Występowanie wód leczniczych na tle zgeneralizowanej budowy geolo-
gicznej Ziemi Kłodzkiej
Objaśnienia: 1 – serie osadowe: a – trzeciorzęd, b – kreda, c – perm, d – karbon; 2 – serie 
metamorficzne: a – mylonity i kataklazyty paleozoiku, b – fyllity, łupki krzemionkowe 
i zieleńce paleozoziku, c – łupki łyszczykowe i gnejsy paleozoiku i proterozoiku, d – gnejsy 
i migmatyty proterozoiku; 3 – serie magmowe: a – wulkanity permu i karbonu, b – 
wulkanity starszego paleozoiku, c – granity późnopaleozoiczne; 4 – uskoki; 5 – rzeki; 
6 – wystąpienia szczaw; 7 – wody termalne; 8 – wody radonowe.
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– nr 2, 4, 4a i 4b – zostały wykonane jeszcze przed II wojną 
światową. Wszystkie te ujęcia zlokalizowane są w niewielkiej 
odległości od siebie, na zachodniej terasie Nysy Kłodzkiej 
(ryc. 3). Na bazie tych ujęć, do lat 50. XX w. funkcjonowa-
ła w Gorzanowie rozlewnia wód. Po jej zamknięciu, część 
urządzeń przekazano do innych uzdrowisk Ziemi Kłodzkiej, 
natomiast jej zabudowa i okoliczne ujęcia (za wyjątkiem 
studni nr 1 – Złota Kaczka/Weberquelle) stopniowo uległy 
dewastacji. Obecnie brak jest szczegółowych danych geolo-
gicznych i technicznych dotyczących tych ujęć.

Woda z ujęć nr 2, 4a i 4b wydobywa się samoczynnie 
i niezagospodarowana odprowadzana jest rowami bezpo-
średnio do pobliskiej rzeki. Samowypływy ujęte są kręgami 
betonowymi i nakryte zabudową drewnianej konstrukcji 
pokrytej blachą. Opiekę nad wymienionymi ujęciami sprawuje 
Gminna Spółdzielnia „Samopomoc Chłopska” w Bystrzycy 
Kłodzkiej. 

Odwiert nr 1 wykonano prawdopodobnie w 1904 r. W latach 
70. XX w. ujęcie to poddano rekonstrukcji. Ujmowaną nim 
wodę przeznaczono do produkcji wód stołowych i źródlanych 
„Cyranka” w pobliskiej rozlewni, która z różną intensywno-
ścią funkcjonuje do dziś. Wypływająca woda typu HCO3-Ca 
(-Mg) cechuje się mineralizacją 0,4-0,5 g/l i temperaturą 
na wypływie od min. 8,5 do max. 13°C. Wydajność ujęcia 
zmienia się w przedziale od około 11 do 18 m3/h.

Na podstawie obserwacji znacznych wydajności istnieją-
cych, opisanych ujęć, w latach 60. XX w. powstała koncepcja 
budowy w Gorzanowie nowej rozlewni wód o planowanych 
dużych możliwościach produkcyjnych. Z takim zamysłem, 
w okresie 1966-1967, na wschodniej terasie Nysy Kłodzkiej, 
pomiędzy rzeką i linią kolejową, na SE od istniejących ujęć 
wykonano otwory nr 5 i nr 6. 

Odwiert nr 5 wykonano do głębokości 280,5 m i udo-
stępnił on kilka stref wodonośnych o charakterze artezyj-
skim i znacznych wydajnościach. Pierwszy poziom wodo-
nośny nawiercono na głębokości 26 m, a jego zwierciadło 
stabilizowało się 4,2 m powyżej powierzchni terenu. Woda 
wydobywała się w ilości 3 m3/h i zawierała około 490 mg/l 
jonów wodorowęglanowych. Kolejny horyzont wodonośny 
napotkano 68,8 m p.p.t. w drobnoziarnistych piaskowcach 

kwarcowo-skaleniowych, przy czym największe dopływy 
nastąpiły z przedziału głębokości 114-129 m. Woda cechowała 
się wysoką zawartością rozpuszczonego CO2 (1200 mg/l), 
temperaturą na wypływie równą 14°C, stężeniem jonów HCO3

- 
około 1049 mg/l oraz wydajnością samowypływu wynoszącą 
238 m3/h. Trzeci poziom wód podziemnych nawiercono na 
głębokości 165 m w szczelinowatych osadach marglistych. 
Ostatecznie do eksploatacji ujęto dwa horyzonty – górny, 
z przedziału głębokości 68,8-134 m oraz dolny, z głębokości 
154-270 m. Obecnie ujęcie jest pod zarządem lokalnego 
zakładu wodociągów, przy czym dopływ z poziomu dolnego 
od lat 80. XX w. jest zamknięty.

Otwór nr 6 zlokalizowany jest około 350 na S od ujęcia nr 
5 i około 250 m od odwiertu 7M (ryc. 3). Pierwszy poziom 
wód podziemnych napotkano w spękanych marglach górnej 
kredy na głębokości 28 m. Był to horyzont subartezyjski 
(zwierciadło stabilizowało się, tj: 1 m p.p.t.) o wydajności 
około 8 m3/h. Na głębokości 111,5 m nawiercono kolejny 
poziom wód słabo zmineralizowanych o zwierciadle stabili-
zującym się 0,7 m ponad powierzchnią terenu. Poziom wód 
o charakterze artezyjskim ujęto w piaskowcach środkowego 
turonu z przedziału głębokości 155,5-165,5 m. Zwierciadło 
statyczne stabilizowało się 28 m n.p.t. Odwiert nigdy nie był 
eksploatowany, mimo iż ujmował 0,09% wody HCO3-Ca, 
nie zadbano o jego zabezpieczenie przez co uległ daleko 
posuniętej dewastacji.

Kolejnym odwiertem, który udostępnił wody potencjalnie 
lecznicze jest otwór 7M. Z głębokości 93-118 m, ujęto (w ob-
rębie spękanych margli krzemionkowych oraz piaskowców 
dolnego turonu) wody kwasowęglowe zawierające od 286 do 
681 mg/l rozpuszczonego CO2, typu HCO3-Ca (-Na), mine-
ralizacji ogólnej 940-1057 mg/l i temperaturze na wypływie 
z zakresu 11,5-13,7°C [17]. 

Odwiertem 10R wykonanym w 1987 r. do głębokości 
177,5 m eksploatowane są wody kwasowęglowe (zawartość 
rozpuszczonego CO2 dochodzi do maksymalnie 612 mg/l, 
przy minimalnych wartościach 352 mg/l) typu HCO3-Ca-Mg. 
Charakteryzują się one mineralizacją ogólną zmieniającą się 
w przedziale 407-632 mg/l i stabilną temperaturą 10-11°C, 
przy średniej wydajności około 181 m3/h. Obecnie ujęcie 
stanowi zaopatrzenie lokalnego wodociągu. 

W lipcu 2014 r. w Gorzanowie wykonano odwiert 9M, 
w którym pierwszy poziom wód nawiercono na głębokości 2,4 m.  

Rycina 2. Przekrój hydrogeologiczny rejonu ujęć wód leczniczych Gorzanowa (na 
podst. [16, 17])

Rycina 3. Lokalizacja ujęć wód leczniczych Gorzanowa (skala 1:16000)
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Strefy zwiększonych dopływów stwierdzono kolejno na głębo-
kościach 61, 84 i 104 m. Zwierciadło statyczne stabilizowało 
się odpowiednio 1,2 m p.p.t., +0,1 m n.p.t. oraz +20,1 m 
n.p.t. Największe dopływy notowano w przelotach 95,0-
100,0 m ze spękanych margli krzemionkowych oraz 104-118 
m z piaskowców średnioziarnistych. Do eksploatacji ujęto 
wody z przedziału głębokości 83-118 m [18]. 

W listopadzie tego samego roku, 9,5 m na E od ujęcia 
9M wykonano kolejny otwór 10M. Podczas jego głębienia 
pierwszy, najpłytszy poziom wód napotkano na głębokości 1,5 
m, w obrębie osadów czwartorzędowych. Strefy intensywnych 
dopływów wód podziemnych odnotowano na głębokościach 
35, 61 i 84 m. Zwierciadło statyczne stabilizowało się 1,2 m 
p.p.t. dla poziomu pierwszego. W przypadku dwóch kolejnych 
poziomów stabilizacja nastąpiła 0,05 m ponad powierzchnią 
terenu. Największe dopływy wody obserwowano w prze-
dziale głębokości od 61 m do 75,0 m w obrębie spękanych 
margli krzemionkowych. Ostatecznie ujęto wody ze strefy 
28-100 m [19].

W Gorzanowie znajduje się obecnie 13 ujęć wód pod-
ziemnych, z czego dwa – 9M i 10M – ujmują wody lecznicze 
(tab. 1). 

WYniKi i WnioSKi
Na podstawie analizy wyników badań fizykochemicznych 

wód stwierdzić można, iż mineralizacja złoża wód leczniczych 
gorzanowskiego pozwala je zaliczyć do wód mineralnych (>1 
g/dm3). Zgodnie z podstawowym podziałem wód leczniczych 
wody Gorzanowa są 0,12-0,13% wodami kwasowęglowymi, 
wodorowęglanowo-wapniowo-sodowymi.

Głównymi składnikami jonowymi wód leczniczych 
Gorzanowa, są aniony: HCO3

-, SO4
2- i Cl- oraz kationy: Ca2+, 

Na+ i Mg2+. W wodach tych stanowią one w sumie ok. 99% 
substancji rozpuszczonych. Dominującym anionem jest jon 
wodorowęglanowy, którego zawartość wynosi ok. 85% mval. 
Jest to związane z wysoką zawartością dwutlenku węgla.  

Wśród kationów największą rolę odgrywają jony wapniowy 
(198-218 mg/dm3), sodowy i magnezowy. Analizując skład 
chemiczny wód Gorzanowa z ujęć 9M i 10M obserwować moż-
na stałość ich mineralizacji, zawartości podstawowych jonów 
oraz składników swoistych (tab. 2). Zbyt mała liczba analiz 
w poszczególnych ujęciach (sześć) nie pozwala na wykonanie 
bardziej zaawansowanych obliczeń statystycznych [20].

Podobieństwo wód Gorzanowa do innych wód nagazo-
wanych dwutlenkiem węgla, występujących w obrębie Ziemi 
Kłodzkiej i wypływających ze skał osadowych, obrazują zesta-
wienia na wykresach Schoellera (ryc. 4) i Pipera (ryc. 5). 

Temperatura wód leczniczych Gorzanowa wynosi w po-
szczególnych ujęciach od 12,8oC (9M) do 13,2 oC (10M),  
a przewodność elektrolityczna właściwa (PEW) waha się od 
1120 do 1320 µS/cm. Mineralizacja wód leczniczych z obu 
ujęć wynosi od 1184 do 1270 mg/dm3, zatem omawiane wody 
zaliczyć można do wód mineralnych. Wartości odczynu 
pH wskazują, że są to wody słabo kwaśne (6,4<pH>6,6). 
Zasadowość gorzanowskich wód leczniczych wynika w ca-
łości z obecności jonów wodorowęglanowych i wynosi od 
13,2 do 13,6 mval/dm3.

Dwutlenek węgla jest podstawowym składnikiem swo-
istym wód gorzanowskich, nadającym im leczniczy cha-

Lp. nazwa ujęcia Użytkownik wykorzystanie

wody lecznicze
1 9M

MINERAL Sp. J., Zakład Pracy Chronionej, Gorzanów
eksploatacja

2 10M eksploatacja

wody potencjalnie lecznicze

3 nr 2 nieznany nieeksploatowany

4 nr 3 nieznany nieeksploatowany

5 nr 4 nieznany nieeksploatowany

6 nr 4a nieznany nieeksploatowany

7 nr 4b nieznany nieeksploatowany

8 nr 6 nieznany nieeksploatowany

wody zwykłe

9 nr 1 (Kaczka) GS „Samopomoc Chłopska”, Bystrzyca Kłodzka eksploatacja
10 nr 5 Zakład Wodociągów i Kanalizacji, Bystrzyca Kłodzka eksploatacja
11 7M

MINERAL Sp. J., Zakład Pracy Chronionej, Gorzanów
eksploatacja

12 8M eksploatacja
13 10R Zakład Wodociągów i Kanalizacji, Bystrzyca Kłodzka eksploatacja

Tabela 1. Ujęcia wód podziemnych w Gorzanowie
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rakter. Ilość tego gazu rozpuszczonego w wodach ujęcia 
9M wynosi (tab. 2) od 160 do 440 mg/dm3 (przy średniej 
350 mg/dm3), a ujęcia 10M od 280 do 480 mg/dm3 (przy 
średniej 398 mg/dm3). Stąd wody lecznicze Gorzanowa są 
wodami kwasowęglowymi. Gaz ten jest najważniejszym, 
niezależnym czynnikiem kształtującym zawartość jonów 
wodorowęglanowych w wodzie, a więc pośrednio i stopień 
zmineralizowania wody. Wraz ze wzrostem jego zawartości 
wzrasta mineralizacja badanych wód.

Tło wartości stężenia CO2 w powietrzu glebowym rejonu 
Gorzanowa wynosi 0,39-5,03% obj. przy średniej 2,06% obj. 
Na badanym terenie istnieje kilka stref o zwiększonych war-
tościach stężenia tego gazu w powietrzu glebowym, jednakże 
nie wiążą się one ani z granicami wydzieleń litologicznych, 
ani z przebiegiem linii tektonicznych. Najwyższa odnotowana 
wartość stężenia to 12,4% obj. [22].

W przypadku strumienia CO2 z powierzchni terenu do 
atmosfery jego wartości tła mieszczą się w zakresie 4,3-
41,1 g/m2d, przy wartości średniej 13,3 g/m2d. Podobnie, 

jak w przypadku stężenia CO2 w powietrzu glebowym, 
nie odnotowano zależności występowania stref anomal-
nych z tektoniką obszaru czy geomorfologią. Najwyższa 
stwierdzona wartość strumienia wyniosła prawie 50 g/
m2d [22].

Biorąc pod uwagę balneologiczne klasyfikacje uwzględ-
niające właściwości wód mających znaczenie w kuracji pitnej, 
wody Gorzanowa należą do:
•	wód	hiperjonicznych	(pH	<	7,33,	tj.	poniżej	odczynu	krwi	

ludzkiej),
•	wód	silnie	hipotonicznych,	biorąc	pod	uwagę	stosunek	

ciśnień osmotycznych wody i osocza krwi ludzkiej (izo-
tonia odpowiada ok. 325 mmol/dm3).

Tabela 2. Zakresy zmian mineralizacji oraz zawartości głównych jonów i składników nadających wodom właściwości lecznicze w wodach z ujęć 9M i 10M 
w Gorzanowie (na podst. 12 analiz wód wykonanych w okresie 2014-2016).

Jony główne (powyżej 20% mwal) składniki swoiste

Jon
min śr. max

składnik
min śr. max

% mwal mg/dm3

HCO3
- 84 85 86 Fe2+ 0,51 1,77 2,7

Ca2+ 64 66 68 F- 0,43 0,45 0,48
Na+ 21 23 25 I- ns

S(II) ns

Mineralizacja
H2SiO3 21,9 22,0 22,1

min śr. max
mg/dm3 CO2 160 374 480

1184 1237,7 1327 Rn [Bq/dm3] nb

Rycina 4. Skład chemiczny wód leczniczych z ujęć 9M i 10M (linie kropkowana i prze-
rywana) na tle pola składów wód pozostałych ujęć w Gorzanowie

Rycina 5. Składy chemiczne wód leczniczych z ujęć 9M i 10M na tle wód Gorzanowa 
oraz innych wód zawierających dwutlenek węgla na Ziemi Kłodzkiej, odwzorowane na 
wykresie Pipera (na podst. [21])

Gorzanów – nowe złoże wód leczniczych w Sudetach (SW Polska)
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Rejon Gorzanowa zaburzony jest licznymi strefami spę-
kań (ryc. 1) co sprzyja przemieszczaniu się wód z większych 
głębokości ku powierzchni. Potwierdzeniem tej tezy może 
być występowanie tu wydajnych źródeł (we wcześniejszych 
latach) i ujęć wierconych. Podstawowe znaczenie ma tekto-
niczna strefa Pstrążna-Gorzanów ułatwiająca dopływ w rejon 
Gorzanowa wód mineralnych głębokiego systemu krążenia. 
Pełni ona również rolę bariery spiętrzającej wody podziemne 
w osadach kredy.

Na podstawie badań stabilnych izotopów tlenu i wodoru  
Ciężkowski wraz z zespołem [23] określił położenie obszarów 
zasilania złoża gorzanowskiego. Są to tereny obejmujące wy-
chodnie warstw tworzących tzw. fleksurę Równi Łomnickiej 
w zachodniej części rowu górnej Nysy Kłodzkiej, położone 
ok. 4-5 km na zachód od Gorzanowa.

Uwzględniając przedstawione warunki zasilania złoża 
wód Gorzanowa, w celu jego ochrony oraz prowadzenia 
racjonalnej gospodarki zasobami wód, jest ono objęte 
obszarem górniczym. W jego zasięgu (o powierzchni  
5 505 412 m2) znajdują się strefy drenażu, większość ob-
szaru występowania anomalnych ilości dwutlenku węgla 
w powietrzu glebowym oraz rejon, w którym znajdują 
się ujęcia wód. 
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wpływ ciśnienia atmosferycznego na zmiany wydajności otworu L-2 
w złożu wód leczniczych Lądka-zdroju

Influence of Atmospheric pressure on Changes of the L-2  
Borehole Discharge in Lądek-zdroj Reservoir of Curative waters

Elżbieta Liber-makowska1, Bogdan Ciekot2, Anna Ogórek2

1Politechnika Wrocławska, Wydział Geoinżynierii, Górnictwa i Geologii, Wrocław, Polska 

2Uzdrowisko Lądek-Długopole S.A., Lądek-Długopole, Polska

StreSzczenie 
W pracy scharakteryzowano warunki hydrogeologiczne złoża termalnych wód leczniczych Lądka-Zdroju. Wody te są zasilane z jednego złoża 
szczelinowego głębokiego krążenia. Lądeckie wody lecznicze wykazują niską mineralizację wynoszącą 0,16–0,28 g/L oraz charakteryzują się 
specyficznym typem chemicznym HCO3–SO4–Na, F, Rn, S. Średnia temperatura wody w źródłach waha się od 19,8oC do 28,8°C, a w odwiercie 
L-2 wynosi 44,0°C. Średnia wydajność źródeł waha się od 0,65 m3/h do 13,90 m3/h, a dla otworu wynosi 15,52 m3/h. Eksploatowane wody 
termalne wykorzystywane są do celów balneologicznych. Aktualnie złoże eksploatowane jest w warunkach ustabilizowanych.
Przeprowadzona analiza korelacyjna oraz obserwacje zmian parametrów hydrogeologicznych wykazały istnienie silnej zależności pomiędzy 
wydajnością (współczynnik korelacji -0,83) i ciśnieniem na głowicy otworu L-2 (współczynnik korelacji -0,82) a ciśnieniem atmosferycznym. 
Wzrost ciśnienia atmosferycznego powoduje równoczesny spadek wydajności lub ciśnienia złożowego. Potwierdzeniem wykazanych zależ-
ności jest bardzo silny związek pomiędzy wydajnością a ciśnieniem odczytywanym na głowicy otworu L-2 (współczynnik korelacji 0,93). Wraz 
ze wzrostem ciśnienia złożowego następuje równoczesny wzrost wydajności badanego ujęcia. W dotychczasowych badaniach sudeckich ujęć 
wód leczniczych, nie wykazano tak silnego i natychmiastowego wpływu ciśnienia atmosferycznego na zmiany wydajności ujęć.

słowa kluczowe: wody lecznicze, wydajność, reżim źródła, Sudety

SUMMArY
The paper presents the hydrogeological conditions of curative waters reservoir in Ladek-Zdroj. These waters are recharged from one deep 
circulation fissure deposit. The curative waters have low total dissolved solids range from 0.16 to 0.28 g/L and are characterized by an exceptional 
chemical type HCO3–SO4–Na, F, Rn, S. Their averages temperature ranges from 19.8 to 28.8ºC in particular springs, and is 44.0ºC in the L-2 
borehole. The average discharge (flow rate) of the springs ranges from 0.65 m3/h to 13.90 m3/h, and for the well is 15.52 m3/h. The extracted 
thermal waters are used for balneological purposes. Currently, the deposit is exploited in stabilized conditions. 
The correlation analysis and observations of hydrogeological parameters changes showed the existence of a strong relationship between 
discharge (correlation coefficient -0.83) or the L-2 wellhead pressure (correlation coefficient -0.82) and atmospheric pressure. The atmospheric 
pressure increase causes simultaneous decrease of the discharge or the reservoir pressure. The confirmation of these dependencies is a very 
strong relationship between the discharge and the L-2 wellhead pressure (correlation coefficient 0.93). The reservoir pressure increase causes 
corresponding increase of the tested intake discharge. In previous studies of Sudetic curative water intakes, such a strong and immediate 
impact of atmospheric pressure on changes of the intakes discharge has not been demonstrated.

Key words: curative waters, discharge, spring regime, Sudety Mts.
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WStĘp
Lądek-Zdrój jest jednym z najstarszych polskich uzdro-

wisk. Występujące tu wody termalne wykorzystywane były 
do celów kąpielowych już w XIII w. [1].

Nisko zmineralizowane wody swoiste Lądka-Zdroju uznane 
zostały za lecznicze, zgodnie z Ustawą Prawo geologiczne i górni-
cze [2], dzięki wysokiej zawartości jonu fluorkowego (nie mniej 
2 mg/L), siarki dwuwartościowej (nie mniej niż 1 mg/L) oraz 
radonu (nie mniej niż 74 Bq/L). Wody te ze względu na swoje 
szczególne właściwości wykorzystywane są obecnie w Uzdrowisku 
Lądek-Długopole S.A. w leczeniu wielu schorzeń, takich jak: 
schorzenia ortopedyczne, osteoporoza, choroby reumatolo-
giczne i ortopedyczno-urazowe, choroby układu nerwowego, 
choroby skóry, choroby endokrynologiczne, choroby górnych 
dróg oddechowych i schorzenia naczyń obwodowych.

W uzdrowisku wykonywane są m. in. zabiegi kąpielowe, 
borowinowe, termiczne, masaże, natryski, inhalacje, świa-
tłolecznictwo, zabiegi elektryczne, kinezyterapie, krioterapie 
i kuracje pitne. W głównej mierze do tych zabiegów używane 
są tworzywa naturalne, takie jak miejscowe wody lecznicze 
oraz borowina, którą sprowadza się ze złoża w Kołobrzegu. 
Do zabiegów używa się w większości mieszanki wód pocho-
dzących z różnych ujęć. Najczęściej używa się najcieplejszej 
wody z odwiertu L-2, a jako chłodniejszą dodaje się wodę ze 
źródeł Jerzy, Wojciech lub Curie-Skłodowska.

Eksploatację wód leczniczych prowadzi Uzdrowiskowy 
Zakład Górniczy (UZG) Lądek-Długopole, który w ramach 
swojej działalności zobowiązany jest m.in. do prowadzenia 
obserwacji stacjonarnych parametrów złożowych, w tym 
wykonywania pomiarów hydrogeologicznych, takich para-
metrów jak: wydajność ujęć i ciśnienie złożowe na głowicy 
otworu L-2. Pomiary te wykorzystywane są do oceny ilości 
wody wypływającej z poszczególnych ujęć i stopnia wyko-
rzystania zasobów eksploatacyjnych.

WArUnKi GeoLoGiczne
Złoże wód leczniczych Lądka-Zdroju znajduje się w obrębie 

metamorfiku Lądka-Śnieżnika, który jest wysuniętą najdalej 
na wschód jednostką tektoniczną Sudetów Środkowych. 
Metamorfik Lądka-Śnieżnika jest fragmentem większej jed-
nostki tektonicznej zwanej kopułą orlicko-śnieżnicką [3].

W obrębie metamorfiku, zbudowanego z silnie zmetamor-
fizowanych skał, wyróżnia się trzy główne zespoły skalne wieku 
proterozoiczno-paleozoicznego: mezometamorficzne łupki serii 
strońskiej, reprezentowane przez łupki łyszczykowe z wkładkami 
paragnejsów, kwarcytów, marmurów, erlanów oraz amfibolitów; 
gnejsy gierałtowskie, drobnoblastyczne, częściowo migmaty-
towe z wkładkami amfibolitów, eklogitów i granulitów; gnejsy 
śnieżnickie, przeważnie gruboblastyczne, oczkowe i soczewkowe 
(ryc. 1). Wszystkie te skały powstały w wyniku polimorficznej 
i policyklicznej ewolucji serii suprakrustalnej. 

W karbonie w obrębie metamorfiku Lądka-Śnieżnika 
powstały intruzje granitoidowe, z którymi na obszarze Gór 
Złotych związane są skały żyłowe, takie jak: lamprofiry i żyły 
kwarcowe [3, 4]. 

Skały metamorficzne budują wachlarzowato ułożone ele-
menty fałdowe, tworzące antyklinoria i przedzielone synkli-

noriami, które zanurzają się i zbiegają w kierunku zachodnim 
[5]. W rejonie Lądka-Zdroju wyróżnia się: antyklinorium 
Radochowa, utworzone przez gnejsy gierałtowskie otoczone strefą 
blastomylonitów; synklinorium Lądka, zbudowane z łupków 
łyszczykowych serii strońskiej; antyklinorium Gierałtowa, które 
tworzą gnejsy gierałtowskie. Wyróżnione elementy fałdowe 
przecięte są kilkunastoma uskokami poprzecznymi (o kierunku 
sudeckim NW-SE) i kilkoma podłużnymi. 

Ze strefami dyslokacyjnymi w rejonie Lądka-Zdroju zwią-
zane są niewielkie wystąpienia neogeńskich bazaltów [6].

W paleogenie i neogenie obszar Sudetów, w tym metamorfik 
Lądka-Śnieżnika, poddany został procesom wypiętrzającym oraz 
ulegał działalności erozyjnej i akumulacyjnej rzek. Utwory czwar-
torzędowe występujące w rejonie lądeckiego złoża reprezentowane 
są przez aluwia, osady zwietrzelinowe i rumosz zboczowy.

WArUnKi HYdroGeoLoGiczne
W rejonie Lądka-Zdroju można wydzielić dwa poziomy 

wód podziemnych: czwartorzędowy oraz paleozoiczno-pro-
terozoiczny.

Występowanie czwartorzędowych zwykłych wód podziem-
nych związane jest z holoceńskimi piaszczysto-żwirowymi 
osadami rzecznymi i utworami zwietrzelinowymi. Tworzą 
one zbiornik zasilany głównie wodami pochodzącymi ze 
współczesnej infiltracji opadów atmosferycznych.

Wody podziemne należące do dominującego piętra paleozo-
iczno-proterozoicznego, związane są ze skałami krystalicznymi 
i ich pokrywami zwietrzelinowymi. Wyróżniamy tu dwa systemy 
krążenia wód szczelinowych: płytki związany ze strefą wietrze-
niową oraz głęboki, towarzyszący strefom uskokowym. 

Utworami wodonośnymi dla wód leczniczych Lądka-
Zdroju są różnie wykształcone gnejsy gierałtowskie. Wody 

Rycina 1. Ujęcia wód termalnych Lądka-Zdroju na tle schematycznej budowy geo-
logicznej wg [4]. Objaśnienia: 1 – osady aluwialne, 2 – bazalty, 3 – lamprofiry, 4 – 
gnejsy gierałtowskie, 5 – gnejsy śnieżnickie, 6 – mylonity, 7 – łupki serii strońskiej, 
8 – uskoki, 9 – nieeksploatowane ujęcia: S - stare, 10 – ujęcia termalnych wód leczni-
czych: D – Dąbrówka, Ch – Chrobry, W – Wojciech, SC – Skłodowska-Curie, J – Jerzy, 
L-2, 11 – badawczy odwiert LZT-1
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te zaliczane są do szczelinowych wód podziemnych bardzo 
głębokiego krążenia [7, 8].

Naturalne wypływy termalnych wód leczniczych związane 
są z uskokami porzecznymi, które przecinają uskok Lądka-
Zdroju. Są to obudowane naturalne źródła o nazwach: Jerzy, 
Wojciech, Skłodowska-Curie, Dąbrówka, Chrobry oraz nieek-
sploatowane ujęcie Stare. W strefie uskoku Lądka-Zdroju, na 
większej głębokości, wody termalne ujmuje również odwiert 
L-2. Nad drogami przepływu wód termalnych znajduje się 
dodatkowo odwiert L-1, ujmujący wody zwykłe [9-12].

W niewielkiej odległości w kierunku północno-zachodnim 
od istniejących ujęć termalnych wód leczniczych zlokalizowa-
ny jest obecnie wiercony otwór LZT-1 w celu poszukiwania 
wód termalnych.

Eksploatowane termalne wody lecznicze wykazują niską 
mineralizację wynoszącą 0,16-0,28 g/L oraz charakteryzują 
się wyjątkowym typem chemicznym HCO3–SO4–Na, F, Rn, 
S. Wody te posiadają właściwości lecznicze dzięki wysokim 
stężeniom jonów fluorkowych (7-13 mg/L) i radonu (122-1214 
Bq/L) oraz występowaniu w nich dużej ilości rozpuszczonego 
H2S (0,2-5,1 mg/L). Okresowo stężenia jonów siarczanowych 
i kwasu metakrzemowego w tych wodach są na tyle wysokie, 
że można je dodatkowo określać jako siarczanowe, krzemowe 
[13, 14]. Średnia wieloletnia temperatura wody w źródłach 
waha się od 19,8oC (Dąbrówka) do 28,8°C (Wojciech), a w od-
wiercie L-2 wynosi 44,0°C. Średnia wieloletnia wydajność 
źródeł zmienia się od 0,65 m3/h (Dąbrówka) do 13,90 m3/h 
(Jerzy), a dla otworu wynosi 15,52 m3/h.

Na podstawie niewielkich różnic mineralizacji można 
uszeregować wody z poszczególnych ujęć od wartości naj-
wyższej do najniższej, odpowiednio: L-2, Wojciech, Chrobry, 
Skłodowska-Curie, Dąbrówka, Jerzy, Stare [15, 16].

Wyniki analiz trwałych izotopów tlenu i wodoru wód z poszcze-
gólnych ujęć Lądka-Zdroju wskazują na ich infiltracyjne pochodzenie 
[17-20]. Wyniki te wskazują na ich zasilanie w obszarach położonych 
na wysokości 700-1000 m n.p.m., co potwierdzają oznaczenia gazów 
szlachetnych. Czas przepływu podziemnego tych wód wynosi około  
5 tys. lat [17, 20].

Obszar zasilania wód lądeckich znajduje się w odległości 
około 10 km na południowy-wschód od strefy drenażu, w obrębie 
Gór Bialskich i południowej części Gór Złotych. Po infiltracji 
w obszarze zasilania wody przepływają na głębokości 2000-
2500 m w kierunku uzdrowiska [15, 20]. Wody tu wypływające 
tworzą lądecką anomalię hydrogeotermiczną [15].

MAteriAŁ i MetodY
Wszystkie ujęcia wód leczniczych Lądka-Zdroju, zarówno 

źródła jak i otwór L-2, są eksploatowane samowypływem. We 
wszystkich ujęciach, w ramach działalności Uzdrowiskowego 
Zakładu Górniczego (UZG) Lądek-Długopole, prowadzone 
są obserwacje stacjonarne, obejmujące pomiary: wydajności 
ujęć, ciśnienia na głowicy otworu L-2, temperatury wody, 
stężenia radonu w wodzie oraz oznaczanie ilości H2S w wodzie. 
Dodatkowo wykonuje się badania bakteriologiczne i analizy 
fizyczno-chemiczne wody.

W celu określenia ilości wody leczniczej wypływającej z po-
szczególnych ujęć wykonuje się pomiary wydajności, metodą 

objętościową na poziomie przelewu, raz w tygodniu dla źródeł, 
a dla otworu L-2  raz dziennie pomiar ciśnienia na głowicy 
i wydajności. Pomiar wydajności, wykonywany za pomocą 
wodomierza, obliczany jest jako różnica wskazań z okresu 24 
godzin. Dodatkowo wydajność określana jest w wyniku bezpo-
średniego pomiaru czasu wypływu jednego m3 wody. 

Wyniki wykonywanych pomiarów stacjonarnych doku-
mentowane są w dziennikach badań stacjonarnych, w których 
dodatkowo wpisuje się wyniki pomiarów ciśnienia atmos-
ferycznego i temperatury powietrza wykonywane w stacji 
Lądek-Zdrój w ramach systemu monitoringu hydrometeoro-
logicznego Lokalnego Systemu Osłony Przeciwpowodziowej 
Powiatu Kłodzkiego (LSOP). Dane z LSOP przekazywane są 
co 15 minut do ogólnodostępnego serwisu internetowego 
czyli są aktualizowane w czasie bieżącym przez całą dobę.

Wyniki pomiarów ciśnienia na głowicy i wydajności 
ujęcia L-2, wraz z odnotowanym w czasie wykonywania 
tych pomiarów ciśnieniem atmosferycznym, stanowią głów-
ny materiał badawczy niniejszej pracy. W celu określenia 
wpływu ciśnienia atmosferycznego na zmiany wydajności 
ujęcia L-2 wykorzystano przede wszystkim wyniki pomiarów 
pochodzących z okresu ostatnich obserwacji prowadzonych 
w warunkach automatycznego pomiaru ciśnienia na głowicy 
otworu L-2, który rozpoczął się w dniu 9.08.2018 r. 

Wpływ różnych czynników zewnętrznych na zmiany 
wydajności ujęć wraz badaniami dotyczącymi wpółodziały-
wania pomiędzy poszczególnymi ujęciami wód leczniczych 
Lądka-Zdroju został opisany w 2001 [7].

Badania wcześniejsze wykazały, że zbyt intensywna eksplo-
atacja wód leczniczych z otworu L-2 prowadzona w latach 70. 
XX w. spowodowała spadek ciśnienia w złożu wód leczniczych, 
co przejawiało się zmniejszeniem wydajności źródeł (o 12-34%). 
Dodatkowo spadek ciśnienia złożowego, wywołany w 1976 r., 
rozpoczętą eksploatacją otworu L-2, spowodował obniżenie 
zwierciadła zwykłych wód szczelinowych, zaś eksploatacja 
wód zwykłych z otworu L-1 (w 1978 r.) doprowadziła do 
obniżenia ciśnienia złożowego całego sytemu szczelinowych 
wód podziemnych i pogorszenia parametrów jakościowych, 
tj. obniżenia temperatury wody, zmniejszenia zawartości 
radonu (do 40%) oraz fluoru (ponad 20%) [15].

Reakcje ujęć wód termalnych Lądka-Zdroju na takie eks-
tremalne zmiany zachodzące w złożu zostały potwierdzone 
na podstawie analizy korelacyjnej [7], modelowania zmian 
wydajności [21-24], a także bezpośrednich ich obserwacji 
[7, 25]. Wykazane istnienie silnych więzi hydraulicznych 
pomiędzy ujęciami wód termalnych wskazuje, że wszystkie 
ujęcia Lądka-Zdroju zasilane są wodą z jednego złoża szcze-
linowego bardzo głębokiego krążenia [7].

We wcześniejszych badaniach wykazano, że istnienie powta-
rzających się zmian wydajności ujęć wód leczniczych w cyklu 
rocznym może wskazywać na wpływ naturalnych czynników 
zewnętrznych na te zmiany. Zależności te należy badać  tylko 
w okresie stabilnych warunków eksploatacji, dla których możliwe 
jest wyeliminowanie wpływu czynników antropogenicznych 
związanych głównie ze zmianą warunków eksploatacji. Dla 
wybranych ujęć wód leczniczych ze złóż sudeckich analizowano 
zależności zmian wydajności od opadów i ciśnienia atmosfe-
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rycznego oraz określano powiązania pomiędzy wydajnością 
a poziomem wód gruntowych i stanem wód w rzece [7]. 

WYniKi i WnioSKi
Wpływ ciśnienia atmosferycznego na zmiany wydajności 

ujęć wód leczniczych z wybranych złóż Sudetów określano na 
podstawie analizy korelacyjnej pomiędzy wykonywanymi w tym 
samym dniu pomiarami wydajności i ciśnienia atmosferycznego 
dla wybranych okresów charakteryzujących się stabilnymi wa-
runkami eksploatacji. Dla większości rozpatrywanych ujęć nie 
uzyskano potwierdzenia istnienia wyraźnego wpływu ciśnienia 
atmosferycznego na zmiany wydajności. Brak potwierdzenia 
tej zależności prawdopodobnie wynikał z nałożenia się wpływu 
zmian ciśnienia z innymi czynnikami naturalnymi, ale również 
z powodu braku możliwości technicznych wykonywania rów-
noczesnych pomiarów badanych parametrów.

Na podstawie przeprowadzonej analizy korelacyjnej (dla 
pomiarów z 1984 i 1990) wykazano istnienie wpływu ciśnie-
nia atmosferycznego na wydajność (współczynnik korelacji 
-0,64 i -0,37) oraz zmiany ciśnienia złożowego mierzonego 
na głowicy (współczynnik korelacji -0,30 i -0,82) jedynie dla 
otworu L-2 w Lądku-Zdroju [7]. 

W celu potwierdzenia i dokładnego wyjaśnienia charakteru tej 
zależności wykorzystano wyniki pomiarów wykonywanych w okre-
sie ostatnich obserwacji prowadzonych w warunkach automatycz-
nego pomiaru ciśnienia na głowicy otworu L-2, który rozpoczął się 
w  09.08.2018 r. Ze względu na początkowe wdrażanie i kalibrację 

nowego sposobu wykonywania tych pomiarów w sierpniu i we 
wrześniu, uwzględniono ostatni stabilny i najdłuższy okres wyko-
nywania codziennych obserwacji (31 dni) w październiku 2018 r.  
Dla tego okresu określono charakter zależności pomiędzy wydaj-
nością i ciśnieniem złożowym mierzonym na głowicy otworu L-2 
a ciśnieniem atmosferycznym. Dodatkowo zbadano zależność 
pomiędzy wydajnością i ciśnieniem na głowicy tego otworu. 

Dla wszystkich zbadanych zależności uwzględniano 
wydajności ujęcia L-2 określane w wyniku bezpośredniego 
pomiaru czasu wypływu jednego m3 wody. W przypadku 
ciśnienia na głowicy uwzględniono pomiar odczytywany 
w trakcie pomiaru wydajności. Również uwzględniano chwilowe 
pomiary ciśnienia atmosferycznego, rejestrowane w czasie 
pomiaru parametrów hydrogeologicznych.

W wyniku przeprowadzonej analizy wykazano silną 
zależność pomiędzy wydajnością a chwilowym ciśnieniem 
atmosferycznym. Określony dla tej zależności istotny sta-
tystycznie współczynnik korelacji wynosi -0,83. Tak więc 
spadek ciśnienia atmosferycznego ułatwia wypływ wody 
leczniczej z otworu L-2. Charakter tej zależności przedsta-
wiono na rycine 2, na którym bardzo wyraźnie zaznacza 
się równoczesna i odwrotna reakcja wydajności ujęcia na 
zmiany ciśnienia atmosferycznego.

Wykazano również wysoką korelację ujemną (współczyn-
nik korelacji -0,82) pomiędzy odczytywanym ciśnieniem na 
głowicy otworu L-2 a chwilowym ciśnieniem atmosferycznym. 
W tym przypadku spadek ciśnienia atmosferycznego powoduje 

Rycina 2. Zmiany wydajności otworu L-2 i ciśnienia atmosferycznego w październiku 2018 r.
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Rycina 3. Zmiany ciśnienia na głowicy otworu L-2 i ciśnienia atmosferycznego w październiku 2018 r.

Rycina 4. Zmiany wydajności i ciśnienia na głowicy otworu L-2 w październiku 2018 r.
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prawie natychmiastowy wzrost ciśnienia odczytywanego na 
głowicy badanego ujęcia (ryc. 3).

Potwierdzeniem wykazanych zależności jest bardzo silne 
powiązanie zmian wydajności z ciśnieniem odczytywanym 
na głowicy otworu L-2 (współczynnik korelacji 0,93). Wraz 
ze wzrostem ciśnienia złożowego następuje równoczesny 
wzrost wydajności badanego ujęcia (ryc. 4).

Przeprowadzona analiza korelacyjna oraz rejestrowane ob-
serwacje zmian wydajności i ciśnienia na głowicy otworu L-2 
w październiku 2018 r. wykazały istnienie bardzo silnej zależności 
pomiędzy tymi parametrami hydrogeologicznymi a ciśnieniem 
atmosferycznym. W obu przypadkach charakter tej zależności 
jest taki sam. Wzrost ciśnienia atmosferycznego powoduje w tym 
samym czasie spadek wydajności bądź ciśnienia złożowego. 

W dotychczasowych badaniach, sudeckich ujęć wód lecz-
niczych eksploatowanych samowypływem, nie wykazano tak 
silnej i natychmiastowej zależności pomiędzy wydajnością 
a ciśnieniem atmosferycznym. 
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stan rozpoznania wód podziemnych mineralnych i zwykłych  
oraz zasoby eksploatacyjne ujęć w nawiązaniu do zasobów  
dyspozycyjnych obszaru bilansowego milika i Andrzejówki

status of Recognition of groundwaters (mineral and fresh)  
and Exploitation Resources of Intakes in Relation  
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StreSzczenie
W miejscowościach Milik i Andrzejówka (gm. Muszyna) eksploatowane są wody mineralne i zwykłe. Wody podziemne występują w obrębie 
piaskowców z Piwnicznej płaszczowiny magurskiej. W wyniku rozpoznania warunków hydrogeologicznych tego rejonu wyznaczone zostały 
obszary zasilania oraz obszary, w których tworzą się zasoby dyspozycyjne wód leczniczych oraz zwykłych, które wynoszą 920 m3/d dla wód 
zwykłych i 760 m3/d dla wód leczniczych [1-5].

słowa kluczowe: wody zwykłe, mineralne, lecznicze, zasoby eksploatacyjne, odnawialne, dyspozycyjne, szczawy i wody kwasowęglowe

SUMMArY
The intakes of mineral and fresh water are exploited in Milik and Andrzejówka (Muszyna Municipality). Ground waters are present here in the 
area of the Piwniczna sandstone of the Magura Nappe. As a result of the examination of the hydrogeological conditions of that region, the 
areas of recharge and the areas of disposable resources of healing and fresh waters have been designated and they amount to 920 m3/d for 
fresh waters and 760 m3/d for healing waters [1-5].
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WStĘp 
Miejscowości Milik i Andrzejówka, a także dopływy Popradu 

o tych samych nazwach, położone są pomiędzy uzdrowiskami 
Żegiestów na zachodzie a Muszyną na wschodzie. 

Jest to również zachodnia część obszaru i terenu górni-
czego „Muszynianka III” (ryc. 1). Na omawianym terenie 
występują szczawy i wody kwasowęglowe, w których do-
minującymi anionami są wodorowęglany (HCO3

-), a towa-
rzyszą im kationy wapniowe, magnezowe i sodowe (Ca2+, 
Mg2+, Na+) [2]. 

zAKreS i MetodYKA prAc BAdAWczYcH 
W niniejszym artykule opisano wyniki wierceń, badań 

hydrogeologicznych, analiz fizykochemicznych, składu izotopo-
wego oraz stężenia trytu dla wód rejonu Milika i Andrzejówki 
z lat 1999-2018 [3, 4, 6, 7]. Uwzględniono również informacje 

dotyczące zasobów dyspozycyjnych tego obszaru bilansowego 
[1]. Ponadto dla omawianego terenu, który stanowi część obszaru 
górniczego „Muszynianka III”, w 2016 r., opracowana została 
mapa geologiczna w skali 1:10 000 [8]. Zasygnalizowane prace 
zostały sfinansowane przez Spółdzielnię Pracy „Muszynianka”, 
właściciela koncesji na wydobywanie wód leczniczych w rejonie 
Milika i Andrzejówki od 2006 roku. Z materiałów publiko-
wanych należy również wymienić: Mapę geologiczną Polski, 
Arkusz Muszyna [9], Mapę geologiczną SE części Beskidu 
Sądeckiego [10], Mapę hydrogeologiczną, Arkusz Muszyna 
[11] oraz dokumentację zasobów dyspozycyjnych wód pod-
ziemnych doliny Popradu [12].

BUdoWA GeoLoGicznA 
Opisywany rejon położony jest w obrębie facjalnej strefy 

krynickiej, zbudowanej z fliszowych osadów kredy i paleogenu 
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[9, 13]. Wyróżniano tu łupki pstre, warstwy z Zarzecza, pia-
skowce krynickie, piaskowce z Piwnicznej, łupki z Hanuszowa 
i piaskowce popradzkie [9, 10, 13]. Utwory czwartorzędowe 
są reprezentowane przez osady tarasów erozyjno-akumulacyj-
nych, deluwia, pokrywy zwietrzelinowe, a także koluwia. 

HiStoriA rozpoznAniA WÓd 
MinerALnYcH MiLiKA i AndrzeJÓWKi

Na podstawie ustawy o uzdrowiskach z 1922 r. dla źródeł 
mineralnych w Miliku ustalono okręg ochrony górniczej 
(Monitor Polski z 23.02.1938 r.), którego zasięg zaznaczono 

na rycinie 1 [14]. Pierwsze dane dokumentacyjne o milickich 
źródłach mineralnych pochodzą z 1973 r. i dotyczą źródła 
Na Głębokiem. Ma ono wydajność ok. 1 l/min, a  skład moż-
na opisać jako 0,11% szczawa HCO3-Ca-Mg,Fe. Źródło to 
znajduje się na granicy wychodni piaskowców z Piwnicznej 
z warstwami z Zarzecza i jest sporadycznie wykorzystywane 
przez turystów i okolicznych mieszkańców. Od 1998 roku jest 
ono również pomnikiem przyrody nieożywionej o nazwie 
Kazimierz [15]. 

Wody kwasowęglowe i szczawy milickie do 2011 roku 
uznawane były za lecznicze kopaliny pospolite, natomiast 

Tabela 1. Wybrane parametry charakteryzujące ujęcia wód podziemnych

miejscowość 
liczba otworów

głębokość otworów [m]
ujęte piętro 
wodonośne

miąższość warstwy 
wodonośnej

[m]

zwierciadło wody zasoby eksploatacyjne

nawiercone
[m p.p.t.]

ustalone
[m p.p.t.]

wydajność Qe
[m3/h]

depresja se
[m]

Wody lecznicze

Milik
8

60 - 200
Paleogen 27,5 - 130,5 33,0 - 125,0 3,5-39,2 0,42-3,90 1,58-56,96

Andrzejówka
6

106,5 - 200
Paleogen 53,5 - 92,0 53,0 - 115,0 +0,6 - 32,0 0,03-5,00 35,7-51,30

Wody zwykłe

Milik
4

83 - 200
Paleogen 20,0 - 122,0 40,0 -180,0 0,0 – 18,0 1,20-3,50 9,50-48,35

Andrzejówka
1

96
Paleogen 46,00 50,0 2,5 3,80 46,10

Milik
1

10
Czwartorzęd 7,60 2,40 2,40 7,20 2,85
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zgodnie z kryteriami obowiązującymi obecnie, kwalifikuje 
się je jako kopaliny lecznicze.

Pierwsze otwory w Miliku wykonano w 1999 r. (otwór 
K-1 o głębokości 60 m) i w Andrzejówce w 2000 roku (otwór 
A-1 o głębokości 150 m). Obecnie w Miliku istnieje osiem, 
a w Andrzejówce sześć ujęć wód mineralnych kwasowęglowych 
i szczaw. Dwa otwory zostały zlikwidowane [2, 16].

cHArAKterYStYKA 
HYdroGeoLoGicznA 

i HYdrocHeMicznA WÓd MinerALnYcH
Strukturę hydrogeologiczną Milika-Andrzejówki stanowi 

zbiornik typu szczelinowego, półotwarty, w którym w obrębie 
piaskowców piwniczańskich współwystępują wody zwykłe 
i lecznicze [17]. Obszar badań jest częścią centralnej strefy 
geochemicznej Karpat zewnętrznych, w dorzeczu Popradu 
kontynuującej się dalej ku SE na teren Słowacji [18-20]. Na 
rycinie 2 przedstawiono zgeneralizowany model hydroge-
ologiczny współwystępowania i krążenia wód podziem-
nych zwykłych i leczniczych. Niezależny od  wody dopływ 
CO2 w rejon doliny Popradu poprzez obszar Słowacji, jest 
możliwy dzięki głębokim strefom uskokowym omawianego 
rejonu [19]. 

Charakterystykę fizykochemiczną wody leczniczej re-
jonu Milika i Andrzejówki, przedstawiono według formuły 
Kurłowa, podając średnie wartości z ostatnich analiz [2]. 

Przed ułamkiem podano składniki swoiste oraz minerali-
zację w g/dm3, w liczniku aniony, a w mianowniku kationy 
w % miliwali: 

Andrzejówka

Milik

Pogrubioną czcionką zaznaczono jony decydujące o ty-
pie wody leczniczej. W ujęciach Milika dominują aniony 
wodorowęglanowe oraz kationy wapniowe i magnezowe, 
natomiast w ujęciach Andrzejówki dodatkowo kationy 
sodowe. Na rycinie 3 przedstawiono wykresy parametrów 
hydrogeochemicznych, obejmujące 6 lat kontrolowanej eks-
ploatacji wody z przykładowego otworu M-2 znajdującego 
się w omawianym rejonie [2]. 

Widoczna jest na nich zmienność sezonowa zawartości 
anionów wodorowęglanowych (średnio 3069-3239 mg/l), 
kationów wapniowych (średnio 367-399 mg/l) i magnezo-
wych (średnio 278-304 mg/l) oraz stężeń dwutlenku węgla 
(średnio 3,2 - 3,4 g/l). 

oBSzArY zASiLAniA UJĘĆ WÓd 
podzieMnYcH 

W badanej zlewni obejmującej Milik i Andrzejówkę ob-
szary zasilania znajdują się w północnej, wyniesionej części 

Stan rozpoznania wód podziemnych mineralnych i zwykłych oraz zasoby eksploatacyjne ujęć w nawiązaniu do zasobów dyspozycyjnych...
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Rok
Autor 

nazwa obszaru 
bilansowego

moduł odpływu podziemnego
moduł dyspozycyjnych zasobów 

wód leczniczych [l/(s×km2)]
metodyka oceny 

zasobów 

1997
Jasiak i in. [27] Poprad po Muszynę-Milik 5,51-5,68 

1,55 metoda Wundta 

1999 
Ciężkowski i in. [22]

Kryniczanka -12
(dopływ Muszynki) 

0,5 do 11,6 (śr. 6,9)
0,89 badania modelowe

2002 
Porwisz i in. [6]

zlewnia Milika 
i Andrzejówki - 9

3,58
1,36*

odpływ podziemny
 średni wieloletni;

*dla wód leczniczych i potencjalnie 
leczniczych

2009
Kania i in. [24] rejon Muszyny -

1,05 badania modelowe

2014
Koślacz i in. [12] zlewnia Milika-8  4,43**

1,05**
**przyjęte przez analogię do terenów 

sąsiednich.

2014 
Chowaniec i in. [1]

Obszar zasobowy
wód leczniczych A1 

5,68 
1,46 badania modelowe

Tabela 2. Wybrane elementy dotyczące zasobów dyspozycyjnych wód podziemnych w dorzeczu Popradu

Rycina 3. Wykresy parametrów eksploatacyjnych i hydrogeochemicznych wody z ujęcia M-2 w latach 2012-2017
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zlewni zbudowanej z piaskowców z Piwnicznej (ryc. 1).  
Wysokości położenia tych obszarów wyznaczone zostały 
z wykorzystaniem wyników badań izotopowych wody 
w ramach dokumentacji hydrogeologicznej zasobów rejonu 
Muszyny-Milika wykonanej w 2000 r. [4] oraz zostały 
zaktualizowane w 2014 r. w ramach dokumentacji zasobów 
dyspozycyjnych wód podziemnych Milika-Andrzejówki 
[1]. Główny obszar zasilania położony w północnej czę-
ści obszaru bilansowego posiada powierzchnię około  
3 km2 [4, 21]. 

SKŁAd izotopoWY WodY
Badania δ18O, δ2H i trytu wykonano w latach 1999-2018 

w celu określenia wieku znacznikowego wody i orientacyjnej 
wysokości obszarów zasilania. Interpretacji wyników tych 
badań dokonał m.in. Zuber (lata 2000-2007) oraz  Duliński 
(lata późniejsze), a znaleźć je można w dokumentacjach 
hydrogeologicznych [3, 4-7, 21]. 

Według Zubera wody z otworów M-3, M-4, M-6 i M-9 
zlokalizowanych w Miliku stanowią grupę o najlżejszych 
składach izotopowych, które mogą być interpretowane, jako 
rezultat efektu klimatycznego (tzn. zasilane opadami w okresie 
klimatu zimniejszego niż klimat obecny). Z drugiej jednak 
strony należy pamiętać, że efekt wysokościowy w Karpatach 
obarczony jest dużą niepewnością [3, 4].

dYSKUSJA o odnAWiALnoŚci zASoBÓW 
WÓd podzieMnYcH W dorzeczU 

poprAdU
W poradniku metodycznym dotyczącym oceny za-

sobów dyspozycyjnych wód leczniczych dla obszarów 
górskich zaleca się ocenę wskaźnikową zasobów wód pod-
ziemnych [17]. Taka ocena była wielokrotnie stosowana 
w latach 1974-2014 [4-6]. Równocześnie od 1997 roku 
podejmowano próby wykorzystania metody matematycz-
nego modelowania procesów filtracji w kilku rejonach 
dorzecza Popradu, co zaznaczono w tabelii 2. Dotyczyło to 
dokumentacji regionalnych m.in. zlewni Kryniczanki [22], 
górnej Muszynki [23], a także rejonu Muszyny-Leluchowa 
[24, 25]. Pominięto w tabeli wyniki dwóch prac z przed 
1997 r. Jedną jest praca z 1974 r., w której dokumentując 
wody podziemne dorzecza Popradu przyjęto jednostkowe 
zasoby dynamiczne (obecnie nazywane odnawialnymi) 
w wysokości średnio 3,4 l/s·km2 [16]. Druga praca po-
chodzi z 1983 r., kiedy to zróżnicowano przestrzennie 
moduł tych zasobów, od 2,5 l/s·km2 w rejonie Tylicza do 
5,0 l/s·km2 w rejonie Piwnicznej [26].

W 1997 r. ustalono zasoby dyspozycyjne wód leczniczych 
i o właściwościach leczniczych dla obszaru gmin uzdro-
wiskowych Krynica, Muszyna i Piwniczna [27]. Jednym 
z obszarów bilansowych była omawiana zlewnia Milika 
z wydzielonym obszarem zasobowym wód leczniczych 
i wód o właściwościach leczniczych o powierzchni 3,5 km2 
i zasobach 101,4 m3/d.

W 2014 r. opracowana została kolejna dokumentacja 
hydrogeologiczna zasobów dyspozycyjnych obejmująca całą 
zlewnię Popradu [12]. Jednak w dokumentacji tej obszar 

Milika-Andrzejówki nie był objęty modelowaniem mate-
matycznym. Z uwagi na przyjęcie błędnych założeń wyniki 
oszacowania tam zasobów uważamy za mało wiarygodne, 
a wynoszą one dla wód leczniczych 363,2 m3/d, zaś zasoby 
dyspozycyjne wód zwykłych 6714,6 m3/d [12].

Jak już wcześniej wspomniano dla obszaru bilanso-
wego Milika-Andrzejówki aktualna jest dokumentacja 
z oceną zasobów odnawialnych i dyspozycyjnych z 2014 
r., oparta na badaniach modelowych [1]. Umowną gra-
nicę zasobową pomiędzy wodami zwykłymi i leczniczy-
mi omawianej zlewni przedstawiono schematycznie na 
szkicu hydrogeologicznym (ryc. 1). W dokumentacji tej 
oprócz modułów odpływu podziemnego i modułu zaso-
bów dyspozycyjnych dla wód leczniczych wyznaczono je 
również dla wód zwykłych, a wynoszą one odpowiednio 
4,72 i 0,94 l/(s×km2).

W tabel 3 zestawiono wielkości zasobów eksploatacyj-
nych ujęć zlokalizowanych w zlewni Milik i Andrzejówka 
z zasobami dyspozycyjnymi tego rejonu. 

Wyniki badań z lat 1997-2014, wskazują na zróżnicowa-
nie poglądów różnych autorów na odnawialność zasobów 
w dorzeczu Popradu. 

WnioSeK
Z porównania zasobów dyspozycyjnych obszaru bilan-

sowego Milik-Andrzejówka z zasobami eksploatacyjnymi 
ujęć (tab. 3). wynika, że w tym rejonie pozostaje niewielka 
rezerwa zasobów dyspozycyjnych wód leczniczych (141,28 
m3 /d) i zwykłych (344,0 m3 /d). 
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potencjał balneologiczny województwa małopolskiego

Balneological potential of the małopolska Voivodeship

Lucyna Rajchel
AGH, Akademia-Górniczo-Hutnicza im. St. Staszica, Wydział Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska, Katedra Geologii Górniczej i Złożowej, 
Kraków, Polska

StreSzczenie
Potencjał balneologiczny województwa Małopolskiego to udokumentowane wody mineralne i lecznicze typu: szczawy, wody kwasowęglo-
we, wody chlorkowe, wody siarczanowe, siarczkowe, jodkowe, krzemowe, żelaziste i termalne. Są one w różnym stopniu wykorzystywane 
w balneoterapii w 10 uzdrowiskach: Rabka, Szczawnica, Piwniczna, Żegiestów, Muszyna, Krynica, Wysowa, Wapienne, Swoszowice i Kopalnia 
Soli „Wieliczka”. Potencjał stanowią również torfy lecznicze (borowiny), mikroklimat panujący w Kopalni Soli Wieliczka i Bochnia, dwie tężnie 
usytuowane w Rabce i Wieliczce, liczne pijalnie i punkty czerpalne wód mineralnych i leczniczych, rozlewnie naturalnych wód mineralnych, 
wód leczniczych i wód źródlanych, oraz produkty lecznicze i kosmetyczne wytwarzane na bazie surowców balneologicznych.

słowa kluczowe: województwo Małopolskie, wody mineralne i lecznicze, uzdrowiska małopolskie, rozlewnictwo wód podziemnych

SUMMArY
Balneological potential of the Małopolska Voivodeship includes proved resources of mineral and medical waters: carbonated waters, waters 
containing carbon dioxide, chloride waters, sulphate waters, sulphurous waters, waters containing iodide, waters containing silica, ferruginous 
waters and thermal waters. They are used for various balneotherapeutic purposes in 10 health resorts: Rabka, Szczawnica, Piwniczna, Żegiestów, 
Muszyna, Krynica, Wysowa, Wapienne and Swoszowice and the Salt Mine „Wieliczka” in Wieliczka. Beside the waters, the balneological potential 
is enriched by the following natural resources and phenomena, special utilities and products: therapeutic peat, microclimate in the salt mines 
in Wieliczka and Bochnia, two salt graduation towers located in Rabka and Wieliczka, many pump-rooms and outdoor water intakes providing 
mineral and medical waters, bottling plants of natural  mineral and medical waters as well as of spring waters, and the medical and cosmetic 
goods manufactured on the basis of the balneological mineral raw materials. 

Key words: Małopolska Voivodeship, mineral and medical waters, health resorts of Małopolska, bottling of underground waters.
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balneogeologia/balneogeology

Województwo małopolskie położone jest w południowej 
Polsce na obszarze Karpat wewnętrznych (Tatry, niecka 
podhalańska i pieniński pas skałkowy), Karpat zewnętrz-
nych tzw. fliszowych, oraz zapadliska przedkarpackiego. 
Obszar ten zajmuje najpiękniejszą i wyjątkowo urokliwą 
część Karpat i zapadliska przedkarpackiego, jak również 
Polski.

Małopolska wyróżnia się na tle innych regionów wy-
jątkowym bogactwem surowców balneologicznych. Są to 
wody mineralne i lecznicze typu szczawy, wody kwasowę-
glowe, wody chlorkowe (słonawe, słone i solanki), wody 
siarczanowe, wody siarczkowe, wody żelaziste, wody krze-
mowe, wody jodkowe i wody termalne. Do surowców należą 
również gazy lecznicze, dwutlenek węgla i siarkowodór 
(współwystępujące z wodami mineralnymi i leczniczymi), 
oraz peloidy, czyli błota lecznicze (borowiny), jak również 

mikroklimat panujący w nieczynnych wyrobiskach Kopalni 
Soli Wieliczka i Bochnia.

Obecność udokumentowanych wód mineralnych i leczniczych 
w Małopolsce była podstawą powstania aż 10 uzdrowisk statutowych 
w: Rabce, Szczawnicy, Piwnicznej, Żegiestowie, Muszynie, Krynicy, 
Wysowej, Wapiennym, Swoszowicach i Kopalni Soli „Wieliczka”. 
Cenne i unikatowe wody mineralne, lecznicze i termalne Małopolski 
są wykorzystywane w balneoterapii, profilaktyce i rekreacji do 
kąpieli leczniczych, krenoterapii i inhalacji, oraz w przemyśle 
rozlewniczym jak również medyczno-kosmetycznym.

Na obszarze Małopolski wiele źródeł udostępnia wody 
mineralne i lecznicze, stanowią one punkty czerpalne lub są 
„mini pijalniami”, cennymi szczególnie dla mieszkańców, jak 
również turystów i kuracjuszy. 

Małopolska to rejon, który posiada bardzo długie tradycje 
balneologiczne, sięgające co najmniej XIV wieku, i rejon 
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o ogromnym do wykorzystania potencjale balneoterapeu-
tycznym z rejonem Krakowa włącznie [1].

WodY MinerALne, Lecznicze 
i terMALne MAŁopoLSKi

Szczawy i wody kwasowęglowe to największe bogactwo 
naturalne Karpat. Są to wody wysoko cenione, a nawet unika-
towe. Udostępnione są przez około 60 źródeł i 130 odwiertów. 
Mineralizacja szczaw waha się od około 0,5 do 29 g/dm3, przy 
zawartości CO2 od 0,25 do 3,5 g/dm3. Na obszarze Małopolski 
szczawy i wody kwasowęglowe występują lokalnie w czterech 
rejonach: Szczawy, Krościenka-Szczawnicy, Doliny Popradu 
(udokumentowane w miejscowościach: Głębokie, Piwniczna, 
Łomnica, Wierchomla, Zubrzyk, Żegiestów, Andrzejówka, Milik, 
Muszyna, Złockie, Szczawnik, Jastrzębik, Powroźnik, Leluchów, 
Wojkowa, Krynica, Tylicz i Mochnaczka) i Wysowej [1].

Wody chlorkowe słone i solanki występują we wszyst-
kich jednostkach tektonicznych Karpat zewnętrznych, oraz 
w ich podłożu. Ich obecność stwierdzono licznymi wierce-
niami wykonywanymi w celu poszukiwania ropy naftowej 
i gazu ziemnego. Na omawianym obszarze wody chlorkowe 
o mineralizacji od około 11 do 250 g/dm3 udokumentowa-
no w: Rabce, Porębie Wielkiej, Skomielnej Białej, a solanki 
w Łapczycy, Gierczycach, Siedlcu i w Wieliczce [2]. 

Wody siarczanowe to lecznicze wody mineralne o mi-
neralizacji od 2,5 do około 6 g/dm3, występujące na obszarze 
zapadliska przedkarpackiego w Krzeszowicach, Swoszowicach 
i Krakowie-Matecznymi. Termalne wody siarczanowe o mi-
neralizacji od około 1,2 do 3,2 g/dm3 udokumentowano na 
obszarze niecki podhalańskiej odwiertami: Bańska IG-1, 
Biały Dunajec PAN-1, Poronin PAN-1, Chochołów PIG-1, 
Bukowina Tatrzańska PIG/PNiG-1, Bańska PGP-1, Biały 
Dunajec PGP-2 [3].

Wody siarczkowe na analizowanym obszarze to głównie 
wody słodkie i akratopegi, sporadycznie wody mineralne. 
Zawartość H2S waha się od 1 do 160 mg/dm3, głównie do 
kilkunastu mg/dm3. Na obszarze Karpat funkcjonuje jedyne 
uzdrowisko Wapienne wykorzystujące wody siarczkowe w bal-
neoterapii. Wody siarczkowe nie wykorzystywane udostępniają 
źródła karpackie w miejscowościach: Czerwienne, Poronin, 
Szaflary, Łapsze Wyżne, Łapsze Niżne, Kacwin k. Niedzicy, 
Niedzica, Lipnica Wielka, Lipnica Mała, Zubrzyca, Nowy Targ, 
Kobielnik, Waksmund, Szczawa, Zasadne, Krośnica Wyżna, 
Krośnica, Zagorzyn, Łącko, Krościenko, Szczawnica, Obidza, 
Jaworki, Biczyce, Przysietnica, Nowy Sącz, Rdziostów, Rytro, 
Barcice, Głębokie, Łomnica, Wierchomla, Łabowa, Polany, 
Florynka, Stara Wieś, Grybów, Biała Niżna, Uście Gorlickie, 
Siary, Małastów, Rozdziele, Żegocina, Filipowice, Stróża, 
Wola Stróska, Polichty, Siołkowa, Strzeszyn, Wrząsowice 
i Ochojno. Wody siarczkowe występują również na obszarze 
niecki podhalańskiej. Termalne wody siarczkowe udokumen-
towano odwiertami: Zakopane IG-1, Zakopane 2, Bańska 
IG-1, Siwa Woda IG-1, Biały Dunajec PAN-1, Poronin PAN-1, 
Furmanowi PIG-1, Chochołów PIG-1. Na obszarze doliny 
Popradu występują również szczawy siarczkowe, udostęp-
niają je źródło Kinga III w Głębokiem, Tereska w Szczawie 
i Stanisław 2 w Łomnicy [4, 5].

Wody żelaziste Małopolski to głównie szczawy o zawar-
tości żelaza od 10 do 85 mg/dm3. Ujęte są odwiertami lub 
wyprowadzają je źródła: w Szczawie (odwiert Dziedzilla); 
w Piwnicznej (odwiert Piwniczanka-7, Piwniczanka-8); 
w Łomnicy (źródła: Na Łące, Marianum, Golgota, oraz odwierty 
Ł-1, Ł-4 i Ł-5); w Wierchomli (źródło Zdrój, Wierchomlanka 
i Rudawka); w Żegiestowie (źródło Anna i odwiert Andrzej 
II); w Andrzejówce (odwiert A-5 i M-3); w Miliku (źródło 
Kazimierz i odwierty: K-1, M-2, M-4, M-6 i M-9); w Złockiem 
(źródła: Oddech Diabła, Bulgotka i Zatopione, oraz odwierty: 
Złockie 1, Złockie 6, Złockie 9 i SL-2); w Muszynie (odwierty: 
Anna, IN-2 i WK-1); w Jastrzębiku (źródła: Pod Gruszą i Pod 
Cerkwią, i odwierty: G-7, G-8 i G-10); w Powroźniku (Źródło 
Trzech Króli); w Krynicy (źródła: Zdrój Główny, Słotwinka, 
Słoneczne 16a, Pod Szalone, Wiaderko i Geologów, oraz 
odwierty: P-13, Zuber II i K-9); w Tyliczu (źródła: Zdrój 
Główny i Wędrowców) i w Wysowej (odwiert Władysław, 
Aleksandra i Józef II) [1]

Wody krzemowe o zawartości kwasu metakrzemowe-
go (H2SiO3) od 70 do około 100 mg/dm3 na omawianym 
obszarze udokumentowano w Krościenku (źródło Stefan 
i Michalina); w Muszynie (odwiert IN-3), w Krynicy (źró-
dło Zdrój Główny, oraz odwierty: Tadeusz, nr. 3 i P-12). 
Wody krzemowe termalne występują również na obszarze 
niecki podhalańskiej; udostępniają je odwierty Bańska IG-1, 
Bańska PGP-1, Biały Dunajec PAN-1, Chochołów PIG-1 
i Biały Dunajec PGP-2 [1, 3].

Wody jodkowe w Małopolsce zawierają od około 3 do 20 
mg/dm3 jodków. Udokumentowano je w Rabce (odwierty: 
Krakus, Rafaela, Warzelnia, Bolesław, Helena, Rabka 18, 
Rabka 19, Rabka IG-1 i Rabka IG-2). Wodami jodkowymi 
są również wody typu szczawy w Szczawie (odwiert Szczawa 
I i Szczawa II, Dziedzilla, Hanna, Krystyna i ze źródła Tereska); 
w Krościenku (źródła Stefan i Michalina); w Szczawnicy 
(źródło Magdalena i odwierty Józefina i Józef); w Krynicy 
(Zuber II, Zuber IV, K-9); w Wysowej (odwierty Franciszek, 
Henryk, Aleksandra, Józef, Anna, Bronisław, W-15, W-16, 
W-19 i W-20). Solanki jodkowe udokumentowano również 
w Łapczycy (odwiert Ł-1, Ł-2 i Ł-3), Siedlcach (odwiert 
S-5) i Gierczycach (odwiert G-2), zawartość jodu wynosi 
około 120 mg/l. Jest to najwyższe stężenie tego pierwiastka 
w wodach podziemnych na terenie Polski [1, 6].

Wody fluorkowe termalne o zawartości fluorków od 2 do 
około 6 mg/dm3 występują na obszarze niecki podhalańskiej. 
Udostępniają je odwierty Bańska IG-1, Biały Dunajec PAN-1, 
Chochołów PIG-1, Bukowina Tatrzańska PIG/PNiG-1 [3].

Wody termalne występują również na obszarze Małopolski. 
Są to wody chlorkowe udostępnione odwiertem Rabka IG-2 
(22oC) wykorzystywane na terenie uzdrowiska Rabka-Zdrój. 
Wody chlorkowe termalne udokumentowano również od-
wiertem Poręba Wielka IG-1 (42oC) i Skomielna Biała-1 
(38oC). Na obszarze niecki podhalańskiej wody termalne 
o mineralizacji od 0,2 do 3,2 g/dm3 udostępniają odwier-
ty [5]: Bańska IG-1 (82oC), Bańska PGP-1 (86oC), Bańska 
PGP-3 (86oC), Białka Tatrzańska GT-1 (770C), Bukowina 
Tatrzańska PIG/PGNiG (64oC), Furmanowa PIG-1 (60oC), 
Małe Ciche odwiert Zazadnia IG-1 (21oC), Poronin PAN-1 
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(63oC), Szymoszkowa GT-1 (27oC), Chochołów PIG-1 (82oC), 
Witów odwiert Siwa Woda IG-1 (20oC), Zakopane IG-1 
(37oC), Zakopane 2 (26oC). Wody termalne wykorzystuje 
się w basenach kąpielowych w Podhalańskim Kompleksie 
Rekreacyjnym w Białce Tatrzańskiej, Bukowinie Tatrzańskiej, 
w Szaflarach, Zakopanem i Witowie. Wody termalne z ob-
szaru niecki podhalańskiej nie posiadają świadectwa wód 
leczniczych, ale należą do wód potencjalnie leczniczych ze 
względu na obecność w ich składzie chemicznym składników 
swoistych, takich jak siarkowodór, fluor i krzem.

MAŁopoLSKie UzdroWiSKA
Zróżnicowany skład chemiczny wód podziemnych rozpo-

znanych na terenie Małopolski stwarza szerokie możliwości 
ich wykorzystania, w tym do celów leczniczych i profilaktyki 
zdrowotnej. Na terenie Małopolski znajduje się 10 uzdrowisk 
statutowych, które istnieją dzięki obecności udokumento-
wanych na ich obszarze wód mineralnych, uznanych za 
lecznicze. Uzdrowiska, które w balneoterapii wykorzystują 
lecznicze mineralne wody typu szczawy to: Szczawnica-Zdrój, 
Piwniczna-Zdrój, Żegiestów-Zdrój, Muszyna-Zdrój, Krynica-
Zdrój i Wysowa-Zdrój. Wody chlorkowe i chlorkowe termalne 
wykorzystywane są w Rabce-Zdrój, solanki w uzdrowisku 
Kopalnia Soli Wieliczka, wody siarczkowe w Wapiennem, 
a wody siarczanowo- siarczkowe w Swoszowicach (ryc. 1.) 
W uzdrowiskach wody mineralne i lecznicze wykorzystuje 
się w balneoterapii do kąpieli leczniczych, krenoterapii, in-
halacji i irygacji [7].

Na bazie wód leczniczych produkuje się również kosme-
tyki, produkty medyczne lub parafarmaceutyki w Wieliczce, 
Łapczycy, Szczawie, Rabce i Wysowej.

tĘŻnie W MAŁopoLSKieM
Na obszarze Małopolski znajdują się również dwie tężnie 

w Rabce i Wieliczce. Pierwsza powstała w Rabce, usytułowana 
jest w Parku Uzdrowiskowym. Do tężni doprowadzona jest 

woda Cl_Na+I o mineralizacji 18,6 g/dm3 i zawartości jodków 
około 22 mg/dm3 z odwiertu Helena [8].

Wielicka tężnia solankowa położona jest w Parku Kingi, 
w sąsiedztwie Szybu Daniłowicza. Tężnia wykorzystuje lecz-
niczą solankę Cl-Na z głębokości 250 m z wypływu W-VII-16 
o mineralizacji około 70 g/dm3 [9]. 

rozLeWnie nAtUrALnYcH WÓd 
MinerALnYcH, WÓd LeczniczYcH i WÓd 

ŹrÓdLAnYcH  
nA oBSzArze MAŁopoLSKi

W Małopolsce wody podziemne rozlewane są w 17 miej-
scowościach (ryc. 2), w 21 rozlewniach. To również na ob-
szarze Małopolski znajduje się największe w Polsce Zagłębie 
Rozlewnicze Wód Mineralnych położone w dolinie Popradu, 
gdzie rozlewane są naturalne wody mineralne, wody źródlane 
i wody lecznicze znane i doceniane nie tylko na obszarze 
całej Polski, ale również poza jej granicami [10, 11]. Dane 
dotyczące wód butelkowanych ze względu na ich powszechne 
wykorzystywanie zamieszczono w tabeli 1.

podSUMoWAnie
Potencjałem balneologicznym województwa małopol-

skiego są różnorodne wody mineralne i lecznicze, gazy 
lecznicze, peloidy, mikroklimat w Kopalni Soli „Wieliczka” 
i Bochnia. Potencjał ten wykorzystywany jest w 10 uzdrowi-
skach w balneoterapii, w tężniach, basenach rekreacyjnych, 
w subterraneoterapii w nieczynnych podziemnych wyrobi-
skach solnych, w rozlewnictwie i wytwarzaniu produktów 
leczniczych i kosmetycznych na bazie wód leczniczych. 

Rycina 1. Uzdrowiska na terenie województwa małopolskiego
Rycina 2. Miejscowości, w których znajdują się rozlewnie naturalnych wód mineral-
nych, wód źródlanych i wód leczniczych na obszarze Małopolski

Potencjał balneologiczny województwa małopolskiego
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status miejscowość producent nazwa handlowa wody miejsce poboru 
wody źródło lub odwiert Rodzaj wody

Uzdrowisko
Krynica-Zdrój

Uzdrowisko
Krynica-Żegiestów S.A.

Słotwinka źr. Słotwinka mineralna woda lecznicza
Zuber Zuber I, Zuber IV

Jan źr. JanA, JanB i Jan C woda lecznicza
Kryniczanka Zdrój Główny, Jan 13a, 7 i 9 naturalna

woda mineralnaInex sp. z o.o. Skarb Życia – Muszyna Skarb Życia Muszyna

Tylicz „Coca–Cola HBC” 
Polska Sp. z.o.o.

Kropla Beskidu grupa odwiertów 
Kropla Beskidów naturalna

woda mineralna
Kropla Delice Delice

Mochnaczka Wyżna „Parkur-Bis”Sp. z. o.o. Kropla Krynicy M-2 woda źródlana

Powroźnik

“Galicjanka RP Sp. z.o.o. Galicjanka P-1

naturalna
woda mineralna

„Mineral Complex”  
Sp. z o.o. Muszyna Minerale

Powroźnik P-III
Powroźnik P-IV

Krynica P-14

Milik Sp. Pracy „Muszynianka” Muszynianka plus O-1, K-1, M-2, M-5, M-13, 
M-3, A-1

Uzdrowisko
Muszyna-Zdrój

Sp. Pracy „Muszynianka” Muszynianka P-1A, P-2, P-4, P-6, P-7, 
WK-1

Polskie Zdroje”Sp. z o.o. Muszyńskie Zdroje Milusia

naturalna woda mineralna

RWM „Cechini”Muszyna Cechini Muszyna Józef

Uzdrowisko
Piwniczna-Zdrój

ZBNWM „Piwniczanka” 
Sp. pracy Piwniczanka P-1, P-2, P-5, P-6, P-8, P-9, 

P-11, P-14

Zubrzyk „Masspol” Sp. z.o.o.

Zdroje Piwniczna Z-3, Z-3A
Źródła z okolic Muszyny Z-2

Oshee natural Z-2, Z-3
Saguaro Muszyńskie Z-2, Z-3, Z-3A, Z-8

Oaza Z-1 woda źródlana

Złockie Rozlewnia wody mineralnej 
„Sopel

Muszyna Zdrój Złockie 8

naturalna woda mineralnaSekret Muszyny Szczawnik SL-3
Natural Minerale Złockie 8
Sparkling water Złockie SL-4
Muszyna Zdrój Złockie SL-4 woda źródlana

Szczawa Polskie Wody Lecznicze
Sp. z o.o. Sp.k

Gorczańska Krynica Gorczańska Krynica woda
źródlana

Zakopiańska Zakopiańska naturalna woda mineralna
Rabka Zdrój EC-1 Szczawa

Szczawa I Szczawa I

mineralna woda lecznicza
Szczawa II Szczawa II

Hanna Hanna
Dziedzilla Dziedzilla

Uzdrowisko
Wysowa-Zdrój Uzdrowisko Wysowa“ S.A.

Henryk Henryk
mineralna

woda leczniczaJózef Józef
Franciszek Franciszek

Wysowianka W-24, W-12,
naturalna woda mineralna

Wysowianka Zdrój R-1
Krościenko n/Dunajcem GFT Goldfruct Sp. z o. o. Kinga Pienieńska Św. Kinga, Kinga II, Kinga III naturalna woda mineralna

Uzdrowisko Swoszowice Producent Naturalnej 
Wody Mineranej Perła Swoszowic OP-1 naturalna woda mineralna

Uzdrowisko Szczawnica Uzdrowisko Szczawnica

Helena 1 Helena

mineralna woda lecznicza
Jan 2 Jan

Stefan 3 Stefan
Józefina 4 Józefina

Józef 5 Józef

Sucha Beskidzka Kuracjusz - Producent 
Wody Mineralnej Kuracjusz Beskidzki SB-2 Castiglione woda źródlana

Tabela 1. Zestawienie aktualnie butelkowanych naturalnych wód mineralnych, wód źródlanych i wód leczniczych na obszarze Małopolski [10]
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Niedoceniany potencjał balneologiczny Małopolski związany 
jest również z Krakowem. Kraków to chyba jedyne miasto na 
świecie, które szczyci się obecnością uzdrowiska Swoszowice, 
które położone jest w jego granicach, bogactwem cennych wód 
udokumentowanych na Matecznym, bliskością Uzdrowiska 
Kopalnia Soli Wieliczka, walorami balneoterapeutycznymi 
Kopalni Soli Bochnia i mineralnymi leczniczymi wodami 
Krzeszowic. Surowce balneologiczne Krakowa i okolicy mogą 
stanowić atut w dalszym prozdrowotnym rozwoju miasta, 
jako wykreowanego Centrum Balneologicznego na skalę 
(przynajmniej) europejską.

Praca została zrealizowana w ramach badań statutowych 
w AGH nr. 11.11.140.862.
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wyniki próbnej eksploatacji odwiertu „Tadeusz”  
w złożu wody leczniczej „zabłocie” w zabłociu koło strumienia 

Results of the Trial Exploitation of the „Tadeusz”  
well in the Therapeutic water Reservoir „zabłocie” zabłocie near strumień

Ryszard ślaski
Solanka z Zabłocia Spółka z o.o., Zabłocie, gmina Strumień, Polska

StreSzczenie
Wznowiono koncesję na eksploatację wody leczniczej, solanki jodkowej (5,4% I-: 110 mg/l) odwiertem „Tadeusz”, ze złoża „Zabłocie”, nie-
odnawialnego, wieku mioceńskiego położonego w gminie Strumień. Po 32 latach od zaprzestania eksploatacji chemizm  nie uległ zmianie 
natomiast nastąpiło odbudowanie zwierciadła wody z ok. 225 m ppt. do 28 m ppt. 

słowa kluczowe: Zabłocie, Tadeusz, Korona, solanka jodkowa 

SUMMArY
A concession was renewed in medical waters, leach (5,4%) iodide (I-: 110 mg/l) by drilling “Tadeusz”, from a lode “Zabłocie”, nonrenewable, 
Miocene age situated in commune Strumień. After 32 years after discontinuation of exploitation chemistry has not changed, however a water 
source was rebuilt from ca. 225 meters below ground level to 28 meters below ground level.

Key words: Zabłocie, Tadeusz, Korona, Iodine brine

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:324-327

WStĘp
 Na południowym skraju Śląska występują solanki jodkowe 

w utworach miocenu, stanowiące kiedyś bazę produktów 
leczniczych dla dużych uzdrowisk powstałych w połowie 
XIX w. - Jastrzębie Zdrój i Darków. W 1892 roku odkryto tu 
solanki o bardzo dużej (ponad 100 mg/l) zawartości jodu, które 
stosowane były w lecznictwie szpitalnym w dawnych Austro-
Węgrzech oraz do suplementacji jodem [1]. Eksploatowano je 
ze złoża „Zabłocie” z odwiertu „Korona” dla którego uzyskano 
wznowienie koncesji w 2010 r. i notuje się  zawartość jodu 
ok. 120-140 mg/ dm3 oraz odwiertu „Tadeusz”, dla którego 
wznowiono koncesję po 32 latach, w 2018 r. i notuje się 
zawartość jodu 110 mg/dm3 [2].

LOKALIZACJA ZŁOŻA WÓD LECZNICZYCH JODOWYCH „ZABŁOCIE”
Solanki jodowe (jodowo-bromowe), wieku mioceń-

skiego (formacja skawińska) z wysoką zawartością jodu 
zostały odkryte przez profesora Ernsta Ludwiga na Śląsku 
Cieszyńskim w Zabłociu w 1892 wtrakcie poszukiwania 
złóż węgla [1, 3]. 

Szczegółowe dane o litologii i zawodnieniu oraz przebiegu 
odwadniania utworów formacji skawińskiej uzyskano podczas 

drążenia i długotrwałego, intensywnego odwadniania szybami 
kopalnianymi w dawnej kopalni „Morcinek” w odległości 
ok. 17 km na południowy zachód od Zabłocia i szybem 1 
Bzie w odległości ok. 10 km na zachód [4]. W szybach na  
głębokościach od około 200 m do 500 m oraz ok. 650 m, 
wśród iłów i iłołupków stwierdzono występowanie licznych 
(około siedemdziesięciu), zawodnionych cienkich warstewek 
0,1 do 0,2 m (wyjątkowo do ok. 3 m), piasków i piaskowców 
marglistych o drobnym i średnim uziarnieniu, warstwowanych 
frakcjonalnie. Sumaryczna grubość zawodnionych warstewek 
piaskowcowych w strefie produktywnej na głębokości 300 
do 700 m w szybie 1 Bzie wynosi 18,6 m, [2] jest zbliżona 
do sumy grubości w otworze „Tadeusz”, w którym ich łączna 
miąższość wynosi 15,3 m a w zasięgu stref głębokościowych 
perforowanych 11,3 m. Wody z horyzontów wodnych for-
macji skawińskiej występują w warunkach subartezyjskich 
lub artezyjskich i zawierają gaz (CH4) [2]. 

W zalegających w podłożu zapadliska przedkarpackiego 
utworach karbonu i dewonu występują solanki o mineralizacji 
większej (7-11%) niż solanki z utworów mioceńskich. Są to 
solanki o zróżnicowanej genezie, silnie przeobrażone, lecz 
o znacznie niższej zawartości jodu [5, 6].
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Wyniki próbnej eksploatacji odwiertu  „Tadeusz” w złożu wody leczniczej „Zabłocie” w Zabłociu koło Strumienia 

ODWIERT „TADEUSZ”
Odwiert „Tadeusz” położony w odległości 71 metrów 

od wcześniej uruchomionego odwiertu „Korona” (1892), 
odwiercony został w 1949 r. do głębokości 1096,3 m dla 
zbadania gazonośności miocenu i węglonośności karbonu. 
Do głębokości 31,0 m występują utwory czwartorzędu, do  
926,9 m utwory formacji skawińskiej a do 1080,9 m utwory 
formacji dębowieckiej miocenu. W trakcie wiercenia otworu 
„Tadeusz” wykonano badania hydrogeologiczne horyzontów 
wodnych warstw skawińskich i w poszczególnych opróbowa-
nych horyzontach stwierdzono następujące zawartości jodu: 
na głębokości 301,5 do 305 m – 99 mg/dm3; na głębokości 
547-549,5 m – 144 mg/dm3; na głębokości 635-638 m  – 95,8 
mg/dm3; na głębokości 703 m  – 118,09 mg/dm3. 

Do głębokości 685,7 m otwór jest zarurowany, od dna do 
głębokości 745 m jest zlikwidowany, a na odcinku od 669,5 
m do 745,0 m wypełniony kamieniami. Rury osłonowe na 
głębokości od 311,9 do 467,5 m są trzynastokrotnie cięte 
a na odcinku 547,5 do 635,15 m perforowane strzałowo. 
Możliwy jest przypływ wody do otworu na odcinku 685,7 do 
745,0 m, na odcinku perforacji 547,5-635,15 m i na odcinku 
cięcia rur 311,9-467,5 m.  Zasoby eksploatacyjne pierwotnie 
(1976) ustalono na 0,4 m3/h [7]. 

Odwiert ten, zamiennie z odwiertem Korona eksploato-
wany był do końca 1985 r. przez Przedsiębiorstwo Państwowe 
Uzdrowisko Ustroń-Jastrzębie. Zwierciadło wody w okre-
sie wiercenia (1949) stabilizowało się na głębokości 60 ppt. 
a w końcowej fazie eksploatacji znajdowało się na głębokości 
około 225 m, natomiast w 2015 r. odbudowało się do pozio-
mu 28 m ppt. [2]. 

W celu określenia zasobów eksploatacyjnych odwier-
tu „Tadeusz” prowadzono eksploatację próbną odwiertu 
w okresie 1 roku w latach 2016-2017 i w końcu tego okresu 
wykonano pompowanie pomiarowe odwiertu (test warstwy 
wodonośnej przy stałej wydajności pompowania 0,4 m3/h 
przez 48 godzin).  Podczas eksploatacji wody wykonywa-
no pomiary oraz rejestrację ilości wydobywanej solanki, 
głębokość lustra wody w odwiercie, ilości gazu ziemnego 
wydobywającego się w czasie pompowania oraz pobrano 
próbki wody. Spadki wydajności pompowania, korygowano na 

podstawie obserwowanego czasu wypełniania się zbiorników 
pomiarowych cechowanych co 100 l. Depresja maksymalna 
wyniosła 44,3 m. Parametry warstwy wodonośnej wyzna-
czono metodą przybliżenia logarytmicznego Theisa-Jacoba 
dla nieustalonych warunków dopływu wód. Na podstawie 
wykresu półlogarytmicznego opadania zwierciadła wody 
oszacowano zachowanie się zwierciadła wody w okresie kon-
cesyjnym oraz przewodność części kompleksu wodonośnego 
zaangażowanego w zasilanie otworu z wykorzystaniem za-
leżności dla prostoliniowej części wykresu w pełnym cyklu 
logarytmicznym:

T=0,183Q/(sb-sa) = 0,0031 m2/h
T – przewodność hydrauliczna warstwy
Q – wydajność pompowania odwiertu  - 0,4 [m3/h]
sb-sa- różnica depresji w jednym pełnym cyklu logaryt-

micznym – 24,0 [m]
Przewodność kompleksu wodonośnego posiada niską 

wartość, warunkowaną niskim współczynnikiem filtracji, który 
oszacowano przy założeniu grubości warstw przepuszczalnych 
w odsłoniętym kompleksie wodonośnym - 11,3 m. 

k = T/m = 0,00027 m/h  (0,75*10-7 m/sek)
k – współczynnik filtracji [m/s] 
m – sumaryczna miąższość warstw przepuszczalnych 

[m] – 11,3 
Chemizm i radioaktywność wody przedstawiono w oparciu 

o analizy chemiczne wykonane przez laboratoria Głównego 
Instytutu Górnictwa w Katowicach dla potrzeb dodatku do 
dokumentacji hydrogeologicznej [2]. W okresie eksploatacji 
próbnej w latach 2016-17 chemizm wydobywanej wody zmienił 
się od zbliżonego do chemizmu solanki „Korony” z dużym stęże-
niem jodu (120 mg/l) przy stosunkowo małym stężeniu bromu 
i niższej mineralizacji (w 2016 r.) do typowego dla odwiertu 
„Tadeusz” w marcu 2017. W odwiercie „Tadeusz”, temperatura 
wody w całym okresie eksploatacji próbnej w latach 2016-17 
wynosiła 12,4 do 13,0°C a w okresie pompowania pomiaro-
wego od 12,0 do 12,1°C. W czasie pompowania pomiarowego 
w 1976 r. temperatura wody wynosiła od 17,0°C do 18,2°C. 
Notowano odczyn pH wody między 7,5 a 7,6 na wypływie 
zaś w warunkach laboratoryjnych między 6,80 a 7,66. Woda 
na wypływie ma charakter silnie redukcyjny (Eh = -208 mV). 
Nie stwierdzono siarczków (<0,02 mg/l) i jonów azotanowych 
a siarczany oznaczono w ilości śladowej 5,9 mg/l. Nie wykryto 
metali ciężkich, selenu, arsenu i antymonu oraz przekroczeń 
normatywów dotyczących WWA, fenoli i bakteriologii. Oznaczono 
całkowitą aktywność promieniotwórczą α: 3,1 kBq/m3 i β: 4,09 
kBq/m3 oraz zawartość 226Ra – 3,3 kBq/m3 i 228Ra – 3,91 kBq/
m3, 222Rn – 4,2 kBq/m3 [2]. W solance z odwiertu „Tadeusz” 
nie są przekroczone zawartości dopuszczalnych składników 
szkodliwych dla wód przeznaczonych do kąpieli i warunkowo 
(przy kuracji do 1 miesiąca) do inhalacji [9]. 

Wskaźnik rNa/rCl we wszystkich analizach jest niższy 
od 0,86 wskazując na długotrwałą stagnację dynamiczną 
i hydrochemiczną oraz izolację tych wód od czynników ze-
wnętrznych [8]. 

Skład chemiczny tej wody z okresu eksploatacji i prowa-
dzenia badań geologicznych zakończonych dokumentacją 
geologiczną w 1976 r. oraz badań w roku 2017 jest bardzo 

Rycina 1. Lokalizacja odwiertu Tadeusz 
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podobny. Natomiast skład chemiczny z początku próbnej 
eksploatacji (z czerwca 2016 r.) jest zbliżony do składu 
solanki z odwiertu „Korona” (tab. 1), co wskazuje, iż przy 
niskich wydajnościach (depresjach) eksploatacji,  obydwa 
odwierty są zasilane z tych samych warstw. Woda lecznicza 
ujmowana odwiertami „Korona” i „Tadeusz” z utworów 
formacji skawińskiej jest tego samego rodzaju, o minera-
lizacji w przedziale 4,6-5,4 %, jest bardzo słabą solanką [8] 
chlorkowo-sodową (Na-Cl), jodkową (o bardzo wysokiej, 
unikatowej ilości), żelazistą, o podwyższonej mineralizacji 
i zawartości jonów wapnia o odczynie pH zbliżonym do 
obojętnego. 

Próbną eksploatację, zakończono sporządzeniem dodatku 
do dokumentacji hydrogeologicznej złoża, w której ustalono 
zasoby eksploatacyjne w ilości 0,24 m3/h, przy depresji 103 m. 
Po jej zatwierdzeniu przedsiębiorca (Solanka z Zabłocia Sp. 

z o.o.) uzyskał decyzję Marszałka Województwa Śląskiego nr 
567/os/2018 z dnia 15 lutego 2018 r. obejmującą rozszerzenie 
koncesji Ministra Środowiska nr 12/2010 na wydobycie wody 
leczniczej ze złoża „Zabłocie” odwiertem „Tadeusz”.  

 Złoże wody leczniczej chlorkowo-sodowej, jodkowej 
o nazwie „Zabłocie”, położone jest w strefie „C” ochrony 
uzdrowiskowej Uzdrowiska Goczałkowice-Zdrój, a woda 
lecznicza eksploatowana z tego złoża odwiertami „Korona” 
i „Tadeusz” posiada świadectwa potwierdzające właściwości 
lecznicze. 

Solanka z Zabłocia, podobnie jak wody słone rejonu 
Dębowca udostępnione w odległości 8 km, mają skład izoto-
powy wodoru i tlenu wskazujący na ich morskie pochodzenie. 
Oznaczone w 2010 r. dla odwiertu Korona parametry wyno-
szą:  δ2H =-1‰, δ16O= +0,3‰ [10].  Również podwyższona 
zawartość jodu jest uważana za czynnik kwalifikujący takie 
wody do reliktowych wód morskich pogrzebanych wraz 
z zawartymi w nich organizmami [11].

Zawartość soli w rozpatrywanych wodach wykazuje 
związek z głębokością ujęć. Solanka z odwiertu „Tadeusz” 
drożnego do głębokości 745 m posiada stężenie około 5,4%, 
które jest wyższe od stężenia solanki z odwiertu „Korona” 
o głębokości mniejszej, tj. 671 m, gdzie wynosi ok. 4,5%. 
Natomiast, w czynnych odwiertach z rejonu Dębowca, mają-
cych głębokości od 486 m do 532 m, zawartość soli w wodzie 
wynosi od ok. 3-3,5%  [12]. 
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Rycina. 2. Bilans składników chemicznych wody leczniczej z odwiertu „Tadeusz”

Data pobrania 27.10.1976 
Tadeusz

24.06.1985 
Tadeusz

15.06.2016 
Tadeusz

13.03.2017 
Tadeusz

20.04.2017 
Korona

ph 6,8 7,66 7,0 7,0 7,1

Substancje rozpuszczone [mg/l] 52 924 51 430 47 500 55 800 47 300

Ca2+ [mg/l] 1 882 2 016 1 360 1 720 1 250

Mg2+ [mg/l] 876 841 633 749 630

Na+ [mg/l] 17 000 16 280 14 000 16 700 14 400

K+ [mg/l] 101 106 159 135 128

Fe og [mg/l] 12,50 30,70 12,8 16,2 6,92

Sr2+ [mg/l] 105,0 58,0 43,8 56,5 38,5

Ba2+ [mg/l] 34,9 45,7 33,0

NH4
+ [mg/l] 88,5 150,0 100 110,0 110

Cl- [mg/l] 32 354 31 451 26 200 30 700 26 100

HCO3
- [mg/l] 135,4 133,1 45,8 70,2 146

Br- [mg/l] 186,5 185,1 150,0 180,0 160

I- [mg/l] 105,5 107,6 120,0 110,0 130

SO4
- [mg/l] <5,0 5,9 4,1

Tabela 1. Zestawienie analiz chemicznych wody leczniczej z odwiertu „Tadeusz” i „Korona”
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nowe perspektywy wykorzystania siarczkowych wód termalnych  
w województwie świętkorzyskim

new perspectives of Usesupphurous Thermal water  
in the świętkorzyskie Region

Beata wiktorowicz 
Państwowy Instytut Geologiczny – Państwowy Instytut Badawczy, Oddział Świętokrzyski, Kielce, Polska 

StreSzczenie
Południowo-zachodnia część województwa świętokrzyskiego położona jest w jednostce niecki miechowskiej – strefie uważanej za jeden 
z najbardziej perspektywicznych obszarów występowania siarczkowych wód termalnych, co potwierdzone zostało otworami wiertniczymi. 
 Analiza danych pozwoliła na wyodrębnienie potencjalnego zbiornika siarczkowych wód termalnych w utworach cenomanu. Całkowita miąż-
szość tych utworów w obszarze badań wynosi około 120 m. Utwory wodonośne wykształcone są jako piaskowce i piaski glaukonitowe o ko-
rzystnych parametrach zbiornikowych. Obserwuje się tu dość powszechnie samowypływy wód z otworów o wydajnościach od 2,0 do ponad 
100 m3/h. Stwierdzono, iż w obszarze badań istnieje możliwość ujęcia wód o temperaturze około 21-35oC. Pod względem chemicznym  są 
to wody reprezentujące dwa typy hydrochemiczne Cl-Na i Cl-SO4-Na o mineralizacji od 0,626 do 35 g/dm3. A cechą charakterystyczną jest tu 
dość powszechna obecność siarkowodoru.
Siarczkowe wody termalne występujące w rejonie świętokrzyskim posiadają wiele nowych perspektyw wykorzystania. Przede wszystkim 
mogą stanowić interesującą bazę surowcową dla balneoterapii i rekreacji.

słowa kluczowe: wody siarczkowe, wody termalne, niecka miechowska, wody lecznicze

SUMMArY 
The paper presents new possibilities and prospects for the use of thermal waters in the Świętokrzyskie region. 
This region, is one of the most prospective areas of thermal waters in central part of Poland. The structure has an asymmetric structure, which 
comprises mesosoic sediments placed on the older rocks. The principal resources of the thermal waters are accumulated first of the all in the 
Cenomanian, where the temperature is from 21 to 35oC. All the waters studied have total dissolved solids TDS from 0,626 to 35 g/dm3 and 
belong to hydrogeochemical classes: Cl-Na and Cl-SO4-Na. 
Thermal waters in may be used for the purpose of balneology, recreaction and heating.

Key words: supphurous waters, thermal waters, basin of Nida, medicinal waters  

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:311-314

balneogeologia/balneogeology

WStĘp
Wody lecznicze w województwie świętokrzyskim są znane 

i cenione już od XIV wieku. Stopniowo rozpoznawane i w coraz 
szerszym zakresie eksploatowane, stały się podstawą lecznic-
twa uzdrowiskowego w Busku-Zdroju i Solcu-Zdroju. Nową 
perspektywę dla rozwoju regionu, mogą stanowić dotychczas 
słabo rozpoznane siarczkowe wody termalne. Jest to szcze-
gólny rodzaj wód podziemnych, osiągających na wypływie 
temperaturę co najmniej 20°C [1]. Dzięki specyficznemu 
składowi chemicznemu i właściwościom fizycznym wody 
te posiadają zastosowanie do celów balneoterapeutycznych, 
rekreacyjnych oraz jako źródło energii cieplnej.

Pod względem geologicznym południowo-zachodnia 
część województwa świętokrzyskiego stanowi część niecki 
miechowskiej, uznanej za strukturę perspektywiczną dla 
występowania wód termalnych [2]. Jednakże warunki geoter-
malne regionu nie były dotychczas przedmiotem szerokiego 
rozpoznania. Spośród nielicznych prac wymienić należy 
opracowania Jurkiewicza i Szczerby [3], Barbackiego [4] 
oraz Lisika i Szczepańskiego [5]. Ostatnio tematyka geoter-
malna regionu świętokrzyskiego jest podejmowana przez 
zespół Oddziału Świętokrzyskiego Państwowego Instytutu 
Geologicznego – Państwowego Instytutu Badawczego [6-8]. 
Efektem wykonanych prac badawczych była realizacja projektu 
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otworu hydrogeologiczno-rozpoznawczego dla udokumento-
wania wód termalnych z utworów cenomanu w miejscowości 
Cudzynowice, gm. Kazimierza Wielka [9-11]. 

 Przedmiotem niniejszej pracy jest synteza dotychczasowych 
badań dotyczących warunków występowania siarczkowych 
wód termalnych w województwie świętokrzyskim. Podstawowe 
źródło informacji stanowiły archiwalne dane otworowe, pocho-
dzące z Centralnej Bazy Danych Geologicznych Państwowego 
Instytutu Geologicznego – Państwowego Instytutu Badawczego, 
materiały publikowane w postaci map, przekrojów i innych 
opracowań oraz badania własne [6-11].

WArUnKi GeoLoGiczne WYStĘpoWAniA 
WÓd terMALnYcH W WoJeWÓdztWie 

ŚWiĘtoKrzYSKiM
Świętokrzyskie wody termalne występują wyłącznie 

w obrębie jednej jednostki geologicznej – niecki miechow-
skiej. Struktura stanowi rozległą brachysynklinę wypełnioną 
mezozoicznymi osadami, podłożem której są zdyslokowane 
utwory palozoiczne [12, 13]. Na zachodzie nieckę miechowską 
ogranicza jednostka monokliny śląsko-krakowskiej, natomiast 
na wschodzie masyw Gór Świętokrzyskich i górnokarboń-
ska niecka górnośląska. Na południu utwory opisywanej 
struktury przykryte są przez mioceńskie osady zapadliska 
przedkarpackiego [14]. 

Zgodnie z regionalizacją wód mineralnych i leczniczych Polski, 
świętokrzyskie wody termalne występują w obrębie prowincji 
karpackiej, w regionie zapadliska przedkarpackiego [15]. 

Profil stratygraficzny niecki miechowskiej jest niepełny 
[12]. Kredowa seria sedymentacyjna rozpoczyna się osadami 
piaskowców albu. Następnie obserwuje się utwory cenomanu, 
wykształcone w facji piaszczystej, węglanowej oraz w stropie 
zlepieńcowatej. Osady turonu i santonu tworzą skały węgla-
nowe. Natomiast utwory kredy górnej stanowią jednolity, 

monotonny kompleks osadów reprezentowanych głównie 
przez margle i wapienie margliste. Sumaryczna miąższość 
osadów kredowych w strefie osiowej niecki osiąga wartości 
od 800 do 1000 m [13].    

cHArAKterYStYKA cenoMAŃSKieGo 
zBiorniKA WÓd terMALnYcH 

W WoJeWÓdztWie ŚWiĘtoKrzYSKiM
Region świętokrzyski położony jest w strefie centralnej 

zbiornika wód termalnych niecki miechowskiej. Obszar 
charakteryzuje się największą subsydencją, podkreśloną 
maksymalnymi miąższościami utworów cenomanu [4]. 
Z uzyskanych danych archiwalnych wynika, iż całkowita 
ich miąższość w obszarze badań wynosi około 120 m [9].  
Utwory cenomanu wykształcone są jako piaskowce i piaski 
glaukonitowe o korzystnych parametrach zbiornikowych. 
Rozkład porowatości zawiera się w zakresie od 9,14 do 32,8%, 
a przepuszczalność wynosi od 27,7 do 1380 mD. Uzyskane 
wyniki archiwalnych prób złożowych w otworach badawczych 
wykazały, iż w strefie centralnej powszechnie panują warunki 
artezyjskie, a ciśnienie zmierzone na głowicach otworów 
przekraczało niekiedy wartości 1,0 MPa. Obserwuje się tu 
dość powszechnie samowypływy wód z otworów o wydaj-
nościach od 2,0 do ponad 100 m3/h (tab.1).     

Z dostępnych danych wynika również, iż zróżnicowanie 
temperatur wód w rejonie świętokrzyskim jest zgodne ze 
zróżnicowaniem głębokości zalegania zbiornika. W związku 
z tym stwierdzono, iż w obszarze badań istnieje możliwość 
ujęcia wód o temperaturze około 21-35oC [9].

Głębokość strefy występowania wód słodkich w niecce 
miechowskiej została oceniona na 100 m [15]. W badanej 
jednostce powszechnie obserwować można zjawisko występo-
wania stałego wzrostu mineralizacji ogólnej oraz zmiany składu 
chemicznego wraz z głębokością. Wody termalne najpłytszych 
horyzontów reprezentowane są tu przez typ hydrochemiczny 
HCO3-Na o niewielkiej mineralizacji 0,626 g/dm3. Wraz ze 
wzrastającą głębokością zmniejsza się udział jonów wodo-
rowęglanowych i siarczanowych na korzyść chlorkowych. 
W związku z tym, głębiej w zbiorniku notowane są już wody 
wyłącznie o typie Na-Cl i mineralizacji powyżej 11,0 g/dm3 
(ryc. 1). Wykazana pionowa zmienność hydrogeochemiczna 
jest typowa dla wód basenów sedymentacyjnych [6].

Wyniki archiwalnych analiz chemicznych z otworów 
badawczych południowo-zachodniej części województwa 
świętokrzyskiego wskazują, że występujące tu wody termalne 
cenomańskiego zbiornika termalnego charakteryzują się 
mineralizacją kształtującą się od 0,626 do 35,0 g/dm3. Są 
to wody reprezentujące dwa główne typy hydrochemiczne 
Cl-Na i Cl-SO4-Na. A cechą charakterystyczną jest tu dość 
powszechna obecność siarkowodoru, który jest składnikiem 
swoistym nadającym wodzie cech leczniczych (tab. 1).

MoŻLiWoŚci WYKorzYStAniA WÓd 
terMALnYcH W WoJeWÓdztWie 

ŚWiĘtoKrzYSKiM
Perspektywy i możliwości wykorzystania wód termal-

nych zależą głównie od ich temperatury [17]. Stwierdzono, 
Rycina 1. Mapa hydrochemiczna cenomańskiego zbiornika siarczkowych wód termal-
nych centralnej części niecki miechowskiej [6, uzupełniona]

Nowe perspektywy wykorzystania siarczkowych wód termalnych w województwie świętkorzyskim
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że wody termalne w utworach cenomanu w województwie 
świętokrzyskim charakteryzują się zakresem osiąganych 
temperatur od 21 do nawet 35oC (tab. 1). Najbardziej efek-
tywnym i najprostszym sposobem zagospodarowania wód 
termalnych jest wykorzystanie ich możliwości energetycznych. 
Funkcjonujące obecnie rozwiązania techniczne i struktura 
urządzeń służących do pozyskania ciepła z wnętrza Ziemi 
pozwalają na ich zastosowanie do ogrzewania w gospodarce 
komunalnej, w rolnictwie, w procesach technologicznych, jako 
wspomaganie konwencjonalnych ciepłowni oraz użycie jako 
źródła energii w siłowniach niskotemperaturowych [17]. 

 Do innych możliwości wykorzystania wód termalnych 
należy zaliczyć ich zastosowanie w rekreacji – baseny kąpielowe 
kryte i otwarte oraz balneologii, jako zakłady wodolecznictwa 
zdrojowego. Wymogi stawiane wodom przeznaczonym do 
kąpieli rekreacyjnych, to temperatura od 24 do 30oC, a mi-
neralizacja do 35 g/dm3 [17].    

Podkreślić również należy, że wody termalne występujące 
w utworach cenomanu niecki miechowskiej, dzięki obecności 
siarkowodoru posiadają właściwości lecznicze, znajdujące 
zastosowanie w medycynie uzdrowiskowej. Wśród najczę-
ściej stosowanych zabiegów leczniczych, które wykorzystują 
wody termalne wymienia się: kąpiele lecznicze, krenotera-
pia (kuracje pitne), inhalacje, irygacje i płukania. Według  
ustalonych kryteriów, wody termalne tak wykorzystywane 
powinny charakteryzować się temperaturą od 28 do 42oC 
oraz mineralizacją do 60 g/dm3[16].

podSUMoWAnie
Południowo-zachodnia część województwa świętokrzyskiego 

położona jest w jednostce niecki miechowskiej strefie uważanej 
za jeden z najbardziej perspektywicznych obszarów występo-
wania wód termalnych, co potwierdzone zostało otworami 

wiertniczymi. Udokumentowane na obszarze województwa 
świętokrzyskiego chlorkowo-sodowe i chlorkowo-siarcznowo-
sodowe wody termalne, zawierające składnik leczniczy w po-
staci siarkowodoru stanowią ważny surowiec do poszerzenia 
istniejącej bazy uzdrowiskowej oraz rekreacji.
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Tabela 1. Wybrane parametry zbiornika siarczkowych wód termalnych w utworach cenomanu na obszarze województwa świętokrzyskiego [4]

nazwa
otworu Rodzaj otworu

poziom
litostratygraficzny

cenomanu
Temperatura

wód wydajność mineralizacja Typ
chemiczny

[m p.p.t.] [0C] [m3/h] [g/dm3]

Imielnica 1 badawczy 682,0-827,0 30,0-35,0 2,0 1,1 Cl-Na

Michałów 3 badawczy 575,0-750,0 25,0-30,0 6,0 11,0 Cl-Na

Wodzisław 2 badawczy 462,5-470,0 21,0 4,2 0,626 Cl-Na

Niegosławice 1 badawczy 495,0-537,5 22,0 9,3 17,14 Cl-Na

Koszyce 2 badawczy 851,0-972,0 30,0-35,0 20,7 14,5 Cl-Na

Opatkowice 2 badawczy 770,0-775,0 30,0 7,2 30,8 Cl-Na

Kazimierza Wlk. 4 badawczy 650,5-720,0 27,0 50,0 13,8 Cl-Na

Wielgus 3 badawczy 790,0-812,0 30,0-35,0 21,0 35,0 Cl-Na

OB-II* badawczy 344,0-364,5 22,3 b.d 12,0 Cl-Na

Cudzynowice GT-1** eksploatacyjny 660,0-780,0 27,0 108,0 14,0 Cl-SO4-Na+H2S+I

Busko C-1 eksploatacyjny 662,2-649,6 23,5-25,5 15,0 12,4 Cl-Na+H2S+I
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Redakcja: Analitycy prognozują, że w ciągu najbliższych 
10 lat nastąpi znaczny wzrost udziału osób w wieku 65+ 
w strukturze ludności Polski. Jaka jest kondycja sektora 
uzdrowisk w Polsce? 

Zbigniew Hajłasz: W Polsce istnieje wielowiekowa 
tradycja lecznictwa uzdrowiskowego, które jest integralną 
częścią systemu opieki zdrowotnej. Jako Polska Grupa 
Uzdrowisk mamy unikatowe doświadczenie w balneolo-
gii i medycynie fizykalnej oraz wykwalifikowaną kadrę 
medyczną. Dysponujemy bogatymi zasobami surowców 
leczniczych, tj. borowina, solanki, kory świerkowe, wody 
mineralne. W ciągu roku wykonujemy ponad 4 miliony 
zabiegów. Nasza stała oferta obejmuje blisko 200 różnego 
rodzaju zabiegów. Nad bezpieczeństwem i jakością leczenia 
codziennie czuwa blisko 300 pracowników białego perso-
nelu. Patrząc z perspektywy właściciela największej sieci 
uzdrowiskowej w Polsce uważam, że kondycja polskich 
uzdrowisk jako ogółu jest satysfakcjonująca. Musimy stale 
podnosić poziom świadczonych usług, wynika to z no-
wych silnych tendencji związanych ze zdrowym trybem 
życia Polaków. Ponadto polskie społeczeństwo, które żyje 
dłużej i musi wspierać osoby starsze i niepełnosprawne, 
powinno robić wszystko, by pozostać w dobrym zdrowiu 
na długo. 

Redakcja: W jaki sposób wydłużenie średniej długości 
życia Polaków przekłada się na rozwój usług uzdrowi-
skowych? 

Zbigniew Hajłasz: Lecznictwo uzdrowiskowe w Polsce 
należy obecnie do grupy najtańszych świadczeń leczniczych 
i profilaktycznych o potwierdzonej skuteczności. Chcemy, 
aby uzdrowiska Polskiej Grupy Uzdrowisk, zlokalizowa-
ne w Połczynie, Świeradowie, Cieplicach, Dusznikach, 
Kudowie i Polanicy-Zdroju, były polskim dobrem naro-
dowym i najlepszym zapleczem rehabilitacji przewlekłej, 
terapii i profilaktyki schorzeń cywilizacyjnych, chorób 
zawodowych, chorób wieku starszego czy też rehabilita-
cji dzieci i młodzieży. Nasze uzdrowiska mogą odegrać 
kluczowa rolę w łagodzeniu skutków starzejącego się spo-
łeczeństwa, pomagając dłużej utrzymać zdrowie każdej 
grupie wiekowej Polaków.  

Ponad połowa naszych kuracjuszy przyjeżdża do nas 
w ramach kontraktów z NFZ, ale nie możemy na tym poprze-
stawać. Dlatego sukcesywnie poszerzamy ofertę adresowaną 
do gości komercyjnych, dla których celem pobytu jest nie tylko 
szeroko pojęta profilaktyka zdrowotna, ale także turystyka 

aktywna i wypoczy-
nek w strefach SPA 
& Wellness. Dużą 
grupę naszych kura-
cjuszy stanowią tzw. 
nowocześni senio-
rzy, którzy bardzo 
dobrze wiedzą, że 
aktywność fizyczna 
pomaga zachować 
siłę i sprawność na 
dłużej. W tym zakre-
sie bogatą ofertę mają 
nasze hotele i ośrodki 
sieci Interferie, któ-
re zlokalizowane są 
w Świnoujściu, 
Kołobrzegu, Dąbkach, Ustroniu czy Szklarskiej Porębie 
i Świeradowie Zdrój. 

Redakcja: Czego Polacy oczekują dziś od polskich 
uzdrowisk?   

Zbigniew Hajłasz: Potencjał uzdrowisk Polskiej Grupy 
Uzdrowisk wykorzystujemy do promowania dbałości o zdrowie 
psychofizyczne Polaków i gości zza granicy, tworząc polską 
markę uzdrowiskową. Udostępniamy ponad 3500 miejsc 
noclegowych w ponad 40 obiektach i dysponujemy ofertą 
lecznictwa uzdrowiskowego najszerszą w kraju, dzięki czemu 
mamy pozycję lidera w szeroko pojętej turystyce medycznej. 
Goście naszych uzdrowisk mogą korzystać m.in. z doskona-
łych wodnych stref Wellness, gabinetów SPA czy stref fitness 
i to właśnie w tym kierunku planujemy nasze inwestycje, bo 
tego oczekują nasi goście. Sukcesywne modernizacje bazy 
noclegowej sprawiają z kolei, że całym rodzinom możemy 
zaoferować wygodny wypoczynek w najwyższym standar-
dzie, porównywalnym do najlepszych hoteli SPA w Polsce 
i za granicą. Wszystkie te usługi uzupełniamy o atrakcyjne 
programy fakultatywne oraz produkcję wód mineralnych 
i rozwój dobrze znanych marek, tj. Staropolanka i Wielka 
Pieniawa. Nasze wody, wydobywane z naszych źródeł od 
ponad 100 lat, są jednymi z lepiej rozpoznawalnych w Polsce 
i stanowią podstawę lecznictwa w wielu profilach uzdro-
wiskowych. Dzięki tak szerokiej ofercie, uzdrowiska PGU 
stają się atrakcyjnymi miejscami, w których nie tylko warto 
się leczyć, ale warto wypoczywać i regenerować organizm 
niezależnie od pory roku.

Analizy demograficzne wskazują, że w Polsce stale wzrasta liczebność populacji w wieku poprodukcyjnym. Priorytetem 
stają się działania przeciwdziałające zachorowalności i przedwczesnej umieralności z powodu chorób cywilizacyjnych. 
„Polskie uzdrowiska muszą robić wszystko, by wykorzystać swój potencjał do poprawy jakości i skuteczności opieki 
w Polsce” – mówi Zbigniew Hajłasz, Prezes zarządu KGHM TFI S.A., do którego należy Polska Grupa Uzdrowisk - 
największa sieć uzdrowisk w Polsce

potencjał polskich uzdrowisk
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