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Abstract

Cave speleothems grow from supersaturated dripwaters and store information about various karst processes along the water flow
path. Anomalous non-saturated waters may occur if (1) rainfall water passes very rapidly through karst profile or if (2) two saturated
waters of different compositions are mixed. The low mineralization close to saturation could be reached also as (3) result of calcite
precipitating prior the water enters the cave. The hydrogeochemistry of four dripwaters in the Punkva Caves (Moravian Karst) was
systematically studied for anomalous properties during one-year period. The drips are situated in a passage behind Pfedni Dom
Chamber (CP1 and CP2, 24 samples each), in Tunnel Corridor (TC1, 24 samples), and in Zadni Dém Chamber (ZD1, 6 samples).
The dripwaters CP1, CP2, and ZD1 show various flow regimes but very similar hydrogeochemical properties: electric conductivity
(EC = 550-630 uS/cm), saturation (SI . = 0.8-1.2), and Mg/Ca ratio (1000*(Mg/Ca) = 15-20). In contrast, the dripwater TCI
shows stable drip rate and EC = 275-350 uS/cm, SI = -0.1 to 0.3, and almost thrice as high Mg/Ca ratios as other drips. High and
stable discharge of the drip TC1, combined with low EC, SI close to zero, and high Mg/Ca ratio indicate that a prior precipitation of
calcite is responsible for the anomalous composition of the dripwater. The slightly negative SI values that were occasionally observed

indicate that further minor processes probably participate on the water formation.

Uvod

Hydrogeochemické parametry skapovych vod
predstavuji cenny zdroj informaci o krasovych procesech
na cesté vody horninovym profilem. Tyto procesy mohou
byt fizeny celou fadou vlivll - zejména klimatickymi. In-
formace o vyvoji klimatu v minulosti mohou byt voditkem
k pochopeni sou¢asnych klimatickych zmén. Proto jsou
v soucasnosti pfedmétem zajmu skapové vody a speleoté-
my, které z nich vznikaji.

Jeskynni skapy vznikaji na mistech, kde do jeskyn-
nich prostor volné vytéka prosakujici voda. Tato voda se
do horninového prostredi dostava infiltraci z povrchu
a puklinami/prtlinami protéka ptudou a svrchni ¢asti
krasového profilu (epikras). Dochazi k jejimu zadrzovani
v epikrasu a postupnému pronikani nize do vadézni zény.
Od okamziku vsaku voda reaguje s okolnim prostredim.
Dochézi k rozpousténi plynného oxidu uhli¢itého pfi-
tomného v pdrech protékanych vodou. Vysledny roztok
rozpousti karbonatové mineraly pfitomné v horniné
(vapenci), viz rovnice 1. V podminkach tzv. oteveného
systému je CO,(aq) spotfebovavany rozpousténim kalcitu
doplnovan z atmosféry, dokud neni ustavena rovnovéaha
atmosféra-voda-kalcit.

CaCO, + H,0 + CO, = Ca** + 2HCO; (1)
Vyraz pro rovnovaznou konstantu je

HCO,][Ca**
K = [ 3][ a’'] (2)

T P

Cco2

Geologické vyzkumy CZ 2014.indb 103

Rovnovaha mezi kalcitem a produkty rozpousténi je dana
soucinem rozpustnosti
K= [CO*][Ca®] ©)
Jeho hodnota se méni s teplotou — pro 15 °C je pK_= 8,38
a pro 5 °C je pK_= 8,36 (Jacobson - Langmuir 1974).
Zpétna rovnice popisuje opacny proces — srazeni kalcitu.
Stupen nasyceni roztoku mineralem se vyjadfuje indexem
nasycenti, SI:

SI= log% (4)

kde Q je reaké¢ni kvocient a K je rovnovazna konstanta.
V rovnovaze je K = Q a SI se pak rovna nule. Je-li index
nasyceni kladné ¢islo, je roztok presyceny a budou se z néj
vylucovat ,,prebyte¢né“ slozky a krystalizovat pevna faze.
Pokud je zaporny, je roztok nenasyceny a bude naopak
mineral rozpoustét.
Dynamika interakce kalcit — voda je pomérné rychla
- odhadované ¢asy zadrzeni vody v krasovém profilu jsou
dostate¢né k dosazeni rovnovahy. V niz$i ¢asti vadézni
zony je predpokladan systém uzavieny vzhledem k plyn-
nému CO,: voda zde proudi péry a puklinami bez kontaktu
s plynnym CO,. Z téch nakonec tisti do jeskynnich prostor,
kde panuji odli$né podminky - zejména niz$i P, fizeny
ventilaci jeskyné. Ve snaze vyrovnat parcialni tlaky skapo-
va voda odplynuje prebyte¢ny oxid uhli¢ity, tim zvysuje
pH a aktivitu CO,* iontu a stdva se pfesycenou kalcitem.
Ten se za¢ne srazet a vytvari jeskynni speleotémy (sintry,
stalaktity, zaclony apod.). Z jeskynnich prostor je voda
odvadéna dale do freatické zény a mimo krasovou oblast.
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Ne vidy ale pozorujeme v jeskynich presycenou
skapovou vodu - predchozi hydrogeochemicky vyzkum
zamérfeny na korozi speleotém (Faimon et al. 2004), od-
halil v Tunelové chodbé v Punkevnich jeskynich anomaélni
skap nenasyceny ke kalcitu (SI = -0.8 az -0.3). Jednou
z pri¢in mize byt to, Ze (1) ¢ast srazkové vody vadozni
zénou proudi velmi rychle podél prednostnich cest (napt.
$achtovy tok ze zavrtti). Takova voda neni pfi priichodu
profilem v kontaktu s horninou dostate¢né dlouho pro
ustaveni rovnovahy a pri vydsténi do jeskyné je nenasycena
kalcitem (SI < 0). Vzhledem k velkému priitoku by pro
takovou vodu byla typickd sezdnnost a velkd variabilita
ve vydatnosti (Smart — Friederich 1982).

Dalsi pri¢inou mize byt (2) mixovani vod s rozdil-
nym slozenim (obsahy rozpusténych karbonatt a vapniku).
Kazda z vychozich vod muze byt pfitom v rovnovaze
s kalcitem - jejich rozdilna minerali-
zace je dana odli$nymi podminkami

rozpousténi vapence je dtilezitym faktorem (2) ¢as zadrzeni
vody v krasovém profilu. Je také mozné, ze dochazi k (3)
selektivnimu uvolnovani Mg z kalcitu (Morse — Arvidson
2002). V neposledni fadé mtize variace v koncentracich
stopovych prvki zptisobit (4) mixovani a fedéni vod.

Studovana lokalita a metodika

Skapové vody byly vzorkovany v Punkevnich jesky-
nich, coz jsou vefejnosti zptfistupnéné jeskyné v severni
¢asti Moravského krasu asi 12km v. od Blanska. Jeskynni
systém byl zformovan fekou Punkvou. Je vyvinut v laza-
neckych a vilémovickych vapencich macosského souvrstvi
(Balak 1984).

Prezentovana data predstavuji dva skapy v chodbé
za Pfednim démem (skapy CP1 a CP2), skap v Tune-
lové chodbé (skap TC1) a skap v Zadnim dému (ZD1),

formovani, zejména odliSnym P, .
Takové miseni lze oc¢ekavat v mis-
tech k¥izeni puklin nebo v Sachtach
akominech, kde voda stéka ve formé
filmu na sténach. Vysledny mix vod
ptivodné v rovnovaze s kalcitem
bude vzdy nenasyceny a bude smé-
fovat k nové rovnovize s CO, y

a karbonatem. V pripadé rychlého
pruniku nadlozim vstupuje tato
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voda do jeskynniho prostfedi jako
nenasycend. Vzhledem ke slozitosti
vodnich cest v krasovém profilu je
mozné, ze k mixovani ptivodné od-
délenych vod dochazi také napt. pti
nadmérnych srazkach a pretocich sousedicich kolektorti
v epikrasu. Hydrologie skapti s mixovanymi vodami tak
muze byt velmi proménliva (Tooth — Fairchild 2003).
Poslednim mechanismem je (3) predchozi srazeni
kalcitu pred vstupem do jeskyné (prior calcite precipitation
- PCP). Voda v tomto ptipadé protéka volnymi prostory,
jejichz atmosféra ma niz8i parcialni tlak CO, nez odpo-
vidd rozpusténym karbondtovym slozkdm, P, . Voda
reaguje odplynénim, stava se presycenou a vylucuje kalcit.
V malych prostorach by se P, vatmosféte rychle vyrovnal
$ P oy PCP Ize proto ocekdvat ve vétsich, dobre ventilova-
nych prostorach. Svou roli hraje také kinetika odplynovani
vody - ¢im vétsi je plocha télesa vody a mensi celkovy
objem, tim rychleji se vyrovnd P, a P, . Z hlediska
vydatnosti neni divod predpokladat, Ze se voda predbézné
srazejici kalcit bude lisit od béznych prusakovych skapo-
vych vod, da se ale o¢ekavat intenzivnéj$i PCP v obdobich
s nizkymi prttoky (Fairchild et al. 2000).

Pfirozpousténi karbonatovych hornin voda zvysuje
svou mineralizaci. Z kationt se na mineralizaci podili ze-
jména Ca?* z kalcitu, méné Mg** z dolomitu a hore¢natého
kalcitu. Pomér mezi obsahem vapniku k hot¢iku je uréovan
nékolika procesy (Fairchild et al. 2000; Fairchild — Treble
2009). Prvnim z nich je (1) pfedbézné srazeni kalcitu — ten-
to proces vede k poklesu koncentrace vapniku a tim k na-
rastu poméru Mg/Ca. Vzhledem k nestechiometrickému

nepublikovand préce).
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Obr. 1: Mapa ¢asti Punkevnich jeskyni s vyznacenou polohou studovanych skapt (Balék,

Fig. 1: Map of Punkva Caves with marked location of studied drips (Baldk, not published).

viz obr. 1. Zdrojem skapti za Prednim démem jsou drobna
br¢ka po levé strané chodby smérem od vchodu. Voda
skapu TC1 v Tunelové chodbé kape ze zaclonky asi 30 cm
$iroké, vyvinuté na hrané usti komina. Skap ZD1 kape ze
stropu Zadniho dému na speleotému ,Vaza“ z vysky cca
20m. Vzorky byly odebirdny dvakrat mési¢né v obdobi
od tnora 2012 do tinora 2013. Prezentovand data pro skapy
CP1aCP2aTCl1 ahydrologie skapu ZD1 pochazi z 24 mé-
feni. Z dtivodu nizké vydatnosti, ktera neumoznovala
vzorkovani, bylo ze skapu ZD1 k dispozici pouze 6 vzorki.

Pfimo na misté byly u vzorkti méfeny pH, vodivost
a stanovena alkalita (acidimetrickou titraci) a koncentrace
vapniku (komplexometrickou mikrotitraci). Vydatnost
(rychlost) skapu byla ur¢ovana pocitanim kapek béhem
standardniho ¢asového intervalu 1 min. Kompletni che-
mické analyzy byly nasledné provedeny v laboratofi za po-
uziti ICP-MS. Satura¢ni indexy byly vypocitany modelo-
vacim softwarem PHREEQC (Appelo - Parkhurst 1999).

Vysledky a analyza dat

Hydrogeochemické parametry skapovych vod z Pun-
kevnich jeskyni jsou na obrazku 2a. Skapy CP2 a TC1 vyka-
zuji relativné stalou vydatnost (variaéni koeficient < 50 %),
zatimco vydatnost skaptt CP1 a ZD1 je proménlivéjsi
(varia¢ni koeficient > 50 %). V pribéhu roku vykazovala
vydatnost véech skapt slabé klesajici trend. Maximalni

5.12.2014 9:03:09



GEoL. vvzK. Mor. SLEz., BRno 2014

Vydatnost Konduktivita
120 700
a o Median 650 b
[ 25%-75%
100 T Rozsah neodleh. == =
o Qdlehlé 600
# Extrémy
@ 80 550 [==-==)
>
£ * 5 s
= 0
> 60 % 3
% 450
x
o
40 400
o 350
; ==
300
0 250
TC1 CP1 CP2 ZD1 TC1 CP1 CP2 ZD1
Indexy nasyceni Pomeér Mg/Ca
14 55
12 c 50 d
10 45
08 =
[&]
— > 3
D 0p =
S
o
04 ~
25
. ? =
. SR
-0,2 10
TC1 CP1 CP2 ZD1 TC1 CP1 CP2 D1

Obr. 2: Hydrogeochemické vlastnosti skapovych vod v Punkevnich jeskynich v obdobi od tinora 2012 do tinora 2013 (TC1, CP1

a CP2 znazornuje 24 méfeni; ZD1 znazornuje 6 méfent).

Fig. 2: Hydrogeochemical parameters of dripwaters from Punkva Caves in the period from February 2012 to February 2013 (TCl,
CP1 and CP2 represents 24 measurements; ZD1 represents 6 measurements).

vydatnosti byly pozorovany na prelomu tnora a bfezna,
minimalni pak v prosinci.

Elektricka vodivost skaptit CP1, CP2 a ZD1 se
pohybuje mezi 550 az 630 pS/cm, zatimco u skapu TC1
je v rozmezi 275-350 pS/cm (obr. 2b). Index nasyceni
kalcitem (SI, ) se pro skapy CP1, CP2 a ZD1 pohybuje
v rozmezi 0,8-1,2, pro skap TC1 variuje blizko rovnovahy
(SI=-0,1az0,3).

Pomeér hoi¢ik/vapnik pro skapy CP1, CP2 a ZD1 se
pohybuje v rozpéti 15-20. Pouze v pripadé skapu TC1 do-
sahuje témér trikrat vy$sich hodnot. Pritom obsah hot¢iku
je ve véech skapech velmi staly (Mg ~ 1,5 mg/1).

Diskuze

Variabilita vydatnosti skaptt CP2 a TC1 nizéi nez 50 %
indikuje celoro¢né pomérné stalé skapy s malymi vykyvy.
Tyto skapy odpovidaji stabilnim zdrojim vody v nad-
lozni ¢asti krasu (visuté kolektory v epikrasu). Naopak
vy$$i variabilita vydatnosti skaptt CP1 a ZD1 naznacuje
sezonni povahu skaptl s rychlym prutokem a mensimi
kolektory. Systematicky pokles vydatnosti naznacuje, Ze
primarni zdroje vody v nadlozi jeskynnich prostor se
v pritbéhu roku zvolna vyprazdnuji a dopliuji se pravdé-
podobné v obdobich tani snéhu. Obc¢asné nartisty vydat-
nosti po srazkach v pribéhu roku mohou byt zptisobeny
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pistovym tokem, kdy infiltrujici voda vytla¢i star$i vodu
zachycenou v puklinach.

Z hlediska geochemickych vlastnosti mizeme
skapové vody v Punkevnich jeskynich rozdélit do dvou
skupin. Prvni skupinu tvoii ,bézné skapy“ CP1, CP2
a ZD1 - jejich mineralizace je velmi stéld, jak doklada
konduktivita (viz obr. 2b). U skapti CP1 a CP2 je patrna
velka podobnost geochemickych vlastnosti vod, a¢koli se
hydrologicky velmi lisi.

Druhou skupinu predstavuje skap TC1. Ten vyka-
zuje anomalni vlastnosti — niz$i a variabilni konduktivita
indikuje niz$i celkovou mineralizaci ve srovnani se zby-
lymi skapy, skap je blizko rovnovéhy s kalcitem a pomér
Mg/Ca je zvySeny.

Relativné stabilni a vysoky prutok skapu TC1 ukazuje
na objemny kolektor a delsi ¢asy zadrzeni. To vylucuje
primy kontakt s povrchem, rychly pritok vody krasovym
prostfedim a nafedéni malo mineralizovanou srazkovou
vodou — mixovani po srazkovych udalostech by zptisobo-
valo velkou variabilitu vydatnosti. Proti miseni vod svéd¢i
pomér Mg/Ca - zatimco obsah hot¢iku je obdobny jako
v ostatnich skapovych vodach, obsah vapniku je vyrazné
nizéi a ur¢uje hodnotu poméru.

Anomalni hodnoty indexu nasyceni (tj. koncentrace
karbonatti a vapniku) jsou nejpravdépodobnéji zptisobeny
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predchozim srazenim kalcitu ve vys$sich patrech jeskyni.
Tento predpoklad potvrzuji i diivéjsi speleologické prace:
komin nad skapem je ptes dvacet metri dlouha, uklonéna
prostora s jeskynni vyzdobou (Glozar 1984), coz dokladuje
srazeni kalcitu.

Vzhledem k nékolika zaznamenanym pripadiim,
kdy byl index nasyceni ke kalcitu mensinez 0 (viz obr. 2¢),
se na vysledném slozeni anomalni vody pravdépodobné
podili vedle predchoziho srazeni kalcitu jesté dal$i procesy.
Index nasyceni by mohl byt zaporny napiiklad v situaci,
(1) kdy se voda predbézné srazejici kalcit opét dostane
do prostoru s vy$$im P_ , rozpousti jej a stdvd se nena-
sycenou ke kalcitu. Dal$im procesem (2) je miseni dvou
rtiznych vod ptivodné v rovnovaze s kalcitem.

Zavér

Na zakladé hydrogeochemické studie skapovych vod
v Punkevnich jeskynich (Moravsky kras) byl identifiko-
van skap s anomdlnimi vlastnostmi: nizkou mineralizaci,
stavem blizko rovnovéhy s kalcitem, vysokym pomérem
Mg/Ca a relativné velkou a stalou vydatnosti. Analyzy
dat naznacuji, ze se z vody tohoto skapu predbéziné srazel
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