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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace je rozdélena do tii hlavnich ¢asti. Prvni ¢ast ma reSerSni charakter a popisuje
vyskyt olova v uhli, loziskach rud, raselinistich, jezernich a povodiiovych sedimentech. Ve druhé ¢asti
jsou struéné popsany analytické metody pouzivané pii stanovovani olova v pfirodnich materialech.
Tteti, prakticka ¢ast je zaméfena na vlastni méfeni vzorkt ze sokolovské hnédouhelné panve. Popisuje
laboratorni postup pii ptipraveé vzorkd pro analyzu obsahti a izotopického slozeni olova pomoci ICP —
QMS.

SUMMARY

This Bachelor Thesis is devided into three main parts. The first part has a character of a research and
describes the presence of lead in coal, in deposits of ore, in peat bogs, or in lake and flood sediments.
The second part briefly describes the analythic methods used to determine lead in natural material. The
third - practical part is focused on measurement of samples taken from the sokolov brown coal basin.
It describes the laboratory method of the preparation of the samples for the analysis of contents and
isotope composition of lead using ICP - QMS.
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1.UVOD

Vyvoj uhelnych panvi ovliviiuje mnoho faktort. Jsou to predevSim klimatické poméry, tektonika,
prinos klastického materialu z okolnich hornin a stfidani rtznych prostfedi sedimentace v Case.
Sedimentace se miize ménit od ic¢ni k bazinné, pii zvySeni hladiny miize byt az jezerni. VSechny tyto
faktory se mohou riizné stfidat a cyklicky opakovat. V této praci jsou proto shrnuty informace nejen o
vyskytu olova v uhli, ale i v raselinistich, jezernich a povodiovych sedimentech a loziskach rud.

Uhli je jednim z nejvyznamnéjSich zdroju energie. Prvni doklady o jeho paleni z ¢eského izemi jsou
star¢ asi 30 000 let. Nejstarsi pisemna zprava o ucelném vyuziti uhli v Evrop€ pochazi ze 3. stol. pied
n. 1. Nejstarsi udéleni prava na tézbu pochazi z Anglie z 12. stoleti. U nas se jako prvni tézilo ¢erné
uhli v okoli Berouna. To dokladaji listiny z roku 1463, kdy nejvyssi purkrabi Zdendk ze Sternberka
udéluje povoleni k jeho tézbé. Rozmach tézby a vyuziti uhli jako hlavniho energetického zdroje vSak
nechalo na sebe jesté dlouho cekat. Stalo se tak az v poloviné 18. stoleti, kdy se zacal vyuzivat koks
v hutnich pecich (Havlena V., 1963). Dnes uhli pokryva celosvétovou spotiebu energie z 29,6 % a
stale roste. Na vyrob¢ elektrické energie se celosvétove podili 41 % a je na to pouZito asi ¥4 veSkerého
vytézeného uhli. Mezi nejvétsi producenty Eerného uhli patii Cina, ktera se na celosvétové t&7bé podili
49,6 %. U hnédého uhli je nejvétsim producentem Némecko s 18,5 %. Celosvétové nejvetSim
spotiebitelem je Cina s47,7 % (stav k roku 2009) (Stary J. a kol., 2011). V Ceské republice je
vyrobeno spalovanim uhli asi 60 % elektrické energie. Produkce hnédého uhli v CR &inni 48 az 50
mil. tun roén¢€ a vyznamné tak pfevySuje nad tézbou Cerného uhli (Pesek J. a kol., 2010). Odhad
celosvétovych zasob uhli je vice jak 860 miliard tun. Toto mnozstvi by pfi soucasné spotieb¢ vydrzelo
asi 118 let (Stary J. a kol., 2011). Procentualni zadsoby uhli ve svété jsou uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka €. 1. Podil riznych typi uhli na celosvétovych zdsobach (Stary J. a kol., 2011).

Typ uhli Svétové zasoby [ %]
Cerné uhli 52
Hnédé uhli 30
Lignit 17
Antracit 1

Je vSeobecné znamo, ze spalovani uhli vede k znecistovani zivotniho prostfedi. V uhli je pfitomno
velké mnozstvi prvki, které se pii spalovani uvoliuji do ovzdusi, nebo zlstavaji v odpadnim popilku
(potencionalné nebezpecné stopové prvky, PHTESs). Jednim z téchto prvki je i olovo, které patfi mezi
toxické kovy. Jeho negativni Gi¢inky znali uz ve staré Cing, jak dokladaji spisy, které popisuji otravu
po poziti takzvaného ,.elixiru nesmrtelnosti (Navratil T. a Rohovec J., 2006). Ke kontaminacim
zivotniho prosttedi dochazi uz pti t€Zbé Pb rud, ale hlavné pii jejim zpracovani, pouziti v chemickém
pramyslu (naptiklad pii vyrobé baterii), spalovanim uhli a pti pouzivani olova v palivu pro benzinové
motory. Cinnosti ¢lovéka se do prostfedi dostava 288,7 az 376,0 tis. tun olova ro¢né. Z ptirodnich
zdroju je to jen 0,9 az 23,5 tis. tun ro¢n¢ (tabulka ¢. 2) ( Weiss D. a kol., 1999). Z téchto imisnich
zdroju se olovo dostava do ovzdusi, kde se vaze na aerosolové Castice, nebo pietrvava v rozpustné
formé jako halogenid ¢i siran. Vlivem atmosférické depozice se pak dostava na vegetaci a do pidy,
kde se usazuje v podobé oxidu, chloridu a bromidu (Hinova I. a Janouskova S., 2004). Znalosti o
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izotopickém pomeéru a koncentracich olova z riznych svétovych lozisek uhli, rud a jinych zdroji
umoziuji urcit zdrojové oblasti znecisténi a mozné dopady na Zivot lidi, zvitat a rostlin.

Tabulka €. 2. Zdroje podilejici se na vstupu Pb do Zivotniho prostiedi (Weiss D. a kol., 1999).

Zdroj Produkce
(v 1000 t za rok)
Vétrem prenasené plidni Castice 0,3-7,5
Sprej slané motské vody 0-2,8
Ptirodni Sopk?l 0,5-6,0
Lesni poZary 0,1-3.,8
Biogenni procesy 0-34
Celkem 0,9 -23,5
Spalovani paliva
Uhli 1,8-14,6
Olej 0,9-3,9
Benzin 248
Drevo 1,2-3,0
Antropogenni [Priimysl nezeleznych kovii
Primarni 30,0 - 68,2
Sekundarni 0,1-1,4
Ostatni pramysl a pouziti 5,1-33,8
Spalovani odpadt 1,6 - 3,1
Celkem 288,7 - 376,0




2. VYSKYT OLOVA V HORNINACH A JEHO IZOTOPICKE SLOZENTI

v

Olovo je nejhojné&jsi toxicky kov v ptirodé€. Je to prvek se Ctyfmi valen¢nimi elektrony, s iontovym
polomérem 0,128 nm a hustotou 11,35 g/em’. Iontovy polomér dovoluje olovu nahrazovat
v krystalovych mfizkach mineral prvky K, Ba, Sr, Ca (Makovnikova J. a kol., 2006).

V pfirodé se ryzi olovo vyskytuje jen ziidka. NejCastéji se s nim setkame v podobé primarnich a
sekundarnich minerald nebo akcesorickych pfimésich. Nejbéznéjsim mineralem olova je galenit. Jeho
idealni vzorec je PbS, ale velmi Casto obsahuje i mnoho jinych izomorfnich prvk jako Ag (Casto byva
i ve forme mikroskopickych inkluzi sulfidi, které tvofi az 1 hm %), Bi, Cd, Te, As a dal$i. Atom Pb
v galenitu je obklopen Sesti atomy siry a tvofi kubickou symetrii. Tento stfibrobily az olovén¢ Sedy
mineral s kovovym leskem ma hustotu 7,4 — 7,6 g/cm’ a tvrdost 2 - 3. Je kiehky a §t&pny podle krychle
(100). Vznika za stfednich az vyssich teplot (cca 200 °C az 500 °C) (Chvatal M., 2005). Izomorfni
fadu s galenitem tvoii selenid olova clausthalit (PbSe). Zvétravanim primarnich mineralt vznikaji
mineraly sekundarni, predevsim anglezit (PbSO,) a ceruzit (PbCO;). Bouska V. a kol. (1980) uvadi
tyto primérné hodnoty: ultramafické horniny 0,1 mg/kg Pb, mafické horniny 8 mg/kg Pb, felsické
horniny 20 mg/kg Pb, jilovce 20 mg/kg Pb a pudy 10 mg/kg Pb. Primérné hodnoty v zemské kiife se
udéavaji mezi 12 — 16 mg/kg Pb.

Olovo ma &tyfi stabilni izotopy, kterymi jsou ***Pb, *°Pb, *’Pb a ***Pb. Radiogenni stabilni izotopy
jsou kone¢nymi produkty rozpadovych fad izotopll uranu a thoria. V pfirodé je uran tvofen tfemi
izotopy. Nejvétsi podil ma izotop ***U, jenz tvoti 99,275 % hmoty uranu, dale **°U (0,770 %) a ‘U
(0,005 %). Tyto nuklidy podléhaji dvéma rozpadovym Fadam: uran - radiové (*°U — **Pb) a
aktiniové fadé (°U — *”’Pb). *®Pb vznika v thoriové fadé rozpadem izotopu *’Th. Izotopické
poméry a jejich zmény s casem v uzavienych systémech naSly uplatnéni pfedevSim v jaderné
geochronologii. Polocasy rozpadi jednotlivych izotopli jsou uvedeny v tabulce ¢. 3. Nestabilni izotopy

Tabulka €. 3. Polocasy rozpadi izotopti U a Th (Komarek M. a kol., 2008).

Polocas rozpadu | Rozpadova konstanta
Mtefsky izotop Izotop Pb | matei'ského izotpu | materského izotopu
(roky) (roky '1)
_ 204Pb _ _
2*u 206pp 4,466 x 10° Assu: 1,552 x 1070
2y 27pp 0,704 x 10’ Asu: 9,850 x 1077
22T 208pp 1,401 x 10" Asomn: 4,948 x 107

Pb se vyskytuji ve vyse uvedenych rozpadovych fadach. Jedna se o izotopy *'*Pb s polo¢asem rozpadu
26,8 minut, *''Pb s polo¢asem rozpadu 36,1 minut, >'*Pb s polodasem rozpadu 10,64 hodin a *'’Pb
s polo¢asem rozpadu 22,20 let. Vzhledem ke kratkym poloCastim rozpadu téchto nestabilnich izotopt
naslo uplatnéni piedeviim *'°Pb, které se vyuzivé pii studiu recentnich vulkanickych hornin, fumarol,
sedimentd termalnich prameni, raSelini§t’ (a dalSich recentnich sedimentt) a také pfi datovani dob
ledovych (Doe B. R., 1970; Komarek M. a kol., 2008). Pokud sledujeme izotopy Pb
v neradioaktivnich rudnich a horninovych mineralech, nebo vodach, tedy bez souvislosti s pfimym
3



studiem matetskych radioaktivnich prvkd, mluvime o izotopech obycejného olova (Bouska V. a kol.,
1980). Izotop ***Pb, ktery neni radiogenni, se obvykle pouziva k normalizaci mnoZstvi ostatnich
izotopti olova a jeho podilem se vyjadiuje mnoZstvi oby&ejného olova ve vzorku (napt. **’Pb/***Pb)
(Kosler J. a kol., 1997). Pro ur€ovani mnozstvi pfirodniho a antropogenniho olova v daném prostiedi
se pouziva poméru izotopt **’Pb/*”’Pb (Mihaljevi¢ M. a kol., 2009).

Izotopické slozeni olova v zemské kiife se zacalo vytvaret jiz pfi vzniku Zemé pied 4,56 miliardami
let. V prvnich fazich byl pomér ***Pb/**'Pb, *’Pb/***Pb a **Pb/***Pb nejniZsi a s postupnym vyvojem
planety tento pomér stile roste. Pomér ,,primarniho* olova, tedy izotopického slozeni pii vzniku
planety, je pravdépodobné shodné s poméry v Zelezném meteoritu Canyon Diablo (**°Pb/***Pb = 9,61;
27pp/Pb = 10,39; **Pb/**Pb = 29,87) starého piiblizng 4,5 miliardy let a také spoméry v
edi¢ovych achondritech. Pro soudasné olovo se udavaji hodnoty ***Pb/***Pb = 18,93; **’Pb/**'Pb =
15,72 a **Pb/*™Pb = 38,80 (Bouska V. a kol., 1980). Z t&chto stabilnich izotopt je v ptirodé nejvice
zastoupeno “**Pb = 52,4%, dale pak *"°Pb = 24,1% a **’Pb = 22,1%. Izotop ***Pb je v ptirodé zastoupen
pouze 1,4% (Diaz-Somoano M. a kol., 2007).

2.1. Vyskyt olova v uhli, raSelinach, jezernich a povodiiovych sedimentech

Olovo se vsedimentech mlize vyskytovat ve formé vlastnich minerali, nebo tvofi organické
komplexy ¢i sekundarné vystupuje v jinych minerdlech. Tézké kovy se mohou dostavat do sedimentii
riznymi zptsoby. Mohou byt piineseny v podob¢ nerostli z okolnich hornin nebo v rozpusténé forme
z podzemnich, povrchovych a srazkovych vod. Vyznamnou roli hraje i akumulace tézkych kovt
v rostlinach béhem jejich ristu. Po jejich odumieni se tyto prvky mohou béhem procest raselinéni a
prouheliiovani zachytit na organickou hmotu (Bouska V. a kol., 1980). Ve vodach se olovo vyskytuje
pfevazné v anorganickych formach (PbCO;, PbCl,, Pb(OH),). lonty Pb," se vyskytuji pouze v
kyselych vodach s malym obsahem chloridl, jinak pfevladaji karbondtové formy. Pokud jsou
podminky redukéni, vznika sulfid olovnaty (Koplik R. a kol., 1997).

2.1.1. Olovo v uhelnych sedimentech

V geologické minulosti se nejvice podilely na vzniku uhelnych panvi tato obdobi: Perm (31 %),
Karbon (24 %), Jura (16 %), Kiida (13 %), Terciér (13 %), Trias (1 %) (Swaine D. J., 1990). Stopové
prvky v uhli jsou definovany jako prvky, které maji obvykle mensi obsah nez 1 000 mg/kg v susing.
Tyto prvky lze rozdélit podle jejich vlivu na Zivotni prostfedi. Toto d€leni vSak neni jednotné a v fadé
praci se lisi. Velmi zalezi na koncentracich prvki v daném uhli a jejich biologické dostupnosti
(Swaine D. J., 1990). Naptiklad Giirdal G. (2008) rozd€luje prvky ve vzorcich uhli z Turecka do tfi
skupin podle jejich mozného vlivu na zivotni prostiedi. Prvni skupinu tvoii As, Cd, Hg, Se. Jedna se o
vice volatilni prvky, které se snadno uvoliuji pii spalovani uhli do ovzdusi a mohou piedstavovat
vazny problém pro zivotni prostiedi. Do druhé skupiny, stiedn€ nebezpecnych prvki, patii B, Be, Cu,
F, Mo, Ni, Pb, Th, U, V a Zn. V posledni tfeti skupiné jsou zafazeny prvky, které maji nejmensi
potencialni skodlivy vliv na Zivotni prostiedi. Jsou to prvky Ba, Co, Sb, Sn a Tl. Americka agentura
pro ochranu Zivotniho prostfedi (US EPA) vyc¢leniuje 15 zdravotné nebezpecnych prvki: As, Be, Cd,
Cl, Co, Cr, F, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Tha U (Sia S. G. a Abdullah W. H., 2011).

Olovo se douhli muZze dostavat mnoha zpasoby. K akumulaci stopovych prvki dochazi uz
v raselinistich vlivem hromadéni odumitelych rostlin a Zivocichli. Velkou roli zde hraji pfedevsim
rostliny, které i pfes toxicitu olova tento prvek pfijimaji. ZvySené koncentrace se nachazeji predevsim
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na kotfenech, kde dochazi k jeho vysrazeni. Po smrti organismil se pak olovo mtize spolecné s Fe, Cu,
Zn vysrazet vpodob¢ sirnikii. Vzhledem krelativné malym obsahiim olova v rostlinich a
organismech, je hlavnim zdrojem okolni horninové prostiedi, kde dochazi kjeho zvétravani a
transportu materialu do panve. Po ptekryti raSelinisté sedimenty cirkuluji podzemni vody vznikajicim
uhlim a stopové prvky se diky sorpci zachytavaji na organické hmot€. Tento proces je nejintenzivngjsi
hlavné v pocatku tvorby hnédého uhli a konéi zhruba pii pfechodu na uhli ¢erné (Bouska V., 1977).
Olovo se muze vuhli vyskytovat v riznych formach. Bud’ ve formé¢ galenitu (PbS), clausthalitu
(PbSe), v Ba mineralech, pyritu (kde v krystalové mtizce zastupuje Fe), nebo se vaze na organickou
hmotu (Mihaljevi¢ M. a kol., 2009). Muze také nahrazovat prvky v uhli¢itanech. Jako ptiklad lze uvést
vyménu Pb za Mg v dolomitu (Sia S. G. a Abdullah W. H., 2011). K pfedbéznému urceni, zda se
prvek vdze na organickou nebo anorganickou hmotu, mtize pomoci Pearsontiv korelac¢ni koeficient
koncentrace prvku sjeho obsahy v popelu. Vyjde-li r,q, < - 0,50 ma prvek afinitu vazat se na
organickou hmotu. Pfi hodnotich r,y > + 0,50 se prvek vaze na anorganickou hmotu (Giirdal G.,
2008). Déle v této praci popisuje vysledky z méfeni na vzorcich uhli z Turecka, kde vysly pro olovo
hodnoty r,y, = 0,81 které poukazuji na vyraznou vazbu olova na anorganickou slozku v uhli.

Celosvétové primérné obsahy olova v uhli se pohybuji od 2 mg/kg do 80 mg/kg, ale v nekterych
uhelnych materidlech se mohou hodnoty zvySovat az na 900 mg/kg. Americka, australska a jihoafricka
uhli maji primérné mensi obsahy Pb nez uhli evropska (tabulka ¢.4.) (Swaine D. J., 1990). Diaz —
Somoano M. a kol. (2009) studovali padesat devét vzorkli uhli vybranych z INCAR-CSIC (Instituto

Tabulka ¢. 4. Primérné obsahy Pb v uhli z riznych ¢asti svéta (Swaine D. J., 1990).

Oblast Prumérny obsah Pb v uhli [mg/kg]
USA, Australie, Jizni Afrika 10-15
Evropa 30-60
Svét 2-80

Nacional del Carbon, Oviedo, Spain), u kterych porovnavali obsahy a izotopické slozeni Pb. Jednalo
se o uhli pochézejici z riznych obdobi: karbon (299 — 354 Ma), perm (251 — 299 Ma), kiida (65 - 142
Ma) a terciér (1,8 - 65 Ma). Oblasti byly rozdéleny do tii skupin na zékladé primérnych obsaht Pb:
(a) uhli z Australie, Nového Zélandu, Severni Ameriky, Peru a Spanélska s obsahy méné nez 10
mg/kg Pb, (b) Peru, Spanélsko, Portugalsko, Rumunsko a Ceskou Republiku s obsahy mezi 10 a 100
mg/kg Pb, (c) Spanélsko, Cina a Peru s obsahy nad 100 mg/kg Pb. Vysledky izotopického méfeni
ukazuji, ze poméry ***Pb/***Pb jsou zavislé na obsahu U/Th, variace izotopti *”’Pb/**°Pb jsou zase vice
zavislé na ¢asovém vyvoji. Vysledny obsah akumulace radiogennich izotopli a jejich pomér muze
ovlivnit mnoho faktord, jako naptiklad otevieni systému a mixovani Pb s jinymi zdroji (vulkanicka
¢innost, atmosféricka depozice atd.), vzrist radiogennich izotopd béhem rozpadt U a Th, roli mtzou
hrat i riizné formy vyskytu olova v uhli, mobilita olova a selektivni vyluhovani (Diaz — Somoano a
kol., 2009). Primérné izotopické poméry ve svrchni kontinentélni kiife jsou pro *°Pb/*"’Pb = 1,20 a
pro *®Pb/Pb = 2,47. Vzhledem k tomu, Ze v uhli je radioaktivni rovnovdha U — Pb vétsinou
zachovéna, mély by byt primérné hodnoty izotopovych poméri podobné jako pro kontinentalni kiiru
(Novak M. a kol., 2003). Izotopické slozeni olova v evropském uhli neni zavislé na svém staii a
pohybuje se vrozmezi **Pb/*'Pb 1,16 az 1,21 (Komarek M. a kol., 2008). N&které piiklady
zjisténych poméra **Pb/*’’Pb od riiznych autorti shrnuje Diaz — Somoano M. a kol. (2007): Severni
Cina = 1,16 - 1,19; Skotsko = 1,16 — 1,19; Rusko = 1,20 — 1,21; Velka Britanie = 1,17 — 1,19; Irsko =
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1,18; Polsko = 1,18; §V}'/carsk0 = 1,17 — 1,19; Nizozemsko a Belgie = 1,17. Vzorky uhli z Ceské
republiky studovali Mihaljevi¢ M. a kol. (2009). Pro hnéd4 uhli uvadéji primérné obsahy 8,9 mg/kg
Pb a rozmezi hodnot izotopického poméru *°Pb/*’’Pb od 1,172 do 1,548, pfi¢emz pievlada rozmezi
26pp/2pPh = 1,18 — 1,19. V &erném uhli jsou primérné koncentrace 33,8 mg/kg Pb (u studovanych
vzorkil viak prevladaji hodnoty s méné neZ 5 mg/kg ) a izotopické poméry **°Pb/*’’Pb se pohybuji od
1,167 do 5,434 s prevazujicim intervalem 1,19 az 1,20. Novak M. a kol. (2003) udava pro Ceské uhli
hodnoty ***Pb/*"’Pb = 1,190 a ***Pb/*’’Pb = 2,465.

2.1.2. Olovo v raselinistich

Raselinist¢ jsou vhodna mista ke studiu mobility tézkych kovli a k odhalovani historickych
kontaminaci Zivotniho prostfedi. Mezi nejlepSi geochemické archivy patfi ombrotrofni raseliniste,
protoze jsou dotovana pouze srazkovou vodou a dochdzi zde k hromadéni Pb a dalSich tézkych kovii
pouze z atmosférické depozice. Velkou vyhodou je, Ze olovo ma tendenci se zdrzovat v raselinistich i
pti nizkych hodnotach pH, ro¢nich variacich redoxnich podminek a velkému mnozstvi organickych
kyselin (Vleeschouwer F. D a kol, 2009). I kdyZ je olovo mnoha autory povazovano za nemobilni,
prace Novaka M. a Pacherové P. (2008) z raselinist’ v Ceské republice poukazuje na jeho moZnou
mobilitu.

Dnes se olovo hojné vyuziva pro sledovani antropogennich kontaminaci, ke kterym doslo v prubehu
poslednich dvou set let. Né&které hlubsi partie raselini§t vSak mohou dokumentovat obsahy a
izotopické slozeni tézkych prvkil ve vétsich ¢asovych rozmezich. Izotopické sloZeni a obsahy olova
jsou velmi zavislé na lokalité, kde se raselini§té¢ vyskytuji. Ziskané hodnoty z piedindustridlniho
obdobi ve stfedni Evropé ukazuji hodnoty **Pb/*"’Pb 1,19 — 1,22, které jsou srovnatelné s
izotopickym slozenim kontinentalni kary. Hodnoty **Pb/*"’Pb zaginaji klesat s nariistem
automobilové dopravy. Naptiklad ve Skotsku (vlivem pouzivani olovnatého benzinu ) se po roce 1930
hodnoty izotopického poméru snizuji aZ na uroveii “*’Pb/*’Pb 1,13, které je dosazeno kolem roku
1990. Sedimenty téchto raseliniSt zaznamenaly také dobu, kdy se omezilo pouzivani olovnatého
benzinu a hodnoty stouply na 1,16. Pfikladem, jak lze jit casové daleko, mohou byt Spanélska
radelini§té, kterd ukazuji vysoky pomér **Pb/*’Pb z doby Rimské fise, kdy doslo k vyznamnému
zdokonaleni v hornictvi a hutnictvi. Ve Francouzském centralnim masivu se zase daji izotopicky
dolozit hutnické prace z doby bronzové a zelezné (Komarek M. a kol., 2008). Analyzy profilu
raSelini§t¢ zjihovychodni Floridy (Blue Cypress Marsh) ukazuji zmény v izotopickém slozeni a
celkovych obsazich Pb v souvislosti se spalovanim uhli a pouzivani olovnatého benzinu. Spotfeba
benzinu je dobie sledovatelnd od roku 1920 s vrcholem v 70. letech 20. stoleti. To se projevuje
zvySenim obsahd olova ve vrtu v hloubce 8 az 12 cm z 0,54 mg/kg na 12,6 mg/kg a postupnym
snizenim poméra “°Pb/***Pb, **’Pb/***Pb a ***Pb/***Pb. Poté izotopické poméry smérem k povrchu
rostou a obsahy Pb se snizuji (Kamenov G. D. a kol., 2009).

2.1.3. Olovo v jezernich sedimentech

Jezerni sedimenty také mohou dobie archivovat zmény v izotopickém slozeni olova zpisobené
&innosti &loveka. Asi nejvice jezernich sedimentii bylo studovano ve Svédsku a Svycarsku. Vrtna jadra
ukazala znatelné piky b&hem Rimské doby (pfiblizné kolem zacatku naseho letopoétu), kdy hodnoty
dosahovaly **°Pb/*’’Pb 1,45, které se postupem &asu (az do 2. svétové valky) zadaly vracet k hodnotam
26pp/2Ph 1,15, s malymi piky kolem let 1200 a 1530. Zajimava jsou data ukazujici rychly pokles



29pp/2’Pb na 1,12 po 2. svétové valce a pozd&jsi nartist na hodnoty okolo 1,3 (Komarek M. a kol.,
2008).

2.1.4. Olovo v povodiovych sedimentech

Povodiiové sedimenty se vyuzivaji v oblastech, které jsou nebo v minulosti byly zatizené tézbou a tedy
i kontaminaci tézkymi kovy. Kazda z takovychto oblasti ma vlastni charakteristické izotopické
sloZzeni, na zakladé¢ kterych se da ur¢it hodnota znecisténi a zdrojova oblast. Objem kovl v
sedimentech v zasad¢ klesd se vzdalenosti od zdroje, ale pfi povodnich mohou byt Castice
transportovany v suspenzi na del$i vzdalenosti, kde se pak ulozi do nivnich sedimentd (Komarek M. a
kol., 2008).

2.2. Vyskyt olova v lozZiskach rud

Nejcasteji je olovo ptitomno v loziskach polymetalickych rud. Mineralni asociace v rudnin€ ptevazuje
vpodobé¢ sulfidi olova, zinku a médi. Mezi nejvyznamngj$i tézené typy lozisek patii
vulkanosedimentarni (Broken Hill — Australie, Rammelsberg - Némecko), Mississippi Valley (Bytom
— Polsko, Tri State — USA), plutonicka loziska (Leadville — Colorado), subvulkanicka loziska (Banska
Stiavnica — Slovensko, Baia Mare a Baia Sprie — Rumunsko). Minimalni kovnatost pro tézbu prvku
¢ini 3 %. Avsak kovnatost n€kterych masivnich Pb — Zn rud je az 25 % (Zimak J., 2001). Mezi hlavni
producenty k roku 2007 patii Cina (39,8 % celosvétové tézby), Australie (17 %), USA (11,8 %) a Peru
(8,7 %). Ostatni staty nepfispivaji k celosvétové t€zb¢ vice jak 5 %. V roce 2008 bylo vytéZeno vice
jak 3800 kt Pb (Stary J. a kol., 2009).

V Ceské republice se vminulosti olovo t&Zilo pfedevsim v Piibramském, Kutnohorském a
Zlatohorském reviru. Nejvyznamngj$im loziskem v Cechach byly Bfezové Hory na Pfibramsku. Tézba
olova zde probihala nejspise uz od 10. — 11. stoleti. Prvni pisemny doklad o tézbé pochazi ale az
zroku 1311. Slavu tohoto loZiska (a celého hornictvi v Cechach) doklada udélost, pii které bylo
vroce 1875 na dole Vojtéch poprvé na svété dosazeno svislé hloubky 1 000 metr. Celkovy odhad
vytézenych rud v Bfezovych Horach ptfesahuje 18 mil. tun, ze kterych bylo ziskano pfiblizn€ 415 tis.
tun olova a 3439 tun stiibra. To piedstavovalo 80 % olova a 52 % stiibra ziskanych v Cechach. Dalsi
historicky zajimavé reviry jsouv Krusnych horach a v Harrachové, kde se vyrabél galenitovy
koncentrat (60 % Pb) s obsahem 400 g/t Ag (Pauli$ P., 2000). Piestoze je v Ceské republice evidovano
8 vyhradnich lozisek (Horni BeneSov, Horni Mésto, Horni Mésto — Sibenice, Kf¥izanovice, Kutna
Hora, Oskava, Ruda u Rymarova — sever, Zlat¢é Hory — vychod), 6 vytéZenych loZisek a ostatnich
zdroju o celkovém obsahu zasob 152 kt Pb, nepatii tyto zdsoby mezi bilan¢ni a v Zddném z téchto
lozisek se netézi (Stary J. a kol., 2011).

Izotopy Pb se vyuzivaji pti zkoumani procesti vedoucich ke vzniku rudnich lozisek a jejich datovani,
kdy se vyuziva radiogenniho rozpadu, z né¢hoz lze vypocitat tzv. modelové stari, tedy dobu, kdy doslo
k oddéleni olova od svého primarniho zdroje. Slozeni izotopti zavisi nejen na dobé€, po kterou bylo
olovo spole¢né s uranem a thoriem ve zdrojovém magmatu nebo horning, ale také zalezi na pivodnim
slozeni izotopti a na pomérech U/Pb a Th/Pb. Metodou, kdy se porovnavaji izotopy Pb v lozisku a
v okolnich horninach, se zjistuje genetickd souvislost mezi zdrojovou horninou a loziskem,
metalogenetické epochy a oblasti vyskytu olova (Bouska V. a kol., 1980). Celosvétové primérné
hodnoty pomérii Pb se v rudach pohybuji pro **Pb/***Pb od 16,0 do 18,5 a ***Pb/*"’Pb 1,19 az 1,25.
Nektera loziska maji specifické hodnoty, které jsou velmi odlisné od celosvétovych priméri. Mezi né
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patii lozisko Broken Hill v Australii *°°Pb/*’’Pb 1,03 — 1,10) a Mississippi Valley v USA (***Pb/*"’Pb
1,31 — 1,35 a **Pb/**Pb > 20,0.) Izotopické poméry v rudach vzniklych ve starsich geologickych
dobéch ukazuji hodnoty **Pb/**’Pb = 1,06 — 1,10, zatim co rudy vzniklé¢ v mlad$ich dobach (diky
vétsimu obsahu radiogenniho olova) ukazuji hodnoty **°Pb/*’Pb vétsi nez 1,18 (Komarek M. a kol.,
2008). Tyto udaje o slozeni olova v rudach slouzi jako identifikacni otisk, ktery je specificky pro rizné
rudni regiony, odkud je ruda téZzena a vyvazena. Pfikladem miiZze byt urCeni ptivodu olova pouzitého
pfi vyrob& benzinu v Evropé. Pomér *“Pb/”Pb = 1,10 v méstském aerosolu zapadni Evropy
poukazuje na pouziti olova piivodem z Australskych prekambrickych lozisek. Pro stfedni Evropu se
predpoklada pouziti olova z vychodniho Némecka a Ruska (**Pb/*”’Pb = 1,11 — 1,13) (Novak M. a
kol., 2003).



3. METODY STANOVENI OBSAHU A IZOTOPICKEHO SLOZENI OLOVA V PRIRODNICH
MATERIALECH

Jednou z hlavnich véci, které je nutno ud¢€lat pred vlastnim vyzkumem, je dikladna ptiprava. Dulezité
je stanovit si cile prace, postup pfi zpracovavani vzorkll a ndslednou interpretaci dosazenych vysledkd.
Déle je nutné sezndmit se s potfebnou dokumentaci a s vysledky pfedchozich vyzkumt, které
probihaly nebo probihaji v dané problematice. Tyto piipravy, které se mohou né¢kdy zdat zdlouhavé,
umozni zvolit spravné organizac¢ni i technologické postupy, které minimalizuji ptipadné chyby, jenz
by mohly nastat pfi podcenéné piipraveé a ovlivnit tak spravnost vyslednych dat.

3.1. Odbér vzorki uréenych k analyze

Pti odbéru vzorkd se musi dbat zvysené opatrnosti a dodrzovat spravné postupy, aby nedoslo k jejich
znehodnoceni. Mista odbéru vzorki by méla spliovat stanovené pozadavky na potfebnou kvalitu.
Pokud to podminky umoznuji, je Iépe odebirat vzorky v mistech, kam se v pfipad¢ potfeby muzeme
vratit a odbér zopakovat. Pfi odbéru hornin plati tyto zdsady vzorkovani:

a) vzorek by mél reprezentovat geologickou strukturu, ze které je odebiran.
b) vzorek by nemél byt zvétraly.

c¢) vzorek by si mél zachovat pomér zrnitostni frakce. Cim veEtSi mnozstvi je odebrano, tim vice se
ptiblizujeme skute¢nému stavu.

d) urcit vhodnou vzorkovaci sit,, ktera dostatecné pokryje studované tizemi.

K odebirani vzorkl z povrchu, nebo vychozu mizeme pouzit kladiva ¢i sekace. Pro vzorky odebirané
pod povrchem se pouzivaji bud’ ru¢ni sondy, nebo vrtna technika.

3.2. Laboratorni zpracovani vzorki
3.2.1. Drceni a mleti

Drceni je prvni fazi pfi zmenSovani zrnitosti a hmotnosti vzorku. Pro tento el se vyuziva riznych
drticich zatizeni (napt. Celistové drti¢e). Drceni probiha opakované az na pozadovanou velikost, ktera
¢inni cca 1 mm. Je dulezité poditat s pripadnou kontaminaci vzorku a snaZit se ji piedejit. Casto
dochazi ke kontaminaci kovy, z n¢hoz jsou celisti drtice tvotfeny (Si, AL, V, W, ...). Po nadrceni se
muze zalit vzorek hmotnostné zmensSovat. Spolehlivd je metoda tzv. kvartovani, kdy je vSechen
material rozdélen na cCtyfi stejné dily a odeberou se dvé protilehlé Ctvrtiny. Zbylé dvé se dukladné
promichaji a proces se opakuje. Po tomto procesu nastava dalsi krok, kterym je mleti. Zde se vyuziva
nejcastéji achatovych prstencovych mlynkd, které vSak nedokazi ptipravit vzorek az na analytickou
jemnost, jako je tomu naptiklad u planetovych kulovych mlynt. Pii mleti ohrozuji reprezentativnost
materialu pfipadné fazové zmeny, které mohou nastat u ne€kterych minerald uz pfi malém zahtati a
pusobeni tlaku. Nej¢astéji je pozadovana vystupni velikost pod 60 pum, ktera sta¢i pro vétSinu
pouzivanych geochemickych metod (Jelinek E. a kol., 2008).



3.2.2. Mineralizace vzorku

U nékterych metod se mineralizace, tedy rozklad vzorku a jeho pfevedeni do roztoku, nemusi
pouzivat. Napiiklad u metod XRFA (X — ray Fluorescence Analysis), EPMA (Electron Probe
Microanalysis), SEM (Scanning Electron microscopy), EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), INAA
(Instrumental Neutron Activation Analysis), PIXE (Particle - Induced X — ray Emission) Ize pouzit
nedestruktivnich metod jako je lisovani, lesténi, nebo taveni pelet (Jelinek E. a kol., 2008).

3.2.2.1. Suchy rozklad

Je nejstarsi pouzivanou metodou pro rozklad organickych materialt. Pii pouziti suchého rozkladu je
nutné vzorek ususit v lyofilizatoru, v horkovzdusnych susarnach, nebo na topné desce. Nasledné
zpopeliovani se nejcastéji provadi za teplot od 450 °C do 550 °C, kterych je dosazeno za 10 az 16
hodin. Moderni pfistroje pracuji na principu nizkoteplotniho zpopelnéni (LTA), které probihd za
nizkého tlaku elektronové excitovaného kysliku. Ziskany popel se nejcastéji louzi v kyselinach HCI a
HNO;, Vyhodou této metody je mala kontaminace vzorku a nizkd ztrata t€kavych prvkl. Nevyhodou
je dlouh4 doba rozkladu. (Mader P. a Curdova E., 1997).

3.2.2.2. Mokry rozklad

Mokry rozklad se provadi za pomoci anorganickych kyselin. Pfi této metod€ je dosahovano mensich
teplot nez u suchého rozkladu, ta je dana bodem varu ¢inidla. Rozklad se mtize provadét v otevieném
nebo uzavieném systému. U uzavieného systému nedochazi ke ztratam t€kavych prvki a lze zamezit
kontaminaci vzorku z vnéjSiho prostiedi. Nejcastéji se pouziva smes oxidacnich ¢inidel HNOs/H,O,,
HNOs/HCIO, (Mader P. a Curdova E., 1997). Déle lze k rozkladu pouzit HCI, ktera rozpousti dobte
karbonaty, boraty, fosfaty a sulfaty (kromé barytu), nebo kyselinu HF nejcastéji ve smési s HCIO,.

3.3. Stanoveni olova pomoci instrumentalnich metod
3.3.1. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnosti spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (ICP — MS, Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) byla pouzita pii stanovovani Pb ve vzorcich uhli v praktické ¢asti této bakalatské
prace (viz. oddil 4.), proto bude princip metody popsan podrobné;ji.

Vzorek, ktery je pfeveden do roztoku, je pomoci peristatické pumpy pfiveden do zmlzovace
(nebulizéru), kde je rozpraSen do aerosolu o velikosti kapi¢ek pod 5 pm. Tento aerosol je pak
v prostfedi plazmy pfi teplotich 7 000 °C az 8 000 °C atomizovan a ionizovan. Odtud kladné nabité
ionty vstupuji do prostfedi samotného hmotnostniho spektrometru, kde je za pomoci
turbomolekularnich pump udrzované vysoké vakuum. Vzhledem k tomu, ze ne vSechny atomy jsou
v plazmé ionizovany, musi byt z proudu ionti pred vstupem do kvadrupdlu odstranény. K tomuto
ucelu slouzi iontova optika. V samotném kvadrupolu je pak za pomoci ¢ty molybdenovych tyci
tvoteno elektromagnetické pole, které umoziuje prichod iontii k detektor. Aby k detektoru doletély
pouze ionty s pozadovanou hmotnosti a nadbojem, dochazi na ty¢ich k rychlym zméndm amplitudy
napéti. Tim dojde k pfitahnuti iontt k ty¢im a jejich naslednému vybiti. V detektoru se z proslych
iontll zachyceny signal zesili a pfipravi k dalS$imu zpracovani (Mihaljevic M. a kol., 2004).
Schématicky nakres ptistroje ICP — MS je na obrazku ¢. 1.
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Obrazek ¢. 1. Schématicky nakres pfistroje ICP — MS (Mihaljevi¢ M. a kol., 2004).

Metoda ICP — MS ma fadu vyhod, ale i omezeni. Vyhodou je rychla, viceprvkova a izotopova analyza,
u které je dosazeno velmi dobrych detekénich limitd (bézné okolo 0,X pg/l.). Nevyhodou je vysoka
potizovaci cena a nakladny provoz. Pro dobré vysledky je v neposledni fad¢é zapotiebi také zkusené
obsluhy pfistroje. Problémy v méfeni mohou nastat u né€kterych prvkl vlivem spektralnich a
nespektralnich interferenci. Mezi spektralni interference patii napiiklad druhd ioniza¢ni energie, ktera
ovlivilyje citlivost mefeni. Pfi stanovovani olova zde ale tato situace téméf nehrozi. Olovo ma totiz
malou prvni ionizacni energii (7,4 eV) oproti druhé, ktera je pfiblizn¢ stejnd s Ar (15,8 eV)
(Mihaljevi¢ M. a kol., 2004). U hmotnostni spektrometrie 1ze vyuzivat riznych rozsiteni. Pro analyzu
pevnych vzorki v podobé lesténého vybrusu, nebo nabrusu se pouziva laserova ablace (LA — ICP —
MS). Laser vytvoii krater o priméru X0 — X00 pum a hloubce X00 pm, ze které¢ho je materidl odpafen
(obrazek €. 2.). Vzorek je pak v podobé plynu unaSen s Ar do plazmového hotdku (Dolnicek Z., 2005).
Dale 1ze vyuzit metody elektrotermalniho opafovani (ETV — ICP — MS). Vzorek se pfivede do
grafitové pece, odkud jde odpateny vzorek do plazmatu. Vyhodou je maléd spotieba vzorku a nizké

FoPNTS Lkt © WMaleral S0 [ 2 |57y ]

Obrazek ¢. 2. Krater vypaleny laserem do vzorku metodou LA — ICP — MS (Dolnicek Z., 2005).
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detekcni limity (Mihaljevi¢ M. a kol., 2004).
3.3.2. Atomova emisni spektrometrie s idukéné vdzanym plazmatem

U atomové emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — AES, Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry) se podobné jako u metody ICP — MS vyuziva Ar plazma
k excitaci atomt ve vzorku. MuzZe se ale pouzit i oblouku ¢i jiskry. U této metody se neméii hmotnost
vybuzenych kladné nabitych iontt, ale vzniklé optické spektrum. To vznika pii pfechodu excitovanych
atomu s vyssi energii do stavu s energii mensi. Emitované zateni se v optickém zafizeni rozkldda na
¢arové spektrum, které nese informaci o analytu. VInova délka udéava kvalitativni slozeni vzorku,
intenzita spektra pak informaci o kvantité. Vlnové délky se pohybuji vrozmezi 10 az 1 500 nm.
Opticka spektra vznikaji pfechodem valen¢nich elektroni atomd mezi riznymi energetickymi stavy.
K detekci zateni se nejcastéji pouzivaji fotoelektrické metody (Némcova 1. a kol., 1997).

3.3.3. Atomova absorp¢ni spektrofotometrie

Atomova absorpéni spektrofotometrie (AAS, Atomic Absorption Spectrometry) vyuziva efektu
zeslabeni intenzity vlnovych Car z primarniho zdroje. Tato metoda funguje tak, Ze atom, ktery je
atomizovan v plameni, se snazi znovu zpétné ustalit svou energii. To je docileno tim, Ze si odebere
energii ze svazku zafeni primarniho zdroje a tim zeslabi jeho vinové spektrum, které je nésledné
analyzovano v detektoru. V plameni vznika i emisni spektrum, které je nutné odfiltrovat. Lepsich
detekénich vysledkd se dosahuje u metody ETA — AAS , kde se pro atomizaci pouziva grafitova
kyveta. Diky vy$§im dosazenym teplotam, okolo 2 000 °C az 2 700 °C, dovoluje na rozdil od pouZziti
plamenu excitovani vys§iho poctu atomii. Metodou AAS lze stanovit az 40 prvkll o koncentracich
0,0X mg/kg az 0,00X mg/kg (Dolnicek Z., 2005).

3.3.4. Rentgenova fluorescence

Rentgenova fluorescence (XRF, X- Ray Fluorescence) patii mezi nedestruktivni metody. Pred
samotnou analyzou je nutné vzorek rozemlit na prasek a slisovat do tablety. V této podobé mize byt
vzorek vystaven rentgenovému zafeni. Pfi interakci rentgenového paprsku se vzorkem dojde
k emitovani fluorescen¢niho zareni, které je nasledné analyzovano. Vlnova délka emitovaného zatreni
podava informaci o kvalitativnim sloZeni, intenzita zafeni pak odrazi kvantitativni mnozstvi prvku ve
vzorku. Rentgenova fluorescencni metoda se d4 vyuzit pro prvky s obsahy fadové v X00 mg/kg
(Dolnicek Z., 2005).

3.3.5. Metoda izotopového fedéni ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

Metoda izotopoveého fedéni ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (IDMS, Isotope Dilution Mass
Spectrometry), je metoda, jejiz velkou pfednosti je pfiméd navaznost na jednotku SI — mol. Pro velkou
detekéni piesnost se hojné vyuzivé pii stanovovani izotopu ***Pb, ale i pro **Pb, *’’Pb a jiné prvky.
Pti analyze se studovany vzorek obohati stejnym vzorkem, ale sjinym, zndmym, izotopovym
slozenim. Z naméfenych hodnot, znamych hmotnosti vzorki, pfirodniho izotopového pomeéru a
poméru piidavku Ize zpétné dopocitat obsah prvku a jeho izotopické slozeni ve vzorku. Tato metoda je
velmi zavisla na pouzité meéfici technice. U pfistrojil s mensi rozliSovaci schopnosti je nutné nejdiive
sledovany prvek separovat. Rozsah metody IDMS je tedy dan mezi stanovitelnosti méticiho aparatu.
Pokud jsou naopak obsahy analytu velké, miZze se snizit navazka nebo zvysit ptidany izotopovy
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standard. Tato metoda nepatii kviili finan¢ni a ¢asové naro¢nosti mezi bézné analytické metody a spise
se vyuziva pro certifikaci CRM (certifikovany referen¢ni material) (Mestek O. a kol., 1999).

3.3.6. Instrumentalni neutronova aktivacni analyza

Instrumentalni neutronova aktivacni analyza (INAA, Instrumental Neutron Activation Analysis) patfi
mezi nedestruktivni metody, vzorek je vSak po analyze na del$i dobu ozafen. Analyza probiha
v jadernych reaktorech, kde dochazi pii interakci neutronti a atomt ke vzniku radionuklidd, u nichz
pak pii rozpadovych reakcich dochdzi k emisim y — zafeni. Kazdy vznikly radionuklid ma typické
zafeni a intenzitu zavislou na atomu prvku, u kterého doslo k reakci s neutronem. Podle téchto dvou
parametri lze ziskat informace a obsazich prvki ve vzorku. Vzniklé nuklidy se lisi poloCasem
rozpadu, proto se musi méfeni vicekrat opakovat. Metodou INAA Ize stanovit koncentrace v rozmezi
X0 mg/kg az 0,0X mgkg. NAA vyzaduje slozité a drahé zafizeni, ale Ize pomoci ni dobie a
nedestruktivné stanovit prvky Si, Al, Na, Fe, REE, Sr, Zr, ptfechodné kovy atd. I kdyZ metodu nelze
vyuzit pro stanoveni Pb, jelikoZ pii rozpadu jeho nuklidu nedochdzi k emisi y — zafeni, je zde metoda
uvedena, protoZe se hojné vyuzivana pro stanovovani vySe uvedenych prvki (Dolnic¢ek Z., 2005).
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4. STANOVENI OBSAHU OLOVA A JEHO IZOTOPICKYCH POMERU VE VYBRANYCH
VZORCICH UHLI ZE SOKOLOVSKE PANVE

4.1. Geologicka charakteristika sokolovské panve
4.1.1. Tektonicky vyvoj a vulkanismus zapadnich Cech

Geologicky vyvoj zapadnich Cech byl v tietihorach ovlivnén alpinskou (saxonskou) orogenezi.
Vlivem tektonického tlaku v orogennim piedpoli doslo k vytvoieni pfikopu, oherského riftu, ve sméru
SV - JZ. Tyto pohyby zemské kiiry byly doprovazeny silnou vulkanickou ¢innosti v oblasti dnesnich
Doupovskych hor a Ceského stiedohofi (Chlupaé 1. a kol., 2011). Vznik riftového systému mohl byt
Vulkanické produkty mély kysely i bazicky alkalicky charakter. Podle chemismu lav a casovych
intervalll sopecnych vylevii miizeme tyto procesy rozdélit do tii etap. Prvni, predriftova faze (79 Ma
az 50 Ma), méla ultramaficky a ultraalkalicky charakter. V druhé, nejsilngjsi vulkanické fazi (40 Ma
az 24 Ma), prevladaji bimodalni magmata ktera tvofi ptiblizné 90 % neovulkanitii v Ceském masivu.
Tteti faze zasahuje az do obdobi kvartéru a ma bazictejsi charakter (Kachlik V., 2003).

4.1.2. Sedimentarni vyvoj sokolovské hnédouhelné panve
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Chrdzek ¢ 3. RozEfend terciémnich sedimently

1 — podkmiEnohotske panve, 2a — vulk. komplex Doupowvsloich hot, 2b — wulk, komgplex Ceského stfedohn,

3 — Eitavwskd panev (Seskd Sdat), 4 — jihofeské patve, 5 — autochtonnd paleogén na jv. svazich brunowvistulila
skryty pod sedimenty pfedhlubng a karpatslopmi pFikrovy, 6 — oblasti 8 relildy sladkovodnich terciérnich
sediment, 7 — okraje rozifend drobngreh tEles neowulkanit’d, 8 — ablasti s relikty pfevding mo¥slofch sedimentd
virhEEk karpatské pfedhlubng (Kachlik V., 2003).

Sokolovska terestricka panev (obrazek ¢. 3.), o rozloze 312 km’, je z jihu omezena oherskym zlomem,
severni ¢ast pak zlomovym pasmem Krusnych hor. Vychodni ¢ast panve je ohrani¢ena krystalinikem,
které také oddéluje panev sokolovskou od panve chebské. Sedimentarni vyvoj zde probihal od konce
eocénu do spodniho miocénu. Béhem této doby se zde ukladaly sedimenty o celkové mocnosti az 360
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metrd. Litostratigraficky se sokolovskd panev déli na cCtyfi jednotky: starosedelské souvrstvi,
novosedelské souvrstvi, sokolovské souvrstvi a cyprisové souvrstvi (Pesek J. a kol., 2010).

Starosedelské souvrstvi je tvofeno prevazné pisky, piskovci, Stérky a slepenci. Ty se ukladaly v fi¢nich
korytech, jenz ptivadéla vodu do pratocné deprese ovalného tvaru. Ve stfedni ¢asti akumulacni
plosiny bylo mélké jezero. Mocnost starosedelského souvrstvi neptesahuje 42 m (Pesek J. a kol.,
2010).

V novosedelském souvrstvi 1ze pozorovat prvni tektonicky a vulkanicky vliv alpinského vrasnéni,
jehoz nasledkem doslo k zmlazeni reliéfu. Horniny novosedelského souvrstvi nasedaji na starSi
souvrstvi starosedelské diskordantn€. Stiidaji se zde polohy vulkanogennich hornin a sedimentt. V
ramci souvrstvi, které dosahuje maximalnich mocnosti 85 m, lze vyclenit nékolik vrstevnich sleda.
Davidovské vrstvy, tvofené pifevazné proluvidlnimi sedimenty, fluvialni pisky a Stérky. Josefské
vrstvy, které odrazeji cykly poklesti a zdvihti hladiny za vzniku jezer a jejich nasledného zardstani.
Uhelné polohy v téchto vrstvach jsou prokladany tufy a tufity. Chodovské vrstvy, na rozhrani
oligocén/miocén, jsou tvofeny z velké ¢asti vulkanoklastiky a efuzivy lavovych proudd (Pesek J. a
kol., 2010).

Sokolovské souvrstvi (obrazek 4.)je skrytou diskordanci oddéleno od souvrstvi novosedelského a
kolem wvulkanickych center dosahuje mocnosti az 300 m. Nejspodnéjsi vrstvy habartovské jsou
tvofeny arkézovymi pisky, Stérky a pis€ito — prachovymi jily. To odrazi prostiedi ficni a nivni
sedimentace. Na habartovské vrstvy nasedaji konkordantné vrstvy anezské, které jsou tvofeny
pfevazné hnédym uhlim. Mocnost sloje se pohybovala mezi 3 az 12 m. Hnédé uhli vznikalo
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Obrazek ¢. 4. Lateralni vztahy vrstevnich jednotek sokolovského souvrstvi:
1 —jil, 2 — prach, 3 — pisek, 4 — uhelna sloj, 5 — vulkanoklastika (Pesek J. a kol., 2010).

v prostfedi raselinist,, jenz byla periodicky zaplavovana. V pozdé&jsi dobé pak ptevladala sedimentace
jezerniho charakteru. Na vyvoji vysSe polozenych téSovickych vrstev se podilela opét zvysena
vulkanicka ¢innost, kterou dokladaji pyroklastika, kterd tvoii spolecné s lavovymi proudy i vice jak
100 metrové ulozeniny. Vulkanismus mél explozivni charakter. Jednalo se o periodicky se opakujici
freatomagmatické erupce. Nejvyssi jednotkou sokolovského souvrstvi tvoii vrstvy antoninské, stari
22,2 az 21,3 Ma. Na jejich bazi jsou vyvinuty uhelnaté kaolinické jily a jilovité humitové uhli, které
ptechazi do uhelnych poloh. Nejvétsi mocnost sloje dosahuje 70 m u Sadova. Vzniku uhlotvornych
raSelini$t’ pfedchazel pokles panve a zartstani vzniklych jezer. Pozdéji dochazi k zvyseni hladiny za
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vzniku nejspiSe dvou jezer, kde se ukladaji sedimenty cyprisového souvrstvi, tvoifené pirevazné
karbonatickymi bitumennimi jilovci. I kdyZ se jedna o jezera sladkovodni, byla i obdobi s vyrazné
vyssi salinitou (Pesek J. a kol., 2010).

4.2. Popis studovanych vzorki uhli

Vzorky uhli byly odebrany z jadra vrtu Jp 585 - 2010, ktery byl potizen firmou Sokolovska uhelna a.
s. v katastralnim tzemi Lomnice (50° 12' 22,4" N, 12° 38' 38,39" E) v obdobi 18. 8. az 1. 9. 2010
vrtnou soupravou ZIF 650 M. Vrt profiloval Rojik P. Podrobny petrograficky popis vrtu je v ptiloze €.
3.

Celkova hloubka vrtu ¢inni 125 m. Nejsvrchnéjsi stratigrafickou jednotkou je kvartér, ktery ma
celkovou mocnost 1,75 m. Nasleduje cyprisové souvrstvi tvoiené prevazné jily a jilovei az do hloubky
94,3 m, kde zacinaji vrstvy antoninské. Zde pievldda hnédé uhli a hnédé uhli jilovité. Misty se
vyskytuji pisky a jilovce. Baze vrtu je v nadmotské vysce 324,69 m. Z vrtu byly odebrany ¢tyii vzorky
v hloubkach 94,8 m (vzorek MC1), 103,7 m (vzorek MC2), 111,7 m (vzorek MC3) a 122,1 m (vzorek
MC4). Petrograficky popis vzorki je uveden v tabulce €. 6.

4.3. Laboratorni zpracovani

Vsechny vzorky byly nadrceny v Celistovém drtici a poté namlety v achatovém kulovém mlynu. Mleti
jednoho vzorku probihalo ptiblizné 60 minut. Z kazdého odebraného profilu vrtu byly odvazeny dva
namleté vzorky do platinovych misek o hmotnosti 0,5 g s pfesnosti = 0,0005 g. Poté byly vzorky
vlozeny do muflové pece a spaleny. Spalovani probihalo v platinovych miskach pti 450 °C po dobu 4
hodin. Maximalni teploty bylo dosazeno jejim postupnym navySovanim, které¢ bylo 50 °C za jednu
hodinu. Po vyjmuti byl zvaZzen zbyly podil popela. Mineralizace popela byla provedena pomoci
anorganickych kyselin HC1O, a HF. Do platinovych misek s analyzovanym popelem se ptidalo 0,5 ml
70 % HCLO, spolecné s 10 ml 50 % HF. Poté, co se asi po hodiné€ odpatfovani zaCaly vyvijet bilé pary,
byly misky odstaveny. Nasledné se ptidalo 0,5 ml 70 % HCIO,, 5 ml 50 % HF a odpatfovani
pokracovalo az do suchych soli. Na zavér byly vzorky vyjmuty 2 ml 2% HNO; a v rozpusténé formé
ptevedeny do 100 ml PE lahvicek s deionizovanou vodou. Spole¢né se vzorky celym procesem prosly
dva slepé vzorky a jeden referencni vzorek SRM 1632b (Bituminous coal, NIST, USA) pro kontrolu
vyslednych obsahli prvkl. Pro kontrolu méfeni izotopit Pb bylo pouzito standardniho referenc¢niho
materidlu SRM 981 (Common lead, NIST, USA).

Stanoveni olova, jeho izotopli a ostatnich prvkl bylo provedeno na quadrupolovém hmotnostnim
spektrometru s indukéné vazanou plasmou (ICP - QMS) v laboratofich geologickych ustavii PiF UK .
Parametry nastaveni pfistroje jsou uvedeny v tabulce ¢. 5. Jako kalibracni interni standardy byly
pouzity izotopy prvka “Ge, '“Rh a '*'Re.
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Tabulka ¢. 5. Nastaveni pristroje ICP — MS pro méteni prvki a izotopt Pb ve vzorcich uhli.

Parametr Hodnota
Aparatura Thermo Fisher X-series 11
Analyt Pb 206/207Pb’ 208206py

Li, *Be, *Sc, °'V, **Cr, *Mn,
¥Co, °Ni, ®Cu, ©Cu, *Zn, ¥Rb,
86SI‘, SSSI', 89Y, 107Ag, HICd, 12ISb,

133CS, 137Ba, 138Ba, 139La, 140C6,

141Pr, 146Nd, 147Sm, ISIEU, 157Gd,
159Tb, 163Dy, 165H0, 166EI‘, 169Tm,
172Yb, 175Lu, 206Pb, 207Pb, 208Pb,

Meéfené izotopy 204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb

227y 2%y
Vykon
plazmatu [W] 1330 1250
Odrazeny
< <
vykon [W] I I
Prittokova plazmatu (Ar): 13,0; nebulizéru | plazmatu (Ar): 13,0; nebulizéru

rychlost [Umin] (Ar): 0,78; nosného plynu (Ar): (Ar): 0,78; nosného plynu (Ar):

1,05 1,05
Kuzely nikl nikl
Mod méfeni peak jumping peak jumping
Bodi pikt 3 3
Sbér dat kotinualni kotinualni
Dlob;? odectu 10 10
signalu [ms]
Doba méfeni 3% 30 10 x 30
[s]
Napéti
detektoru [V] 1700 (PC), - 1700 (AN) 3700 (PC), - 1700 (AN)
Celkova 6x 10° 6 x 10°
citlivost [pg/1] X x

4.4. Vysledky méreni

V této praci bylo stanoveno kromé olova dalSich 34 prvku (tabulka €. 5.). Z prvki, které by pii
spalovani uhli mohly byt potencionalné nebezpecné pro zivotni prostfedi, byly vybrany a
prezentovany V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Sr, Ba a U (pfiloha ¢ 1. a 2.). Prakticka ¢ast této prace je
predbéznym vyzkumem a vzhledem k malému pocétu vzorkd lze brat vysledky pouze jako
informativni.
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Tabulka €. 6. Naméfené hodnoty Pb ve vzorcich uhli ze sokolovské panve.

Hloubka Obsah Obsah
Vzorek (m] Popis vzorku popela Pb 206pp27ph | RSD [%] | *®Pb/*°°Pb| RSD [%]
[Yo] [mg/kg]
Uhli
MC1 94,8 [Ixyloliptodetritické, 34 0,37 1,241 0,46 1,997 0,27
hnédé
Uhli xylodetritické
MC2 103,7 | az semidetritické, 42 2,78 1,243 0,30 1,999 0,23
tmavohnédé
Uhli jilovité
MC3 111,7 xylodetritickeé, 34 6,09 1,241 0,26 2,021 0,28
hnédé
Uhli jilovité
MC4 122,1 xylodetritické, 25 26,7 1,224 0,30 2,040 0,33
tmavohnédé
Pramér X X 16,65 9,0 1,237 0,33 2,014 0,28
SRM
1632b X X 7,3 3,35 X X X X
(méfeno)
SRM 6,8 3,67
1632b X X 0.1 10.26 X X X X
(C.V) ’ ’
SRM 981
(C.V) X X X X 1,093 X 2,168 X

4.4.1. Obsah popela ve vzorcich uhli

Obsah popela ve vzorcich uhli se pohybuje v rozmezi od 3,4 % aZ po 34 %. Primérnéd hodnota ¢inni
16,65 %. Obsahy CRM vychazeji 7,3 % (tabulka €. 6.). VyS$$i obsahy popela se vyskytuji u vzorki
MC3 (34 %) a MC4 (25 %).

4.4.2. Obsah olova ve vzorcich uhli

Obsah olova ve vzorcich uhli se pohybuje od 0,37 mg/kg do 26,7 mg/kg. Primérny obsah ¢ini 9 mg/kg
(tabulka €. 6.). Koncentrace olova v panvi s hloubkou roste (graf ¢. 1). Nejméné Pb bylo naméteno ve
vzorku MC1 (hloubka 94,8 m) s obsahem popela 3,4 %. Nejvétsi obsah byl naméfen u vzorku MC4
(hloubka 122,1 m) s podilem popela 25%. V grafech v pfiloze ¢. 2. lze vidét podobnou zéavislost
obsahti neékterych prvkil na mnozstvi popela.

4.4.3. Izotopové slozeni olova ve vzorcich

Pro studované vzorky vychézi rozsah izotopickych poméran **°Pb/*"’Pb = 1,224 — 1,243 a ***Pb/**Pb =
1,997 — 2,040. Pramérné hodnoty jsou pro ***Pb/*’’Pb = 1,237 a pro ***Pb/*’’Pb = 2,014 (tabulka ¢&. 6.).
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Graf ¢. 1. Vyvoj obsahu Pb s hloubkou.

4.5. Diskuse

Podle primérného podilu popela ve vzorcich uhli ktery je 16,65 %, lze podle klasifikace ECE — UN
(Evropska ekonomickd komise — Spojené narody) oznaclit toto uhli jako stfedné kvalitni (stfedné
popelnaté) (Pesek J. a kol., 2010). Divod vyssich obsahl popela u vzorki MC3 (34 %) a MC4 (25 %),
které jsou petrograficky popsany jako uhli jilovité xylodetritické, je nejspisSe vétsi podil jilové frakce.
To mize odrézet obdobi vétsiho pfinosu materidlu do panve z okolnich zvétravajicich hornin a/nebo
zvysenou vulkanickou &innost v oblasti Ceského stfedohoii a Doupovskych hor v dobé sedimentace.
Zavislost nespalitelné frakce na obsahu olova a hloubce sloje ukazuje graf ¢. 2 a 3. Z prace Semikové
H. (2010), kterd analyzovala uhelné¢ vzorky z mostecké panve vypliva, Ze obsah olova v panvi
s hloubkou klesa (s mirnym nartstem ve spodni ¢asti sloje). V praci lze také vidét, ze procentualni
rozptyl popela byva velky (3% - 80%) a proto nelze kvtli malému poctu vzorki na zakladé grafu €. 3.
jasneé fici, jestli obsah popela s hloubkou klesa ¢i roste.
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Graf ¢. 2. Zavislost koncentrace Pb na obsahu popela. Graf .¢. 3. Obsah popela v zavislosti na hloubce sloje.

V porovnani s evropskymi primérnymi rozsahy koncentraci olova v uhli, 30 mg/kg az 60 mg/kg
(Swaine D. J., 1990), jsou namefené hodnoty (0,37 mg/kg az 26,7 mg/kg) pomérné malé. Primerny
obsah olova (9 mg/kg) je srovnatelny s priméry naméfenymi u hnédého uhli v Ceské republice, kdy
Mihaljevi¢ M. a kol. (2009) udéavaji hodnoty 8,9 mg/kg (u 35 % studovanych vzorki nepiekracuje
obsah Pb hodnotu 5 mg/kg). Pro sokolovskou panev uvadi Pesek J. a kol. (2005) prumérné hodnoty
43 mg/kg s rozsahem od 0,3 do 88 mg/kg (méfeno na 150 vzorcich). V porovnani s t€émito daty jsou
naméiené hodnoty z této prace velmi podprimérné. V tabulce €. 7. 1ze porovnat tyto hodnoty s jinymi
koncentracemi olova zji§ténych na riznych lokalitach Ceské republice. Nejméné Pb (0,37 mg/kg) bylo
naméteno ve vzorku MC1 (hloubka 94,8 m) s obsahem popela 3,4 %. Nejvétsi obsah (26,7 mg/kg) byl
naméten u vzorku MC4 (hloubka 122,1 m) s podilem popela 25%. Vliv na obsah prvki v nespalitelné
frakci ma i samotné spalovani uhli, kdy dochazi k pterozdéleni prvkd mezi popel, popilek a emise.
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Tabulka ¢. 7. Porovnani obsahti Pb v uhli na vybranych lokalitich v CR (Pesek J. a kol., 2005).

Panev Rozsah [mg/kg] | Praumér [mg/kg] | Pocet vzorka
SeverocCeska panev 3-16 9 106
Sokolvska panev 0,3 - 88 43 150
Jihomoravské panve 3-69 30 5
Stiedoceska a zapadoceska panev 28-295 151 133
Hornoslezké panve (Ceska strana) 19-266 129 329
Vnitrosudetska panev 15-9,550 980 7
Podkrkonosska panev 111-1,700 905 3
Blanicka brazda 19-44 32 2
Boskovicka brazda X 27 1
Brandovsky relikt X 1,500 5

Vyzkum Bartotiové L. (2006) porovnaval distribuci prvka ve dvou elektrarnach (Potic¢i, Tisova),
spole¢ném spalovani s odpady (Stéti) a v simultalni jednotce doméciho topeni§té. Z vysledki vyplyva,
ze prerozdeleni olova je velmi zavislé nejen na druhu uhli, ale i na teplotach a zptisobu spalovani.
Naptiklad v jednotce domdaciho topenisté bylo olovo té€kaveéjsi u vzorkl s mensim podilem popela.
Ritz M. a kol. (2005) ve své praci popisuji rozdéleni prvki na zaklad¢ jejich distribuce mezi plynnymi
emisemi, lozovym a uletovym popelem. Shrnuji zde vysledky riznych autorii, ze kterych vyplyva, ze
pti primyslovém spalovani uhli se Pb nejvice vyskytuje v uletovém popelu.

Mihaljevi¢ M. a kol. (2009) ptedpokladaji mozny vliv na izotopickém slozeni olova v severoceskych
panvich v disledku snosu materialu z oblasti severnich Cech, hornin moldanubika a terciérnich
vulkanickych produktt. Variské hydrotermalni galenity studované z lozisek v Piibrami, Jaichymove,
Stifbfe a Kutné Hofe vykazuji rozpéti hodnot **Pb/””Pb od 1,15 do 1,202.  Hodnoty
z moldanubického plutonu jsou v rozmezi *Pb/*”’Pb 1,19 az 1,23. Terciérni galenity maji poméry
26pp/2’Ph od 1,206 do 1,25. U né&kterych vzorkii ze sokolovské panve mize pomér **°Pb/*"’Pb
dosahovat hodnot az 1,58. Jedna se vSak o ojedinélé vyskyty, které jsou zplisobeny vysokou
koncentraci U (az 138 mg/kg). Srovname-li tyto hodnoty s primérnym pomérem v zemské svrchni
kafe, 2°Pb/*Pb = 1,20 (Novak M., a kol 2003), a hodnotami namé&tenymi, **Pb/*"’Pb = 1,237,
mizeme uvazovat o mozném vlivu na izotopickém slozeni z vySe uvedenych divodi. Zavislost
izotopickych pomér **°Pb/*"’Pb a ***Pb/*”°Pb je v grafu ¢. 4.
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Graf ¢. 4. Zavislost izotopickych poméri Pb.
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5. ZAVER

Ptestoze je olovo v uhli pfitomno v relativné malém mnozstvi, diky velkym objemiim spalované¢ho
uhli se mtze spolecné s dal§imi prvky podilet na zneciStovani Zivotniho prostfedi. Studium
izotopového poméru ***Pb/*"’Pb v pidach, raselinistich, letokruzich stromi atd. umozituje rozlisit zda
se jedna o olovo pfirodni, nebo antropogenni (spalovani uhli a Pb benzinu). I1zotopické poméry olova
mohu pomoci i pfi vyzkumu vzniku uhelnych panvi. Lze naptiklad urcit zdrojové oblasti, odkud byl
material do panve pfindsen, nebo pomoci metody U/Pb a Th/Pb datovat horniny, které jsou starsi vice
jak jeden milion let. Izotopem *'°Pb je naopak mozné datovat piirodni materialy vzniklé v nedavné
geologické minulosti.

Moderni analytické metody umoziuji stanovit koncentrace a izotopovy pomér olova uz pii velmi
malych koncentracich. Jednou z hojné vyuzivanych metod je hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanou plazmou, kterd dokaze v kratkém case zméfit celou fadu prvki a jejich izotopid. Tato metoda
byla pouzita pro stanoveni obsahii olova a jeho izotopickych pomérii v praktické ¢asti této bakalatské
prace.

Vzorky uhli byly odebrany zjadra vertikdlniho vrtu, ktery byl pofizen v sokolovské panvi
v katastralnim uzemi Lomnice. Koncentrace olova se ve vzorcich pohybuje od 0,37 mg/kg do 26,7
mg/kg s primérnou hodnotou 9,0 mg/kg. Obsah popela byl stanoven vrozmezi 3,4% az 34%
s primérem 16,65%. Pomér *“Pb/*’’Pb byl naméfen v intervalu 1,224 — 1243 a pomér ***Pb/**°Pb
1,997 — 2,040.
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