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Abstrakt

Recentni pudni organickd hmota (RPOH) ma fadu nepostradatelnych vlastnosti pro kvalitu
pudy a zivotniho prostfedi. Pidy vznikajici na vysypkach po tézb¢ nerostnych surovin jsou
charakteristické nizkym obsahem RPOH. Mohou vSak obsahovat nemala mnozstvi fosilni
organické hmoty (FPOH), at’ uz z uhli, kerogenu ¢i jiné fosilni slozky nadlozi. S rozvojem
vegetace a pfisunem organického materidlu do piidy RPOH ptibyva, coz zlepsuje kvalitu
téchto pad. Pro dobré zhodnoceni vyvoje kvality téchto ptd i pro posouzeni sekvestraéniho
potencialu vysypek je diilezité spolehlivé odd€leni obsahu recentni a fosilni POH. Podil
recentniho a fosilniho uhliku lze Gspé$né stanovit pomoci radiokarbonové metody, jejiz
finanéni naro¢nost ale brani jejimu rutinnimu pouzivani. Cilem této prace bylo pomoci
radiokarbonové metody stanovit obsah a variabilitu fosilniho uhliku v pidach vysypek, zjistit
jakou chybou jsou zatiZeny metody stanoveni POH a testovat potencial blizké infraervené
spektroskopie (NIRS) pro odliseni fosilniho a recentniho uhliku.

Fosilni uhlik tvoii v padach sokolovskych vysypek minimalné 13 - 99 % celkového
organického uhliku, coz odpovida absolutnim koncentracim 2 — 6 % C. Odecteni obsahu
uhliku z hlubsiho horizontu (z hloubky 50 cm) od svrchniho horizontu A pfinasi pomérné
dobry odhad obsahu recentniho uhliku ve svrchni vrstvé. Lze takto pouzit hodnoty

z elementarni analyzy, ze stanoveni oxidovatelného uhliku i ztraty zihanim pti 550°. Pouziti
téchto metod bez této korekce je nevhodné, jelikoz vSechny stanovuji celkovy obsah POH
vcetné té fosilni. InfraCervenou spektrometrii 1ze kvantifikovat obsah recentniho a fosilniho

uhliku a to i zvlast’ z uhli a z kerogenu.

Klic¢ova slova: uhli, kerogen, pidni organicka hmota, uhlik, sekvestrace

Abstract

Soil organic matter (SOM) has many important effects on soil and ecosystem quality. Soils
developing on post-mining sites are characteristic of low recent SOM, but can contain
reasonable amounts of fossil SOM originating from coal, kerogen or other fossil component
of the overburden. With time, as vegetation develops, SOM accumulates and improves overall
quality of post-mining soils. To assess soil quality development and quantify sequestered
carbon, a reliable method for distinguishing recent and fossil SOM is needed. The relative
amounts of recent and fossil carbon can be successfully quantified by the radiocarbon
method, but due to it’s high cost, it’s common application is unlikely. The aim of this study

was to (1) quantify the amount and variability of fossil SOM in post-mining soils near



Sokolov, (2) compare different other SOM quantification methods to this reference, (3) test
the potential of near infrared spectroscopy for recent and fossil carbon quantification.
Fossil carbon accounts for 13 to 99 % of total organic carbon in studied soils, which is
equivalent to 2 — 6% carbon content. Subtracting the carbon content of a deeper horizon (50
cm) from the content of A horizon provides a good estimate of recent carbon. This can be
applied to carbon contents from dry combustion, wet dichromate oxidation and loss-on-
ignition (500°C). It is unsuitable to use these methods without such subtraction because they
measure total SOM content including the fossil component. Near infrared spectroscopy can
be used to quantify recent and fossil carbon, moreover, coal and kerogen carbon can be
quantified separately.

Keywords: coal, kerogen, soil organic matter, carbon, sequestration
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Seznam uzivanych zkratek
YC-AMS — *C hmotnostni spektrometrie

angl. - anglicky

C —uhlik

CN — elementarni analyza uhliku a dusiku

Crec — recentni uhlik

Cjil — uhlik obsazeny v jilovém kerogenu

Ctot — celkovy obsah uhliku

Cuhli — uhlik obsazeny v uhli

Corg — organicky uhlik

F — fermentacni horizont

FPOH — fosilni puidni organicka hmota

IC — anorganicky uhlik (inorganic carbon)

LGU — Laboratof geologickych ustavii

LOI — metoda ztrata Zihanim (lost on ignition)

mj. — mimo jiné

NIRS — spektroskopie v blizké infracervené oblasti
OH - organicka hmota

PMC — ,,percent modern carbon® - aktivita **C v porovnani se standardem
RPOH - recentni ptidni organickd hmota

SOC - pudni organicky uhlik (soil organic carbon)
TIC — anorganicky uhlik (inorganic carbon)

TC — celkovy uhlik (total carbon)

TOC — celkovy organicky uhlik (total organic carbon)
UZP — Ustav pro Zivotni prostiedi

WB — metoda Walkley-Black



1 Uvod

Piida ma nezastupitelné produkéni i mimoprodukéni (ekologické) funkee v Zivotnim prostiedi
(Novak et al. 2010). Tyto funkce jsou z velké ¢asti umoznény diky recentni piidni organické
hmot¢ (RPOH). Pravé ona ¢ini ptidu trodnéjsi tim, Ze zadrzuje Ziviny a zlepSuje piidni
strukturu. ZvySuje také infiltraci a retenci vody v pud¢, zabraniuje zhutnéni a erozi pudy. Ve
své struktuie dokaze trvale vazat toxické latky a v neposledni fad¢€ je nezaménitelnou soucasti
kolob&hu zivin a zdrojem energie a zivin pro pudni organismy (Simpson & Simpson 2012).
RPOH tvofti navic vyznamnou zésobu uhliku - globalni kolob&h uhliku je vyznamné
naru$ovan lidskymi ¢innostmi jako jsou spalovani fosilnich paliv, odlesiiovani, pfeména
prirozenych ptd na pidu zeméd¢€lskou atp. VSechny tyto ¢innosti bud’ pfimo emituji CO2
nebo omezuji jeho akumulaci v ekosystémech (Vitousek et al. 1997). Jsou proto hledana
takova opatteni, ktera by naopak vedla k odebirani CO2 z atmosféry (tzv. sekvestraci) (IPCC
2007).

Vysypky po t€zbé€ nerostnych surovin jsou charakteristické postupnym rozvojem vegetace na
pudach s absenci RPOH. S pfisunem organického materialu do pidy vsak POH ptibyva a
zlepSuje tak kvalitu téchto pud. Tento narist RPOH ma také vyznam z hlediska
sekvestra¢niho — tzn. jde o propad CO, (Akala & Lal 2001; Karu et al. 2009). Pro objektivni
zhodnoceni vyvoje kvality té€chto ptd i pro posouzeni sekvestraéniho potencialu vysypek je
dalezité spolehlivé stanoveni obsahu RPOH. Bézné pouzivané metody stanoveni POH vsak
neumoziuji odlisit RPOH — vzniklou rozkladem biomasy v prubehu pedogeneze — a fosilni
pudni organickou hmotu (FPOH), ktera se do vysypkovych pid dostava jako ptimés uhli,
nebo je napft. jako kerogen soucasti odtéZzeného nadloZzi. Tento fosilni uhlik nelze
pochopitelné zapocitavat do sekvestrovaného uhliku pti uhlikovém bilancovani, protoze by
naruSoval odhady mnoZstvi nahromadéného uhliku béhem moderni doby, a navic ovliviiuje i
posuzovani kvality vysypkovych pad, jelikoZ mu nelze pfisuzovat tytéz ti¢inky na kvalitu
pudy jako uhliku recentnimu. Sokolovské vysypky jsou jedine¢nymi experimentalnimi
plochami pro studium rozvoje pudy a ekosystému jako takovych, jelikoz jsou zde k dispozici
plochy, které v riiznych obdobich vznikaly velmi podobnym zplisobem. Jejich rizné stari tak
umoznuje pozorovat vyvoj v ¢ase (tzv. chronosekvencni pfistup). Na plochach probiha
intenzivni vyzkum (Sourkova et al. 2005; Frouz & Kal¢ik 2006; Frouz et al. 2009; Frouz et al.
2011; Abakumov et al. 2013). Rozliseni fosilni a recentni organické hmoty v pudach vysypek



je zakladnim ptfedpokladem pro planovani kvalitnich studii zamétenych na vlastnosti POH a
faktord, které ovliviiuji jeji dynamiku.

V nékterych studiich se fosilni organicka hmota jako zdroj neptfesnosti vilbec neuvazuje
(Ganjegunte et al. 2009), v nékterych autofi jeji vliv piipoustéji, ale ptesto jej nekvantifikuji
(Brown & Grant 2000; Lorenz & Lal 2007). V jinych studiich pak autofi pfistupuji k riznym
nepiimym odhadiim pomoci referencnich hloubek, mladsich ploch bez recentni organické
hmoty ¢i dopocitavani mnozstvi organické hmoty v ¢ase nasypani pomoci linearni regrese
mezi obsahem uhliku v rizn¢ starych plochach a dobou od nasypani (Akala & Lal 2001;
Reintam 2004; Sourkova et al. 2005; Shrestha & Lal 2010). Spolehlivost téchto odhadd je ale
problematicka, jelikoz obsah recentni i fosilni organické hmoty miz byt zna¢né variabilni jak
v prostoru tak v ¢ase (Lal et al. 2001). Na Sokolovsku obsahuji rizné vrstvy cyprisového
souvrstvi 2.8 - 10.2 % fosilniho uhliku (Frouz et al. 2011), v pidach jeho obsah neni znam,
pouze odhadovan pomoci obsahu C v hlubsich vrstvach. Pfitom i fosilni uhlik mtze byt
mikrobialné rozkladan (Frouz et al. 2011), coz pouziti vySe uvedenych piistupt jesté vice
komplikuje. Existuje né€kolik mélo zahrani¢nich studii, v nichz autofi uspé$né¢ méii podil
fosilniho uhliku pomoci radiokarbonové metody (Rumpel et al. 2003; Morgenroth et al.
2004). Ukazuje se, ze tento podil mtze byt vyznamny. Naptiklad v luzické t€Zebni oblasti
muze fosilni uhlik pivodem z lignitu, popela a prasného aerosolu piedstavovat 80 az 93 %
organického uhliku ve vrchnich 5 centimetrech mineralniho horizontu a 14 az 45 %
organického uhliku v nadloZnich horizontech, a to i po n€kolika desitkach let od rekultivace
(Rumpel et al. 2003; Fettweis et al. 2005). Podil fosilniho uhliku zna¢né kolisa i na
estonskych vysypkach po t€zbé roponosné btidlice, ¢ini zde v A horizontu 32 az 66 % (Karu
et al. 2009). I kdyz radiokarbonova metoda umoziuje spolehlivé stanoveni podilu fosilniho
uhliku, jeji nevyhodou je jeji vysoka finanéni naro¢nost. Chybi vS§eobecné pfijimana a

ekonomicky dostupna metoda stanoveni fosilni uhliku.

1.1 Cile

Cile mé diplomové prace jsou:

(1) zjistit, jaky je skutecny podil recentni a fosilni organické hmoty ptidach sokolovskych
vysypek pomoci radiokarbonové metody, urcit jaka je jeho variabilita v zavislosti na hloubce
a stari pidy, jaka je variabilita mezi plochami rekultivovanymi a nerekultivovanymi,

(2) zjistit, jak velkou chybou jsou zatiZzeny nejéastéji pouzivané metody stanoveni POH —
stanoveni ztraty zihanim (LOI), stanoveni oxidovatelné¢ho uhliku (Cox) a stanoveni celkového

obsahu uhliku elementarni analyzou (TC) — a navrhnout jejich optimalizaci;



(3) testovat potencial infraCervené spektrometrie pro odliseni fosilniho a recentniho uhliku
v pudach sokolovskych vysypek, stanovit fosilni uhlik v umélych smésich materialii se
znamym obsahem recentniho nebo fosilniho uhliku a téz ve vzorcich redlnych pad
datovanych radiokarbonovou metodou
(4) doporucit nejvhodnéjsi postup pro situaci, kdy je fosilni organickd hmota tvotfena vice

riznymi komponenty s velmi odliSnym chemickym slozenim.

1.2 Hypotezy

Hypotézy lze rozd¢lit na ty tykajici se uréeni podilu recentniho a fosilniho uhliku
sokolovskych vysypek a popsani jeho dynamiky v case (cil 1) na ty, které se tykaji
obécnéjsich metodickych otazek oddéleni recentniho a fosilniho uhliku (cile 2, 3 a 4).

Pro studium pid sokolovskych vysypek byly formulovany tyto hypotézy:

1. Podil fosilniho uhliku na celkovém uhliku bude v ptidnim profilu stoupat.

2. V horizontu C bude vétsina uhliku tvofena fosilnim uhlikem, ale v mensi mife zde bude
zastoupen i recentni uhlik vlivem vyluhovéni a bioturbace.

3. U mladych ploch bude celkové mnozstvi fosilniho uhliku srovnatelné ve vSech vrstvach
mineralniho horizontu.

4. U starsi plochy bude celkové mnoZzstvi fosilniho uhliku v ptidnim profilu stoupat v
disledku ¢astecného rozkladu fosilni organické hmoty v povrchové vrstvé mineralniho
horizontu.

5. Celkova mnoZstvi fosilniho uhliku se budou liSit mezi jednotlivymi vysypkami vlivem
rizného sloZeni sypané¢ho materialu.

Pro studium metod stanoveni POH byly formulovany tyto hypotézy:

1. Fosilni organicka hmota je smési riiznych chemicky odliSnych komponent. Jeji stanoveni
bude vyrazné presnéjsi, bude-li pouzito specifickych postupii pro jednotlivé komponenty.
3. Kombinaci n€kolika metod bude mozno dosahnout lepsiho vysledku.

4. Infracervenou spektrometrii bude mozné kvantifikovat obsah recentniho a fosilniho uhliku

a to i zvlast ptivodem z kerogenu a z uhli.

2 Pudni organicka hmota
Pudni organicka hmota (POH) je soubor vsech nezivych organickych latek, nachdzejicich

se v pudé ¢i na jejim povrchu. Jedna se o slozitou smés produktt rostlinného a mikrobialniho
rozkladu (Simpson & Simpson 2012). Dle této definice Sem patii jak recentni, tak fosilni

organickd hmota.



Recentni piidni organickd hmota ma nepostradatelny vyznam z hlediska kvality ptidy a
globalniho kolob&éhu uhliku.

Kvalitu a irodnost pudy zlepSuje fadou mechanismu. Tyto vlivy Ize pro pfehlednost délit na
fyzikalni, chemické a biologické, ale vzajemné spolu uzce souvisi (Obr.1) (Némecek et al.

1990; Sailka & Materna 2004; Simpson & Simpson 2012):

Fyzikalni vlivy

utvari ptdni strukturu

zvySuje porovitost
zvysuje infiltraci vody
zvySuje retenci vody
zlepSuje vzdusny a
tepelny rezim

Padni
organicka
hmota

tvofi organomineralni
(sorpéni) komplex

zlepsuje Zivotni podminky
zvySuje sorp<ni kapacitu: pro rostliny i edafon
e zadrzuje Ziviny je zdrojem energie a Zivin

je ddlezitym clankem v
kolobéhu Zivin

e vaZe toxické latky z ZP

zvySuje pufracni kapacitu
phdy

Chemické vlivy Biologické vlivy

Obr. 1 Vlivy pudni organické hmoty na ptdni vlastnosti — upraveno dle (Némecek et al. 1990; Sanka
& Materna 2004; Simpson & Simpson 2012)

Vliv fosilni organické hmoty na kvalitu plidy neni nijak dobfe prozkouman. Z jejich rozdilné
chemické povahy lIze ale piedpokladat, ze se odlisSuji 1 ve svych funkcich.

POH je také dulezitym zasobnikem uhliku. Globalné obsahuje asi dvakrat vice uhliku nez
atmosféra a predstavuje asi dve tietiny terestrialni zasoby uhliku (Simpson & Simpson 2012).
Vlivem odlesnovani, piremény pfirozenych piid na pidu zemédélskou, urbanizace a tézby

nerostnych surovin je ptida druhym nejvétsim antropogennim zdrojem emisi sklenikovych
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plynti (1,5 PgC.rok-1) hned po spalovani fosilnich paliv (5,3 PgC.rok™ (Vitousek et al. 1997;
IPCC 2007). Jednou z moznych strategii snizovani antropogennich emisi CO; je ochrana
zasobnikd uhliku a podpora tzv. sekvestrace, tedy odebirani CO, z atmosféry a jeji ukladani
do biomasy a RPOH (IPCC 2007).

3 Specifika padni organické hmoty na vysypkach

VysypKky vznikaji jako vedlejsi produkt tézebniho procesu. Pfi povrchové tézbé (u nas zejm.
hnédého uhli) je kviili zptistupnéni loziska v prvni fazi odtézeno vysoké mnozstvi nadloznich
hornin. Tento zpravidla nevyuzitelny material je poté transportovan bud’ na jiné misto dolu na
tzv. vnitfni vysypku nebo mimo povrchovy dil na tzv. vnéjsi vysypku. Z organizac¢nich
duvodu se pfi t€zb¢ nelze vyhnout tvorbé vnéjsich vysypek, i kdyz znamenaji kompletni
destrukci ptivodniho izemi. D4 se oc¢ekavat, ze s technickym a ekonomickym rozvojem
budou té€Zena stale méné dostupnd a mén¢ kvalitni loZiska (v soucasné dobé povazovana za
nebilanéni) a na vngjsi vysypky bude tak ukladano stale vice materialu (Stys et al. 1981). Je
proto nutné hledat nejvhodné&jsi zptisoby obnovy takto vznikajicich uzemi. Pii obnové
ekosystému na vysypce lze postupovat bud’ technickou cestou rekultivace nebo ponechat
uzemi pfirozené obnove, tedy samovolnému zarGstani, tzv. spontanni sukcesi. Na vhodnych
substratech miize spontanni sukcesi dojit k relativné rychlému vzniku funkénich ekosystémt,
které jsou srovnatelné s rekultivovanymi plochami (Frouz et al. 2009). Spontanni sukcese je
vSak malo predikovatelnd, zavislad mj. na kvalité vysypkového substratu a dalSich
podminkach, proto je vétSinou preferovana technicky feSena rekultivace, tedy terénni Gpravy
nasledované vysadbou rekultivacnich porostt (Frouz et al. 2007).

At uz se postupuje kterymkoliv z uvedenych zptisobti, pifi svém vzniku jsou pidy
charakteristické absenci recentni organické hmoty, jde prakticky o obnazenou mate¢nou
horninu spiSe nez o pudu. Material je mechanicky ¢asteéné rozruseny v dasledku tézby a
transportu. S postupnym rozvojem vegetace na vysypce je odumirajici biomasa preménovana
na POH a dochazi tak k postupné akumulaci recentni organické hmoty a k tvorbé pady.
Ptibyvajici OH je dilezitym indikatorem kvality pudy, idealnim napf. pro porovnani vyvoje
rekultivovanych a nerekultivovanych ploch. Navic, akumulaci POH je sekvestrovan uhlik.
Rada studii tento potencial vyzdvihuje a trendem je tento potencial kvantifikovat (Akala a Lal
2001, Shukla a Lal 2005, Ussiri et al. 2006, Lorenz a Lal 2007, Amichev et al. 2008, Karu et
al. 2009, Shrestha et al. 2009, Juwarkar et al. 2010).
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Pro dobré zhodnoceni kvality vysypkovych pid i jejich sekvestra¢niho potencidlu je zadouci,

aby byla k dispozici spolehliva metoda stanoveni obsahu ptdni organické hmoty.

Pudni organicka hmota sokolovskych vysypek
Na sokolovskych vysypkach stanoveni POH komplikuje fosilni organicka hmota ze dvou

odlisnych zdroji — z uhli a z kerogenu. Uhli se sem dostava jako piimés z procesu tézby.
Kerogen je organickd hmota rozptylena ve struktute cyprisovych jila, které tvoii zdejsi
nadlozi. Bézné metody pro kvantifikaci obsahu POH nedokazi ani jednu ze slozek fosilni
organické hmoty odlisit od té recentni a dochazi tak k jejimu zna¢nému nadhodnoceni.
Doposud nebyl podil fosilni organické hmoty v ptidach vysypek piimo zméfen — jeho odhad
byl jen odhadovan pomoci obsahu celkové organické hmoty v hlubSich vrstvach pidy
(horizontu C), kde se neptedpoklada vliv uhliku recentniho. Tento odhad byl poté odecitan od
obsahu v horizontu A a takto byl ziskavan odhad RPOH. Spolehlivost téchto odhadt je ale
neznama, jelikoz obsah recentni i fosilni organické hmoty mize byt zna¢n¢ variabilni jak v
prostoru tak v ¢ase (Lal et al. 2001). Ptitom i fosilni uhlik mize byt mikrobialné rozkladan

(Frouz et al. 2011), coz pouziti vyse uvedenych piistupt jesté vice komplikuje.

Podivejme se nyni bliZze na charakteristické vlastnosti recentni a fosilni organické hmoty.

3.1 Recentni pudni organicka hmota (RPOH)
I kdyz jde jisté o slozité kontinuum latek, 1ze RPOH modelové délit na (Ledvina & Horacek

1997):

(1) humusotvorny material — odumfiela biomasa bez znamek pfemény — charakteristicky pro
nadlozni horizont L (litter);

(2) meziprodukty rozkladu a syntézy — vznikaji pfeménou humusotvorného materialu

(3) vlastni humus — organicka hmota prosla humifika¢nimi pochody.

Vlastni humus (huminové latky, humic substances) je smési makromolekul, kterou lIze
fyzikélné-chemicky délit na ti1 zdkladni frakce: fulvokyseliny, huminové kyseliny a humin.
Fulvokyseliny a huminové kyseliny jsou odd€leny rozpousténi v zdsad¢é. Humin je naopak
nerozpustny jak v kyselinach, tak v zasadach, tvofi nejstabilnéjsi slozku organické hmoty.
Zatimco diive pfevladal nazor, Ze humin je tvofen pfevazné aromatickymi strukturami, Song
et al. (2011) jeho separaci s naslednou NMR analyzou zjistili, ze je naopak tvofen zejména
alifatickymi strukturami, s hlavnim podilem chemicky odolnych mastnych kyselin s dlouhymi

retézci, vosky a kutikularni latky, s pomérn€ malym podilem ligninu.
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Obr. 2 Schéma déleni ptidni organické hmoty

Slozeni recentni POH je ddno zejména slozenim rostlinné organické hmoty.

V rostlinné hmoté se nachazi latky hydrofilni (které ptevazuji) a hydrofobni. Mezi
hydrofilni latky patii zejména sacharidy (mono-, oligo-, polysacharidy — celuloza, Skrob,
chitin). V bunéénych sténach starsich bungk je lignin (dfevovina). Jedna se o amorfhni,
aromatickou latku, jejiz, zakladni strukturni jednotkou je fenylpropan, ale jeho ptvod a
chemicka stavba nejsou presn¢ znamé. Dulezité jsou také organické kyseliny (nejrozsirenéjsi
jsou olejova, linolova a linolenova, dale mlécna, glutamova, palmitova, stearova, askorbova,
jable¢nd, mravenci, oxalova, isocitronova apod.). Nenasycené mastné kyselny jsou typické
pro fasy. Stavebnim materidlem jsou kromé& polysacharidii také proteiny, ve kterych je vazan
dusik. Dusik je obsazen také v aminech, amidech, purinech nukleoproteinech. Mezi
hydrofobni (neboli lipidni) patii zejm. tuky, oleje, vosky (estery vysSich mastnych kyselin a
vyssich alifatickych jednosytnych alkoholl) a kutin (smés glyceroesterti a vyssich mastnych
kyselin). U voskt vyssich rostlin najdeme ptevahu lichych n-alkani nad sudymi a souc¢asné
spise delsi uhlikaté fetézce (n-C27,n-C29,n-C31,n-C33) (Bouska 1977). Do skupiny lipidnich
latek patii fada slou¢enin, které vyuziva organicka geochemie jako biomarkery. Z latek tvotici
rostlinnou hmotu jsou nejvice odolné vii¢i rozkladu pryskyfice, vosky, suberin a kutin.
Rozlozitelnost latek vyjadiuje fada: monosacharidy, pektinové latky, Skrob, hemicelul6za,
celuloza, lignin, pryskyfice, vyssi mastné kyseliny, betulin a kutin, vosky a sporopolleniny

vvvvvv

prvky jsou C, H, O a N. Elementarni slozeni n¢kterych rostlinnych ¢asti uvadi Tab. 1.
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Rozkladem rostlinné hmoty vznika pidni OH, jejiz hlavni komponentou jsou huminové latky.
Huminové latky jsou slozité makromolekuly. Huminové kyseliny se lisi od jinych fosilnich
komplexii organickych hmot (kerogenu a mladsich uhli) svym elementarnim slozenim
(vyssim obsahe kysliku) a vyssi pfitomnosti karboxylovych a fenolickych skupin, které
zpusobuji rozpustnost v alkaliich. Dale obsahuji do cyklu zabudované i perfierni alifatické
dusikové atomy, chinonové seskupeni a éterické kyslikaté vazby. Bezvyznamna nemusi byt
ani pritomnost siry. Vyskytuji se hlavné v ptidach, sladkovodnich i motskych sedimentech,

raselinach, btidlicich, lignitech a hnédych uhlich (Bouska 1977).

Tab. 1 Elementarni sloZeni recentni a fosilni organické hmoty

material C H N ®) zdroj
rostlinna hmota (Bouska 1977)
0.04 - 43 -
dfevovina 49-50 5.8-6.2 0.02 45
celuléza 44.4 6.2 - 494
lignin 63.1 5.9 - 31
80.3 - 13.1 - 0-
vosky 81.6 141 - 111
huminové kyseliny 62-67% (Bouska 1977)
jil cyprisového souvrstvi 14.80 2.10 0.56 n/a  (Buryan 2010)
hnédé uhli 1 (sloj Antonin) 62.8 n/a n/a n/a  (Mihaljevi¢ et al.
hnédé uhli 2 (sloj Antonin) 74.9 n/a n/a n/a  2009)

3.2 Fosilni padni organicka hmota (FPOH)
3.2.1 Uhli

Uhli je sloZita smés rliznych organickych slou¢enin obsahujicich C, H, N, S a O a také
mineraly jako jsou Ca, K nebo Si. Uhli vznika procesem prouhelnéni z rostlinnych zbytka

bohatych na celul6zu, hemicelul6zy a lignin.

Obsah vody v uhli kolisa ve velkych rozmezich a klesa se stupném prouhelnéni. U
sokolovského uhli se uvadi obsah vody 38-45% (Bouska 1977). Jde o vodu jak volné
vazanou, tak zejména fyzikaln€ a chemicky vézanou na hoflavinu nebo na popeloviny
(Bouska 1977).

Dusik je v uhli obsaZen témét vyhradné v heterocyklickych (aromatickych) slouceninach.
Cely proces prouheliiovani vede chemicky k pireméné vychoziho rostlinného materialu

V huminov¢ latky ptitomné v uhli v koloidni formé. Huminové latky piitomné v uhli se 1isi
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od téch v raselinach vysSim stupném kondenzace a mensim poctem postrannich vazeb a
funk¢énich skupin. Vznik aromatickych fetézeti v huminovych kyselinach je mozné pficist jak
ptirodnim fenolovym latkam, tak aromatizaci uhlovodikd. V humin. Kyselinach je mozné najit
tyto aromatické struktury: benzen, naftalen, anthracen, furan, pyrrol, indol, pyridin, chinolin.
Dusik je v HK vazan jako: -NH2, -NH, -N-, -NH-, =N-

V ranném stadiu prouheliiovani dochazi k depolymerizaci a rozkladu celulozy a ligninu —
zatimco recentni molekula celul6zy obsahuje 2000-3000 glukosovych jednotek, v miocennim
uhli pouze 40-3000. Lignin je staly proti rozkladu mikroorganismu na rozdil od celuldzy a je
aromaticky. Hnédé¢ uhli oproti ¢ernému uhli obsahuje hydroxylové a karboxylové skupiny
(Bouska 1977).

V uhli jsou zastoupeny tyto latky: (1) resiny, vosky a uhlovodiky (3-9 — 7.1%), (2) zbytky
kutikul (0.65-10.,4%), (3) huminov¢ latky 85.,5 — 95.45% (ulminy) — jejich zastoupeni klesa
se stupném prouhelnéni - v ¢ernych uhlich se nachézi ztidka, v nich jsou pfeménény spise na

humin, (4) lignin (3 - 10%).

Od uhli je tfeba odliSovat tzv. charcoal nebo také char, ktery vznikd nedokonalym spalenim
rostlinné biomasy. Charovému uhliku v pidach se vénuje pomérné vice studii nez béznému
uhli. Charovy uhliku mtiZe v nékterych ptidach zejména v mistech pravidelnych pozara
vyznamné piispivat k obsahu Corg. Dal§imi zdroji charu je atmosfericka depozice nasledujici
nedokonalé spalovani fosilnich paliv a také pouzivani popilkd z uhelnych elektraren k Gpravé

pud (Rumpel 1998).

3.2.2 Kerogen

Kerogen je nerozpustna organickd hmota rozptylena v sedimentarnich horninach. Tvofii vice
nez 95 % veskeré organické hmoty uloZené v sedimentech za dobu existence Zemé (Bouska
et al. 1980). Kerogen rozptyleny v sokolovskych jilech je vysledkem sedimentace
organického materialu na dné terciernich jezer. Tyto jily nazyvané téz ,,cyprisové biidlice*
jsou svétle hnédé, listkovité odlucné, tuhé, kozovité, Casto obsahuji schranky skotepatcii rodu
Cypris a dalsich fosilii. V organické hmoté¢ 1ze rozlisit kolonie olejonosnych tas
Botryococcus, exiny navatych pylovych zrn, spor a oblanény plankton (Rojik et al. 2010).

Ve stratigrafickém profilu cyprisového souvrstvi jsou stiidaveé ulozeny vrstvy bohatsi a chudsi
na kerogen (v rozsahu 2 — 18 % C) tak, jak se ménily kyslikové poméry v tfetihornim jezete
(anoxie -> nizsi mineralizace -> vice kerogenu) (Kribek 1998). Bohatsi vrstvy maji typicky

mensi mocnost (kolem 1 m) a stiidaji je mocnéjsi vrstvy jila chudsich. Vrstvy bohatsi

15



obsahuji prevazné kerogen typu | (fasového puvodu) v koncentracich 10 - 18% uhliku
(Kribek 1998). Jedna se o tence laminované, tmavsi jily, kterym se prezdiva ,,.knihy* pro
jejich charakteristickou strukturu a vzhled pfi zvétravani. Vrstvy chudsi obsahuji kerogen 11
typu (smiSeny ptivod) a obsah C v nich se pohybuje od 2 do 7 % (Kribek 1998).

Chemicky je kerogen definovan jako podil orgnické hmoty sedimentti, ktery je nerozpustny
v alkalickych rozpoustédlech a béznych organickych rozpoustédlech. V sedimentarnich
horninéch dale najdeme bitumeny, které jsou vSak na rozdil od kerogenu extrahovatelné
organickymi rozpoustédly. V bfidlicich a vapencich kerogen tvoii 80 az 99% organické
hmoty, zbytek ptedstavuji bitumeny (Tissot & Welte 1978). Z hornin se kerogen dostava po
rozpusténi anorganické slozky v kyselinach (zejm. HF) (Bouska et al. 1980)

Obr. 3 Odbér vzorkd cyprisovych jili s vysokym podilem kerogenu

3.3 Uhlicitany

Pro cyprisové souvrstvi je charakteristicka jemné rozptylena pfimés uhli¢itani (5 — 22 %),
piedevsim sideritu, méné pak kalcitu, dolomitu a ankeritu (Rojik et al. 2010).

Ve vysypkovych piidach jsou uhli¢itany také pritomné (pidy Sumi po piidani HCI). Jejich
pfesny obsah a podil jednotlivych karbonatii zatim podrobnéji studovan nebyl.

Uhli¢itany komplikuji stanoveni POH, jelikoZ jsou zahrnuty do celkového obsahu uhliku pfi
CN analyze (Schumacher 2002). Rutinn¢ se uhli¢itany v pudach sokolovskych vysypek

nekvantifikuji, jelikoz jejich obsah neni vyznamny. Stanoveni uhli¢itanti neni jednoduchy
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ukol. Bud’ je zapotiebi specialni analyzator, ktery méfi mnozstvi uvolnéné¢ho CO2 po
kontaktu vzorku s kyselinou, nebo je tieba pted CN analyzou uhli¢itany ze vzorku odstranit
louZenim v kyseliné. Kviili zvySeni rozpustnosti uhli¢itant je pfitom doporué¢eno vzorek
zahtivat. Pochopitelné je zde také riziko oxidace labilni organické hmoty, ktery nelze
jednoduchym zpiisobem ovéfit. Piehled metod pouzivanych pro odstranéni uhlicitanti a jejich
vliv na organickou hmotu shrnuje Brodie et al. (2011). Pro uéely UZP by ptipadala v Gvahu
kapslova metoda, pii které se k navazenému vzorku v stiibrné kapsli pied CN analyzou
opakovan¢ ptidava kyselina. Jelikoz se ale jednotlivé karbonaty liSi svou rozpustnosti, bylo by
nejdiive potfeba znat podil jednotlivych karbonati v ptidach, aby bylo mozné zvolit vhodnou

kyselinu o vhodné koncentraci a vhodnou teplotu zahiivani.

4 Metody analyzy pudni organické hmoty

Metody analyzy POH lze dé¢lit na: (1) metody kvantitativni analyzy, kterymi se stanovuje
celkovy obsah POH nebo pidniho organického uhliku (soil organic carbon, SOC), a na (2)
metody kvalitativni analyzy POH, kterymi 1ze zkoumat kvalitu POH (jeji chemickou
strukturu a puvod). Nékteré metody kvalitativni analyzy 1ze pouzit i ke kvantifikaci

jednotlivych funkénich struktur ¢i frakcei v pade.

4.1 Metody kvantitativni analyzy obsahu POH a SOC

V této kapitole popiSu principy jednotlivych metod a zdroje jejich nejistoty ve vztahu
k vysypkovym pudam. Piedpoklada se, Ze vSechny tfi uvedené stanovuji celkovy obsah ptidni

organickeé hmoty, resp. uhliku, tedy v¢etné toho fosilniho.

4.1.1 Stanoveni ztraty zihanim (LOI)
Organickd hmota v ptid€ se vétSinou stanovuje pies obsah uhliku. Vyjimku tvoii stanoveni

ztraty zihanim (loss on ignition, LOI), kterou stanovujeme obsah organické hmoty piimo. Jeji
princip je jednoduchy — vysuSena piida se Ziha pii urcité teploté a rozdil jeji hmotnosti pred a

po zihani je povaZovan za organickou hmotu:
]: m —m,

LOI[%
ml

*100

kde m; znac¢i suchou hmotnost vzorku pied Zihanim a m, hmotnost vzorku po Zihani.
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Obsah organické hmoty je poté pfevadén na obsah organického uhliku za piedpokladu, ze

organicka hmota obsahuje 58% uhliku takto:
Corg (LON)[%] = LOI[%)]+0.58

Teplota zihani je dle normy pro zeméd¢lské piady (EN 15935) stanovena na 550°C, kdy se
predpokladd maximalni vyzihani organické hmoty a minimalni ztrata mineralniho podilu
pudy, ale v zahrani¢ni literatufe Ize najit aplikaci metody pfi teplotach od 350 az do 900°C
(Schumacher 2002).

Tato metoda je sice velmi levna, ale pfina$i mnoho komplikaci. Obecné se pfilis
nedoporucuje pro jilovité ptdy, jelikoz jily mohou i po vysuSeni zadrzovat strukturni vodu,
ktera se uvolni az pti zihani a narusi tak stanoveni. Podobné miize vysoka teplota rozbit -OH
skupiny ve struktufe jilovych minerala (Schumacher 2002). Dale se nedoporucuje piekracovat
teplotu 440°C, nad kterou dochazi k rozkladu uhli¢itant (Schumacher 2002).

Kromeé toho Ize piedpokladat, ze i kerogen a uhli se pii zihani oxiduje a narusuje tak

stanoveni.

Obr. 4 Porcelanové kelimky se vzorky pfi stanoveni ztraty zihanim. Vpravo muflova pec.

4.1.2 Stanoveni oxidovatelného uhliku (Cox)
Plny nazev metody je: Stanoveni oxidovatelného uhliku (Cox) titraci po oxidaci

chromsirovou smési (Zbiral 2002).
Principem metody je oxidace uhliku vazaného v organické hmoté kyselinou chromovou
Vv prosttedi nadbytku kyseliny sirové za definovanych podminek. Nespotifebovana kyselina

chromova se stanovi titraci roztokem Mohrovy soli.
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Rovnice popisujici d€j pfi oxidaci:

2 (Cr,07)* +16 H* +3C > 3C0O, +4 Cr* + 8 H,0

Rovnice popisujici d¢€j pfi titraci:

(Cr,00)* + 14 H + 6 Fe?*> 2 Cr** + 6 Fe** + 7 H,0

V piipadech kdy hrozi interference iontti Fe3+, je vhodné do chromsirové smési ptridavat také
H3PO4 (Schumacher 2002)

Na stejném principu funguje metoda Walkley-Black, ktera je pouzivana v anglosaskych
zemich. Na rozdil od stanoveni oxidovatelného uhliku neni pti WB metod¢ vzorek

s chromsirovou smési zahfivan. Oxidace POH neni proto kompletni, uvadi se ze dosahuje
ucinnosti od 60 do 86 %, primérné asi 76 %. Proto je nutné vysledek vynysobit korekéni
koeficientem, ktery je standardné 1.33 (Schumacher 2002).

Naopak pro vychodni zemé¢ je tradi¢ni Tjurinova metoda — pti které trva zahtivani 5 minut na
bodu varu (Feiza et al. 2007). Metoda ustalena v Ceské republice je nazyvana také
,modifikovanou Tjurinovou metodou. Srovnani Tjurinovy a Walkley Black provedli

(Jankauskas et al. 2006)

4.1.3 Stanoveni celkového obsahu uhliku (TC, CN) elementarni analyzou
Metoda je v literatuie zmifiovana jako ,,elemental analysis* nebo ,,dry combustion®.

Principem metody je kompletni spaleni vzorku pii teplotach okolo 1000 °C v proudu ¢istého
kysliku. Vznikajici CO; je detekovan napf. infraCervenou spektrometrii nebo tepelnou
konduktometrii (Schumacher 2002). Podobné¢ je detekovan také dusik, ktery je oxidovan na
oxidy dusiku a poté redukovan na N a takto detekovan v detektoru. Metoda se kalibruje
standardy o znamych obsazich uhliku a dusiku.

Problémem této metody jsou jiz zminéné uhlicitany, které jsou také spaleny na CO2 spolu

s celym vzorkem.

Potencial kvalitativniho ukazatele ma pomér obsahu uhliku a dusiku, tzv. C/N pomér. Rasy
maji typicky C/N pomér mezi 4 a 10, zatimco cévnaté suchozemské rostliny vétsi nez 20.
Tento rozdil vyplyva z absence celuldzy u fas. Tohoto jevu je vyuzivano napf.

v limnologickych studiich pro odliSeni piivodu organické hmoty (Ostrom et al. 1998)

Pro pidy je typické snizovani C/N pomeéru vlivem piemény rostlinné biomasy na biomasu
mikrobidlni, kterd je charakteristicka niz§im C/N pomérem (zbyly uhlik je vylouceny respiraci
na CO2) (Ostrom et al. 1998; Simpson & Simpson 2012). V jezernich sedimentech je ale

¢asto C/N pomér zachovan a s hloubkou se pfili§ neméni (Ostrom et al. 1998; Meyers 1994).
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4.2 Metody kvalitativni analyzy POH

Pro studium chemického slozeni organické hmoty, jejich jednotlivych slozek a struktur je
pouzivana fada metod. Ptes jeji diillezity vyznam, zlstava velka ¢ast POH molekularné

nepopsana. Piehled téchto metod uvadi napt. Simpsonova a Simpson (2012).

3C CPMAS NMR spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) je metoda
Casto pouzivana pro charakterizaci POH. Z typického NMR spektra lze ziskat informaci o
obsahu alkylovych (0-50 ppm), O-alkylovych (50-110 ppm), aromatickych a fenolickych
(110-165 ppm), karboxylovych a karbonylovych (xxx) strukturach. Spektra Ize i
semikvantitativn¢ vyhodnotit vypoctem poméru téchto slozek. Vyhodou metody je, Ze pfindsi
informaci z celého ptidniho vzorku a neni nutna téméf Zadn4 uprava. Uprava vzorku spojena
s nakoncentrovaniim obsahu organické hmoty mtize vSak zlepsit vysledek méfeni. NMR
sokolovského kerogenu nameéfili Kiibek et al. (1998). Nevyhodou je ale ¢asova a finan¢ni

naro¢nost metody (Simpson & Simpson 2012; Rumpel et al. 1998; Rumpel et al. 2001).

Dalsim piistupem k studiu organické hmoty je studium tzv. biomarkerua. Biomarkery jsou
latky specifické pro nekteré typy organism, at’ uZ jako soucasti jejich Zivé biomasy nebo jako
jejich produkty rozkladu. Jsou to latky typicky chemicky odolné, takze setrvavaji

v sedimentech a jinych geomateridlech vzorcich po dlouha geologickéd obdobi. Zajimavou
metodou je naptiklad studium izotopického slozeni specifickych molekul pouzivany mj. pii
studiu jezernich sedimentt (Ostrom et al. 1998). Ptehlednou review biomarker pouzivanych
v organické geochemii napsal Castaneda a Schouten (2011). Review vyuziti biomarkert pfi

studii pudy napsali Simpsonova a Simpson (2012).

Nekterych biomarkerd se vyuziva i v pyrolyzni chromatografii. Napi. Gonzalez-Pérez et al.
(2012) vyuzili pfi studiu vysypkovych ptd bohatych na lignit pyrolyzni chromatografii a
zkoumali piitomnost n¢kterych rostlinnych biomarkera (lipidd, isoprenoidd, methoxyfenolu a
sacharidtl) a lignitovych biomarkert (alkylnaftaleny, alkylbenzeny, PAU). Principem metody
zkoumani produktti pyrolyzy na plynnovém chromatografu (de la Rosa Arranz et al. 2009;

Leinweber & Schulten 1999). V pedologie se metoda zatim tolik nevyuziva.
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4.2.1 Radiokarbonova metoda — 14C-AMS

Obsah recentniho uhliku Ize nejpfesnéji stanovit méfenim radioaktivniho izotopu Yc
hmotnostni spektrometrii (“*C-AMS — Accelerator Mass Spectrometry). Tato metoda méfi
pomgér stabilnich izotopt uhliku a radioaktivniho izotopu *C.

Principem metody je, Ze ,,stard* organicka hmota neobsahuje zadny podil izotopu 14C,
zatimco ,,nova“ ano. Vyplyva to z polo¢asu rozpadu radioizotopu 14C, ktery ¢ini 5730 let.
Snadno si pfedstavime, Ze ve staré organické hmot¢ se od doby jejiho vzniku jiz vSechen
rozpadl. V 60. letech minulého stoleti doslo vlivem jadernych testi k umélému zvyseni
obsahu 14C v atmosféte a diky tomu je rozdil mezi ,,starou a ,,novou* organickou hmotou
dobie zfetelny. Aktivita 14C se udava nejcastéji v jednotkach pMC ( ,,percent modern
carbon®). Jedna se o relativni veli¢inu, kterd udava pomér obsahu 14C k uréitému
referen¢nimu standardu 14C (NBS oxalic acid, Stuiver & Polach, 1977).

Obsah 14C v atmosféie se méni — nejvyssich koncentraci dosahlo v 60. letech vlivem
testovani jadernych zbrani a od t¢ doby pomérné rychle ubyva - v roce 2012 uz obsah ¢inil jen

31.5 pMC (Obr. 5)

Vyvoj obsahu 14C0O2 v atmosfére
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Obr. 5 Vyvoj obsahu **CO, v atmosféfe. Sestaveno na zakladé dat z Levin a Kromer (2004) a Levin et
al. (2013)

Podil recentniho uhliku na celkovém obsahu uhliku v piidni organické hmoté se spocita podle
nasledujici rovnice (Karu et al. 2009; Morgenroth et al. 2004; Rumpel et al. 2003):

recent% = M
pPMC

ecent

C

kde pMCTOC je aktivita 14C namétena ve vzorcich pid a pMCrecent je aktivita 14C, kterou

piedpokladéame v Cisté recentni organice.

21



Uhlik se do organické hmoty dostava zabudovanim atmosferického CO, do biomasy
vegetace, a proto se pii vypoctu predpoklada, ze podil 14C v recentni organice odpovida
slozeni atmosféry v dobé zabudovani uhliku do biomasy (ktera je poté zdrojem uhliku pro

pudu).

4.2.2 Pomér stabilnich izotopti 13C/12C

Jednou z dalsich metod vyuzivanou ke kvalitativni analyze organické hmoty je pomér
stabilnich izotoptl uhliku. V atmosfére se tyto izotopy vyskytuji v ustdleném poméru (asi
98,9% 12C, 1,1% 13C). Pti fotosyntéze dochazi k tvz. frakcionaci, tedy prednostnim
vyuziti 12C a to asi 0 1 az 2%, diky tomu jsou zivé organismy obohaceny leh¢im izotopem.
(Bouska 1977).

K vyjadieni poméru 13C/12C se udava relativni veli¢inou delta 8'°C, kterou je vyjadien
relativni posun v poméru 13C/12C vi¢i mezinarodnimu standardu Pee Dee Belemnitu (PDB),

coz je motsky karbonat (Ussiri & Lal 2008):

13 12
51C (%o0) = (L —1}000

13 12
/ PDB

Cim je vétsi negativni hodnota, tim méné& 13C je ve vzorku v porovnani se standardem.
Recentni organicka hmota

Pro studium recentni organické hmoty se vyuZziva n€kolika mechanismu. Ve frakcionaci pti
fotosyntéze existuje rozdil mezi C3 a C4 rostlinami. Vétsina rostlin (C3 rostliny) vytvaii
1zotopicky posun asi -20 %o, C4 rostliny vlivem jiného mechanismu fotosyntézy jen asi -7 %o.
V atmosféie je 613C rovno asi -7 %o. Vysledkem je, ze organicka hmota piivodem z C3
rostlin ma 813C asi -27 %o, z C4 rostlin pak asi -14 %o (Meyers 1994).

Napft. v ramci bunky je 12C prednostné koncentrovan v lipidech, takze lipidy, resp. n-alkany
jako produkty jejich rozkladu maji oproti celkové organické hmoté nizsi 81C (s posunem

v tadu 1.7 az 5.7%o). Jedné se o vysledek frakcionace pii oxidaci pyruvatu na acetyl koenzym-
A a hydrolyze thioesterové vazby, ktera vaze acyl na bilkovinu béhem prodluzovani (Ostrom
et al. 1998). Navic existuje rozdil mezi mofskou biomasou a biomasou souse a stojatych vod.
Pro moiské fasy je zdrojem uhliku rozpuitény biokarbonat, ktery ma v mofi 8*C cca 0 %o .
Pro rostliny na sousi i fasy stojatych vod je zdrojem atmostéra (pCO?2 jeze byva v rovnovaze

Vv v

s atmosférou). Z tohoto divodu je tak biomasa moiskych fas izotopicky tézsi (Meyers 1994).
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Obr. 6 Typické rozsahy 613C pro rtizné geomaterialy a biomasu — ptevzato z (Whiticar 1996)

Uhli maji distribuci 13C/12C podobnou sou¢asnym pozemskym rostlinam a neméni se s jeho
stupném prouhelnéni (Whiticar 1996). Ma zpravidla hodnoty rozmezi od -21,1 do -26,7%o a
primérmé -23,7%o. (Bouska, 1977)

U kerogenu je izotopické slozeni zavislé na zdroji organické hmoty Kerogeny motskych
sedimentt jsou tedy obecné izotopicky t&€z8i nez sladkovodni. Dale 1ze odlisit rozdily mezi
jednotlivymi typy kerogent dle Klasifikace van Krevelena. Kerogen 1. typu, ktery
charakteristicky fasovou slouzkou, ma rozsah 613C typicky pro lipidovou slozku (-35 az -25
%0). Naopak Kerogen III typu je izotopicky spise t€z$i, odpovidajici rozsahu suchozemskych
rostlin. Kerogen typu Il stoji nékde ve stfedu mezi obéma typy. Jejich rozsahy se ale
prekryvaji, takze podle izotopického sloZeni nelze jasné odlisit jejich ptivod (Whiticar 1996).
Stupen premény kerogenu nema na jeho izotopické slozeni vétsi vliv (Whiticar 1996; Tissot
& Welte 1978). V pribéhu diageneze vznika jako produkt bakteridlniho anaerobniho rozkladu
methan, ktery je izotopicky leh¢i (613C =-50 az -112 %o) (Whiticar 1996), naproti tomu vsak
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CO2 produkovany mikrorganismy je izotopicky téz§i. Tyto procesy se vétSinou vyrovnaji a
staré sedimenty (kerogen) si zachovavaji izotopické slozeni z doby jejich vzniku (Tissot &
Welte 1978; Meyers 1994).

4.2.3 Infracervena spektroskopie (IRS), DRIFTS

Infracervena spektroskopie (t€z infraCervena spektrometrie) je metodou, ktera na zaklade

nekterych funkénich skupin dokaze odlisit rizné chemické struktury ve vzorku a je mozné je i
kvantifikovat. Jesté nikdo zatim nevyzkousel pouzit infraCervenou spektrometrii ke stanoveni
recentniho uhliku v ptidach obsahujicich fosilni uhli ze dvou riznych zdroji. Znama je pouze

aplikace u pid s jednim zdrojem fosilni organiky (uhli) (Rumpel et al. 2001).

Definice a principy

Molekulova spektroskopie vyuziva interakci hmoty se zafenim. Energetické zmény molekul
pozménuji vlastnosti prochazejiciho ¢i odrazené zareni. Zkoumanim tohoto zafeni mizeme
pak charakterizovat analyzovanou latku.

Zakladni vztahy mezi energii (E), vinovou délkou (1) a vinoétem (v ) kvant

elektromagnetického zafeni jsou pro pfipomenuti tyto:
C
E=hv=h—=hct
A

kde h je Planckova konstanta a c je rychlost svétla ve vakuu.

Spektrometrie v infracervené oblasti (infrared spectroscopy, IRS) je metodou molekulové
spektroskopie, ktera vyuziva oblast infracerveného zafeni. Energie fotonti infraerveného
zateni (1-60 kJ/mol) vyvolava zmény vibraéniho stavu (Ize si predstavit jako zvétSeni
amplitudy vibrace molekuly) ¢i rota¢niho stavu molekuly (zrychleni rotace molekuly).
Druhy vibrac¢ni pohybt znazoriiuje Obr.7. Pti valenénich pohybech (stretching) dochazi

ke zméné délky meziatomové vzdalenosti. Pfi deformaénich pohybech (bending) dochazi ke

zmeéné thlu mezi vazbami.
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Obr. 5 Znazornéni nékterych vibracnich pohybit mokeuly z pohledu klasické fyziky

Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym vyjadienim zavislosti
transmitance (T), reflektance (R) nebo absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho zafeni.
Transmitance (propustnost) je definovana jako pom¢r intenzity zareni, které proslo vzorkem
(D, k intenzité zafeni vychézejiciho ze zdroje (Io). Reflektance je pomér odrazen¢ho zéteni
(Ir) k zateni ze zdroje (lo). Absorbance se odvozuje z transmitance nebo reflektance jako
dekadicky logaritmus 1/T nebo 1/R.

IRS dale délime dle vyuzivané oblasti vinovych délek, resp. vinoctti na NIRS (,,near-infrared
spectrometry, IC spektrometrie v blizké infratervené oblasti, 800 - 2500 nm, resp.’ 12500 -
4000 cm-1) a MIRS (mid-infrared spectrometry, IC spektrometrie ve stiedni infradervené
oblasti, 2500 — 25 000 nm, resp. 4000 — 400 cm-1). Hranice nejsou zcela ostré a jejich
vymezeni se v literatufe lisi.

NIRS a MIRS se také 1i8i v tom, jaké energetické pfechody jsou pfi nich vyvolavany.
Zatimco ve stfedni infraervené oblasti (MIR) hraji dominantni roli pfechody fundamentalni,
v NIR oblasti jsou to prechody kombina&ni? a svrchni tony® (overtony). Podrobngji o fyzice

infracervené spektrometrie se 1ze doc¢ist naptiklad v (Kania 2010; Maté&jka 2013).

! Vlnovou délku A a vinodet U lze vzajemné prevadet takto:
10’ 107

A[nm]= Slom 7] olemt]= 2]

2 Ny . v . ¥ ¥ . . Y s o T N A %
Kombinac¢ni pfechod je soucasnd zmeéna stavu nekolika vibracnich modu (energie pfislusného ptechodu pak
odpovida souctu energii fundamentalnich ptechodut pfislusnych vibracnich modu).
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Kombina¢ni ptechody i svrchni tony jsou vyznamné méné pravdépodobné nez prechody
fundamentalni, takze absorpce zafeni v NIR oblasti je pii stejné tlouStce vzorku fadove slabsi
nez V MIR oblasti. Jelikoz moznych kombinaénich a svrchnich piechodi je ale cela fada,
dochazi k jejich piekryviim. NIR spektra tak oproti MIR spektrim pozname podle Sirokych
»slitych® méné vyraznych pikd.

Z vyse popsanych diivodu je interpretace NIR pomérné€ obtizna - pfifazeni absorpcnich past
jednotlivym kombina¢nim pfechodiim a svrchnim tonim vyzaduje pfedbéznou znalost
méiené latky a 1 tak mtize byt obtizna kdy se jedna o smés a v NIRu absorbuje fada
organickych a anorgan ickych molekul (Stenberg et al. 2010). Bézné se tedy neprovadi
kvalitativni analyza ve smyslu rozboru spekter sméfujici k identifikaci funkénich skupin

v molekulach tak jak je obvyklé pii interpretaci spekter v MIR oblasti (Matéjka 2013). NIR
spektra jsou naopak vhodna pro kvantitativni analyzu, pti které je spektru ptifazena hodnota

nami namétené veliciny.

Druhy infracervenych spektrometri, DRIFTS

Co se tyce techniky méfeni, méfit 1ze bud’ zeslabeni zateni po prichodu vzorkem (transmisni
m¢éfeni) nebo po jeho odrazu od vzorku (reflexni techniky). Pro méteni pd se nejéastéji pouziva
difizni reflektance (diffuse reflectance) patiici do reflexnich technik. Jedna se o metodu
vhodnou pro praskové vzorky. Diky heterogennimu povrchu prasku se zafeni odrazi do vSech
riznych smérd, odkud je sférickym zrcadlem posilano na detektor.

Samotné méfeni na infracerveném spektrometru je pomérné rychlé, nedestruktivni a nevyzaduje
obvykle zadnou specialni Gpravu vzorku. Minimalizuje se tak spotfeba chemikalii a z4téz pro
analyza namétenych dat.

Z NIR spektrometri 1ze odlisit dva zakladni typy: disperzni spektrometry a spektrometry

s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry). Klasické disperzni spektrometry, které jsou
vhodné pro UV-VIS oblast, ale jiz méné pro NIR, pracuji na principu monochromatoru. Zafeni
ptichazejici ze zdroje je upravovano na monochromatoru tak, aby poté vzorkem prochazelo

Vv jednu chvili zafeni jen o jedné vinové délce. Zbylé vinové délky jsou na monochromatoru
ztraceny. To vede poté k tomu, ze detektor musi zachytit vV jeden okamzik jen zlomek intenzity

zatreni vychazejiciho ze zdroje. U FTIR spektrometru prochazi zafeni ze zdroje

! Svrchni ton (overton) je excitacie daného vibra¢niho modu do vy3si excitované hladiny. Prvni overton tak
zhruba odpovida dvojnasobku energie fundamentalniho ptfechodu, druhy overton trojnasobku, tfeti ctyfnasobku.
Pro piesnéjsi popis je tfeba uvazovat anharmonicitu vibracnich modi (tzn. skutecny overton je o néco mensi nez
by odpovidalo pouhému souctu).
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interferometrem, coz je zafizeni, které pohyblivym zrcadlem upravuje distribuci vinovych délek
zafeni a tento modulovany svazek posila na vzorek. Na detektor tak dopada vzdy cely svazek
zateni. Vystupem z detektoru je tzv. interferogram zobrazujici zavislost intenzity zafeni na
poloze zrcadla v interferometru. K ptevedeni interferogramu na klasicky spektralni zaznam je
potfeba matematickd metoda Fourierovy transformace. Vyhodou FTIR spektrometrti je vyssi
rychlost méfeni, vy$$i pomér signalu k Sumu (signal-to-noise ratio) a pomérné vyssi intenzita
zateni dopadajici na detektor. Témet vSechny moderni infracervené spektrometry jsou jiz FTIR
spektrometry (Sasic & Ozaki 2010).

Pro spektroskopii difazni reflektance s Fourierovou transformaci se pouziva zkratka DRIFTS

(diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy).

Princip kvantitativni analyzy, druhy kalibra¢nich metod, apravy spekter,
validace

InfraCervena spektrometrie se hojné uplatituje v kvantitativni analyze. Jak se postupuje?
Nejdiive se vytvofi kalibraéni model ze sady kalibracnich vzorki, tzv. standardd. Tyto
standardy jsou zméfeny jinou laboratorni metodou (kupiikladu je stanoven celkovy C) a
zaroven jsou ziskana jejich NIR spektra. Spektra a jejich odpovidajici laboratorni hodnoty se
zadaji poc¢itaCovému softwaru. Ten pak pomoci n¢kterého z chemometrickych algoritmil (tzv.
kalibra¢nich metod) vytvofi kalibracni model, ktery dokaze z vlastnosti spektra pfedpovidat
hodnotu sledované veli¢iny (napf. obsah celkového C). Mame-li poté spektra dalSich
nezavislych vzorkl, mizeme pomoci kalibracniho modelu odhadnout jejich obsahy uhliku,
Jakeé jsou typy kalibra¢nich metod? Jako zakladni kalibra¢ni metoda se se diive vyuzivala
vicenasobna linearni regrese (MLR — ,,multiple linear regression‘). S rozvojem softwaru se dnes
nejvice uplatiuji dve regresni metody, a to regrese hlavnich komponent (PCR — ,,principal
component regression‘) a metoda ¢astecnych nejmensich ¢tvercti (PLS(R) — ,,partial least squares
(regression)*). Pfi pouziti t€chto regresnich metod se jiz nevyuZivaji pouze maximalni absorbance
ve vybranych péasech, vyhodnocuji se celé useky spektra. Cilem téchto metod je najit vztah
(rovnici) mezi vicerozmérnou informaci kalibracniho souboru ( matici hodnot absorbanci ve
vybranych regionech) a koncentraci predikované veli¢iny ve vzorku (matici hodnot zjisténou
jinou laboratorni metodou). Podrobnéji tyto metody popisuji napi. Meloun a Militky (2002).
Trendy v jejich modifikacich pro NIR popisuji Stenberg et al. (2010).

V nékterych ptipadech se spektra pro kalibraéni modely spektra mohou predem upravovat, napt.

derivovat, vyhlazovat od Sumu apod. Popis moznych uprav spekter uvadi napt. Andrés a Bona
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(2005). Obvykle se postupuje tak, Ze se spektra podrobuji riznym upravam v riznych

vvvvvv

N

2009). Nov¢jsi softwary Casto samy nabizeji algoritmus pro vybér nejvhodnéjsi apravy spekter a
pracuji pravé na tomto principu.

Jak ovétime je-li kalibra¢ni model spolehlivy? Klicovym krokem pro vytvofeni robustniho
modelu je validace. Pro ptedbézné zhodnoceni vhodnosti kalibra¢niho modelu lze pouzit
kFiZovou validaci (cross-validation). Pti ni je vzdy z kalibra¢niho souboru vyjmuto n vzorki,
kalibra¢ni model je vytvoren pouze ze zbylych standardii a pro vyjmuté vzorky jsou
dopocitany predikované hodnoty. Je-li vyjmut vzdy jeden vzorek (n=1), je tato kiizova
validace nazyvana plnou kiizovou validaci (,,full® ¢i ,,leave-one-out“ crossvalidation).

Pfi normalni validaci 1ze rozd¢€lit zméfené vzorky na dva nahodné vybéry pro kalibraci a
validaci. Z kalibra¢niho souboru je vytvofen model a pomoci néj je pro valida¢ni soubor
provedena predikce sledované veli¢iny. Porovnanim predikované a skuteéné hodnoty
validacniho souboru ziskame predstavu o piesnosti modelu. Mliizeme se poté vratit k upraveé
spekter, vybéru spektralnich tseku ¢i zkusit vyloucit nekteré odlehlé standardy a zkusit tak
model vylepsit. Pfed zavedenim do bézné praxe se ale modely opakovan¢ validuji pomoci
skutecné nezavislého valida¢niho souboru. Ten 1ze ziskat jen samostatnym odbérem a
upravou vzorku, provedenym piipadné i jinym ¢lov€kem, méfenim v jiném case atp.

O konkrétnich zptisobech hodnoceni kalibraéniho modelu pojednava Ptiloha 4.

Nevyhodou kvantitativni analyzy pomoci NIRu je mnoZzstvi kalibra¢nich standardt, které
metoda vyZzaduje. Plati ,,¢im vice, tim 1épe* — V literatuie se témét nesetkdme se soubory
mensimi nez 100, provadi se studie na stovkach az tisicich vzorcich (Ben-Dor et al. 1997;

Stenberg et al. 2010; Michel et al. 2009).

Potencial NIRS pro odliSeni recentniho a fosilniho uhliku
Byla provedena cela fada aplikaci NIRS na ptidach. Vycerpavajici review o nich sepsali

Stenberg et al. (2010). Nej¢astéji jsou vyuzivany kalibrace pro celkovy a organicky uhlik a
obsah jilu. Zadna ze studii viak piimo nezkouma organicky uhlik v pfitomnosti dvou typti
fosilniho uhliku rtizného ptvodu tak, jak planuji ja. Jaké jsou ptedpoklady, aby byly rizné
uhliky v sokolovskych ptidach predikovatelné NIRem? Mély by byt vazané v odliSnych
slouceninéch a tyto slouCeniny by mély mit odlisSné spektralni charakteristiky. Jaké slouceniny

a jejich charakteristické pasy by mohly byt typické pro jednotlivé typy uhliku?
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Recentni organika
Existuje cel4 fada studii v nichZ je obsah recentniho uhliku dobie predikovan IC

spektrometrii. Kombinacni a svrchni pfechody v NIRu souvisejici s organickou hmotou jsou

vysledkem predevsim NH, CH a CO skupin. Uvadi se, Ze nejdileZzitéjsi jsou pasy kolem

1100, 1600, 1700 az 1800, 2000, a 2200 az 2400 nm (Stenberg et al. 2010). Pfehledny vycet

charakteristickych vlnovych délek uvadi napi. Ben-Dor et al. (1997) (Tab. 2). Podobny vycet

charakteristickych konstituentl pudy uvadi také Stenberg et al. (2010) (Tab 3).

Michel et al. (2009) provedli méteni na umélych smésich pudy, riznych druhti uhli a

polorozlozeného jehli¢i. Pidu ptfed pfimichanim uhli a jehli¢i zbavili recentniho uhliku

zihanim pfti vysoké teploté, aby tak znali pfesné obsahy uhliku plivodem z uhli a z recentni

organiky. V takovychto smésich se jim podafilo kvantifikovat jak uhlik z uhli, tak z jehli¢i.

Jedna se o jedinou studii podobného typu s vyuzitim NIR. Odliseni uhli a recentni organiky se

také podatilo Rumpelové et al. (2001), avsak ti pouzili MIRS.

Nutno podotknout, ze jesté v zddné studii nebyl stanovovan obsah recentniho uhliku

Vv piitomnosti fosilniho uhliku ptivodem z kerogenu.

Tab. 2 VInové délky charakteristické pro organickou hmotu — pievzato z Ben-Dor et al. (1997) a
Stenberg et al (2010)

Table 2. Suggested CGM Assignments for the Major Absorption Features Extracted from Figure 1 at ¢,

CGM Wavelength (nm)

Assignments*

Possible Components

664
1203
1358
1465
1582
1669
1726
1761
1929

2068
2111
2169
2309
2347
2386

OH in water

OH in water (v, + p); CH,

OH in water (20); H-honded OH group
2 aromatic C—H stretch

2 of aliphatic C—H stretch

2v of aliphatic C—H stretch

OH in water (v, + vy); 3v of —C=0 and of —COOH,

C=0 of ketonic carbonyl, CONH,
3v of aromatic C=C, COO—hydrogen bond, C=0
3v of aromatic C=C, COO—hydrogen bond, C=0
3v of aromatic C=C
3v of aliphatic C—H. aromatic ring stretch
3v of aliphatic C—H
3u of COO—, CH,

Chlorophyll pigment
Oil/eellulose/wax
Cellulose/lignin/starch
Cellulose/lignin/starch/pectin
Pectin/starch/cellulose

Cellulose/lignin/starch/pectinwaxhumic acid
Cellulose/lignin/starch/pectinfwaxhumic acid
Cellulose/lignin/ghucan/starch/pectin/wax/humic acid

Cellulose/glucan/pectin
Cellulose/glucan/pectin
Starch/lignin/wax/tannins
Humie acid/wax/starch
Cellulose/lignin/glucan
Pectin/protein

29



Tab. 3 VInové délky charakteristické pro hlavni slozky ptidy — véetné fundamentalnich vibraci ve

stfedni infraervené oblasti

Organics Fundamental (em™) vis—NIR wavelengih (nm) vis-NIR Mode
Aromatics v, C-H 3030 em? 1650 2v,
1100 3y,
825 dv,
Amine 5 N-H 1610 cm™ 2060 vid
v; N-H 3330 cm™ 1500 2v,
1000 31.,!1
751 4y,
Alkyl asymmetric— v; C-H 2030 cm 1706 2v;
symmetric doublet v, C-H 2850 cm? 1754 v,
1138 3,
1170 3y,
853 v
877 Yy
Carboxylic acids v, C=01725 cm? 1930 3w
1440 v,
Amides v, C=0 1640 cm™® 2033 3w,
1524 v,
Aliphatics vy C-H 1465 em™ 2275 3w,
1706 dv,
Methyls vy C-H 1445-1350 e 2307-2460 3v
17301852 v,
Phenolics v, C—0H 1275 e 1961 dv,
Polysaccharides v, C—0 1170 cm? 2137 Ay,
Carbohydrates v; C-0 1050 em 2381 dv,

Uhli

NIR spectra uhli jsou obecné€ nevyrazna. Charakteristické absorp¢ni pasy lze nalézt u uhli
s nizkym stupném prouhelnéni a se zvySujicim se prouhelnéninim jejich intenzita klesa (Obr.
6). Stejn¢ klesa i celkova reflektance uhli. Charakteristické pasy 1400 a 1900 nm, nejvice
zietelné u lignitd, souvisi s vodou (volnou, vdzanou nebo adsorbovanou) (Andrés & Bona
2005). Jelikoz hnédé uhli ze Sokolovska ma relativné niz$i stupen prouhelnéni, 1ze o¢ekavat,

ze jeho NIR spektrum bude mit tyto charakterické pasy.
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Obr. 6 Infracervena spektra vybranych uhli — smérem od shora doli se zvySuje stupen prouhelnéni

(ptevzato z Andrés & Bona 2005).

V jiz zminéné studii Michel et al. (2009) pfimichavali do pady lignit, charcoal a anthracit a
je 2276 nm, ktery je mistem dvou kombina¢nich ptechodd, a to (1) valen¢ni vibrace vazby O-
H a C-O celulozy, a (2) valen¢ni vibrace C-H a deformace CH2 skupiny skrobu (indikuje
piitomnost polysacharidt). Naopak pro charcoal je charakteristicky pas 2340 nm, ktery
souvisi s pfitomnosti alifatickych uhlovodiku /alkylové skupiny/. Pro anthracit uvadi tfi
vinové délky: (1) 1400 nm — kombinac¢ni pifechod C-H vazeb v CH2 skupiné (2) 1902 nm —
druhy svrchni ton valenéni vibrace C=0 vazby v CO2H skupiné, (3) 2198 nm — kombinacni
prechod valen¢ni vibrace C-H a C=0 v aromatické CHO skuping.

Hnédé uhli ze Sokolovska je pomérné malo aromatické (Bouska 1977). Je tedy otazkou, zda

budou aromatické skupiny v jeho spektru néjak zv1ast zietelné.

Kerogen

NIR spectrum sokolovského kerogenu zatim nikdo nezméfil. Jeho MIR spektrum zmétili
Kiibek et al. (1998) - Tabulka 4 uvadi dulezité fundamentalni ptechody typické pro kerogen
popsané v jejich studii. K nim jsem v tabulce doplnila odpovidajici pfechody z oblasti NIR
dle Tab. 3. Spektru kerogenu dominuji pasy souvisejici s jeho alifaticitou. Alifaticky
charakter kerogenu v uvedené studii potvrdila i pyrolyzni chromatografic a NMR.
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Tab. 4 Charateristické fundamentalni pfechody kerogenu a jejich kombinacni pasy

fundamental (MIR) [cm~  vis NIR vis NIR

druh organické slou¢eniny/funkéni skupiny ik [nm]b mode
alkylovy asymetricky-symetricky dublet v3 C-H 2930 cm-1 1706 2v3
vl C-H 2850 cm-1 1754 2vl
1138 3v3
1170 3vl

alifatické retézce (deformacni vibrace dCH2 a

CH3) 1465 cm-1 2275 3vl
1706 4vl
methyly vl C-H 1445-1350 cm-1 2307-2469 3vl
1730-1852 4vl

@ ziskany z Kfibek et al. (1998)
® odvozeny od fundamentalnich prechodti dle Tab. Xx (Stenberg, 2010)

5 Empiricka ¢ast

5.1 Metodika

Pro ucely mé experimentalni prace byla zvolena analyza pid a umélych modelovych smésich.
Podil recentniho a fosilniho uhliku v ptidach byl stanoven pomoci radiokarbonoé metody,
smési pak byli vytvafeny z materidll, které s ohledem na svoji genezi a dalsi okolnosti,
obsahovali jen jeden z nésledujicich zdroji uhliku: uhli, kerogen a recentni organickou
hmotu.

Vzorky pud byly vybrany tak, aby co nejvice pokryvaly variabilitu ploch na Velké
podkrusnohorské vysypce. Pocet vzorkli nemohl byt velky kvili finanéni ndro¢nosti
radiokarbonové analyzy. Proto bylo krom¢ ptd vytvoieno vétsi mnozstvi umélych smési

z modelovych materiald: jilu (obsahujicich kerogen), uhli a fermentacni vrstvy (pfedstavujici
¢istou recentni organiku). Modelové materidly byly rovnéz zkoumany jednotlivymi
metodami. Diky jednoduchému stanoveni obsahu celkového uhliku v modelovych
materidlech jsme bez nutnosti radiokarbonové analyzy znali u modelovych smési obsah
recentniho i fosilniho uhliku, a to zvlast’ pivodem z uhli a z kerogenu.

Pro porovnani s radiokarbonovou analyzou byly zvoleny ty metody, které se dosud béZné pfi
studiu vysypkovych ptid pouzivali, aby mohla byt zpétn€ zhodnocena jejich vhodnost.

Z dosud nevyuzitych metod s potencidlem odlisit recentni a fosilni organickou hmotu byla
vybrana infraCervena spektrometrie, protoZze ma potencial bézn¢ aplikovatelné (tzn. finan¢né

nenaro¢né) metody.
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5.1.1 Odbér a priprava vzorku
Na jate 2012 byly odebrany vzorky pud, fermentacni vrstvy, jili a uhli.

Pro odbér pud byly na Velké podkrusnohorské vysypce vybrany 3 plochy rekultivované
vysadbou olsi a 4 nerekultivované plochy s porosty spontanni sukcese (Tab. 5). Tyto dveé
chronosekvence byly vybrany, jelikoz jsou pfedmétem intenzivniho vyzkumu, umozni
sledovat vyvoj sekvestrovaného uhliku v ¢ase a vypovi o variabilité v obsahu fosilniho uhliku
mezi riznymi plochami. Na téchto plochach byly odebrany vzorky horizontu A (0-5cm) a
horizontu C z hloubky 40-50cm. Byly odebrany vzdy smésné vzorky slozené z dil¢ich vzorka
tak, aby jejich celkova hmotnost byla 2 kg. VVzorky byly zbaveny kotent a Zivodichu.

Vzorky nebyly prosaty ptes 2 mm sito, jelikoz jejich jilovita struktura s mnozstvim pevnych
agregati neumoznuje prosatim oddélit skeletovitou a jemnou frakci ptidy, ¢imz mize dojit

k podhodnoceni obsahu recentni organické hmoty. Misto toho byl ru¢né oddélen a zvazen
skelet nejilového ptavodu (tvofil viak u vSech vzorki zanedbatelné mnozstvi) a jilové
agregaty se zbytky jilového skeletu byly nadrceny. Takto homogenizované vzorky byly
usudeny na vzduchu. Cast kazdého vzorku (cca 200 g) pak byla namleta ruénim elektrickym
mlynkem, aby prola pfes 2 mm sito. Cast takto namletého vzorku (cca 50 g) byla namleta na
kulovém mlynu (Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojii, PfF UK) a prosata pies
sito 0.125mm.

Dale byl na plose II odebran vzorek fermenta¢niho horizontu (cca 2 kg) jako modelovy
material obsahujici 100% recentni organickou hmotu. Vzorek byl zbaven kofent, prosat pies
2 mm a ususen na vzduchu. Cést vzorku (cca 50 g) byla homogenizovana v téeci misce tak,

aby prosla ptes sito 0.125 mm.

Tab. 5 Vysypkové plochy, ze kterych byly odebrany vzorky ptd - Velka podkru$nohorska vysypka

Rekultivované nerekultivované
EMA Al A2 E 1Y Il Vv
rok nasypani/rekultivace 2002 1984 1975 2002 1993 1984 1961
vék (k roku 2012) 10 28 37 10 19 28 51

Dale byly v byvalém dole Marie odebrany dva vzorky nezvétralého jilu cyprisového souvrstvi
tak, aby obsahovaly riizna mnozstvi fosilniho uhliku (cca 5 a > 10%) - pti¢emz fosilni
material nadloZnich jild je tvofen zejména kerogenem - a dale vzorek uhli. Tyto vzorky byly
nadrceny, ususeny a namlety ru¢nim elektrickym mlynkem tak, aby prosly pies 2mm sito.

Popis vzorki je uveden v Tab. 6.
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Tabulka ¢€.6 Popis vzorkd jilti a uhli - Rojik (osobni sdéleni)

jil 1 cyprisoveé souvrstvi - strop spodni ¢asti souvrstvi - modroSedy
"Sedy" kaolinitovy jil s malou pfimési sideritu a nizkym obsahem fosilni
jil organické hmoty - byv. lom Marie pobliz priniku s lomem Jifi, N
50°11.836" E 012°40.199°

jil2  cyprisové souvrstvi - baze svrchni ¢asti souvrstvi - hnédoSedy
"hnédy" illit-kaolinitovy jilovec s vyznamnéjsi pfimési sideritu a vy$8im
jil obsahem fosilni organické hmoty - stejna poloha

sokolovské souvrstvi - u stropu sloje Antonin - uhli autochtonni,

Uhli  humitové, xylodetritické s prouzkem alochtonniho jilovitého uhli s
ulomky polokoksu (2 cm) - byv.lom Marie pobliz vchodu do Stoly k byv.
hlubinné Sachté Marie

Jily, uhli a fermentacni vrstva byly pouzity k vytvoteni 125 smési s riznym podilem
kerogenu, uhli a recentniho uhliku.

Nejdiive bylo vytvoteno 5 jilovych smési namichanim Sedého a hnédého jilu v poméru 1:0,
0:1, 1:3, 3:1, 1:1 (Obr. 7). Poté byly vytvofeny 30g smési tak, ze byly vzajemné namichany
fermentacni vrstva a uhli oba v 5 urovnich koncentrace (0.3, 0.6, 1.5, 3 g, coz odpovida
relativnim koncentracim 1, 2, 5, 10%) a do 30 g byla smés dopInéna jednou z jilovych smési.
Kombinaci t&chto 5 urovni u 3 slozek vzniklo 5% tedy 125 smési. Tento pocet vzorkl byl
zvolen kvili infracervené spektroskopie, kterd vyzaduje pomérné€ vysoké pocty vzorkli n>60-
100 pro vytvoteni robustnich kalibraci.

Po prvnim méfeni smési na infracerveném spektrometru byly vzorky namlety na kulovém

mlyné.

Obr. 7 Pét jilovych smési pro tvorbu umélych smési jilu, uhli a fermentacni vrstvy
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5.1.2 Laboratorni analyzy a zpracovani dat

Radiokarbonov analyza a stanoveni poméru stabilnich izotopi “*C/**C vzorki pid a
modelovych materiali byla provedena servisné v Center for Applied Isotope Studies,
University of Georgia. Vzorky byly spaleny pii 900°C, vznikly CO; byl katalyticky pieveden
na grafit (Vogel et al. 1984). **C/**C pomér grafitu byl zm&fen na urychlovaovém
hmotnostnim spektrometru (accelerator mass spectrometer — AMS). P0O porovnani se
standardem - oxalovou kyselinou I (NBS SRM 4990) byl vyjadien jako pMC (Stuiver &
Polach 1977).

Pomér *C/*2C byl méfen zv14st na izotopovém hmotnostnim spektrometru a po porovnani se
standardem PDB vyjadien jako 8C (Craig 1957) s chybou mensi nez 0.1 %o. Pomér “*C/**C
byl stejnou metodou stanoven pro modelové materialy také na Katedie experimentalni
biologie rostlin, PfF JCU v Ceskych Budg&jovicich.

Pied analyzou je nutné zbavit vzorky uhli¢itant, coz jsem provedla sama na UZP dle
protokolu uvedené laboratoie (Pfiloha 1).

Stanoveni ztraty Zihanim (loss-on-ignition, LOI) bylo provedeno Zihanim vzorku pfi
stanovené teploté¢ v muflové peci po dobu 5 hodin a vyjadien jako ubytek hmotnosti vzorku v
% (Heiri et al. 2001; Santisteban et al. 2004). Stanoveni bylo nejdiive vyzkouSeno na
vzorcich modelovych materialu pii teplotach 250, 350, 450, 550, 650, 750 a 850°C. Pidy a
vybranych 8 smési byly Zihany pfi teplotach nizSich - 150, 200, 250, 350 a 550 °C, jelikoz se
pii zihani modelovych materiali prokazalo, Ze vhodna teplota bude lezet blizko 250°C. Byly
vyvinuty korek¢ni koeficienty pro ubytek porcelanovych kelimki pii suSeni a pfi zihani.
Postup je podrobné popsan v Ptiloze 2.

Obsah oxidovatelného uhliku (Cox) byl stanoven v modelovych materialech a ptidach po
oxidaci vzorku dichromanem ve smési s kyselinou sirovou a titrimetrickym stanovenim
ubytku dichromanu Mohrovou soli (Zbiral 2002). Postup je podrobné popsan v Ptiloze 3.
Obsah celkového C a N (TC, resp. TN) byl stanoven ve vzorcich pid a modelovych
materiali (<0.125 mm) na CHN analyzatoru EA 1108, Carlo Erba Instruments v Ustavu pro
zivotni prosttedi (UZP), PiF UK. Vzorky byly v cinovych kapslich spaleny pfi teploté
>1000°C v proudu ¢istého kysliku a kompletné ptfevedeny na plynné produkty oxidace.
Vzniklé CO, a NOy po pievedeni na N jsou v proudu helia dopraveny do tepelné
vodivostnim detektoru (TCD) a po porovnani s méfenim standardt prevedeny na %C %N
(Schumacher 2002). Méteni vzorku bylo provedeno nejdiive ve dvou opakovanich. Poté bylo

podle vysledkli vybrano 6 vzorkl na ovéfeni normalniho rozd¢leni dat a analyzovano znovu
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v dalSich 3 opakovanich. Pro vybér vzorki na test normality byla stanovena tato kritéria: 1)
minimum 2) maximum 3) median z horizonti A 4) median z horizontd C 5) nejblize priméru
Z horizontl A 6) nejblize priiméru z horizont C. U téchto Sesti pid byl proveden Shapiro-
Wilktv test normality.

Obsahy TC modelovych materialt byly poté pouzity pro vypocty obsahu uhliku ve smésich.
Byly vypocitany teoretické obsahy celkového uhliku (Ctot), recentniho uhliku (Crec),
kerogenového uhliku (Cjil) a uhliku z uhli (Cuhli).

Déle byly stanoven obsah organického uhliku rozdilem z celkového a anorganického
uhliku (Corg rozdilem TC-TIC) v Laboratofich geologickych tistavii (LGU), P¥F UK. Obsah
TC zde byl stanoven na analyzatoru ELTRA CS 530 spalovanim vzorku pii cca 1350° v
proudu O; s naslednou infracervenou detekci CO,. Obsah anorganického uhliku (total
inorganic carbon, TIC) byl stanoven na analyzatoru ELTRA CS 500 s TIC modulem, v kterém
dochazi v na topné desce k rozkladu vzorku kyselinou. Produkty rozkladu (CO3) jsou poté
detekovany podobné¢ jako u TC. Z této analyzy byly pouzity zejména relativni podily
Corg/TC, pro korekci méteni na UZP a pouziti téchto hodnot

Infraervena spektrometrie byla provedena na dvou riznych pfistrojich vV rizném rozsahu
vlnovych délek. Modelové materidly, plidy a 125 smési jsem naméfila ve Vyzkumném tstavu
rostlinné vyroby, v.v.i., a to v oblasti 1000 - 2500 nm (NIRS, near infrared spectroscopy).
Jednalo se o FT-NIR spektrofotometr Nicolet Antaris Il (Thermo Electron Corporation,
Madison, USA). Toto méteni jsem provedla dvakrat — jednou na hrubé mletych ptidach a
smésich (<2mm), podruhé na jemné mletych vzorcich (<0.125mm), aby bylo mozné
porovnat, zda mé jemnost mleti vliv na spektra.

Modelové materialy a pudy (<0.125mm) jsem naméfila navic také v Centru pro studium
dopadi globalni zmény klimatu, v.v.i. v oblasti 350-2500 nm (UV-VIS-NIRS) na polnim
spektroradiometru ASD/FieldSpec (ASD, Colorado, USA).

Diky tomu jsem mohla porovnat, zda méfeni v oblasti UV-VIS a nejbliz§iho NIRu (tj. 350-
1000 nm) piinasi o vzorcich n¢jaké zajimavé informace navic. Podrobné technické detaily,

postup obou méfeni a zvolené analyzy dat popisuje Ptiloha 4.
Data byla statisticky zpracovana v programu R verze 2.13.2.

Podrobnosti 0 matematickém zpracovani dat uvadi Priloha 5. Popis zpracovani

infracervenych spekter a kalibraci uvadi Priloha 4.
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5.2 Vysledky a diskuse
5.2.1 Radiokarbonova analyza (14C-AMS)

Tab. 7 uvadi relativni a absolutni obsahy recentniho uhliku, vypoétené na zaklad¢ riznych

metod vypoctu pMCrecent. K porovnani s dalsimi metodami byla vybrana var. 1, jelikoz

poskytuje nejkonzervativnéjsi odhad Crec. Jedna se tedy o minimalni mnozstvi recentniho

uhliku, které l1ze ve vzorcich odhadovat.
Dle var. | fosilni uhlik ptedstavuje v pidach 26 — 99 % celkového organického uhliku (TOC)
. V A horizontech ptedstavuje 26 az 99 %, v C horizontech 93 az 99 % TOC. Absolutné je
fosilni uhlik pfitomen v celkovém rozsahu 2.1 — 6.0 %, z toho v A horizontech 2.6 - 5.6, v C
horizontech 2.1 - 6.0 %

Pro obsah fosilniho uhliku je var. 1 ale maximalni variantou. Dle jeho minimalni varianty
(var. II) pfedstavuje 13 — 99 % celkového organického uhliku (TOC) v pidach. V A
horizontech pfedstavuje 13 - 96 %, v C horizontech 86 az 99 % TOC. Absolutné je fosilni

uhlik pfitomen v rozsahu 0.9 — 6.0 %, v A horizontech 0.9 — 5.1, v C horizontech 2.0 — 6.0 %

Tab. 7 Vysledky “*C analyzy vzork( piid a modelovych materialt. pMCTOC je aktivita 14C naméFena
ve vzorcich, pMCrecent je referenéni pMC recentni organické hmoty, Crec/TOC je vypodteny relativni
podil recentniho uhliku na obsahu organického uhliku, Crec je vypo&teny obsah recentniho uhliku ve
vzorku, var.I-1V odpovidaji odliSné metodé vypocétu pMCrecent viz. Metodika

pMCrecent Crect/TOC [%)] C rec [%)]

kod pMCTO var. var. var. var. var. var.

vzorku vék Csx  var.| (1 IVvar. | I 1 1V wvar. | var. ll var. lll var. IV
Al-A 28 48.390.16 115 104 65 72 42 74 68 47 325 521 571 359
Al-C 28 2.160.03 115 104 65 72 2 3 3 2 0.08 0.13 0.14 0.09
A2-A 37 7452022 115 104 86 92 65 87 81 72 6.82 852 913 754
A2-C 37 2.310.03 115 104 86 92 2 3 3 2 008 010 0.11 0.09
E-A 10 1.680.02 115 104 45 50 1 4 3 2 0.07 0.16 0.18 0.08
E-C 10 0.920.02 115 104 45 50 1 2 2 1 0.04 0.0 0.11 o0.05
EMA-A 10 10.950.06 115 104 45 50 10 25 22 11 0.27 0.63 0.70 0.30
EMA-C 10 1.90.27 115 104 45 50 2 4 4 2 004 0.09 0.11 0.05
l-A 28 15.260.08 115 104 66 72 13 23 21 15 085 136 148 094
I-C 28 1.960.03 115 104 66 72 2 3 3 2 0.04 0.07 0.08 0.05
IV-A 19 45.910.16 115 104 54 60 40 85 77 44 250 481 532 276
IvV-C 19 7.590.05 115 104 54 60 7 14 13 7 013 0.26 0.29 0.15
V-A 51 84.960.25 115 104 119 128 74 71 66 82 9.67 870 9.32 10.69
V-C 51 1.750.03 115 104 119 128 1 1 2 009 0.08 0.09 0.10
S 3.770.04 115 104 3 0.14 0.16
H 0.590.02 115 104 1 1 0.07 0.08
F 1040.33 115 104 90 100 34.40 38.04
U 0.120.02 115 104 0 0 0.05 0.06
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Idealnim zptisobem vypoctu pMC recentni organiky je modelovat stari organické hmoty
pomoci nékterého z dynamickych modeli organické hmoty (napi. CENTURY nebo RotHC).
Napt. Rumpelova (2003) pouzila k tomuto uc¢elu Rothamsted model, mohla tak rozdélit padni
uhlik do vékovych skupin. Na druhou stranu vSak nedosla k nijak zavratné odlisSnym ¢islim,

nez byl jeji odhad 110 pMC z diivéjsi studie (Rumpel et al. 1999).
5.2.2 Stanoveni poméru stabilnich izotopti **C/**C

Tab. 8 uvadi 8"*C modelovych materialéi nam&fené ve dvou riznych laboratofich.

Hodnota 5'*C fermenta&ni vrstvy (-29.4 %o) leZi na spodni hranici hodnot uvadénych pro C3
rostliny: -32 az -22 %o (pramér -27 %) (Boutton et al. 1998). 613C uhli (-26.9) leZi na spodni
hranici uvadéné pro uhli: od -21,1 do -26,7%o, pramérné -23,7%o. (Bouska, 1977)

Tab. 8 Pomeéry stabilnich izotopt 13C/12C modelovych
material(l - méfeni ze dvou nezavislych laboratofi

Georgia, Ceské
USA Budéjovice
013C [%o] 0513C [%o]
"Sedy" jil chudy na C -27.8 -27.579
"hnédy" jil bohaty na C -32.4 -31.848
fermentacni vrstva pudy -29.4 -28.924
uhli -26.9 -26.060
presnost SD <0.1 SD =0.151

U obou jilti najdeme méné& *3C ne v uhli. Tento rozdil souvisi s odlisnym piivodem fosilnich
hmot. Lze ho dobie vysvétlit fasovym plivodem kerogenu — fasy maji oproti suchozemskych
rostlinam ve své struktute vice lipidd, jejichz biosyntéza je charakteristicka prednostnim
zabudovavanim *2C (Ostrom et al. 1998).

Zajimavy je vSak rozdil hodnot mezi obéma jily. Vylouc¢ime-li kontaminaci, mohlo by to byt
vysvétleno odliSnymi sedimentacnimi podminkami pfi vzniku téchto vrstev. Pii biodegradaci
dochazi k pfednostnimu rozbijeni vazeb 12C-12C spise nez 13C-12C (Tissot & Welte 1978).
Oxidaéni podminky, ve kterych pravdépodobné Sedy jil vznikal (Kribek 1998), nahravaji
vyssi biodegradaci — mohlo tak dojit k prednostnimu ,,vyStipani“ izotopti 12C a k nabohaceni
zbylé organické hmoty izotopem 13C. Naopak v anoxickych podminkach, anaerobni respirace
organické hmoty produkuje izotopicky leh¢i methan a CO2, ktery mliZze byt vzestupnym
proudem transportovan do povrchové vrstvy a znovu zabudovan do biomasy fytoplanktonu.
Dal$im moznym vysvétlenim jsou odlisné poméry v nadrzi v dob€ vzniku sedimentu — je totiz

znamo e 8"°C cyanobakterii, které mohli byt hlavnim zdrojem uhliku pro vznik kerogenu se
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méni podle toho, zda syntetizuji pfi hladiné nebo v hlubsich vrstvach nadrze (Gu & Alexander

1996).

U pud (Tab 9) si povS§imnéme vzajemného poméru 613C u horizontd A a C — pro jednotlivé

pudy je horizont C vzdy mensi nebo roven hodnoté A horizontu (parovy t-test; p=0.0119).

HIlubsi vrstva je tedy vzdy izotopicky stejna nebo leh¢i. Zavislost poméru horizontit A/C na

relativnim podilu Crec na TOC ukazuje Obr. 7. Vylou€enim jedné odlehlé pidy (EMA)

dostaneme R2=

0.85.

Tab. 9 Srovnani 613C s relativnim podilem
recentniho uhlikuna celkovém organickém uhliku

(Crec/TOC) a absolutnich mnozstvich recentniho

80

uhliku
site ID  horizont 813C,%0 crec/TOC Crec
Al A -29.5 42.08 3.25
Al C -30.6 1.88 0.08
A2 A -28.1 64.80 6.82
A2 C -29.2 2.01 0.08
E A -30.7 1.46 0.07
E C -30.8 0.80 0.04
EMA A -28.3 9.52 0.27
EMA C -30.5 1.65 0.04
Il A -30.5 13.27 0.85
I C -30.5 1.70 0.04
v A -28.6 39.92 2.50
v C -29 6.60 0.13
\Y A -29 73.88 9.67
Vv C -30.8 1.52 0.09
1.02
< O 1A = y =-0.0008x + 1.0046___ |
=5 R? = 0.8525
o »
— < 0098
&Y o096 ad —
- 4 \
D O
3 2 0.94
— ~ EMA
092 T T T T
0 10 20 30 70
Crec/TOC [%)]

Obr. 8 Zavislost mezi pomérem §"°C horizontu A ku horizontu C a relativnim podilem recentniho

uhliku na obsahu organického uhliku v ptidach. Regresni pfimka a parametry ukazuji regresi po

vylouceni jedné odlehlé ptdy
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Ussiri a Lal (2008) navrhli, ze by k ur¢eni obsahu Crec, resp. Cuhli ve vysypkovych pudach
mohlo byt vyuzito §°C. Vysel jim ale opa¢ny trend neZ nam (Obr. 8) — nejniz§i hodnoty §°C
méla svrchni vrstva a s hloubkou byly vrstvy izotopicky t€z$i. V jejich studii vSak fosilni
slozkou bylo pouze uhli. §°C dobfe korelovalo s obsahem uhli stanovenym radiokarbonovou
metodou (R2=0.84) — a rovnéz radiokarbonové véky rostly s hloubkou. Uhli v jejich studii
mélo 613C=-24.2, zatimco vrchni vrstva bez obsahu uhli kolem -26.6. Neni tedy divu, Ze uhli
/resp. hloubka/ pFispivalo k ristu §'°C. Obracena a méné vyrazna zavislost v nasem piipadé
odpovidaji rozdilnému 8"3C u rozdilnych jild, jak bylo ukazano na modelovych materialech.
Ziejmé ma ale vétSina kerogenu spise nizsi 8"3C neZ recentni organika — odtud zévislost

v Obr. 9.

100 1 F
80 4 Y = 16.226x + 500.91
< R? = 0.408 *VA
o, * A2 A
O 60 -
o)
|_
S 40 -
@)
20 -
0 -EH :
-325 -31.5 -30.5 -295 -285 -275 -26.5

delta 13C

Obr. 9 Srovnani relativniho obsahu recentniho uhliku (Crec/TOC) a "*C u pid a modelovych
materialt. Jednotlivé body odpovidaji vzorkiim ptd z odpovidajicich horizontu A nebo C, fermentacni

vrstva (F), $edy jil (S), hnédy jil (H), uhli (U)
5.2.3 Stanoveni ztraty zihanim (LOI)

Ze zihani modelovych materiala (Obr.10) vyplynulo, Ze jily i uhli pfi standartni teploté LOI
(550°C) rovnéz podléhaji tibytku. Ztrata zihanim (550°C) Sedého jilu, hnédého jilu,
fermentacni vrstvy a uhli je 12.9, 22, 80.1 a 93.6 %.
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Obr. 10 Ztrata zihanim pro modelové materialy zavisi na teploté zihani

Pii zihani pud pii 550°C a piepo¢tu na obsah uhliku koeficientem 1.724 (Schumacher 2002)

dochazi k nadhodnoceni obsahu recentiho uhliku o vice nez 8 hmotnostnich % (Obr. 11).

Nejvice se referenénim hodnotam blizi teplota 250°C. Pti této teploté jsou vSak

nadhodnoceny vzorky s nizkym obsahem recentniho uhliku a podhodnoceny vzorky s vy$sim

obsahem. recentniho uhliku.

y=1.0193x + 8.4643
20.00 550 °C R?=0.9374
— 1800 y=1.0923x + 3.6551
S, 16.00 350°C | R2=0.9438
9 14.00 y=0.9087x +2.6383
- 12.00 250°C | R?=0.9601
> 10.00 A
c =0.7104x + 1.4667
© 800 ] > =
N [ ] 200 °C R®=0.9872
o
S 6.00 s _°*
L) L]
O 400 y=0.1913x +0.8474
© 150°C | R*=0.9417
2.00
0.00
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Crec z 14C [%]

Obr. 11 Pady - srovnani obsahu uhliku odvozeného ze ztraty zihani s referenénim radiokarbonovym

stanovenim pro rizné teploty zihani
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Oproti pidam byly v umélych smésich dosazeny pomérné nizsi shody s referenénimi obsahy
recentniho uhliku (Obr. 12). Jelikoz byly vybrany zdmérné¢ smeési pouze z hnédého jilu a

s celym spektrem obsahu uhli, je tato fosilni slozka zdrojem variability stanoveni. Mozna je to
tedy efekt toho, ze se se uhli, resp. kerogenova FPOH v pad¢ vyskytuje spise v nizsich

koncentracich nez bylo zvoleno pro tvorbu smési.

20.00 - y= 0.72379x +13.363
R"=0.4326 + CzLOI250
15.00 - - CzLOI350
| _ y—0.82369x+9.2114 C 2 LoI550
10.00 - - > R’=0.4906 Crec
__y=0.6729x+4.2594 ~ Linearni (Crec)
>.00 —— R?=0.9218
0.00 T T T T |
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

Obr. 12 Umglé smési - srovnani obsahu uhliku odvozeného ze ztraty zihani s referenénim obsahem

recentniho uhliku ziskaného z podilu fermentacni vrstvy ve smési

5.2.4 Stanoveni oxidovatelného uhliku (Cox)

Oxidovatelny uhlik (Cox) dobfte koreluje s obsahem uhliku z elementarni analyzy (TC), ale
Cox je vzdy vys8i — praimémé o 0.44 (parovy t-test; p=0.0209, 95% C1 0.08 - 0.81) a
odpovida asi 108% TC z CN analyzy (Obr. 13). To je opaény pomér nez uvadi studie
Ustiredniho kontrolniho a zkugebniho tstavu zemédélského (Srnkova et al. 2009) pro
zeméd¢lské pady. Cox v jejich studii odpovidal jen 84% TC. Podobné Feiza et al. (2007) popisuji
0 néco mensi hodnoty Cox oproti TC (94.8 %) a pro porovnani cituji i dve starsi ruské studie
(Belchikova 1975; Orlov & Grishina 1981 in Feiza et al. 2007) uvadgjici taktéz 85-90%
vytéznost Cox v porovnani s TC. Pravdou je, Ze ale ve Feizové studii je v metodice Tjurinovy
metody predepséan jen pétiminutovy var (oproti naSim 45 min), takZe by nebylo piekvapivé, kdyby
naSe metoda méla vétsi vytéznost. Divod rozdilu oproti ¢eské studii Srnkové et al. (2009) zGstava

ale zahadou.
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Obr. 13 Srovnani stanoveni oxidovatelného uhliku s celkovym uhlikem (TC) z elementarni CN

analyzy
5.2.5 Obsah celkového C (TC) a N (TN) a Corg rozdilem TC-TIC
U vybranych $esti pud byla potvrzena normalita celkovych obsahtit TC (Tab. 10). Lze

predpokladat, ze TC vSech piid ma normalni rozdéleni a mtizeme tedy k testovani rozdila

pouzivat parametrické testy.

Tabulka €. 10 Shapiro-Wilkav test normality pro TC (celkovy obsah uhliku) u vybranych Sesti vzorki
pud (n=3)

nejblize nejblize
minimum maximum median median priméru priméru
kritérium vybéru hor. A hor. C hor. A hor. C
kéd pady IvVC VA ImA EMA C IV A VC
primeér 2.75 14.89 7.25 4.93 7.34 6.76
vybérova SD 0.05 0.15 0.06 0.10 0.05 0.03
p (Shapiro-Wilk) 0.41 0.85 0.90 0.67 0.19 0.64

Obsahy C a N pid a modelovych materialti jsou uvedeny v Tab. 11.

Primérny obsah C v ptdach ¢ini 5.93 %, v A horizontu 7.45 % a v C horizontu 4.41%.
Potvrdil se rozdilny obsah fosilniho uhliku ve zvolenych jilech. Zajimavé je, Ze se oba jily lisi
nejen obsahem uhliku, ale také C:N pomérem. V sedimentech miize byt rozdil v C:N poméru
vysledkem riiznych zdroji sedimentarni organické hmoty (Ostrom et al. 1998). Rasova slozka
by méla C:N pomér snizovat (Ostrom et al. 1998), to ale dobte zietelné pouze u Sedého jilu.
Vysoky C:N pomér hnédého jilu ziistava nevysvétleny, zvlast vezmeme-li v tivahu ze v jeho

kreogen | typu by m¢la byt fasova slozka jesté vice zastoupena (Kribek 1998).
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Zavérem tedyje , ze v ptipadé C:N poméru ,,neni kerogen jako kerogen* a nelze tedy v nasem
ptipad¢ ocekavat, ze by C:N pomér mohl byt vhodnym prediktorem recentniho uhliku. To by
bylo pravdépodobné mozné, pokud by jedinym zdrojem fosilniho uhliku bylo uhli, jako je
tomu na jinych vysypkach po té¢zb¢€ uhli (Ussiri a Lal, 2008). Uhli ma C:N vyrazné vyssi nez
recentni organika, takze by se dalo oc¢ekavat, ze C:N pomér bude proprocionalni k jeho
obsahu, coz potvrdili Ussiri a Lala (2008) na umélych smésich pidy a uhli.

Existuje ne prili§ uzka negativni korelace mezi C:N pomeérem a relativnim podilem Crec na
celkovém uhliku (Obr. 14). Pii vylouceni C horizonti lze ziskat o néco lepsi korelaci (graf

neni uveden, y =-5.3267x + 116.63; R2 = 0.3757) .

Tab. 11 Vysledky CN analyzy pfed a po odstranéni uhli¢itant a stanoveni C,q rozdilem TC-TIC. s, je
vybérova smérodatna odchylka (n=2)

LGU Albertov
UZP Benatska TC-TIC
CN analyza pred odstranénim
uhligitand CN analyza po odstranéni uhli¢itant
TC TN TC TN TC TIC Cqy
[%] s« [%] s« CN s, [%] s« [%] s« CIN s« [%] [%] [%]

pudy

Al-A 7.72 0.05 0.55 0.05 14.14 050 8.58 0.04 0.53 0.00 16.29 0.01 9.09 0.00
Al-C 437 0.07 0.27 0.03 16.37 0.31 6.70 0.00 0.30 0.14 22.65 2.90 6.62 0.08

A2-A 10.52 0.06 0.78 0.01 13.52 0.07 11.83 0.00 0.72 0.04 16.49 0.31 12.6 0.00
A2-C 4,09 0.00 0.21 0.00 19.33 0.02 4.07 0.03 0.15 0.31 26.82 2.40 4.71 0.22
E-A 525 0.01 0.33 0.03 16.20 0.30 5.59 0.05 0.37 0.01 15.10 0.68 6.23 0.45
E-C 571 0.05 0.33 0.03 17.60 0.35 6.22 0.06 0.40 0.40 1558 0.84 6.84 0.44
EMA-A 287 0.04 0.13 0.01 22.09 0.08 391 0.02 0.14 0.01 28.88 0.88 4.13 0.02
EMA-C 4.33 0.06 0.26 0.01 16.96 0.13 4.08 0.05 0.27 0.15 15.74 4.10 4.95 2.12
I-A 6.44 0.02 0.42 0.02 15.18 0.22 7.12 0.08 0.42 0.02 16.83 1.58 7.29 0.06
II-C 4,08 0.03 0.25 0.01 16.62 0.08 4.19 0.04 0.32 0.00 13.04 0.21 4.98 1.82
IV-A 6.26 0.02 051 0.01 1231 0.09 7.61 0.01 0.51 0.00 1499 1.71 7.82 0.00
IvV-C 2.25 0.02 0.14 0.00 16.41 0.01 2.74 0.00 0.10 0.20 28.48 2.36 2.78 0.26
V-A 13.09 0.06 0.94 0.00 13.85 0.03 13.40 0.22 0.85 0.03 15.80 0.84 14.4 0.00
V-C 6.06 1.68 0.44 0.12 13.63 0.22 8.00 0.00 0.47 0.06 17.15 0.11 7.53 0.15
modelové

materialy

F 38.04 0.30 1.84 0.12 20.73 1.24 n/a n/a n/a 396 O
H 13.70 0.12 0.57 0.02 23.93 0.89 n/a n/a n/a 13.3 0.01
] 431 0.02 0.35 0.01 12.30 0.46 n/a n/a n/a 4.63 0.51
U 5156 1.80 0.80 0.13 65.69 8.58 n/a n/a n/a 624 0

9.09
6.54
12.6
4.50
5.78
6.40
4.11
2.83
7.23
3.17
7.82
2.51
14.4
7.38

39.6
13.3
4.12
62.4

Analyza provedena pouze v 1
! opakovani.
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Obr. 14 Vztah mezi C:N pomérem a podilem recentniho uhliku na celkovém uhliku (Crec/TC)

Celkovy obsah recentniho uhliku v ptidach koreluje s celkovym obsahem dusiku (Obr. 15a).

v

Jesté tésnéjsi je vztah pro A horizonty samotné pii vylouceni C horizontli (Obr. 15b). Tento

trend odpovida pomérné nizSimu obsahu dusiku v jilech a uhli oproti fermentacni vrstvé (Tab.
11).

12 12
10 Ly=11.964x-30923 10 Ly=12.669x-32785
8+ R*=0.8657 7 s+  R’°=0.9062 74
— L) —
O\o 6 N 6 /
[y 4 / §4 Z
2, & 5 s
N 0 7/’. 0 *— 9/-’ - -
0l 62 04 06 08 10 290 A2 04 08 0s 1
-4
4
TN [%] TN [%]

Obr. 15 Vztah mezi obsahem recentniho uhliku (Crec) z radiokarbonu a obsahem celkového dusiku

z elementarni analyzy (TN): a) pro vSechny vzorky ptad b) pouze pro A horizonty

Zajimalo nas, jaka je pfesnost metody odhadu recentniho uhliku, ktera byla pouzivana dosud
—tedy odecteni horizontu C od horizontu A. Regresni koeficienty jsou uvedeny v Tab.11.

Pokud v piipadech, kdy odectenim ziskame zapornou hodnotu tuto hodnotu nahradime nulou
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(,,TC nezaporné*), ziskame pomérné¢ dobry odhad obsahu recentniho uhliku (R2=0.85).
Dalsiho zptesnéni (R2=0.87) by bylo mozné dosahnout dosazenim tohoto odhadu do
nasledujici regresni rovnice: Crec = 1.13* TC nezaporné - 0.21

Podobny vypocet s pouzitim Cox ukazal, Ze i on mize slouzit k odhadu s podobnou piesnosti.

Tab. 11 Regresni parametry pro porovnani odhadl uhliku odeétenim C horizontu od horizontu
A. ,nezaporné” znamen3, Ze pfipadné zaporné hodnoty vzniklé odectenim byly nahrazeny

nulou

X lin.regrese R2

TC y=X 0.81
y=1.03x-0.23 0.82

TC nezaporné y=X 0.85
y=1,13x -
0,21 0.87

Cox y=X 0.78
y=0.94x+0.16 0.79

Cox nezaporné y=X 0.85
y=1.22x-0.69 0.88

5.2.6 InfraCervena spektrometrie

Vsechny vytvorené kalibraéni modely vykazuji vyborné statistické parametry (Tab. 12).
Kazdy model je hodnocen na dvou urovnich: (1) kalibrace a 2) kiiZova validace. Jeho
vlastnosti pak vyjadiuje ptislusny korela¢ni koeficient (R, resp. RCV) a standardni chyba
korelace (RMSEC), resp. kiizové validace (RMSECV). Z téchto parametrt je ziejma vysoka
uroven vSech modeld. Nutno ale podotknout, Ze pii zafazeni pid do kalibrace byla vétSina

Z nich oznacena softwarem jako spektralni outliery, tedy spektra vyrazné odlisna od
primérného spektra. Spektralni outliery se pfi korektnim modelovani zpravidla z kalibrace
vylucuji. My jsme se snazili maximum pud v Kalibraci ponechat. | s témito ,,jinymi* spektry
se ale algoritmus dobfe vyrovnal. Z parametri je ziejmé, Ze jemné mleti v nékterych
piipadech vylepSuje model, ale v n€kterych ptipadech ne.

Z porovnani spekter hrub¢ a jemné mletych vzorkt lze vidét, ze jemné mleté vzorky maji
niz8i absorbance (data nejsou ukazana). To je znamy efekt mensi zrnitosti na NIR spektra
(Stenberg et al. 2010) a souvisi s tim, ze mensi ¢astice vytvaii kompaktnéjsi povrch a odrazi
vice zafeni, zatimco v¢Etsi Castice propusti vice zateni do svych pori a dochézi tak k veétsi

absorpci (Hapke 1993). Na kalibraci ale jemnost mleti nema vyznamny vliv.
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Tab. 12 Parametry kalibraénich modeld zalozenych bud’ pouze na smésich (n=125) nebo smésich s piidami (n=125+14)

kalibrace kfizova validace
znak mleti rozsah znaku soubor region [nm] R RMSEC ignorované RCV RMSECV faktory
Ciot hrubé 4,31-19,92 % smési 1315-2455 0.998 0.23 0 0.998 0.24 7
Ciot jemné 4,31-19,92 % smési 1315-2455 0.993 0.41 0 0.991 0.492 5
Ciot hrubé 2,25-19,92 % smési+pudy 1315-2455 0.996 0.32 2 pudy 0.997 0.31 8
Ciot jemné 2,25-19,92 % smési+ptdy  1315-2455 0.992 0.51 1 0.986 0.66 7
C rec hrubé 0-3,81% smési 1315-2455 0.990 0.10 0 0.996 0.13 8
C rec jemné 0-381% smési 1315-2455 0.998 0.08 1 0.991 0.18 9
C rec hrubé 0-9,67 % realny do 3,81 % smési+pldy 1937 - 2494  0.998 0.10 2 pldy 0.982 0.31 7
C rec jemné 0-9,67 % reélny do 3,81 % smési+pudy 0.986 0.26 1smés  0.972 0.37 8
Cii hrubé 3,44 - 13,70 % smési 1686 - 2455 0.999  0.13 0 0.999 0.169 8
Cii jemné 3,44 - 13,70 % smési 0.999 0.10 5 0.993 0.345 5
C uni hrubé 0-516 % smési 1315-2455 0.995 0.18 1 0.991 0.25 8
C uhii_jemné 0-5,16 % smési 0994 0.21 3 0.989 0.28 8
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Skutecnou otazkou z4jmu ale bylo, jak dobie by modely piredpovidali obsahy jednotlivych
uhlikd v pidach. O tom ptimo parametry v Tab. 12 nevypovidaji, jelikoz jsou do jejich
vypoctu zahrnuty zejména smési. Ty jsou navic v pocetni pfevaze a tak mohou
nadhodnocovat presnost modelll. Zajimalo nas, jak se bude liSit predikce pro ptdy,

pouzijeme-li model vytvofeny pouze ze smési a model, do né¢hoz byly zahrnuty i ptidy. Pro

tento ucel byly pomoci modelt ze smési dopocitany predikce pro pudy a z téchto vypocitany

koeficienty uspésnosti EF a RPD. Dale byly z kiizové validace modelti s pidami vyjmuty

predikce pouze pro pidy a z téchto dopocitany koeficienty EF a RSC. U modela vytvofenych

z pud jsme navic zkoumali vliv vylouceni odlehlych pud z kalibrace. Pro Cuhli a Cjil nebylo

mozné tyto vypocty provést, jelikoz nezname referencni obsahy téchto uhlikii v ptidéach.

Vypoctené parametry pro Ctot a Crec uvadi Tab. 13. Modely postavené pouze na smésich pii

predikci pld ztroskotaly. O to zajimavéjsi je, ze zarazeni pomérné malého mnozstvi ptd do
kalibrace vylepsilo jeji vlastnosti natolik, Ze po vylouceni téch nejvyraznéjSich outliert

dokézala pfinést velmi uspokojivé vysledky.

Tabulka €. 13 Srovnani uspésnosti modeld pro predikci pud.(a) s neupravenymi hodnotami
predikcemi (b) s upravenymi hodnotami predikce (zaporné hodnoty nahrazen nulou) ( (125)
oznacuje model pouze ze smési, (139) model se zahrnutim vSech pld, (139-x) model s
vylou€enim x odlehlych pad. RMSEV = stfedni chyba validace, EF = uspésnost modelovani, RPD
= rezidualni odchylka predikce, RSC = rezidualni odchylka predikce z kfiZové validace

a) RMSEV kody
139- EF EF EF(139- RPD RSC ignorovanych

znak mleti 125 139 x  (125) (139) X) (125) (139) «x pad

Cit hrubé 9.45 1.09 0.80 10.24 0.85 0.92 0.30 257 2 57

Ciot jemné 12.79 163 n/a 19.61 0.67 n/a 0.22 1.73 3 Zzadné

rec hrubé 2.05 1.97 087 049 053 0.92 1.40 146 2 7.13

rec jemné 388 069 n/a -0.81 0.94 n/a 0.74 4.15 4 zadné

b) RMSEV kédy
139- EF EF EF(139- RPD RSC ignorovanych

znak mleti 125 139 X  (125) (139) X) (125) (139) x pad

Cit hrubé 9.45 1.09 0.80 10.24 0.85 0.92 0.30 257 2 57

Ciot jemné 12.68 1.55 nfa 19.27 0.70 n/a 0.22 1.82 3 zadné
rec hrubé 154 124 067 0.71 081 0.95 1.87 232 2 7.13

rec jemné 2.03 0.58 na 050 0.96 n/a 1.42 493 4 zadné
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Za uspésnou lze obecné povazovat predikei s EF vétsim nez 0.90, za uspokojivé se povazuje
EF vétsi nez 0.70 (Bornemann et al. 2008; Michel et al. 2009). Dle EF jsou tedy v§echny
modely zaloZené na pudach uspé$né, dva z nich jsou uspokojivé i bez vylouéeni outlierd.
Dle RPD/RSC také vitézi modely se zahrnutim pud a vylou¢enim outliert. Jelikoz je RSC
obdobou RPD, mtize s nim byt srovnavano a hodnoceno dle podobnych kritérii. Pomoci RPD
Ize hodnotit Gispésnost predikéniho modelu takto (Williams 2004): 0 az 2.3 velmi slaby (very
poor); 2.4 az 3.0 slaby (poor); 3.1 az 4.9 dostacujici ; 5.0 az 6.4 dobry; 6.5 az 8.0 velmi dobry;
8.1+ vyborny. Chang et al. (2001) dokonce uvadi, ze i RPD >2 muize byt postacujici - S tou
podminkou, Ze regresni smérnice se vyznamn¢ nelisi od 1 a R2 je vyssi nez 0.80. Model pro
Crec-jemné mleti tyto podminky spliuje (k=1.0167, R2=0.88). Navic, Michel et al. (2009)
uvadi pro RSC tato kritéria: >2 uspéSny model, >1.4 uspokojivy model, <1.4 neuspésny. Lze
tedy s ¢istym svédomim uzaviit, Ze i dle RPD/RSC jsou modely po vylouceni outliert také
uspesné a 1 pied jejich vyloucenim jsou jiz ¢asteéné uspokojivé. Z obou parametri je ziejmé,
ze hrubé mleti vede k o néco lepsim vysledkiim.

Pro pfedstavu uvadim téz grafické znazornéni predikci pouzitych do vypocti parametrti EF a

RSC (Obr. 16).
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Obr. 16 Srovnani predikovanych a laboratornich hodnot pomoci NIR spektrometrie — a) Ctot hrubé

mleti b) C tot jemné mleti c) Crec hrubé mleti d) Ctot jemné mleti
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Pro C uhli a Cjil jsem alespon provedla predikce pro pudy S pouzitim odpovidajicich modela
zalozenych na smésich. Abych zjistila, zda jsou predikce do urcité miry realné, porovnala
jsem je s odhadem celkového fosilniho uhliku v ptidé. Tento odhad jsem ziskala ode¢tenim
Crec (z radiokarbonu) od TC (z CN analyzy). Srovnani znazoriiuje Obr. 17. V grafech je
vyznacend piimka y=x; redlné jsou odhady lezici v blizkosti nebo pod touto ptimkou. Vidime,
ze v ptipadé Cuhli ptinasi realné odhady jen hrubé mleti. U Cjil dochazi u obou modelt

k znaénému nadhodnoceni.
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Obr. 17 Srovnani predikovanych hodnot pro Cuhli a Cjil s obsahem fosilniho uhliku

Pies vyborné parametry maji n€které modely (Crec, Cuhli) zhorSenou distribuci dat
kalibra¢niho souboru. Nepokryvaji rovnomérné cely rozsah kalibra¢niho rozsahu (tvoii urcité
shluky). Je to dano tim, Ze vétSinu standarda tvoii umélé smési se stupnovitymi obsahy
fermentacni vrstvy a uhli. S touto shlukovitosti se setkdme 1 u jinych studii zaloZenych na
umélych smésich (Michel et al. 2009). Rutinné by sice modely nesly pouzivat, ale svéd¢i o

dobrém potencialu metody.

Interpretace spekter
Pti validaci kalibracniho modelu je zadouci ovéfit, zda Giseky spektra, které algoritmus

vyuZziva pro kalibraci, 1ze pfipsat n€jakym redlnym funkénim skupinam, které souvisi

s predikovanou veli¢inou (Ben Dor, osobni sdéleni). Postupuje se nejcastéji intepretaci grafu
zatézi (tzv. loading spektra) prvniho faktoru. Pokud ma graf z4t€zi maxima v absorpcnich
pasech charakterisitckych i pro ¢istou komponentu (napt. uhli), jedné se o potvrzeni, Ze model

ma logickou konstrukci (Meloun & Militky 2002, str. 313). Pro interpretaci jsem zvolila
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porovnani grafu zat€zi s primérnym spektrem kalibra¢niho souboru a spektrem samotného
modelového materialu.

1761) a kolem 2300 nm (2309 a 2347 nm) ptedstavuje rizné kombina¢ni a svrchni pfechody
C-H vazby ptfitomné v riznych organickych slouceninach napf. celuldze, ligninu, Skrobu,
pektinu, vosku a huminovych kyselinach. Silny pés kolem 1929 nm souvisi s vodou, ale také s
—COOH a —C=0 skupinami. Pas kolem 2068 zase souvisi s aromatickym C=C, COO-H
vazbou a C=0. Pasy kolem 1400 nm jsou charakteristické pro vodu a CH2 skupinu (1465 nm)
a dale pro karboxylové kyseliny (1449) (Tab. 2) (Ben-Dor et al. 1997).
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Obr. 18 Graf zat&Zi pro recentni uhlik (Crec). Cervené je vyznaden graf zatéZi, zelend pramérné

spektrum a fialové spektrum ¢isté recentni organické hmoty z fermenta¢ni vrstvy

24

charakteristicky pro vodu (OH vl + v2) (Andrés & Bona 2005) a dale pro vazbu —C=0

v karboxylové skupiné (-COOH) a ketonech CONH2 (Tab. 2) (Ben-Dor et al. 1997).
Dulezitost tohoto pasu pro kalibraci C z uhli uvadi i Michel et al. (2009). Dllezitou skupinou
jsou déle pasy alifatické uhliku: 1726, 1761, 2309 a 2347 nm. V pasu 2309 nm, ktery je

z alifatickych nejvyraznéjsi, absorbuji také vibrace aromatického kruhu. Lze rozeznat 1 vliv
absorpce v 2276 nm, ktery byl ve studii Michela et al. (2009) charakteristicky pro lignit.
Autofi jej pfipisuji vlivu polysacharidi. Mensi vliv polysacharidii u naSeho uhli odpovida

jeho vyssimu stupni pfemény v porovnani s lignitem.
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Obr. 19 Graf zat&i pro uhlik z uhli (Cuhli). Cervené je vyznaden graf zatézi, zelené praimérné

spektrum a fialove spektrum cistého uhli

U kalibrace kerogenového uhliku (Cjil) vidime opét podobné absorpéni pasy obecné typické
pro organickou hmotu. Pov§imnéme si ale dvou regiont — 1726-1761 a 2309-2347 nm. Ob¢
ptislusi vibracim alifaticky vazaného uhliku (Tab. 4). V porovnani se spektry Sedého a

hnédého jilu Ize i pouhym okem dobie rozeznat, ze Sedy jil — méné bohaty na kerogen — ma

Vv téchto regionech méné vyrazné absorpce nez jil hnédy. Z grafu zatézi dale vidime, ze si

model spravné ,,nev§ima“ absorp¢nich past jilovych minerali.
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Obr. 20 Graf zat&Zi pro uhlik z jilu (Cjil). Cervend je vyznalen graf zatézi, zelené pramérné spektrum.

hnéd¢ spektrum hnédého a Sedé spektrum Sedého jilu.

Pro jejich porovnani uvadim cela spektra v§ech 4 modelovych materialt doplnéné o

charakteristické pasy kaolinitu a karbonatu (Obr. 21). Jilové mineraly maji v infracervené
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oblasti vyrazné absorpce, zejména vlivem O-H, H20 a CO3. U obou nasich jila vidime
vyrazné absorpce typické pro kaolinit — dva dublety (parové piky) blizko 1400 a 2200 nm.
Pasy okolo 1400 (1395 a 1415 nm) jsou svrchnimi tony valen¢ni vibrace O-H pobliz 2778
nm. Pasy okolo 2200 (2165 and 2207 nm) jsou kombinacemi deformacni vibrace Al-OH plus
O-H valen¢ni vibrace (Stenberg et al. 2010). Na spektrech najdeme jediny charakteristicky
pas pro karbonaty — 2380 nm (tieti svrchni prechod 3vl —CO3) (Ben-Dor & Banin 1990).

Z dalsich pasiu uvadénych v literatufe jiz nejsou zfetelné zadné (2160 nm, 1990 nm and 1870
nm) (Stenberg et al. 2010).

1395
2207
2380

1415

2165

Log(1/R)

/

1 | ] ' ) : : | : : : | : : . '
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Wavelength (nm)

Obr. 21 NIR spektra modelovych materialti — fermenta¢ni vrstva (zeleng), uhli (Cerné), Sedy jil (Sed¢),

hnédy jil (hnéd€). Vyznaceny jsou charakteristické absorpéni pasy kaolinitu a karbonatu.

Obrazky 22-25 znazoriuji korelacni a variacni spektra pro Ctot,Crec,Cjil a Cuhli a regiony,
které byly vybrany do kalibrace pro hrub& mleté vzorky. Pii pokusech cilen¢ vybrat uzsi
regiony bylo moZné n€kdy dostat lepsi zakladni parametry kalibrace, vétSinou to ale zhorsilo

predikci pro pidy nebo to nemélo vyznamny vliv.
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Obr. 24 Korela¢ni spektrum pro Cjil (€ervené). Modie je vyznaceno varianéni (rozptylové) spektrum
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Obr. 25 Korela¢ni spektrum pro Cjil (¢ervené). Modie je vyzna¢eno varianéni (rozptylové) spektrum

Modelové materialy a pudy (<0.125mm) jsem naméfila také v oblasti VIS-NIR (350 — 2500
nm) (Obr. 26). Tentokrat jsem neprovadéla kvantitativni analyzu, jelikoz poc¢et samotnych
pud nestaci na kvalitni kalibraci. Na spektrech si pov§imnéme nové ziskaného regionu 350-
1000 nm. V tomto regionu se vyrazné lisi tvar spektra fermentacni vrstvy a uhli od ostatnich
spekter. Maji vyraznéjsi absorpci a kolem 500 nm konkévni tvar. Naopak nejniZe lezi spektra
Sedého jilu a spolu s hnédym jilem je v tomto regionu kiivka konvexni. Pravdépodobné by
bylo mozné nalézt korelaci mezi druhou derivaci vybraného tseku a obsahem organicke
hmoty. I kdyz uhli vykazuje podobny tvar jako fermentacni vrstva, mohl by timto byt odlisen
vliv kerogenového uhliku. Kolem 850 nm se zase spektra li§i svym sklonem. Opét se vyrazné
odlisuji fermentacni vrstva a uhli od obou jili. Tohoto si v§imli Ben Dor et al. (1997), kdyz
analyzovali spektra postupné se rozkladajici organické hmoty — zjistili, Ze nejlépe s obsahem

uhliku koreluji prvni derivace vybranych useku vis-NIRu.
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Obr. 26 Infracervena spektra pud a modelovych materialtt naméfena na piistroji VIS-NIR.

5.2.7 Porovnani metod

Srovnani jednotlivych metod uvadi Tabulka xx. Krom¢ absolutnich hodnot ziskanych
jednotlivymi metodami obsahuje tabulka také srovnavaci statistiku. Dvé skupiny regresnich
parametri jsou interpretovatelné takto — dle prvni skupiny regresi 1ze usuzovat na tizkost
korelace mezi testovanymi metodami a radiokarbonovym stanovenim ale az po ur¢itém
prepoctu pomoci uvedenych regresnich parametri. Nejvyssi korelace vykazuji infracervena
spektroskopie a ptekvapivé uzké korelace ma také ztrata Zihanim po odecteni hlubsi
vrstvy. Parametr a (smérnici) 1ze pak interpretovat jako miru proporcionalni odchylky
(hodnoty a>1 znac¢i, ze dand metoda nadhodnocuje vyssi obsahy uhliku a podhodnocuje nizsi.
Naopak smérnice mensi nez jedna indikuje nadhodnoceni chudSich pid. Parametr b 1ze
interpretovat jako konstantni slozku chyby (b<0 znaé¢i podhodnoceni, b>0 stalé
nadhodnoceni).

Dulezitgjsi je ale druha skupina parametri (kde a=1, b=0), ktera naznacuje jak vysoce je
metoda srovnatelna s radiokarbonovou referenci bez nutnosti dalSich pfepocti. RSE této
skupiny parametru pak odpovida stifedni chybé uvedené metody vuci referenci. Pti korektnim
Sifeni nejistoty by méla tato chyba byt zahrnuta do laboratorni chyby nebo byt alespoii brana

V tvahu pii testovani rozdilii takto ziskanych pramért.
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V porovnani prvni skupiny parametri dopadla infracervena spektroskopie (pti hrubém mleti
R?=0.96, RSE=0.73 , R%=0.94 pii jemném mleti, ob& se stiedni chybou pod 0.80), piekvapivé
piesné je také stanoveni pomoci ztraty zihani pii teploté¢ 550°C po odecteni horizontu C.
Pomérné dobfe vychdzi i odecteni horizontu C v piipad¢ elementarni analyzy (TC) a
stanoveni oxidovatelného uhliku (Cox).

U metod TC, Cox a LOI bez ode¢teni horizontu C si vSimnéme parametru ,,bias* neboli
systematické odchylky. Udava pramér rozdiltit mezi hodnotami ziskané porovnavanou
metodou a metodou referencni. U vSech z téchto tfi metod je bias statisticky vyznamny, tedy
potvrzuje se, Ze tyto metody bez odecteni C horizontu nelze pouzit pro stanoveni recentniho
uhliku. Interval spolehlivosti pro bias vypovida o tom, kde se s 95% pravdépodobnosti
nachazi rozdil mezi testovanou a referen¢ni metodou. Bias s jeho intervaly spolehlivosti je
graficky zpracovan v obr. 27. Naopak nejmensi bias maji metody zalozené na odectu C
horizontu. Tento pfistup ovSem vyzaduje v terénu odebrat spolu s povrchovym horizontem A
také vzorek z hloubky, coz je Casové a fyzicky naro¢né. Z metod, které toto nevyzaduji

dopadly nejlépe infraervend spektroskopie a stanoveni ztraty zihanim pti 200 °C.
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Obr. 27 Srovnani pramérnych odchylek testovanych metod od referenéniho stanoveni
radiokarbonovou metodou . Chybové usecky predstavuji 95% interval spolehlivosti

TC - elementarni stanoveni celkového uhliku, Cox — stanoveni oxidovatelného uhliku, LOI200,
LOI550 — ztrata zihanim pfi teploté 200°C, resp. 550°C, A-C — korekce hodnoty pro A horizont

odectenim hroizontu C, NIR — infracervena spektrometrie pro riizna mleti
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Tab.14 Srovnani obsahu uhliku [%] stanovenych jednotlivymi metodami pro 14 pld sokolovskych vysypek v porovnani s radiokarbonovou metodou
(Crec 14C). TC - elementarni stanoveni celkového uhliku, Cox — stanoveni oxidovatelného uhliku, LOI200, LOI550 — ztrata zihanim pfi teploté

200°C, resp. 550°C, prevedena koeficientem 1.724 na obsah uhliku, A-C — korekce hodnoty pro A horizont ode¢tenim hroizontu C, NIRS —
infratervena spektrometrie vzork(l hrubé, resp. jemné mletych

Crec LOI 200°C LOI 550°C NIRS NIRS
kod pady 14C TC Cox LOI 200°C LOI550°C  TCA-C Cox A-C A-C A-C hrubé jemné
Al-A 3.25 7.72 8.29 4.04 12.11 3.35 3.59 2.40 3.55 3.95 3.99
Al-C 0.08 4.37 4.70 1.63 8.56 1.38 0.00
A2-A 6.82 10.52 12.46 6.03 15.32 6.43 8.50 4.85 7.17 6.90 6.86
A2-C 0.08 4.09 3.96 1.17 8.14 0.34 0.63
E-A 0.07 5.25 5.30 1.58 9.14 0.00 0.00 0.13 0.00 0.00 0.44
E-C 0.04 5.71 5.52 1.45 9.48 0.00 0.51
EMA-A 0.27 2.87 3.16 1.59 8.88 0.00 0.00 0.23 1.25 1.27 0.00
EMA-C 0.04 4.33 3.83 1.36 7.62 0.00 0.00
l-A 0.85 6.44 6.46 2.44 10.19 2.37 1.57 1.17 2.53 1.28 0.27
II-C 0.04 4.08 4.89 1.28 7.66 0.00 0.47
IV-A 2.50 6.26 6.91 8.30 18.13 4.01 4.33 2.28 4.48 3.70 3.98
IV-C 0.13 2.25 2.58 1.43 6.87 0.00 0.00
V-A 9.67 13.09 13.90 3.71 11.35 7.03 6.60 6.70 8.60 8.83 8.79
V-C 0.09 6.06 7.30 1.59 9.53 0.93 0.00
y=a*Crecl4C +b
a 0.91 1.03 0.43 0.60 0.72 0.80 2.54 3.94 0.92 0.95
b 4.38 4.62 1.95 9.19 0.90 0.84 0.67 0.82 0.47 0.23
R2 0.86 0.87 0.36 0.33 0.88 0.80 0.97 0.93 0.96 0.96
RSE 1.13 1.26 1.78 2.69 1.06 1.61 0.43 0.90 0.58 0.59
p 1.60E-06 1.39E-06 2.36E-02 3.23E-02 1.79E-03 6.86E-03 3.73E-05 4.61E-04 8.14E-10 7.42E-10
regrese 2
a 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
b 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
R2 -1.39 -1.28 -0.51 -7.67 0.90 0.89 0.83 0.95 0.94 0.96
RSE 471 5.20 2.73 9.65 1.54 1.81 1.64 1.35 0.73 0.63
bias 4.22 4.67 0.98 8.50 -0.03 0.17 -0.81 0.59 0.33 0.14
dolni 95% CI 3.58 3.97 -0.42 6.86 -1.33 -1.35 -1.94 -0.38 -0.02 -0.20
horni 95% CI 4.87 5.37 2.38 10.15 1.26 1.68 0.32 1.56 0.68 0.48
ns ns ns ns ns ns ns
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6 Zavery

Cil 1: zjistit, jaky je skutecny podil recentni a fosilni organické hmoty puddach sokolovskych

vysypek pomoci radiokarbonové metody, urcit jaka je jeho variabilita v zavislosti na hloubce

a stari pudy, jaka je variabilita mezi plochami rekultivovanymi a nerekultivovanymi.

Radiokarbonovou metodou bylo zjisténo, Ze fosilni uhlik tvofi v pidach sokolovskych
vysypek minimalné 13 - 99 % celkového organického uhliku, coz odpovida
absolutnim koncentracim 2 — 6 % C.

Podil fosilniho uhliku na celkovém uhliku v pidnim profilu stoupa — v A horizontech
pfedstavuje 13 - 96 %, v C horizontech 86 az 99 % celkového organického uhliku.

V C horizontu ptedstavuje vétsinu fosilni uhlik, v mensi mife je vSak i zde zastoupen
recentni uhlik, a to minimalné 1-7 % celkového organického uhliku. Jeho puvod je
nejasny; mize byt dan z&asti nejistotou vypoctu a z&asti zpusoben vyluhovanim a
bioturbaci.

Jiz u nejmladsich (10letych) ploch je v A horizontu vice recentniho uhliku nez

Vv horizontu C, tento rozdil ale neni jesté vyrazny (v fadech 0.01 - 0.1 % C)

U starsi plochy je nejvyssi rozdil mezi absolutnim mnozstvm fosilniho uhliku (v
horizontu C je asi 0 2.5% vice C). Tento rozdil mize byt zpiisobeny ¢asteCnym
rozkladem fosilni organické hmoty v povrchové vrstvé mineralniho horizontu.
Celkova mnozstvi fosilniho uhliku se mezi jednotlivymi vysypkami lisi,
pravdépodobné vlivem rizného sloZeni sypaného materil s odlisSnym podilem fosilni

organické hmoty.

Cil 2: zjistit, jak velkou chybou jsou zatiZeny nejcastéji pouzivané metody stanoveni POH —

stanoveni ztraty zihanim (LOI), stanoveni oxidovatelného uhliku (Cox) a stanoveni celkového

obsahu uhliku elementdrni analyzou (TC) — a navrhnout jejich optimalizaci.

Odecteni celkového uhliku z hlubsiho horizontu C (z hloubky 50 ¢cm) od svrchniho
horizontu A pfinasi pomérné dobry odhad obsahu recentniho uhliku ve svrchni vrstve.
Lze takto pouzit jak hodnoty z elementarni analyzy, tak ze stanoveni oxidovatelného
uhliku a ztraty zihdnim pti 550°C. Doporucuji nepouzivat v publikacich tyto hodnoty

bez odecteni hlubsi vrstvy nebo alespon uvadét, ze hodnoty jsou silné ovlivnény
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fosilnim uhlikem se zminénou variabilitou. Doporucuji pfistupovat k ziskanym datim
s védomim nejistot popsanych v této praci.
Z metod, které nevyzaduji ndro¢ny odbér a zpracovani vzorku ze dvou hloubek (hor.

A a C) je nejvhodnéjsi ztrata zihanim pii 200°C.

Cil 3: testovat potencial infracervené spektrometrie pro odliseni fosilniho a recentniho uhliku

V piidach sokolovskych vysypek, stanovit fosilni uhlik v umeélych smésich materialii se znamym

obsahem recentniho nebo fosilniho uhliku a téz ve vzorcich redlnych pud datovanych

radiokarbonovou metodou.

Infracervend spektrometrie ma dobry potencial pro odliSeni fosilniho a recentniho
uhliku v piidach sokolovskych vysypek. Pied rutinni aplikaci je ale nutné postavit
kalibraci a validaci na vétSim poctu ptid s rovhomérnou distribuci vstupnich dat.
Jelikoz stanoveni vétsiho poctu vzorkl radiokarbonovou metodou neni finan¢né
realné, je tieba hledat jesté jiny, téeti p¥istup, pomoci kterého by bylo mozné IC
spektrometrii kalibrovat.

Doporucuji do ptipadného dal§iho méteni zahrnout region VIS-NIR (800-1000 nm),

ktery by mohl ptispét k rozsiteni moznosti kalibrace.

Cil 4: doporucit nejvhodnéjsi postup pro situaci, kdy je fosilni organicka hmota tvorena vice

riiznymi komponenty s velmi odlisnym chemickym slozenim.

Bylo ukéazano Ze nespecifickym postupem /odecteni horizontu C/ 1ze dosahnout
pomérné dobrého odhadu recentni organické hmoty, ptesto je tieba dal patrat mezi
metodami kvalitativni analyzy po téch, které by mohly slouZit pro studium chemické
struktury, funkce a dynamiky ptdni organické hmoty vysypek. Takovymi metodami
by mohly byt napt. 13C NMR, pyrolyzni chromatografie ¢i studium biomarkert

znamych z organické geochemie nebo paleolimnologie.
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8 PFilohy

Pfiloha 1 - Metodika odstranéni uhliéitanti pfed *'C a *C/**C
analyzou
Vzorky pied 14C a 13C/12C analyzou je tieba zbavit uhli¢itant.

Uhli¢itan (vétSinou Ca ale i dalsi — Mg, Fe aj.) reaguje s kyselinou chlorovodikovou takto:
CaCO3(s) + 2 HCl(aq) --> CaCl2(aq) + CO2(g) + H20(I)

Jelikoz na UZP se tento postup b&zné neprovadi, postupovala jsem dle navodu z Center for
Applied Isotope Studies, University of Georgia (Alexander Cherkinsky, osobni sdélent).
Postup jsem provadéla vzdy na 4 vzorcich najednou - kvili po¢tu dostupnych filtra¢nich seti i
omezené kapacité je obsluhovat.

Z jemn¢ namletych vzorkl bylo navazeno asi 5 g vzorku do 250 ml Sroubovacich sklenic a
pfidano 150 ml 1 M HCI (pomér 1:30%). Vzorky byly dobie promichany a za ob&asného
promichani na magnetickém michadle byly zahfivany na topné desce na teplotu 80°C. Pti
této teploté byly udrzovany 1 hod. pH roztoku je po tomto oSetfeni blizké 1. Poté byly vzorky
ponechany vychladnout ptes noc. Nasledné byly vzorky zfiltrovany ve vakuovém filtraénim
zatizeni. K filtraci je tfeba pouzit filtry ze sklenénych vladken, aby nedoslo ke kontaminaci
vzorku uhlikem z béZného filtra¢niho papiru. Na doporuceni CAIS byly pouzity filtry znacky
Whatman, 934-AH, pramér 55 mm, katalogové ¢islo 1827 055.

Po zfiltrovani byl jesté vzorek na filtru promyt 100 ml deionizované vody. Poté byly vzorky
smyty deionizovanou vodou z filtru do 250 ml kadinky, doplnény 250 ml deionizované vody
a zamichany na magnetickém michadle. Po odstati byly vzorky znovu filtrovany. Postup byl
opakovan do té doby, nez filtrat dosahl pH vyssi nez 5, zpravidla 5-10x.

Poté byl vzorek z filtru smyt na Petriho misku a suSen 12 hodin pfi teploté 80°C. Poté byl

vzorek v tfeci misce znovu namlet a na zavér susen v Petriho misce jesté dalSich 8 hodin.

! Pomér 1:30 plati pro pidy s béZnym obsahem uhlicitanii. V piipad¢ ptidy bohatsich na

karbonaty je potieba zvysit pomér nebo zacit pfidanim nékolika kapek koncentrované HCI.
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Obr. 28 Zahtivani vzorku s 1 M HCI pfi teploté 80°C pii odstranovani uhli¢itant

Obr. 29 Vakuova filtrace pii odstranovani uhli¢itant
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b)

c) d)
Obr. 30 Posledni krok odstraniovani uhli¢itanti —. a) filtra¢ni kola¢ b) smyti vzorku z filtru do Petriho

misky c) vzorek pred susenim d) vzorek po 12 h suseni

Priloha 2 - Metodika stanoveni ztraty Zihanim

Modelové materialy a pudy byly zihany po prosati pres 2 mm sito, vzdy n=4.

Vzorky modelovych materiali (jilu, uhli a fermentacni vrstva) byly Zihdny postupné pii
teplotach 250, 350, 450, 550, 650, 750 a 850°C.s jednou vstupni navazkou podle
nasledujiciho postupu: Do zvazeného porcelanového kelimku bylo navazeno vzdy asi 2 g,
zapsana hmotnost kelimku i se vzorkem a vzorky suSeny pti 60°C do konstantni hmotnosti
(12 hod). Po dosuseni byly vzorky ihned znovu zvazeny a umistény do muflové pece, kde
byly Zihany na teplotu 250 °C. Po Zihani byly v peci ponechany vychladnout na teplotu cca
60° a poté vyjmuty z pece a ihned vazeny. Poté byly vraceny do pece a zihany pii teploté

350°C. Po vyzihani byly opét zvazeny, opét vraceny do pece, a tak dale az do teploty 850°C.

Vzorky pid a umélych smési byly pfed zihdnim suSeny pfi teploté 80°C, jelikoz pfi této
teploté byly zahiivany a suSeny vzorky také pfti ptipravé na radiokarbonovou analyzu (viz

Pfiloha 1). Pudy a smési byly zihany pfi teplotach 150,200,250,350 a 550°C podle
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nasledujiciho postupu: Do zvéazeného porcelanového kelimku bylo navéazeno vzdy asi 2 g,
zapsana hmotnost kelimku 1 se vzorkem a vzorky suseny pti 80°C do konstantni hmotnosti
(12 hod). Po dosuseni byly vzorky ihned znovu zvazeny a umistény do muflové pece, kde
byly zihany na stanovenou teplotu. Po zihani byly v peci ponechany vychladnout na teplotu

cca 80° a poté vyjmuty z pece a ihned vazeny. Pro kazdou teplotu byl cely postup opakovan.

Pozn. 1 Ovéfila jsem, ze obecné doporucované chladnuti v eksikatoru piinaselo riiznorodé
prirtstky v hmotnosti vzorku ziejmé v disledku riznych vlhkosti vzduchu v laboratofi,
jejichz vlivu se nelze pii otvirani eksikatoru ubranit, proto byl pouzit postup s vdzenim ,,za

tepla“ rad¢ji nez za studena.

Pozn. 2 Jelikoz je pro vypocet ztraty zihanim nutné znat hmotnost porcelanového kelimku
pted zihanim a z povahy postupu je mozné zméfit samotny kelimek pouze pred susenim a ne
po ném, zabyvala jsem se otazkou, zda samotny kelimek pfi suSeni neztraci n¢jakou
hmotnost. Pro tento ucel jsem ususila vSechny kelimky pouzivané pfi méteni (n=48)
popsanym zplsobem a zvazila je pfed a po suseni. Ve znaménkovém testu (data neméla
normalni rozdéleni) se potvrdilo, ze kelimky vazi méné€ po suSeni nez pred nim.

Podobné jsem také Zihala prazdné kelimky pfi vSech pouzitych teplotach a vyvinula pro né
korekéni koeficienty, které je mozné pouzit pfi dodrzeni postupu popsaného pro pidy a smési.

Koeficient pro kazdou teplotu suSeni nebo zihani byl spo€itan vzdy jako primérny relativni

ubytek kelimku:
Z kel pred —kel _po
= kel _ pred
k = =P
n

a hmotnost kelimku po suSeni nebo Zihani byla potom odhadnuta takto:

kel _po=kel _predx(1-k)

S pouziti koeficientli pak vzorec pro vypocet ztraty Zihanim vypadal takto:

(kel _vz_ po_sus—(kel _ pred _sus=(1-Kk,)))—(kel _vz_po_zih—kel_ pred _sus=(1-Kk,;))
kel _vz_ po_sus—(kel _pred _sus=*(1-Kk,))

LOI1% = %100

kel pred sus ... kelimek ptfed susenim
kel vz pred sus ... kelimek se vzorkem pted susenim

kel vz po_sus ... kelimek se vzorkem po suSeni
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kel vz po zih ... kelimek se vzorkem po zihani

kel po_zih ... kelimek po zihani

ksus...korekéni koeficient suseni

kzih.. koreké¢ni koeficient zihani

Pozn. 3 Je znamo, ze muflova pec ziha nerovnomémeé (nejvice ve stfedu, nejméné na
okrajich) (Heiri et al. 2001)a navic béhem vazeni za tepla mohou kelimky pfi chladnuti
nabyvat na hmotnosti. Abych tyto vlivy minimalizovala, pouzila jsem rozmisténi kelimku

znizornéné na Obr. 31.

Obr. 31 Rozmisténi kelimkt v susarné a muflové peci pro 4 vzorky pii 4 opakovani — barvou

jsou odliSeny jednotlivé vzorky

Priloha 3 - Metodika stanoveni oxidovatelného uhliku

Byla pouzita upravena metodika dle Zbirala (2002).

Do 50 ml Erlenmayerovych ban€k byl navazen vzorek vzdy ve vice opakovanich — nejdiiv
bylo provedeno orienta¢ni stanoveni pro rizné navazky (materialy 4 opakovani z rozmezi
0.04 — 0.001 g, pidy ve 2 opakovani z rozmezi 0.02-0.005 g ). Pro druhé (pfesné) stanoveni
byla zvolena takova navazka, ktera vedla pfi orienta¢nim stanoveni ke spotiebé pfi titraci
okolo 4-6 ml, kdy je dobie detekovatelny barevny piechod, ale nedochazi k plytvani

s chemikaliemi. Poté bylo do bané&k pfidano 10 ml chromsirové smési pomoci davkovace a
opatrné promichano krouzivymi pohyby tak, aby vzorek nepfilnul na stény. Zaroven byla do 3
prazdnych Erlen. ban¢k také ptidano 10 ml, aby poslouzily jako BLANK vzorky.

Vsechny vzorky véetné blanki byly vlozeny na tacu do susarny piedehiaté na 130°C a poté

suSeny 45 min pfi teploté 125°C. Po dosuseni byly baniky vyndany a ponechany vychladnout.
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Po vychladnuti byly vzorky ztitrovany roztokem Mohrovy soli s ferroin indikatorem do
barevné zmény pres zelenou do oranzova a spotieby byly zaznamenany.

Pfi titraci byl také stanoven faktor Mohrovy soli — do 3 kadinek bylo napipetovano 1 ml
roztoku dvojchromanu draselného a 2.5 ml kys. sirové a doplnéno 20 ml destilované vody.
Tyto roztoky byly poté titrovany Mohrovou soli s ferroin indikatorem. Spotieby byly

zaznamenany a jejich primér byl pouzit pro vypocet faktoru Mohrovy soli.

Piiprava chemikalii

Dichroman draselny (c=0.067 M) — do kadinky navazit 19.615 g dichromanu draselného a
prilit cca 300 ml dest. vody, rozpustit (pfipadné pouzit michadlo), nalit roztok do 1 1 odmérné
bariky a doplnit po rysku — dé se skladovat

Chromsirova smés (c((Cr,07)*)=0,008 M) — do velké Erlenmayerovy baiiky (napf. 3 1) nalit
500 ml kys. sirové, ponoftit banku do studené vody, prilit 200 ml kys. fosfore¢né a chladit
studenou vodou. Po zchladnuti ptilit 100 ml roztoku dichromanu draselného a opét chladit. —
da se skladovat

Mohrova siil (c(Fe?*)=0.051 M) — navézit do kadinky 20 g siranu Zeleznato-amonného
Fe(NH,)2(SO4)2, dolit cca 300 ml destilky a 20 ml kys. sirové (ta pomtZe rozpustit siran).
Siran rozpustit a roztok prelit do 1 1 odmérné banky a doplnit po rysku. — nemuze se

skladovat, vydrzi cca 2-3 dny v tmavé 1ahvi.

vzorec pro vypocet obsahu oxidovatelného C (%)

(V, =V, )= f %0.0153
m

C:

0X

V1 — primérna spotieba roztoku Mohrovy soli v ml pfi titraci BLANKu

V2 — spotieba roztoku Mohrovy soli v ml pfi titraci vzorku

f — faktor Mohrovy soli (f = 8/primérna spotfeba Mohrovy soli pro stanoveni faktoru)
0.0153 — koeficient zvoleny za piedpokladu, Ze 1 ml 0.051 M odmérného roztoku Mohrovy
soli odpovida 0,153 mg Cox (Pozn. 2)

M — navazka vzorku v ¢

Pozn.1 Odli$nosti od Zbiralovy metodiky (2002)

1) Je pouzita nizsi koncentrace K,Cr,0; v chromsirové smési (Zbiral ptedepisuje ¢=0.067 M),

coz vede k uspote chemikalii a redukei vzniklého nebezpecného odpadu.
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2) Vzorky nejsou po oxidaci v peci fedény destilovanou vodou, coz také snizuje objem
nebezpecného odpadu.

3) Je pouzita nizsi koncentrace Mohrovy soli (Zbiral predepisuje c=0.1 M).

4) Z divodu odlisné koncentrace Mohrovy soli je pouzit jiny koeficient pro vypocet Cox

(Zbiral ptedepisuje 0.03).

Pozn. 2 Odvozeni koeficientu pro vypocet Cox

Nyni vysvétlim odvozeni koeficientu pro vypocet Cox v nékolika krocich. Stejné jako u
jinych podobnych stechiometrickych vypocti je tfeba uvazovat stechiometrické koeficienty
v chemickych rovnicich 1 a 2 a odvozovat na zéklad¢ latkovych mnozstvi.

Rovnice popisujici d¢j pfi oxidaci:

2 (Cr,0/)> +16 H"+3C > 3CO, +4Cr* + 8H,0 (1)

Rovnice popisujici d&j pfi titraci:

(Cr,00)* + 14 H" + 6 Fe?*> 2 Cr** + 6 Fe** + 7 H,0 (2)

1. Jaké je latkové mnozstvi Mohrovy soli (resp. Fe?*) v 1 ml?

n(Fe*)=c, *V =, * f *V =0.051* f *0.001

real teor
2. Jakému latkovému mnozstvi dichromanu odpovida toto latkové mnozstvi Mohrovy soli?
na 1 mol dichromanu je potfeba 6 moli Mohrovy soli (rovnice 2)

na x mol dichromanu je potieba 0.051*f*0.001 moli Mohrovy soli

‘o 0.051= f *0.001
6

3. Kolik gramii Cox je zoxidovano timto latkovym mnoZstvim dichromanu?

1 mol dichromanu zoxiduje 3/2 moly Cox (rovnice 1), coz odpovida 3/2*Ar(C)= 3/2*12= 18
g Cox

0.05 *f* 0.001/6 mola dichromanu zoxiduje x g C

‘= 0.051* f *0.001%18
6
4. Kolik grami Cox bylo zoxidovano, je-li spotiebovano V1-V2 ml Mohrovy soli?
M(Cox) = (v, —V, ) » 200L* | ’;0'001*18 = (V, —V,) *0.000153 f

5. Jaky je hmotnostni zlomek (%) Cox ve vzorku?

W(%) = mCo%) 100
m

(V, —V,) =0.000153 * f +100 = V, -V,)*0.0153 «f
m m
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Obr. 32 Stanoveni oxidovatelného uhliku — oxidace chromsirovou smési za zvySené teploty a nasledna

titrace roztokem Mohrovy soli

Priloha 4 — Metodika infracervené spektrometrie

Méreni NIRS ve Vyzkumném tstavu rostlinné vyroby, v.v.i.
Spektra byla naméfena v oblasti 10 000 — 4000 cm™ (coz odpovida 1000-2500 nm) s

rozliSenim 2 cm™. P¥iblizng 30 g vzorku bylo méfeno V oto¢né kyveté o priméru 5 cm a
snimano ve 64 opakovani, téchto 64 dil¢ich scant bylo zprimérovano do finalniho spektra
softwarem Omnic 7.2 (Nicolet Co., Madison, USA). Spektra byla pfevedena na absorbanci A
A=log[1/reflektance]). Takto byly naméfeny modelové materialy, 125 smési a 14 pud.
Vzorky byly po prvnim métfeni namlety na kulovém mlyné a poté zméteny znovu.

Dale byla spektra zpracovana v programu TQ Analyst (Nicolet Co., Madison, USA).

Pti kalibraci se postupuje tak, Ze jsou vybrana kalibra¢ni spektra a doplni se k nim znadma

hodnota predikované veli¢iny naméfend v laboratofi.
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Byly vytvoreny predikéni modely pro nasledujici veli¢iny: celkovy obsah uhliku (Ctot), obsah
recentniho uhliku (Crec), obsah uhliku v uhli (Cuhli) a obsah uhliku v kerogenu (Cjil).
U smési byly obsahy Ctot vypocteny jako soucet Crec+Cuhli+Cjil. Recentni uhlik (Crec),
uhlik obsazeny v uhli (Cuhli) a v kerogenu (Cjil) byl vypocten z obsahu celkového C (TC) ve
fermentacéni vrstve, resp. v uhli a jilu.
U pud byly pro Ctot pouzity celkové obsahy uhliku (TC) zjisténé elementarni analyzou na
UZP. Crec byl vypogitan na zakladé 14C analyzy. Cuhli a Cjil u pidy nelze laboratorng
zjistit, proto u téchto veli¢in nebyly pudy zahrnuty do kalibrace.
Vzniklo celkem 12 kalibra¢nich modeli lisicich se predikovanou veli¢inou
(Ctot/Crec/Cuhli/ Cjil), poctem vzorka zahrnutych do kalibrace (125 smési/125 smési+ 14
pud) a jemnosti mleti (hrubé - 2 mm/ jemné - 0.125 mm). U Cuhli a Cjil nemohly byt do
kalibrace zahrnuty ptdy, jelikoZ jejich obsahy nejsou laboratornég zjistitelné, u téchto veli¢in
byla kalibrace vytvofena pouze ze smési.
Regiony zahrnuté do kalibrace byly zvoleny ¢aste¢né z doporuceni softwaru TQ Analyst,
z ¢asti na zakladé korela¢niho a varianéniho spektra. Korelaéni spektrum znazoriuje, jak
ptislusny usek koreluje s koncentraci kalibrované veli¢iny. Varian¢ni spektrum znazoriuje,
jaka je v ptilsusném tuseku variabilita spekter kalibra¢niho souboru. Do kalibraci je Zadouci
zahrnout vlnové délky, kde maji obé spektra maxima (tj. absorbance zde ma vysokou korelaci
i rozptyl)
Jako odlehla byla z kalibrace vyloucéena ta spektra, jejichz rezidua (rozdil mezi laboratorni a
predikovanou hodnotou) byla vyrazné vyssi nez zbytek vzorki (Michel et al. 2009).
Konkrétné byla pouzita studentizovana rezidua, €0z jsou rezidua vydélena odhadem jejich
smérodatné odchylky (Chatterjee & Hadi 1988).
Software TQ Analyst automaticky vypocita nasledujici parametry charakterizujici
kalibra¢ni model: R, Rcv, RMSEC, RMSECV. Pro zhodnoceni modelii a porovnani S jinymi
studiemi byly déle vypocitany koeficienty RPD, EF a RSC z predikci pro piidy. Do vypocti
byly zahrnuty i ptidy vyloucené z kalibrace jako odlehlé, aby nedoslo k nadhodnoceni
ptesnosti modeld. RPD, EF a RSC byly vypo¢itany ve dvou variantach: (1) z hrubych dat
ziskanych z modelu, (2) z dat upravenych tak, ze zaporné predikéni hodnoty byly nahrazeny
nulou, aby bylo mozZné porovnat NIR s ostatnimi metodami.
NiZe je uveden vypocet a charakteristika jednotlivych parametra.
Korelaéni koeficient (R)

S

R=—"

5,8,
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kde sxy je kovariance namétenych (x) a predikovanych (y) hodnot a sx, sy jsou jejich

smérodatné odchylky, takze vzorec Ize dale rozepsat takto:
Z(Xi - )_()(yi - y)
i=1
S-S 09
i=1 i=1

kde xi, resp. Vi, je i-ta4 naméfend, resp. predikovana hodnota, a X, resp. ¥ jsou

R =

pramérné hodnoty vsech namétenych, resp. predikovanych hodnot.

Korelaé¢ni koeficient kiiZové validace (Rcv, correlation coefficient of cross-validation)
je obdobou korela¢niho koeficientu R - s tim rozdilem, Ze je vZdy xi vyjmuto z kalibraéniho
souboru a yi se vypocte Z modelu vytvorené¢ho bez xi.

Standardni chyba kalibrace (RMSEC, root mean square error of calibration, nékdy téz
jen SEC) se vypocita jako odmocnina ze stiedni kvadratické chyby kalibrace podle vzorce:

Zn:(yi -x)°

i=1

RMSEC =
n

Standardni chyba k¥izové validace (RMSECYV, root mean square error of cross-
validation) se pocita obdobné jako RMSEC, ale podobn¢ jako u Rev je vzdy xi vyjmuto

Z kalibra¢niho souboru a kalibra¢ni model je tedy vytvofen bez n¢j.

Standardni chyba validace (RMSEV, root mean square error of validation, nékdy téz
SEP) je obdobou RMSEC, s tim rozdilem, Ze je vybran valida¢ni soubor, ktery se nepodili na
vzniku kalibra¢niho modelu a pro tato spektra jsou modelem dopocitana yi a porovnana s Xi.
Tento vypocet byl potieba pro vypocet RPD.

Rezidualni odchylka predikce (RPD, residual predictive deviation)®

Pocita se dle Williamse (1987) jako pomér smérodatné odchylky laboratornich hodnot
valida¢niho souboru (Sx) k standardni chybé¢ validace (RMSEV):

rPD = ()
RMSEV
Lze se setkat i s timto jemné odlisnym zptisobem vypoctu RPD (Vasques et al. 2009):
RPD = ;XE—(F\:) SEP = RMSEV ./n/(n—1)
v

! PIny nazev se mezi studiemi lisi - Ize se setkat i s nazvem ,relative percent deviation” (Bornemann et al. 2008),
relative predictive determinant (Thomsen et al. 2009).
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Pomoci RPD Ize hodnotit Gispésnost predikéniho modelu takto (Williams 2004):

0 az 2.3 velmi slaby (very poor); 2.4 az 3.0 slaby (poor); 3.1 az 4.9 slusny; 5.0 az 6.4 dobry;
6.5 az 8.0 velmi dobry; 8.1+ vyborny.

RPD je pomérné ¢asto pouzivano (Vasques et al. 2009; Michel et al. 2009; Bornemann et al.
2008).

U¢innost modelovani (EF, modelling efficiency) je relativni odchylka predikovanych dat

v pom¢éru k variabilité laboratornich dat (Loague & Green 1991):
Z(Xi o )_()2 _Z(yi o Xi)2
i1 i1

z (Xi - )_()2

i1

Cim méné variabilni jsou data (maji mensi rozptyl), tim piesnéjsi musi byt predikce (a nizsi

EF =

RMSE), aby byl model u&inny. Cim bliZe je hodnota EF 1, tim je model lepsi. Za uspé&snou
lze povazovat predikci s EF vétsim nez 0.90, uspokojivé EF je vétsi nez 0.70 (Bornemann et
al. 2008; Michel et al. 2009) .

Pro porovnani modelll vytvotenych pouze ze smési a téch modeld, do nichz byly zahrnuty i

pudy, poptipad¢ s vyloucenim odlehlych spekter, byl EF vypocten takto:

1) pro modely, kdy ptidy nejsou zahrnuty do kalibrace

[sd.vyberu? x (n—1)1- > (y; —%;)°
i=1
[sd.vyberu® x (n—1)]
kde n=14 (pudy)
2) pro modely, kdy jsou pidy zahrnuty do kalibrace vSechny

Zn:(xi —X)* _i(yi —X;)?
EF = i=1 - i=1
Z(Xi _)_()2

kde hodnoty yi byly ziskany z plné ktizové validace, n=14

EF =

3) pro modely, kdy jsou do kalibrace zahrnuté jen nékteré pudy, jelikoz Cast je jich
vyloucena jako odlehlé — stejny vzorec jen yi jsou pro pudy zahrnuté do kalibrace
ziskany z kiizové validace a pro pudy, které byly vylouceny, jsou dopocitany

vytvofenym modelem
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Pomér smérodatné odchylky laboratornich hodnot k standardni chybé krizové validace
(RSC, ratio of standard deviation of the laboratory results to standard error of cross-
validation) (Chang et al. 2001) je obdobou RPD, s tim rozdilem, Ze je pouzita smérodatna
odchylka vSech laboratornich hodnot a stfedni chyba kiizové validace.

Usp&sné modely maji RSC vétsi nez 2, uspokojivé vétsi nez 1.4 a neaspésné mensi nez 1.4

(Michel et al. 2009).

Méreni UV-VIS-NIRS v Centru pro studium dopadi globalni zmény klimatu, v.v.i.
Spektra byla namétena v oblasti 350 - 2500 nm s rozliSenim 1 nm. Pouzity spektroradiometr
Fieldspec méti pfimo pouze mnozstvi dopadajiciho svétla, dodavany software pro kalibraci a
ptevod na reflektanci pouziva lambertiansky bily kalibra¢ni spektralon. Spektra byla
pievedena na absorbanci A A=log[1/reflektance]) a dale interpretovana pouze kvalitativné

v programu Excel.

Priloha 5 - Matematické zpracovani dat

Data byla statisticky zpracovana v programu R verze 2.13.2.
Pokud neni feceno jinak, smérodatnou odchylkou se mini vybérova smérodatna odchylka
pocitana dle vzorce:

. _ > (x-x)°

X n-1

Pied pouzitim parameterickych testd byl pro ovéfeni normality dat pouzit Shapiro-Wilkiv
test (p>0.05). Pti parovém t-testu bylo testovano normalni rozdéleni rozdila.
Srovnani metod
Pro zavére¢né porovnani jednotlivych metod stanoveni recentniho uhliku s radiokarbonovou
referen¢ni metodou byly vypocteny tyto ukazatele (Hendl 2004):
1. Vypo&et parametrii regresni piéimky (R?, parametry a, b, RSE)
Regresni vztah ma tvar:
Y (testovana metoda) = a*X (referen¢ni metoda) + b

Rozptylenost bodi kolem této ptimky charakterizuje smérodatna chyba odhadu pri

regresi syx (t¢z residual standard error, RSE):
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Kde Vi jsou hodnoty predikované regresi, ¥i jsou hodnoty naméiené testovanou metodou, a
n-2 jsou stupné volnosti rezidualnich hodnot.
Pomér vysvétlené variability k celkové variabilité¢ hodnot Y (testované metody) vyjadiuje

koeficient determinace R?:

> (- 9)°
RZ — i;l
Z(Yi _7)2

kde Yje primérnd hodnota naméfené veliCiny
2. Soucasné byly vypocitany parametry RSE a R? pro pfipad, kdy a=1 a b=0 coz odpovida

hypotéze, ze testovana metoda je identicky piesna s referencni metodou.

3. Parovy t-test pro pfezkouseni ptitomnosti systematické odchylky mezi metodami
Primérny rozdil mezi metodami je je uvadén jako systematicka odchylka (angl. bias) s 95%
intervalem spolehlivosti. Dale je uvedena jeho statistickd vyznamnost na hladin€ 0. Zaporny
bias znaci, Ze hodnoty naméfené testované metodou jsou statisticky vyznamné niz$i nez

hodnoty referen¢ni. Pro kladny bias plati opak.

Vypocet obsahu recentniho uhliku na zakladé 14C analyzy

Obsah recentniho uhliku Ce: vV piidach byl vypocitan podle nasledujici rovnice:
C,..[%]=Corg=C, . %

kde Corg znaci celkovy obsah organického uhliku a Crecent% je podil recentniho uhliku na
celkovém obsahu organického uhliku v pade.

Organicky uhlik C,q byl vypocten takto:

C._ =TC.., = M

org Uzp TC
LGU

tedy vynasobenim celkového obsahu uhliku naméfeného na UZP (TCyyp) relativnim podilem
organického uhliku (Cor1.60) na uhliku celkovém (TCygy), ktery byl naméten v Laboratotich

geologickych ustavi.
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Podil recentniho uhliku na celkovém obsahu organického uhliku Cecnt%0 Se spocita
podle nasledujici rovnice (Karu et al. 2009; Morgenroth et al. 2004; Rumpel et al. 2003):

M
recent% = m
pMC

recent

C

kde pMCTOC je aktivita 14C namétena ve vzorcich pid a pMCrecent je aktivita 14C, kterou
predpokladdme v Cisté recentni organice.

Pro vypocet pMCrecent jsem pouzila nasledujici Ctyfi varianty.

V prvni varianté jsem pievzala hodnotu 115 pMC doporucenou jako vhodnou piirmérnou
hodnotu pro moderni lesni ekosystémy — doporu¢enou Rumpelovou et al. (1999), pouzitou
také Morgenrothem et al. (2004).

V druhé varianté jsem pouZzila hodnotu pMC zméfenou v ndmi odebrané fermentacni vrstve
(. 104 pMC). Uvazujeme-li, Ze fermentacni vrstva pfedstavuje nejmladsi frakci pidni
organiky, lze predpokladat, ze pMC celkové ptdni organiky bude pravdépodobné o néco
vys$si. Na druhou stranu, uvazujeme-li, Ze nezanedbatelnou roli budou hrat vstupy uhliky ptes

jemné koteny bylin a dfevin (pod urovni fermenta¢ni vrstvy) a predpoklddame-li, Ze se budou
rychleji rozkladat nez opad - je mozné, ze pMC celkové organiky miize byt ovliviiovano
,,novejsim* uhlikem s niz§im pMC. Vyvazenim téchto dvou procesti miize byt pMC
fermentacni vrstvy vhodnym odhadem pMC celkové organiky.

Ve treti varianté jsem vypocitala pMCrecent pro kazdou vysypkovou plochu zvIast,

s ohledem na jeji vék. Postup jsem pievzala od Karu et al. (2009). pMC vysypkové plochy se
vypocita takto:

n-1
PMC ene = D (litter %;jx pM Catry)

j=k

Kde litter%j ptedstavuje relativni podil vstupu uhliku do ptdy v roce j, a pMCatm]
predstavuje pMC v atmosféie v roce j, n je rok vzorkovani a k je rok rekultivace nebo
nasypani vysypky.

Data 0 pMC v atmosféte jsem ziskala jako primérné letni koncentrace 14CO2 v atmosfére

Vv obdobi od nasypani nejstarsi vysypky (tzn. od roku 1961) do roku 2012, kdy byly odebrany
vzorky. Pro roky 1961-1976 jsem pouzila jedina dostupna data ze stanice Vermunt, pro roky
1977 az 2003 jsem pouzila koncentrace ze stanice Schauinsland - tak, jak to doporucuji autofi
dat (Levin & Kromer 2004). Pro roky 2004 az 2012 jsem pouzila data z téze stanice
publikované v Levin et al. (2013). Pouzila jsem vzdy prumér z obdobi od kvétna do srpna, tak

jak je doporuceno tamtéz.
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Pro vypocet relativnich podild vstupu uhliku jsem stejné jako Karu predpokladala ze vstupy
uhliku v jednotlivych letech jsou umérné¢ mnozstvi celkové biomasy na vysypce. Pouzila jsem
data z diplomové prace Petra Dvors¢ika (2012), ktery pomoci destruktivni analyzy biomasy
na chronosekvenci vysypek navrhl regresni modely pro vyvoj biomasy v zavislosti na véku

vysypky, a to zvlast' pro rekultivované a nerekultivované plochy.

Pouzila jsem nasledujici funkci s parametry uvedenymi v Tab. 15.

. - —bxj?
celkova_biomasa_v_roce j=sx(1-e ")

Tab. 15 Parametry a koeficienty determinace rovnice pro model vyvoje celkové

biomasy v ¢ase, odvozené z destruktivni analyzy, dle Dvors¢ika (2012, str. 31)

S B R2

nerekultivované plochy 260.8094 0.000432
rekultivované plochy 263.4438 0.000318

Litter%; jsem poté vypocitala jako relativni podil celkové biomasy z roku j k celkové biomase

za vSechny roky:

i . celkova _biomasa_v_roce_ j
0, _ — —_ = —
litter % j = —

Zcelkova_biomasa_v_ roce _j
j=k

Ve &tvrté varianté jsem upravila tfeti variantu tak, ze jsem do vypoctu pMC nezahrnula
posledni dva roky pied odbérem vzorku. Lze totiz predpokladat, ze Cerstvy opad neovlivituje
vyznamng¢ obsah uhliku v ptdé (Kramer et al. 2010). Naopak ponechaji-li se posledni roky ve
vypoctu, pomérné siln€ ho ovlivni, jelikoZ biomasa je zde nejvyssi a pMC naopak

Vv poslednich letech prudce klesa.
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