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KSZTA£TOWANIE SIÊ CHEMIZMU WÓD GIPSOWEJ JASKINI ZO£USZKA
(UKRAINA, MO£DAWIA)

CHEMISTRY FORMATION OF THE WATER IN THE ZOLOUSHKA GYPSUM CAVE
(UKRAINE, MOLDOVA)
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Abstrakt. Przedstawiono œrodowisko hydrogeologiczne krasu gipsowego w rejonie jaskini Zo³uszka (pogranicze Ukrainy i Mo³dawii).
Celem badañ wykonanych w lipcu 2008 r. by³o okreœlenie chemizmu wód jezior jaskiniowych. Stwierdzono, ¿e kszta³tuje siê on w œrodowis-
ku hydrogeochemicznym przejœciowym. W ramach modelowania geochemicznego okreœlono specjacje sk³adników roztworu wodnego
i wielkoœci wskaŸnika nasycenia (SI) roztworu wzglêdem wybranych faz mineralnych. Chemizm wód zosta³ zrównowa¿ony ze stê¿eniami
O2 i CO2 w powietrzu jaskini. Wyniki badañ hydrochemicznych i modelowe obrazuj¹ hydrogeochemiczn¹ strefowoœæ kompleksu wodonoœ-
nego drenowanego przez kamienio³om, warunkowan¹ budow¹ geologiczn¹, warunkami kr¹¿enia oraz mikroklimatem jaskini. Wyró¿niono
anomalie przestrzenne zwi¹zane ze zwiêkszonym zasilaniem ascenzyjnym z piêtra wodonoœnego kredy.

S³owa kluczowe: kras gipsowy, modelowanie hydrogeochemiczne, jaskinia Zo³uszka.

Abstract. The paper presents the results of the research of the Badenian gypsum karst hydrogeochemical environment in the area of
the Zoloushka cave in Ukraine. The investigations were carried out in June 2008 with the main aim of determining mechanism of cave lake
waters chemistry. It has been found that the chemical mechanism of these waters is formed in a transitional hydrogeochemical environment.
On the basis of the results of a hydrogeochemical numerical model, some of the features such as the distribution of elements, molar concentra-
tions and main speciation as well as saturation indices (SI) for the chosen mineral phases were calculated. The chemical mechanism of the wa-
ter was balanced with concentrations of O2 and CO2 present in the air of the cave. The results of hydrogeochemical investigations and model-
ing show a clear hydrochemical zonation within the described hydrogeological complex drained by the quarry. This is related to the geologi-
cal structure, flow conditions and the cave microclimate. Spatial anomalies connected with the increased upward flow from the Cretaceous
aquifer have been distinguished.

Key words: gypsum karst, hydrogeochemical modelling, Zoloushka cave.

OBSZAR I OBIEKT BADAÑ

Jaskinia Zo³uszka, o d³ugoœci korytarzy powy¿ej 90 km
i kubaturze oko³o 0,65 mln m3, nale¿y do najwiêkszych jas-
kiñ gipsowych œwiata. Jest ona zlokalizowana w dolinie Pru-
tu, przy granicy Ukrainy, Mo³dawii i Rumunii. Rozwiniêta
jest w warstwie gipsów badeñskich o mi¹¿szoœci 23–26 m

przedkarpackiej formacji ewaporatowej, w strefie granicznej
p³yty wo³yñsko-podolskiej i zapadliska przedkarpackiego.
W budowie geologicznej obszaru bior¹ udzia³: utwory sylu-
ru (wapienie, i³owce i mu³owce, podrzêdnie dolomity), ce-
nomanu (piaskowce i wapienie o mi¹¿szoœci 13–18 m), mar-
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gle dolnego badenu (0–4 m), gipsy o zró¿nicowanym uziar-
nieniu, nale¿¹ce wraz z przykrywaj¹c¹ cienk¹ (0,7m) war-
stw¹ wapieni ratyñskich do œrodkowego badenu. W nad-
k³adzie gipsów wystêpuj¹ i³y z przewarstwieniami piaskow-
ców i wapieni górnego badenu oraz utwory piaszczysto-¿wi-
rowe plejstocenu, o ³¹cznej mi¹¿szoœci 10–60 m.

Jaskinia (system kawern i kana³ów krasowych) zosta³a
ods³oniêta sztucznie w trakcie za³o¿enia kamienio³omu kriw-
skiego do eksploatacji gipsów. Przed rozpoczêciem wydoby-
cia gipsów, na prze³omie lat 40–50. ubieg³ego stulecia, gipsy
wraz z jaskini¹ by³y ca³kowicie zawodnione, tworz¹c wraz
z podœcielaj¹cymi je marglami badenu i wapieniami ceno-
manu, wspólny kompleks wodonoœny. Ze wzglêdu na po-
³o¿enie poni¿ej dna doliny Prutu, bêd¹cego regionalnym
poziomem drena¿u wód podziemnych, ów kompleks wodo-
noœny charakteryzowa³ siê spowolnion¹ cyrkulacj¹ wód
podziemnych, warunkami naporowymi, mineralizacj¹ wód
3,0–4,5 g/l, redukcyjnym œrodowiskiem hydrogeochemicz-
nym, w którym stê¿enie rozpuszczonego siarkowodoru w wo-
dzie siêga³o 100–140 mg/l.

W trakcie stopniowego ods³oniêcia gipsów i eksploatacji
kamienio³omu, z towarzysz¹cym mu odpompowywaniem
wód na powierzchniê (10–25 tys. m3 na dobê), w latach 60.
dwudziestego wieku nast¹pi³o obni¿enie zwierciad³a wód
podziemnych do sp¹gowej czêœci warstwy gipsów i odwod-
nienie wiêkszej czêœci kubatury jaskini. Umo¿liwi³o to fi-
zyczne wejœcie do kolektora krasowego i prowadzenie w nim
ró¿norodnych badañ i obserwacji.

W trakcie obni¿ania poziomu zwierciad³a wód podziem-
nych i formowania siê leja depresyjnego wewn¹trz jaskini
powstawa³y odizolowane zbiorniki, które stopniowo prze-
obra¿a³y siê w szereg jezior jaskiniowych, „zawieszonych”
na ró¿nych poziomach hipsometrycznych. Zawieszenie wód

jeziornych spowodowane by³o g³ównie obecnoœci¹ w dnach
korytarzy jaskiniowych pó³przepuszczalnej warstwy i³ów ja-
skiniowych, uniemo¿liwiaj¹cych odp³yw wód z „pu³apek”
morfologicznych na ni¿sze poziomy. Aktualnie mi¹¿szoœæ
zdrenowanej warstwy wodonoœnej w obrêbie jaskini siêga
80% mi¹¿szoœci pierwotnej. Zawodniona pozostaje czêœæ
sp¹gowa warstwy gipsowej o mi¹¿szoœci 4–5 m, nie eksplo-
atowana w kamienio³omie, przy sta³ym wydatku pompowa-
nia wód w rz¹piu kamienio³omu. St¹d obecnie w jaskini wy-
stêpuj¹ dwa g³ówne rodzaje zbiorników wodnych: ni¿ej po-
³o¿one jeziora i zawodnione galerie, w których poziom zwier-
ciad³a wód, nawi¹zuje do zwierciad³a wód podziemnych
kompleksu wodonoœnego drenowanego przez kamienio³om
(niektóre z nich s¹ zasilane ascenzyjnie z ni¿ejleg³ych za-
wodnionych utworów wêglanowych) oraz wy¿ej po³o¿one
„reliktowe” zbiorniczki, których funkcjonowanie wynika
z obecnoœci materia³u ilastego izoluj¹cego dno oraz 100%
wilgotnoœci powietrza w jaskini, ograniczaj¹cej parowanie
wód. Funkcjonuj¹ tak¿e jeziorka okresowe – pozosta³oœci
po wahaniach jego poziomu, spowodowanych zmianami
wielkoœci pompowania wód kopalnianych oraz jeziorka lo-
kalnie zasilane wodami infiltruj¹cymi z nadk³adu w miej-
scach zawalenia siê stropu jaskini i wystêpowanie kopu³ za-
waliskowych.

Jaskinia Zo³uszka, gdzie przeprowadzono kompleksowe
i szczegó³owe badania speleologiczne, geologiczne, geoche-
miczne i hydrogeologiczne (Andrejczuk, 1984, 1988, 2007),
jest bardzo dobrym poligonem badawczym dla poznania pra-
wid³owoœci kszta³towania siê sk³adu chemicznego siarczano-
wych wód podziemnych. Pomocnym narzêdziem w tym za-
kresie jest modelowanie hydrogeochemiczne, w którym wia-
rygodnoœæ wyników zale¿y od stopnia rozpoznania warun-
ków hydrogeologicznych.

ZAKRES BADAÑ I METODYKA

Przedmiotem badañ by³y g³ównie jeziorka jaskiniowe
powi¹zane ze zwierciad³em wód podziemnych zbiornika
krasowego. W lipcu 2008 r. dokonano opróbowañ wód 13
jeziorek w jaskini (fig. 1), wód w kamienio³omie (ze studni
krasowej w rz¹piu kamienio³omu) oraz wód wyp³ywaj¹cych
z utworów nadk³adu plejstoceñskiego. Bezpoœrednio na

miejscu badano: temperaturê wody, PEW, pH, Eh, zawar-
toœæ O2. Analizy chemiczne próbek wód wykonano w labo-
ratoriach: Naukowo-Dydaktycznym Katedr Geograficz-
nych Uniwersytetu Œl¹skiego oraz Katedry Hydrogeologii
i Geologii In¿ynierskiej Akademii Górniczo-Hutniczej
w Krakowie.

CHEMIZM WÓD

Badania wykaza³y, ¿e wody jaskiniowe, badane w lipcu
2008 r., s¹ wodami s³abo zmineralizowanymi (TDS 2,6–3,0 g/l;
PEW 2,61–3,10 mS/cm), o odczynie zbli¿onym do obojêtne-
go, bardzo twarde (1615–1860 mg CaCO3/l), typu SO4–Ca
i SO4–HCO3–Ca. Temperatura wód jaskiniowych jest prak-
tycznie sta³a (11,1–11,5oC). Stê¿enia g³ównych jonów w wo-
dzie mieszcz¹ siê w zakresie: SO4 1399–1621, HCO3 420–551,

Ca 573–675 mg/l. Podwy¿szona zawartoœæ w wodach pod-
ziemnych jonów HCO3 (17,5–22,0% Ómval anionów) wyni-
ka z ascezyjnego zasilania wód jaskiniowych przez wody
z podœcielaj¹cych gipsy margli dolnego badenu i wapieni ce-
nomanu (Andrejczuk, 2007). Wœród makrosk³adników tak¿e
Mg i Na wystêpuj¹ w znacz¹cych stê¿eniach w wodach jezio-
rek jaskiniowych (odpowiednio: 35–63 mg/l i 58–222 mg/l),
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charakterystycznych dla wód podziemnych III strefy hydro-
dynamicznej miêdzyrzecza Dniestr–Prut, o warunkach na-
porowych i spowolnionym przep³ywie do doliny Prutu (An-
drejczuk, 1988), przy tendencji wzrostu stê¿eñ zgodnie z po-
lem hydrodynamicznym ukszta³towanym przez eksploatacjê
kamienio³omu kriwskiego. Zakres stê¿eñ innych makrosk³ad-
ników w wodach jeziorek wynosi: K 9–18, Cl 10–68, SiO2

14–26 mg/l. Wzmo¿ona ascenzja wód z pod³o¿a obserwo-
wana jest zw³aszcza w rejonie jeziorka Kuluar Wenecki
i Krokodyla (pkt. 6, 8, fig. 1). W chemizmie wód przejawia
siê ona ni¿sz¹ twardoœci¹ ogóln¹ (1610–1670 mg CaCO3),
przy najwy¿szych stê¿eniach w populacji jeziornej – Na
(210–222), K (15–18), HCO3 (466–502) i SiO2 (20–26) [mg/l].
Dokumentuj¹ j¹ tak¿e maksymalne wartoœci wskaŸników
hydrochemicznych: r Na/K (do 24), r SO4+HCO3/Cl (>143).
Anomalnie wysokie stê¿enia mikrosk³adników w wodach je-
ziorek jaskiniowych wynikaj¹ g³ównie z d³ugiego kontaktu
ze wzbogaconym w nie gliniastym pod³o¿em. Dla porówna-
nia przedstawiono zakres stê¿eñ mikrosk³adników w wo-
dach jeziorek i w wodzie opróbowanej w nadk³adzie:

Sr – 10,4–12,6; 1,9 mg/l,
Mn – do 0,52; 0,08 mg/l,

Fe – do 0,83; 0,07 mg/l,
Li – 0,3–0,8; 0,15 mg/l,
Co – do 0,003; 0,0006 mg/l,
Mo – do 0,02; 0,002 mg/l.

Zgodnie z kierunkiem przep³ywu wód do kamienio³omu
obserwuje siê spadek wartoœci wskaŸnika Ca/Sr (65–55), co
mo¿e œwiadczyæ o tendencji do intensywniejszego wytr¹ca-
nia siê kalcytu w wodach jeziorek.

Chemizm wód jaskiniowych kszta³tuje siê obecnie w wa-
runkach œrodowiska przejœciowego, co dokumentuj¹ warun-
ki redoks – Eh od +236 do +320 (mV), przy pH 6,62–7,07.
Wody opróbowane w rz¹piu kamienio³omu – w studni kraso-
wej, o mineralizacji 3,5 g/l, nale¿¹ do typu SO4–HCO3–Ca.
Charakteryzuj¹ je wysokie wartoœci: twardoœci ogólnej (1870
CaCO3/l), stê¿eñ SO4 1637, HCO3 688, SiO2 23,7 mg/l. Z ko-
lei wody gruntowe opróbowane w obrêbie kamienio³omu
charakteryzuje niska mineralizacja (TDS 0,63 g/l; PEW
1,39 mS/cm) i odmienny typ HCO3–Mg–Ca. Pozycjê wód
jaskini Zo³uszka na tle strefowoœci hydrochemicznej miê-
dzyrzecza Prut–Dniestr przedstawiono w artykule Andrej-
czuka i innych (2009).
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Fig. 1. Lokalizacja punktów opróbowañ w jaskini Zo³uszka. Izolinie okreœlaj¹ stê¿enia CO2 (%) w powietrzu jaskini;
A, B, C – strefy hydrogeochemiczne

1 – Podwa³y, 2 – Spelunka, 3 – punkt B1, 4 – syfon, 5 – Studenckie, 6 – Kuluar Wenecki, 7 – Kolorado, 8 – Krokodyla, 9 – Nautilus, 10 – Fragmentów,
11 – Barwne, 12 – Wystawne, 13 –Filipcowo.

Sampling sites location in the Zoloushka cave. Isolines define concentrations of CO2 in the cave air (%);
A, B, C – hydrogeochemical zones

1 – Podwa³y lake, 2 – Spelunka lake, 3 – B1 site, 4 – Syfon lake, 5 – Studenckie lake, 6 – Kuluar Wenecki lake, 7 – Kolorado lake, 8 – Krokodyla lake, 9 – Nautilus
lake, 10 – Fragmentów lake, 11 – Barwne lake, 12 – Wystawne lake, 13 – Filipcowo lake



MODELOWANIE HYDROGEOCHEMICZNE

Dynamika formowania siê sk³adu chemicznego wód Zo-
³uszki (rozpuszczania ska³ gipsowych, ³ugowania i³ów jaski-
niowych itd.) jest uzale¿niona od wielu czynników m.in. wa-
runków pH-Eh, chemizmu infiltruj¹cych wód, wymiany jo-
nowej, rozpuszczania i wytr¹cania minera³ów, zawartoœci
tlenu i dwutlenku wêgla i innych. Gipsy cechuj¹ siê wysok¹
czystoœci¹ chemiczn¹. Udzia³ CaSO4·2H2O w skale wynosi
96-98%, a g³ównymi domieszkami s¹: CaCO3 0,3–1,0%;
SiO2 0,1–0,8%; Fe2O3 0,02–0,09%; MgO 0–0,5%; SO3; Na2O.
W sk³adzie mineralnym dominuje gips, kalcyt niskomagne-
zowy, brusyt, kwarc (g³ównie allochtoniczny – zawartoœæ al-

lochtonicznego kwarcu w rezyduum gipsów dla po³o¿onej
w obrêbie styku platformy i zapadliska doliny Czarnego Po-
toku siêga nawet 7%), celestyn, domieszki organiczne, mi-
nera³y ilaste: montmorillonit, kaolinit. Nie stwierdzono
obecnoœci anhydrytu. Wystêpuj¹ równie¿ tlenki i wodoro-
tlenki Fe, Mn, Al, amorficzne i skrytokrystaliczne formy
krzemionki.

W czasie badañ terenowych dokonywano równie¿ po-
miaru zawartoœci CO2 i O2 w powietrzu jaskini. Nie badano
zawartoœci azotu w powietrzu. Z uwagi na system kr¹¿enia
wód jaskiniowych przyjêto, ¿e wody pobierane ze strefy
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Tabela 1

Udzia³ procentowy wybranych form specjacji wystêpuj¹cych w wodach

Percentage share of element species in the water

Dominuj¹ca
specjacja

1* 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

A B C Wody z nadk³adu Rz¹pie

Ba
BaSO4 51,2 52,7 51,3 49,0 52,2 52,7 52,4 52,1 52,4 51,4

Ba2+ 47,2 46,1 47,4 49,8 46,8 45,5 46,8 46,8 46,5 47,8

C
HCO3

� 81,8 81,3 85,9 86,4 86,0 89,2 86,2 88,6 83,5 87,9 83,5 83,2 87,4 88,2 66,7

CO2 12,7 13,7 8,3 8,1 8,5 5,0 8,1 5,7 11,1 6,5 11,2 11,5 6,8

Ca

CaCO3
� 4,4 4,1 4,3 4,3 4,2 3,8 4,3 4,0 4,2 4,2 3,9 4,0 4,4 1,5 3,8

CaCO3 0,6 0,6 0,5 0,5 3,5 20,5

Ca2+ 69,3 68,6 71,6 69,0 69,3 67,1 69,3 68,8 69,8 68,5 70,6 69,4 70,1 90,6 57,9

CaSO4 27,4 28,4 25,6 28,2 28,0 28,2 27,9 27,0 28,2 28,0 27,5 28,7 27,5 2,8 28,2

CaHCO3
� 3,1 2,8 2,6 2,6 2,4 4,1 2,6 3,7 1,9 3,2 1,8 1,7 2,1 2,0 2,2

Fe(2)

Fe2+ 51,1 56,8 56,2 59,4 58,5 47,9 62,4 57,7 57,4 63,2

FeHCO3
� 27,3 23,3 24,5 21,1 20,4 29,0 16,5 21,2 21,3 16,3

FeSO4 15,1 17,8 16,8 16,1 17,9 15,2 19,1 17,5 17,7 18,5

Fe(3)
� �Fe OH 2

�
33,0 56,3 54,1 42,3 43,0 29,9 50,2 41,9 41,5 51,0

Fe(OH)3 65,5 43,2 45,4 56,8 56,2 68,3 49,2 57,2 57,6 48,4

K K+ 97,4 97,3 97,7 97,4 97,4 97,2 97,4 97,4 97,4 97,4 97,4 97,3 97,5 99,8 96,4

Li Li+ 97,9 97,8 97,9 98,1 97,8 97,7 97,9 97,9 97,9 97,9

Mg

Mg2+ 69,8 69,1 72,1 69,6 70,0 67,6 70,0 69,4 70,5 69,1 71,4 70,2 71,0 92,2 57,1

MgSO4 26,5 27,4 24,7 27,1 27,0 27,1 26,8 25,9 27,2 26,8 26,3 27,6 26,2 2,7 34,0

MgHCO3
� 3,7 3,4 3,1 3,1 2,9 4,9 3,1 4,4 2,2 3,9 2,2 2,1 2,6 2,3 2,0

Mn(2)

Mn2+ 45,9 55,6 54,7 56,5 55,8 41,8 54,8 54,4 61,9

MnHCO3
� 21,8 20,3 21,3 17,9 17,4 22,6 18,0 18,0 14,2

MnSO4 13,4 17,2 16,2 15,1 16,9 22,5 16,4 16,6 17,9

Na Na+ 97,5 97,4 97,7 97,5 97,5 97,1 97,5 97,4 97,6 97,4 97,6 97,5 97,6 99,7 96,7

S
SO4

2– 67,2 68,7 67,7 68,8 68,8 70,6 68,4 70,0 67,5 69,4 68,7 68,3 68,3 73,8 67,6

CaSO4 29,2 28,0 27,6 27,9 27,6 23,9 27,7 25,3 27,9 27,1 25,8 26,8 28,2 12,8 26,3

Sr
Sr2+ 70,1 69,7 70,4 72,7 70,4 68,4 70,8 70,4 70,1 71,7

SrSO4 26,1 27,4 26,4 24,7 27,0 27,3 27,2 26,9 27,2 26,4

* Numery punktów opróbowañ zgodne z fig. 1.



przypowierzchniowej (g³êbokoœæ 0–20 cm) jeziorek jaski-
niowych znajduj¹ siê blisko stanu równowagi z powietrzem
jaskini. W oparciu o takie za³o¿enie, wyró¿niono trzy strefy
hydrochemiczne powi¹zane z zawartoœci¹ tlenu i dwutlenku
wêgla w powietrzu jaskini. Strefa A obejmuje rejony – Ser
Holenderski i Anakonda. Zawartoœæ CO2 w powietrzu siêga
tam ponad 2,0%; do modelowania przyjêto zawartoœæ O2 na
poziomie 14,5% (jeziorka nr 1, 2, fig. 1). Strefa B obejmuje
rejony – Centralny, Jeziorny i Czerniowieckich Speleolo-
gów. Zawartoœæ CO2 w powietrzu w tej strefie wynosi 1,5%;

do modelowania przyjêto zawartoœæ O2 na poziomie 17,5%
(jeziorka nr 3–12, fig. 1, tab. 1). Strefa C obejmuje Rejon
Perspektyw. Zawartoœæ CO2 w powietrzu wynosi oko³o
1,0%; do modelowania przyjêto zawartoœæ O2 na poziomie
19,5% (jeziorko nr 13, ryc. 1, tab. 1). Potwierdzeniem
s³usznoœci przyjêtego za³o¿enia równowagi wód z tlenem i
dwutlenkiem wêgla zawartym w powietrzu jaskini jest fakt,
¿e pH wód po wymuszeniu zrównowa¿enia wzros³o maksy-
malnie o 0,1 jednostki.

OBLICZENIA HYDROGEOCHEMICZNE

Obliczeniom poddano wyniki analiz sk³adu chemicznego
wód ze zbiorników jaskiniowych o zró¿nicowanym zasila-
niu z pod³o¿a i ró¿nej powierzchni kontaktu gipsów z wy-
œcielaj¹cymi je utworami ilastymi oraz wód wyp³ywaj¹cych
z jaskini do kamienio³omu kriwskiego. Obliczenia hydroge-
ochemiczne wykonano przy pomocy programu PHREEQCI
ver. 2.13.0 (Parkhurst, Appelo, 1999) z wykorzystaniem bazy
danych wateq4f.dat. W toku obliczeñ zosta³y okreœlone spe-
cjacje sk³adników roztworu wodnego (tab. 1) oraz wielkoœci
wskaŸnika nasycenia (SI) roztworu wzglêdem wybranych

faz mineralnych (tab. 2). Wyniki modelowania pokazuj¹
g³ówne trendy zmian chemizmu wód w poszczególnych stre-
fach hydrogeochemicznych jaskini. Przep³yw wód odbywa
siê od strefy A do C. Analizy 1–13 reprezentuj¹ wody jaski-
niowe, 14 – wyp³yw z nadleg³ych utworów czwartorzêdo-
wych, 15 –wody pochodz¹ce z rz¹pia kamienio³omu. Z uwa-
gi na niemal stagnuj¹cy charakter zbiorników w obrêbie ja-
skini, chemizm wód w jej obrêbie zosta³ zrównowa¿ony ze
stê¿eniami tlenu i dwutlenku wêgla pomierzonego w po-
szczególnych partiach Zo³uszki.
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Tabela 2

Zakres zmiennoœci wskaŸników nasycenia SI g³ównych faz mineralnych

Changeability of saturation index of main mineral phases

Faza
mineralna / SI

1* 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Wody

z nadk³adu 14
I 5% log

k I

Baryt 0,51 0,70 0,45 0,47 0,56 0,66 0,48 0,55 1,59 0,499

Kalcyt 0,76 0,66 0,84 0,87 0,81 1,25 0,87 1,15 0,58 1,06 0,53 0,52 0,87 1,43 0,424

Celestyn –0,09 0,01 –0,01 –0,06 –0,01 –0,04 –0,06 –0,08 –0,81 0,331

Dolomit 0,48 0,25 0,77 0,68 0,55 1,67 0,74 1,35 0,26 1,10 0,26 0,21 0,74 2,84 0,827

Amorficzny
wodorotlenek
¿elaza (III)

3,07 2,39 2,93 3,15 3,24 3,55 2,99 3,11 2,40 0,245

Fe3(OH)8 –4,79 –6,82 –5,17 –4,52 –4,28 –3,35 –5,02 –4,67 –6,81 1,011

Getyt 8,45 7,77 8,33 8,55 8,63 8,94 8,38 8,49 7,78 0,724

Gips 0,01 0,01 –0,06 –0,01 –0,01 –0,04 0,00 –0,06 –0,01 –0,02 –0,04 –0,01 –0,01 –1,74 0,229

Jarosyt 2,16 1,40 2,95 2,74 3,14 3,54 2,82 2,70 0,54 0,492

Manganit 4,86 5,10 4,19 4,77 4,93 5,49 4,30 4,78 3,83 1,267

Kwarc 0,55 0,67 0,71 0,67 0,72 0,72 0,71 0,83 0,59 0,59 0,61 0,65 0,69 0,60 0,199

Rodohrozyt –0,58 0,00 –0,86 –0,63 –0,49 0,06 –1,13 –0,66 –1,59 0,520

Syderyt –9,73 –10,08 –9,51 –9,62 –9,55 –9,24 –9,80 –9,69 –10,4 0,545

Krzemionka
amorficzna

–0,81 –0,69 –0,65 –0,69 –0,64 –0,64 –0,65 –0,53 –0,77 –0,77 –0,75 –0,72 –0,68 –0,75 0,136

Stroncjanit –0,06 –0,51 –0,44 –0,33 –0,35 0,08 –0,65 –0,38 –1,11 0,464

* Numery punktów opróbowañ zgodne z fig. 1



WYNIKI OBLICZEÑ HYDROGEOCHEMICZNYCH

Dominuj¹cymi formami wystêpowania rozpuszczonych
w wodach podziemnych zwi¹zków s¹ proste formy jonowe,
których udzia³ mieœci siê w zakresie 67–98%, i generalnie
nie wykazuje zró¿nicowania w odniesieniu do poszczegól-
nych sk³adników w wodach jaskiniowych. Mniejszy udzia³
prostych form jonowych wykazuj¹ Fe2+ i Mn2+, a wyj¹tkiem
jest bar, gdzie nieznacznie przewa¿a forma BaSO4 (do 53%).

Œrodowisko ska³ siarczanowych warunkuje zdecydowa-
n¹ przewagê w wodach form siarczanowych nad wodoro-
wêglanowymi, w odniesieniu do Ca, Mg, Sr rzêdu 25%,
a w przypadku Ba rzêdu 50%. Obserwuje siê nawet w za-
uwa¿alnych iloœciach 2–3% specjacje siarczanowe Na, K,
Li. Wœród form siarczanowych obserwuje siê niewielk¹
przewagê CaSO4 nad MgSO4 (ok. 1%) oraz KSO4

– nad
NaSO4

– (ok. 0,4%), udokumentowan¹ w obszarach krasu
gipsowego Ukrainy i Polski (JóŸwiak i in., 2008; Solovey,
JóŸwiak, 2008). Jednoczeœnie udzia³ form siarczanowych
CaSO4, MgSO4, bêd¹cy efektem rozpuszczania gipsu i zwiê-
kszenia stê¿eñ produktów jego rozpuszczania w wodach, jest
sta³y, na poziomie 25–28%.

Z najwy¿szymi stê¿eniami CO2 (ok. 2–3%) w powietrzu
jaskini (strefa A) koresponduj¹ wysokie stê¿enia w wodzie
HCO3 (460–550 mg/l) i twardoœci ogólnej (do 1860 mg/l) .
W rozk³adzie specjacyjnym obserwuje siê najwy¿szy udzia³
CO2 (13–14%) oraz najmniejsz¹ zawartoœæ specjacji HCO3

�

(81%). Jest to spowodowane rozpuszczaniem w wodzie naj-
wiêkszych iloœci gazowego CO2, który obni¿aj¹c pH, ogra-
nicza jednoczeœnie zdolnoœæ dysocjacji kwasu wêglowego.
W miarê oddalania siê od wylotu jaskini (od strefy C do A)
obserwuje siê tak¿e wzrost udzia³u procentowego specjacji
form wodorowêglanowych Ca i Mg (o ok. 1%).

W strefach wzmo¿onej ascenzji wód z pod³o¿a (pkt. 6,
8, ryc. 1) obserwuje siê najwy¿szy udzia³ w populacji jonu

HCO3
� (89%), przy najni¿szym udziale CO2 (5–6%), naj-

wy¿szy udzia³ jonu SO4
2– (70–71%) oraz najni¿sze udzia³y

Ca2+ i Mg2+.
W wodach poziomu czwartorzêdowego dominacja pro-

stych form jonowych jest jeszcze wyraŸniejsza, przy nis-
kim udziale form siarczanowych. W przypadku Ca2+ i Mg2+

nawet o 20% wy¿sza, przy udziale form siarczanowych po-
ni¿ej 3%. Przeciwne relacje obserwujemy w wodach z kom-
pleksu siarczanowo-wêglanowego drenowanych w kamie-
nio³omie – najni¿szy udzia³ prostych form jonowych
(w przypadku Ca2+ i Mg2+ zaledwie 58%), przy najwy¿szych
udzia³ach form siarczanowych i bardzo wysokim udziale
CaCO3 (20%).

Chlorki, azotany i azotyny wystêpuj¹ wy³¹cznie jako
jony Cl–, NO3

– , NO2
– . Form¹ wystêpowania krzemionki jest

kwas ortokrzemowy, który dysocjuj¹c w wodach o charakte-
rze zasadowym daje nieznaczne zawartoœci w wodzie jonu
H SiO3 4

– .
We wszystkich strefach hydrogeochemicznych jaskini

(A–C) wartoœæ wskaŸnika SI dla gipsu jest wysoka i wynosi
SI = –0,06÷0,01, wskazuj¹c na wystêpowanie stanu równo-
wagi (tab. 2). Kalcyt i dolomit wykazuj¹ sta³¹ tendencjê do
wytr¹cania siê z roztworu. Wêglany Sr, Fe i Mn s¹ doœæ
zmienne, dominuj¹ wœród nich mo¿liwoœci do rozpuszczania
siê w wodzie. W obrazie przestrzennym wraz ze zbli¿aniem
siê do wylotu jaskini malej¹ potencjalne mo¿liwoœci do roz-
puszczania siê lub uzyskujemy wartoœci bardziej zbli¿one do
stanu przesycenia dla faz wêglanowych. Krzemionka amor-
ficzna wykazuje tendencjê do rozpuszczania w wodzie. W stre-
fach ascenzyjnego zasilania obserwuje siê nieco odmienny
rozk³ad wartoœci SI (m.in. najwy¿sze wartoœci dla kalcytu
i dolomitu).

PODSUMOWANIE

Jaskinia Zo³uszka, zlokalizowana w dolinie Prutu, rozwi-
niêta w warstwie gipsów badeñskich przedkarpackiej forma-
cji ewaporatowej, by³a zawodniona, tworz¹c wraz z podœcie-
laj¹cymi je marglami badenu i wapieniami cenomanu, wspól-
ny kompleks wodonoœny. Kompleks ten charakteryzowa³ siê
spowolnion¹ cyrkulacj¹ wód podziemnych, warunkami na-
porowymi, mineralizacj¹ wód 3,0–4,5 g/l, redukcyjnym œro-
dowiskiem hydrogeochemicznym, z obecnoœci¹ rozpuszczo-
nego siarkowodoru w wodzie. W trakcie eksploatacji gipsów
w kamienio³omie kriwskim w latach 60. dwudziestego wie-
ku nast¹pi³o obni¿enie zwierciad³a wód podziemnych do
sp¹gowej czêœci warstwy gipsów i odwodnienie wiêkszej
czêœci kubatury jaskini. Obiektem badañ autorów by³y od-
izolowane jeziorka jaskiniowe powi¹zane ze zwierciad³em
wód podziemnych zbiornika krasowego.

Chemizm wód jaskiniowych kszta³tuje siê obecnie w wa-
runkach œrodowiska przejœciowego. Wody jaskiniowe cha-
rakteryzuje ni¿sza mineralizacja (TDS 2,6–3,0 g/l), odczyn
obojêtny, wysoka twardoœæ, typ SO4–Ca i SO4–HCO3–Ca.
Podwy¿szona zawartoœæ w wodach podziemnych jonów
HCO3 wynika z ascenzyjnego zasilania wód jaskiniowych
przez wody z wêglanowego pod³o¿a, lokalnie intensywniej-
szego. Obecnoœæ gliniastego pod³o¿a powoduje wzbogace-
nie wód jeziorek jaskiniowych w mikrosk³adniki.

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego specjacyj-
nego, z uwzglêdnieniem stanu równowagi wód jeziorek ja-
skiniowych z powietrzem jaskini, dokumentuj¹ najwy¿szy
udzia³ w wodach jaskiniowych prostych form jonowych
(z wyj¹tkiem baru), sta³¹ i wysok¹ obecnoœæ form siarczano-
wych – zw³aszcza CaSO4, MgSO4 (bêd¹c¹ efektem rozpusz-
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czania gipsu i zwiêkszenia stê¿eñ produktów jego rozpusz-
czania w wodach), obecnoœæ lokalnych stref wzmo¿onej
ascenzji wód z pod³o¿a. W wodach jaskiniowych wartoœæ
wskaŸnika SI dla gipsu wskazuje na wystêpowanie stanu
równowagi, kalcyt i dolomit wykazuj¹ sta³¹ tendencjê do
wytr¹cania siê z roztworu, w przeciwieñstwie do wêglanów
Sr, Fe, Mn i krzemionki amorficznej.

Wyniki badañ hydrochemicznych i modelowe obrazuj¹
stratyfikacjê pionow¹ i rejonizacjê poziom¹ chemizmu wód
podziemnych, warunkowan¹ budow¹ geologiczn¹, warunka-
mi kr¹¿enia oraz mikroklimatem jaskini (podwy¿szona
obecnoœæ CO2 w powietrzu, od 0,5% do powy¿ej 2%. Wody
poziomu czwartorzêdowego s¹ akratopegami typu
HCO3–Mg–Ca, z bezwglêdn¹ dominacj¹ prostych form jo-

nowych, przy niskim udziale form siarczanowych. Wody
z pod³o¿a, opróbowane w rz¹piu kamienio³omu, charaktery-
zuje mineralizacja 3,5 g/l, typ SO4–HCO3–Ca, maksymalne
stê¿enia g³ównych sk³adników, najni¿szy udzia³ prostych
form jonowych, najwy¿szy – form siarczanowych, wysoki
udzia³ CaCO3. Z najwy¿szymi stê¿eniami CO2 w powietrzu
jaskini koresponduje najni¿szy udzia³ specjacji HCO3

(ok. 81%) przy relatywnie najwy¿szych stê¿eniach HCO3

w wodzie (760–940 mg/l), twardoœci ogólnej, a w rozk³adzie
specjacyjnym najwy¿szy udzia³ CO2. Ze wzrostem stê¿enia
CO2 w powietrzu wzrasta udzia³ procentowy specjacji form
wodorowêglanowych Ca i Mg i generalnie zdolnoœæ do roz-
puszczania dla faz wêglanowych.
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SUMMARY

The results of the hydrochemical research carried out in
the Zoloushka gypsum cave are described in this paper.
The investigated area is located in the Prut valley within
the Carpathian Foredeep in Western Ukraine. In this area
the Badenian evaporative formation with an underlying stra-
ta of Cenomanian limestones and sandstones form an hy-
draulically connected hydrogeological complex. The water
mineralization of the complex drained by the Prut valley is
about 3.0–4.5 g/l.

Because of mining exploitation by the Krivsky quarry in
the 1960s partial dewatering of the gypsum formation took pla-
ce. Due to the groundwater table decrease most of the cave vo-
lume has been dewatered. At the bottom of the cave some small
karstic lakes still occur. They are hydraulically connected with
the Badenian–Cenomanian hydrogeological complex, which is

drained by the quarry. Some of them are also recharged by
descending groundwater from the Quaternary aquifer.

Chemical mechanism of the cave water is formed in
the hydrogeochemical environment of the local flow system.
The cave water is characterized by mineralization (TDS) of
about 2.6–3.0 g/l.; the reaction of water is neutral and hard-
ness is high. The waters are of the hydrochemical types such
as SO4–Ca and SO4�HCO3�Ca. The increased content of
HCO3 ions, locally intensive, results from the upward re-
charge of the cave water by waters occurring in carbonate
basement. The presence of clay in the geological profile of
the Badenian strata results in enrichment of cave waters with
micro-components: Sr, Mn, Fe, Li, Co, Mo.

Hydrogeochemical modelling allow for the assumption
that waters sampled from cave lakes are close to equilibrium
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with cave air. As a result of spatial modelling it was found
that simple ion forms have the highest share in cave waters,
with the exception of barium. The presence of sulfate forms
at a level up to 28% is common. Local zones of increased
upward flow of waters from the basement was found. In cave
waters the value of the SI index for gypsum shows an equili-
brium state; the amount of calcite and dolomite has a stable
tendency to precipitate from solution in opposition to the car-
bonate of strontium, iron, manganium and amorphous silica.

The results of hydrogeochemical investigations and mo-
delling show a clear hydrochemical zonation within the de-
scribed hydrogeological complex drained by the quarry. This

is related to the geological structure, flow conditions and
cave microclimate. Waters of the Quaternary aquifer are
acratopegae of the HCO3�Mg�Ca type. Waters samples from
the quarry sump are characterized by mineralization of 3.5 g/l
and SO4�HCO3�Ca hydrochemical type. The maximal con-
centration of the main components, the highest share of sul-
fate forms and a high concentration of CaCO3 can be observ-
ed in these waters. The high amount of CO2 in cave air (2%)
is connected with the high concentration of HCO3 occurring
in the water, a high total hardness and the highest share of
CO2 form in the spatial distribution. The dissolution ability of
carbonate phases is increased with a rise of CO2 in cave air.

16 Wiaczes³aw Andrejczuk i in.
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