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German i jego izotopy w wodach leczniczych i termalnych

Kotliny Jeleniogorskiej

German (3;Ge), obecny w gdrnej skorupie kontynentalnej w $rednim stezeniu 1,4 pg/g, w
wodach podziemnych nalezy do pierwiastkdw Sladowych, to jest takich ktérych stezenia zwykle
wynoszg ponizej 0,1 mg/L. Srednie stezenie Ge w wodzie morskiej szacowane jest na okoto 0,04 pg/L,
za$ stezenia w wodach powierzchniowych czesto nie przekraczajg tej wartosci. W zwyktych wodach
podziemnych (o mineralizacji do 1 g/L) stezenie Ge zazwyczaj wynosi ponizej 0,1 pg/L. Podwyzszone
stezenia Ge, rzedu kilku—kilkunastu i wiecej pg/L, znalezé mozna w wodach termalnych lub
mineralnych, tak zasadowych, jak i kwasnych, a najczesciej w zasadowych wodach termalnych
bogatych w séd, wodach zawierajgcych metan i/lub bogatych w azot, termalnych szczawach,
kwasnych wodach strefy wietrzenia siarczkow (Bernstein, 1985; Ivanov, 1996; Rosenberg, 2009). Jak
dotad, najwieksze stezenie Ge (276 ug/L) stwierdzono w wodzie podziemnej z kopalni ztota w RPA
(Duane et al., 1997).

German wykazuje ztozone zachowanie z uwagi na jego litofilne, chalkofilne, syderofilne i biofilne
cechy i preferencje ujawniajgce sie zaleznie od warunkéw geochemicznych w srodowisku. Nalezy on
do tak zwanych pierwiastkdw krytycznych technologicznie, wykorzystywany jest gtdwnie w przemysle
optycznym i elektronicznym, a takze produkcji katalizatoréw. German ma udokumentowane korzystne
dziatanie dla zdrowia. Szeroko badany i doceniany jest pod tym wzgledem w Japonii i Republice Korei
(Dobrzynski et al., 2018, i odnos$niki tamze). Jednak, dla poréwnania, w Europie jest on w tym
aspekcie prawie nieznany, a w europejskiej balneologii niedoceniany i niebadany.
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German jest bardzo rzadko badany w wodach podziemnych, co czesciowo mozna wyttumaczyé jego
bardzo matymi stezeniami. Ma on cztery izotopy trwate ("°Ge, "’Ge, "*Ge, 7*Ge) i jeden naturalny
izotop nietrwaty (7°Ge) o tak diugim czasie potowicznego zaniku (1,78 x 102! Iat), ze jest on réwniez
traktowany jak izotop trwaty. Badania izotopéw Ge w kontynentalnych wodach podziemnych dopiero
sie rozpoczynajg. Jak dotad, pod tym wzgledem zbadane zostaty: wody termalne w Oregonie (z 6
zrédet; Siebert et al., 2006, 2011), zwykte wody podziemne (2 wody ze strefy wietrzenia w tropikach
w Kostaryce; Baronas et al., 2020), wody lecznicze i termalne Kotliny Jeleniogdrskiej (8 uje¢;
Dobrzynski et al., 2024), a ostatnio wody mineralne i lecznicze polskiej czesci Karpat zewnetrznych i
zapadliska przedkarpackiego (37 ujec i zrodet; Dobrzynski et al., w przygotowaniu).

Kompleksowe, pierwsze tego rodzaju, badania germanu i jego izotopdw przeprowadzono w
jeleniogdrskim systemie geotermalnym (Dobrzyniski et al., 2023, 2024). Poza termalnymi i zwyktymi
wodami podziemnymi, badania te obejmowaty takze rézne odmiany granitow i skat hybrydalnych oraz
ich gtdwne mineraty skatotwdrcze (kwarc, skalenie alkaliczne, plagioklazy, biotyt). Byty to pierwsze
badania izotopéw Ge w skatach hybrydalnych i wskazanych wyzej mineratach krzemianowych.
Zbadano wody termalne z czterech gtebokich uje¢ (C-1 w Cieplicach — o gtebokosci 2002 m, C-2 w
Cieplicach — 750 m, KT-1 w Karpnikach — 1997 m, ST-1 w Staniszowie — 1501 m) i pieciu ptytkich ujec
w Cieplicach (o gtebokosci od 5,2 do 52,3 metra). Na podstawie badan znacznikowych, gtéwnie
radiowegla, trytu oraz stabilnych izotopéw tlenu i wodoru, wiek wdéd termalnych z gtebokich ujec
szacowany jest na koniec ostatniego zlodowacenia (m.in. Ciezkowski et al., 1992). Wody termalne w
ptytkich ujeciach sg mieszaning ascendujgcych ku powierzchni przed-holocenskich wdd termalnych
gtebokiego krazenia ze wspdtczesnymi chtodnymi zwyktymi wodami podziemnymi. Ich sredni wiek
oceniany jest na ostatnie kilkadziesigt lat. W wodach termalnych stwierdzono stezenia Ge w
przedziale 2,7-6,3 ug/L. W zwyktych wodach podziemnych oprébowanych w Rudawach Janowickich,
w strefie zasilania jeleniogdrskiego systemu geotermalnego, stezenie Ge wynosito ponizej 0,05 ug/L.

Modelowanie geochemiczne wdéd prowadzi do wniosku, ze stezenie Ge w wodach termalnych
gtebokiego krazenia w Karpnikach i Cieplicach (o temperaturze 47-79 °C) najprawdopodobniej
kontrolowane jest przez rozpuszczalno$é germanonosnego kwarcu o zawartosci Ge okoto 1,5 pg/g
(Dobrzynski et al., 2023). Przed-holoceriska, podobnie jak dwie wyzej wymienione, woda termalna w
Staniszowie (T = 25—-38 °C) prezentuje zupetnie inny obraz geochemiczny. Zmienne stezenie Ge w tej
wodzie (2,7-6,0 pg/L) oraz relacje Ge z innymi pierwiastkami (Si, Fe, As, Zn) wskazujg na nieznaczny
wpltyw krzemianowych faz mineralnych i decydujgcy role rozktadu mineratéw siarczkowych
zachodzacego najprawdopodobniej w bliskim sgsiedztwie ujecia ST-1. Wody termalne z ptytkich ujec
w Cieplicach (o temperaturze 19-38 °C) zawdzieczajg swdj sktad chemiczny mieszaniu sie wod o
roznej temperaturze i sktadzie. W efekcie, wody te prezentujg brak réwnowagi z gtéwnymi
mineratami wodonosca, a stezenia Ge sg mniejsze niz wymagataby tego rownowaga z kwarcem przy
obnizonych temperaturach.

Wszystkie badane wody termalne wykazujg bardzo duze wzbogacenie w Ge wzgledem Si, w
poréwnaniu do $redniego sktadu gérnej skorupy kontynentalnej. Stosunek Ge/Si (UM/M) w wodach
termalnych wynosi od 45,5 do 151,3 uM/M, i spada ze wzrostem temperatury wody. Podczas, gdy
$redni stosunek Ge/Si w gdrnej skorupie kontynentalnej oceniany jest na okoto 1,74 uM/M, a w
badanych mineratach granitu karkonoskiego i jego skat hybrydalnych Ge/Si wynosi: 0,59-0,64 pM/M
(w kwarcu), 1,48-2,07 (skalenie alkaliczne), 1,46—1,70 (plagioklazy), 6,94-16,03 (biotyty).



Najwazniejsze procesy wptywajgce na frakcjonowanie izotopédw Ge w wodach podziemnych poznane
sg jak dotad w niewielkim stopniu (Rouxel & Luais, 2017). Badane wody termalne wzbogacone s3
wyraznie w ciezkie izotopy Ge (§77°Ge od 1,21%o do 2,78%o; U = 0,15 %o) wzgledem granitowej skaty
wodonosnej (67%7°Ge od 0,43%o do 1,27%o), co zwraca uwage, gdyz rozktad pierwotnych mineratéw
krzemianowych powinien prowadzi¢ do wzbogacenia roztworédw w lekkie izotopy Ge (Li et al., 2009).
Podobnie, rozktad mineratéw siarczkowych, rozproszonych lokalnie w badanym systemie, réwniez
winien sprzyja¢ wzbogaceniu wéd w lekkie izotopy Ge (Luais, 2007; Li et al., 2009; Rouxel & Luais,
2017). Stwierdzone wzbogacenie badanych wdd termalnych w ciezkie izotopy Ge wynika
najprawdopodobniej z dominujgcego wptywu procesdw zachodzacych z udziatem wtdrnych faz
mineralnych, tj. preferencyjnego usuwania lekkich izotopéw Ge z roztworu na drodze ich absorpcji i
wbudowywania we wtérne fazy tlenkéw i tleno/wodorotlenkdw Fe oraz sorpcji przez mineraty ilaste.
German jest silnie adsorbowany na goethycie czemu towarzyszy preferencyjna retencja jego lekkich
izotopéw (Galy et al., 2002; Pokrovsky et al., 2006; Li & Liu, 2010), przy wskazniku frakcjonowania
wynoszacym miedzy 1,7 a 4,4%o (Pokrovsky et al., 2014). Skala frakcjonowania izotopéw Ge przez
poszczegdlne mineraty ilaste nie zostata jeszcze scharakteryzowana iloSciowo. Jednak,
udokumentowano wyrazne wzbogacenie utwordow bogatych w mineraty ilaste w lekkie izotopy Ge (Qi
et al., 2019), co prowadzi do wzbogacenia wéd podziemnych i powierzchniowych w ciezkie izotopy
tego pierwiastka (np., Baronas et al., 2020).

Pod wzgledem warunkéw hydrogeochemicznych, jeleniogdrski system geotermalny mozna traktowad
jako obszar o mozaikowej charakterystyce, z istotnym wptywem lokalnych warunkéw wystepujacych
w strefach zasilania poszczegdlnych ujeé (Dobrzyniski et al., 2017, 2023). Poza zmiennoscig litologiczng
wodonosca, wptyw na to majg warunki hydrogeologiczne zwigzane z rozktadem przestrzennym i
charakterem dyslokacji tektonicznych.

Obserwuje sie niemalejgce zainteresowanie dalszymi poszukiwaniami zasobéw wdd termalnych w
Kotlinie Jeleniogdrskiej. Relacje miedzy Ge a innymi sktadnikami wdéd, w tym stan réwnowagi
chemicznej wdd z Ge-nosnym kwarcem, mogg by¢ wskaznikami uzytecznymi przy poszukiwaniach
woéd w tym systemie geotermalnym i ocenie stabilnosci ich sktadu chemicznego.

Ostatnio przeprowadzono réwniez badania Ge i jego izotopéw w wodach mineralnych i leczniczych z
Karpat zewnetrznych i zapadliska przedkarpackiego. Zbadane zostaty wody podziemne z ujeé i Zzrédet
znajdujacych sie w Tyrawie Solnej, Rabem, Rymanowie, Wysowej, Krynicy, Kroscienku, tapczycy,
Rabce, Soli, Zabtociu, Drogomyslu i Ustroniu. Wyniki tych badan sg na etapie przygotowania
publikacji.

Podziekowania

Badania germanu i jego izotopdw w wodach podziemnych, skatach i mineratach wykonano przy
zastosowaniu zmodyfikowanej metody MC-ICP-MS (Karasinski et al., 2021) w Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego, w ramach projektéw IDUB (501-D113-20-
0004316-1130000 i 501-D113-20-1004310).

Serdeczne podziekowania kieruje do Kolezanek i Kolegdw, ktérzy na réznych etapach uczestniczyli w
badaniach wdd z Sudetéw i Karpat: dr. Jakuba Karasinskiego (UW), mgr Klaudii Tetfejer (UW), prof.
Ewy Staby (ING PAN), dr. Marcina Stepnia (UW), dr. Andrzeja Tupysa (UW), prof. Marka Dulinskiego
(AGH) i dr Katarzyny Wator (AGH).
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