Br¢f

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta,
Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdroju

Posouzeni louzicich metod pro stanoveni izotopického
slozeni Pb v pudach

Bakalarska prace

Hana Semikova

Vedouci bakalarské prace: Doc. RNDr. Martin Mihaljevi¢, CSc.

Praha 2007



Podékovani

Chtéla bych timto pod&€kovat vedoucimu mé bakalafské prace panu Doc. RNDr. Martinu
Mihaljevi¢ovi, CSc. za odborné vedeni a vécné rady. Dale chci pod€kovat své rodin€ za podporu,

kterou mi po celou dobu studia poskytovala.

ProhldSeni

Prohla$uji,

Ze jsem tuto bakalafskou praci vypracovala zcela samostatné a veSkera pouzita literatura je

v préaci fadné citovana.

V Praze dne 21.8.2007

................................................................

Hana Semikova



Lo VO oot sas s sas s s ses s sassasssassaesassnenes 5
2. LoOUZICI MELOAY .....cooiiiiiiiiiieeeeteeteee ettt et e e st e s e st e st esae s e e ae s e e s e esaanseen 6
2.1, Odber vzorki a jejich PHPIava.......ccccocceieireeniecirictererencseseeee et seeaas 6
3. VYSledKy MEtOd.......ccoiiiieeieeiiteeecteer ettt sae s e s sre s sae s e e seessae s e e saessaesaaenaasanan 7
3.1, Vysledky ulesni PAAY ...cccoveeerieeniiviininenisicteeceestecresee e e e s e e ae e saesn e saesaesaens 7
3.2.  Vysledky lesni pldy VS. OTNE ........cocevirirvirniereenreneneneneetesteseesee e seessesaeesaseeaeaens 11
3.3, Mediterdnni PUAY .....c.cocerueriiiiiniireniriertecretestesesee e saeseesessessestesaestessassessassnensennens 14
4. Vazby olova na jednotlivé frakCe.........ccocurvirviiniirenenininieieetccresreseesre et e s e e esaens 15
Se AV .ttt ettt et e a e e a et e st et e et e ae et e era e aeeseanes 18
6. Piehled pOuZité LIETAtUIY .......cccoccvuiriiiiinieieieecteteterccrece ettt ettt ere e ne 19



Abstrakt

Tato bakalafska prace je reSer$i nékolika studii, které se zabyvaly zneci$ténim puid olovem.
Jejim u¢elem je nastinit, jaké metody se pouzivaji pro stanoveni koncentraci olova a izotopického
sloZeni olova v pidach a porovnat jejich vysledky. Nejcastéji se pouzivaji metody louzeni a extrakce.
Mezi nejpouzivanéj$i metody louZeni patfi : celkové louzeni, louzeni lu¢avkou kralovskou, louZeni 2
M a 0,5 M HNO;. Pti extrakci se pouziva jednostupiiova extrakce EDTA nebo metody selektivné
sekvenéni extrakce. Izotopické poméry se méfi hmotnostni spektrometrii sindukéné vazanym
plazmatem. Jednotlivé zdroje antropogenniho olova maji izotopické poméry olova rizné a podle toho

je miizeme uréit. VyuZivaji se hlavng izotopické poméry 2%Pb/*’Pb, **Pb/**Pb.



1. Uvod

V pfirodé se olovo (Pb) vyskytuje v mineralech jako je galenit (PbS), cerussit (PbCO;) a
anglesit (PbSO,) . Nejlastéji vystupuje v oxidaénim stupni Il a IV, pfi ¢emZ olovnaté slouceniny jsou
chemicky stabilni, zatimco olovidité slou¢eniny vynikaji oxidaénimi schopnostmi (Navratil T.,
Rohovec J., 2006).

Priumérny obsah ptirodniho olova v zemské kufe je jen 12-16 ppm. Pfesto je jeho obsah vyssi,
neZ by se dalo ofekavat podle jeho umisténi v periodické tabulce prvki. Izotopy olova jsou kone¢nym
produktem rozpadovych fad uranu a thoria. Olovo ma &tyfi izotopy: **Pb, v mnozstvi 1,4%, je
jedinym stabilnim izotopem vznikajicim mimo radioaktivni rozpadové fady. **Pb, v mnozstvi 24,1%
je finalnim produktem rozpadu **U. T¥etim nejhojné&jsim izotopem v mnoZstvi 22,1%, je 27pp,
vznikajici rozpadem 2°U. V nejvétsim mnozstvi 52,4% se vyskytuje izotop ***Pb, vznikajici rozpadem
227,

Nejvétsim pfirozenym zdrojem olova je sope€na &innost a eroze hornin. Naproti tomu se
antropogenni olovo do pud dostdva pfedevS§im z hutnického primyslu, splaskovych kald,
primyslovych hnojiv, spalovanim uhli v elektrarnach a spalovanim fosilnich paliv, dfive pfedevsim

olovnatého benzinu.

Pusobenim téchto antropogennich zdroji na Zivotni prostfedi dochazi k Siroké kontaminaci
nejen pud ale i vod, atmosféry, Fi¢nich a jezernich sedimentl a vegetace (Komarek M., Chrastny V.,
Etter V., Tlusto§ P., 2006). Zavedeni bezolovnatého benzinu mélo za nasledek vyrazné sniZeni emisi
olova v atmosféfe. V nékterych studiich (napf.: Herrick a Friedland, 1990; Miller a Friedland, 1994) se
objevily domnénky, Ze tato udalost mohla ovlivnit koncentraci antropogenniho olova ve vy3Sich
horizontech piid. Navzdory zjevnému sniZzeni koncentraci Pb v atmosféfe zlistdvd mnoZstvi olova

v pudach stale vysoké.

Zjisténim koncentrace Pb a jeho frakci v pidach, mizeme urdit stupeii znediSténi pid, ale
nedovedeme odhalit jeho mozny zdroj. K uréeni zdroje kontaminace v pidach se ukazaly byt vhodné
stabilni izotopy Pb a jejich izotopické poméry. Tato metoda je zaloZena na rozdilnosti izotopického
slozeni Pb v pfirodnich a antropogennich zdrojich. K tomu pfispiva i vysoka stabilita izotopického
sloZeni Pb béhem chemickych a fyzikalné-chemickych procesti probihajicich pti rudnim zpracovani ¢i
spalovani olova atd. (Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlusto$ P., 2006). Pochopeni rozdéleni
vazebnosti olova na jednotlivé frakce pid a pochopeni jeho vertikalniho pohybu mezi horizonty, ma
vyznam pro urfeni jeho negativniho vlivu v ramci biodostupnosti a soucasné i stanoveni moznosti

chemického ¢&i biologického odstran€ni zne€isténi.



Izotopické slozeni Pb se zpravidla vyjadiuje poméry **Pb/**Pb, **Pb/*’Pb, *Pb/”’Pb a
208pp/2%ph. Nejlast&ji pouzivanym pomérem je °Pb/*”’Pb, nebot’ miize byt nejen presné analyticky

uréen, ale také ukazuje nejvétsi variabilitu mezi jednotlivymi zdroji.

2. LouZici metody

V mnoha studiich, které se zabyvaji celkovou koncentraci a izotopickym slozenim olova
v pudach, jsou pouZivany louZici a extrakeni techniky. Nej¢astéji pouzivanymi metodami louzeni
podle (Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlusto$ P., 2006) jsou: i) celkové vylouZeni za pouZiti
smési koncentrovanych kyselin: HF-HNO;-HCI-HCIO4 nebo HF-HNO;-HCI, ii) louZeni ludavkou
kralovskou (smés HNO; a HCI v poméru 1:3), iii) louzeni 2 M HNO; a iv) louzeni 0,5 M HNOs.
K ziskani potfebnych vysledkid se &asto pouziva i jednostupiovda EDTA extrakce. Pro zjist€ni
mnozZstvi olova vazaného na jednotlivé frakce pidy se pouzivaji metody selektivni sekvenéni extrakce,
o ktrerych se zminuji v kapitole 4 této prace. Vysledky ziskané pomoci riznych extrak&nich ¢i
louzicich metod zaviseji pfedevim na ¢inidle. Zatimco olovo vylouZené 0,5 M HNO; odpovida slabé
vazanému, vétsinou antropogennimu olovu, smési pouZzivanou pfi celkovém louZeni zachytime i olovo

v backgroundu, které je pevné vazané.

2.1. Odbér vzorki a jejich pfiprava

Vétsina studii postupuje pfi odbéru vzorki podobné. Napiiklad pfi vyzkumu (Komarek M.,
Chrastny V., Etter V., Tlusto§ P., 2006) byly vzorky odebrany zjamy o rozmeérech 1xIm
odvyvinutych pudnich horizontd smérem k mineralnim. Béhem vzorkovani nemusi byt vzdy dosaZzeno
skalniho podloZi, nebot vétSina antropogenniho olova se nachazi v hloubkach do 20-30cm
(Emmanuel S., Erel Y., 2002). Nicméné skalni podloZi musi byt vzorkovéno k ziskani izotopického
sloZeni ptirodniho olova v dané oblasti. Povrchova vrstva (do 1cm), obsahujici Eerstvy humus, byva
odstranéna. Veskeré vzorky je nutné pellivé uskladnit v polyethylenovych pytlich a okamzité je
zpracovat v laboratofi. Vzorky jsou nejprve vysuSeny na konstantni hmotnost. Rozmezi pouzivanych
teplot je 45-50 °C. Dale jsou prosety 2mm sitem a nasledné homogenizovany. Tento zpilisob pfipravy
prevlada. Vzorky uréené pro celkové louZeni je nutné pfipravit. Napfiklad ve studii (Komarek M.,
Chrastny V., Etter V., Tlusto$ P., 2006) byly vzorky lesni piidy a skalniho podloZi pouzité na celkové
louzeni semlety v achatovém hmozdifi. Mnozstvi vzorku které pro$lo kvartaci zalezi na druhu louzici

metody a pohybovalo se v rozmezi 0,5 — 5g.



Ve studii (Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlusto§ P., 2006) byly vzorky podrobeny
riznym louZzicim metodam. Jednalo se o louzeni 0,5 M HNOs, kdy 1g vzorku byl rozpustén v 10 mL
0,5 M HNO;, louZeni 2 M HNOs, kdy 1g vzorku byl rozpustén v 10 mL 2 M HNOs, louZeni lu¢avkou
kralovskou, kdy bylo rozpusténo 0,5 g vzorku v 12 mL lu¢avky kralovské a Gplné louzeni, kdy 0,5 g
vzorku bylo rozpusténo ve smési 3 mL HNO;, 3 mL HCIO,, 3 mL HCIl a 3 mL HF. V3echny louzici
metody byly optimalizovany pro mikrovinny rozklad podle US EPA 3051A, kromé EDTA extrakce.
Vzorky skalniho podlozi byly podrobeny celkovému louZeni.

Ve studii Ettler a kol. (2004) byla pfiprava vzorku pro ziskani Pb koncentraci nasledujici:
mnoZzstvi 0,2 g vysuSeného vzorku bylo nejprve rozpusténo v 10 mL horké HF a 0,5 mL HCIO, a
potom vysuSeno. K tomu, aby byl odstranén viechen kiemen, byl proces opakovan s 5 mL HF a 0,5
mL HCIO,.

Izotopické poméry Pb byly stanoveny hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem za standardnich podminek s koncentrickym zmlzova¢em. Kalibrace proti Pb izotopickému

standardu byla provedena po kazdém druhém méfeni z diivodu oprav mrtvych ¢asti. Standardni chyba
pro pomeér 206pp,207py, nepresahla 0,4% (Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlusto$ P., 2006).

3. Vysledky metod

3.1. Vysledky u lesni piudy

Cilem studie (Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlusto$ P., 2006) bylo pfedevsim zjistit vliv
jednotlivych louzicich metod na izotopické sloZeni Pb v pidach. Pro ucely uréeni izotopického sloZeni
Pb byly pouzity tfi lesni profily pidy. Kazda s odliSnym pfevladajicim znecisténim: a) neznelisténé
pudy narodniho parku, b) pidy zneci§téné hutnictvim, c) pidy v blizkosti dalnice.



Table 3 2™Pb/2°Pb isotopic ratios in soils and bedrocks studied. as obtained from different extraction/digestion methods
op

(a) Natural park
Soil horizon (cm)

1-3

3-5

5-9

9-16

16-x

Bedrock

0.05 M EDTA
0.5 M HNO;
2 M HNO;,
Aqua regia
Total

(b) Smelting area
Soil horizon (cm)
0.05 M EDTA
0.5 M HNQO,

2 M HNO;,

Aqua regia

Total

(c) Motorway: Prague

Soil horizon (cm)
0.05 M EDTA
0.5 M HNO;,

2 M HNO;

Aqua regia

Total

1.1550°£0.0016
1.1555%:0.0036
1.1566*£0.0016
1.1581°:£0.0028
1.1597°£0.0010

1-4
1.1595%:0.0027
1.1668°:0.0021
1.1689*°:0.0023
1.1631%:0.0012
1.16592:0.001 1

1-2
1.1655°°+0.0010
1.1610%:0.0042

1.1640*°£0.0008
1.1685°:0.0021

1.1800°410.0041

1.1605%£0.0005
1.1613%:£0.0017
1.1603%:0.0017
1.1630°:£0.0016
1.1670*:0.0024

4-7

1.1657°0.0017
1.16622:0.0008
1.1783%£0.0011
1.1664%£0.0004
1.1669%:0.0005

2-7
1.1683*°10.0015
1.1717%:0.0012
1.1702°£0.0053

1.1811%:0.0002
1.1833%:0.0015

1.1773°20.0022
1.17857:0.0023
1.1764:0.0021
1.18237:0.0002
1.1889°20.0019

7-24
1.1621°:0.0004
1.1608°20.0019
1.1688*+0.0026
1.1628°20.0017
1.16112:0.0035

7-40
1.1846%7:0.0012
1.1893°%:0.0012
1.1935%":0.0035
1.20971:0.0014
1.2018"£0.0026

1.2072°£0.0002
.2163%4:0.0004
1.2239%:0.0049
1.2224%:0.0049
1.2319°:0.0005

24-x
1.1650*20.0008
1.1666*£0.0015
1.1665*£0.0021
1.1686*°:0.0018
1.1698%0:0.0032

40-x
1.1845%1:0.0028
1.1944%8:0.0023
1.2009% :0.0005
1.2157:0.0007
1.20769:0.0024

1.2270F720.0040
1.2356°:0.0024
123975:0.0036
1.24668"£0.0028
1.2554"20.0001

bedrock

1.1624:0.0013

bedrock

1.2105+0.0015

1.2584:0.0017

Values with the same index but from separate localities are statistically identical according to the Tukey test (p<0.05)

Tab.1: Izotopické poméry *“PbFUPb ziskané riznymi extrakénimi a louzicimi metodami ze
studovanych vzorku pud a skalniho podloZi.

a) Oblast pfirodniho parku

Izotopicky pomér 2*Pb/*”’Pb méfeny ve tfech vrchnich horizontech (1-9 cm) nebyl na louzici
metodé zavisly. Ve dvou vrchnich horizontech (1-5cm) byly naméfeny relativné nizké hodnoty
poméru, dosahujici od 1,155 + 0,002 do 1,167 £+ 0,002. Pravdépodobné je to zplisobeno moznym
michanim izotopického sloZeni antropogenniho olova pochazejiciho z riiznych Siroce rozsifenych
zdroji jako je napf. olovnaty benzin. Tyto dva horizonty maji dale vyrazné vyssi koncentrace Pb nez
mineralni horizonty. Nejvét§i koncentrace byla nalezena v horizontu 3-5 cm a hodnota dosahovala
157,3 mg kg'. To je dano vysokou afinitou Pb na organickou hmotu. Ve dvou vrchnich horizontech
bylo extrahovano az 70% Pb. Takto vysoké mnoZstvi se pfisuzuje sklonu olova vytvafet s EDTA
komplexy. Ztoho plyne, ze EDTA extrakce je vhodna pfedev§im pro pudy obsahujici hodné
organického materialu, nebot’ pfi extrakci dochazi k vyméné iontii kovii a chelataci. Pfi metodach
pouzivajicich 0,5 M a 2 M HNOs;, které jsou obecné povazovany za U¢inna oxida¢ni ¢inidla, byly
nalezeny prekvapivé€ nizké hodnoty koncentraci. Tento jev miize byt vysvétlen nasledovné: organicka
hmota v lesni pidé mize byt slozena z méné rozpustnych huminovych a uhlikatych latek. Béhem
louzeni HNO,, pH klesa a dojde k znovu vysrazeni huminovych latek. Nasledkem tohoto jevu se Pb
vaze na tyto nov€ vzniklé slozky. Hloubéji v piidnim horizontu izotopicky pomér linearné vzrista a
koncentrace klesa. To vypovida o tom, Ze olovo pochazi predev$im z podloznich hornin, které maji
vyssi izotopickou signaturu (**Pb/*’Pb = 1,258+0,002). V mineralnich horizontech (9 —x cm) mé&feni

hodnot poméru zaviselo na louZzici metod€. Pfedev§im proto, Ze olovo se zde nachazi v residuélnich



frakcich pudy, a proto sila louzici metody vyrazné€ ovliviiuje ziskanou hodnotu izotopického poméru

(Komarek M., Chrastny V., Etter V., Tlustos P., 2006).
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Graf la, b.: Hloubkovy vyvoj hodnot izotopického poméru *“Pb/”Pb a koncentraci olova ve
studovanych pudnich profilech, ziskany riznymi extrakénimi a louZicimi metodami.

b) Oblast ovlivnéna hutnictvim

Tato oblast je siln€ zneéisténa byvalou téZbou olova a hutnickym primyslem. Z tohoto diivodu
stanoveni izotopického poméru olova nebylo zavislé na druhu metody. Hodnoty **Pb/*”’Pb poméru
ziskané ze vSech metod se pohybovaly ve stejném rozmezi 1,160 — 1,170 + 0,003 skrz cely profil a
odpovidaly hodnotam galenitu zde téZenému, APC (air pollution control) emisim z vyroby i
podloznim horninam. Diivodem je to, ze vysoké hodnoty obsahu Pb pochézeji z jednoho zdroje ( huté€)
a izotopické poméry z APC emisi jsou podobné hodnotam podloznich hornin a galenitu historicky
vedenych huti. Jedina vyjimka nastala béhem louZeni 2 M HNOs, kdy v horizontu 4-7 cm hodnoty
ukazovaly rozdilné izotopické sloZeni odpovidajici druhotné vyrobé automobilovych baterii v huti.
Tento jev nebyl autory vysvétlen. Zvy3ujici se hodnoty poméru pfi louzeni 2 M HNO; byly ziskany i

v horizontech 1-4 cm a 7-24 cm.
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Graf 2c, d.: Hloubkovy vyvoj hodnot izotopického poméru *PbF”Pb a koncentraci olova ve
studovanych pudnich profilech, ziskany riuznymi extrakénimi a louZicimi metodami.

c) Oblast okoli dalnice u Prahy

Izotopické slozeni ptidniho profilu bylo v porovnani s neznecisténym pfirodnim parkem méné
jednotné. Naopak vertikilni vyvoj poméru “*Pb/*”’Pb byl vice homogenni. U t&chto vzorki byly
hodnoty poméri zavislé na metod€. V povrchovém organickém horizontu (1-2cm) byly vysledky
vSech metod podobné, kromé celkového vylouZeni. Ve druhém horizontu (2-7cm) byl podobny trend
az na louZeni lu¢avkou kralovskou a celkové louzeni. Obé¢ zminéné metody mély podobné odlisné
hodnoty od ostatnich metod. Tyto vysledky ukazuji, Zze olovo je zde vazané predev§im na méné
mobilni frakce, proto je vybér vhodné metody zasadni. Niz3i hodnoty **Pb/*’’Pb ve dvou vrchnich
horizontech (1-7cm) byly zpusobeny vlivem antropogenniho olova, které ma niz$i pomér nez olovo
v podloznich horninach. Zajimavé je, Ze tyto hodnoty byly piesto vys$i nez hodnoty ziskané v hornich
horizontech v oblasti narodniho parku. To ukazuje, Ze izotopické slozeni Pb ovliviiuje vice zdroju.
V tomto pfipad€é nebyl hlavnim zdrojem pouze olovnaty benzin. V nékterych studiich se setkavame
s nazorem, Ze spalovani uhli a jiné primyslové emise vyskytujici se v blizkosti mést, mohou ovlivnit
izotopické slozeni pudy. ZvySené hodnoty koncentrace Pb a vy3si pomér 2*Pb/*’Pb, ziskané
z horizontii (7-x cm) metodou celkového louZeni ukazuji, Ze olovo se zde vaze predevS§im na
silikatové frakce. Proto k ziskani presného poméru 2*Pb/*’’Pb je nejvhodn&jsi metodou celkové

louZzeni.
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Graf 3e, f: Hloubkovy vyvoj hodnot izotopického poméru *“Pb/”Pb a koncentraci olova ve

studovanych pudnich profilech, ziskany riuznymi extrakcnimi a louZicimi metodami.

Viechny metody v horizontech s vy$§im obsahem organického uhliku (> 160 g TOC kg-')
udavaly stejné hodnoty. Rozdily mezi jednotlivymi metodami byly zaznamenany v mineralnich
hodnoty byl ziskany extrakci EDTA, zatimco celkové louzeni ukazovalo nejvy3si hodnoty
izotopického poméru. Jev miiZze byt zpisoben vys$im sklonem Pb vazat se na povrch organické hmoty

¢i vétsim vstupem antropogenniho olova do povrchovych horizontl

3.2. Vysledky lesni piidy vs. orné

Ettler a kol. (2004 a 2005) se zabyvali rozdilem vyvoje koncentraci, chemickych frakci a
izotopického sloZeni olova v silné€ zneci$téné lesni a orné pudé€ v okoli byvalé Piibramské huté. V této
studii byly celkové vzorkovany &tyfi profily v zavislosti na vzdalenosti od huté a prevladajicim sméru
proudéni. Profil S1 (lesni ptida) a profil S2 (orna piida) se nachazely 1km jihovychodné od arealu huté
v pfevladajicim sméru proudéni vétru. Naopak profil S3 (lesni pida) a S4 (orna pida) jsou

orientovany 3km severozapadné proti sméru pfevladajiciho proudéni.

a) profil S1 a S2

Z divodu prevladajictho sméru proudéni se jedna o velmi znelisténé pudy a proto i
koncentrace zde nalezené byly velmi vysoké. U profilu S1 nejvys$i naméfena koncentrace byla az

35,300 mg Pb kg-1 (Ettler V., Mihaljevi¢ M., Komarek M, 2004). Takto vysoké koncentrace se

11



nachazely v horizontech Ay a A, a s hloubkou postupné klesaly. V minerdlnim horizontu C byly
nalezeny vysoké koncentrace Pb (az 10x vét$i neZz background), coz je dostateCnou ukazkou

dlouhodobého vlivu hutnictvi na kontaminaci pud.

(a) (b)
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Graf 4a, b: Hloubkovy vyvoj hodnot koncentraci olova a izotopickych pomérii “*Pb/”’ Pb; a — vysoce
kontaminovany profil lesni pudy; b — vysoce kontaminovany profil orné pudy

U orné pidy byly v horizontech A a B nalezeny relativné stabilni hodnoty koncentraci Pb. Je
tomu tak v disledku pravidelné ro€ni orby, ktera vede k michani povrchovych horizonti. Celkova
koncentrace Pb v orné piidé byla o dva fady mensi nez v pid€ lesni. Lze to vysvétlit bud’ vysokym
obsahem organické hmoty v lesni pudé€, na kterou se olovo snadno vaze, nebo je pokles koncentrace

Pb v orné ptidé zpiisoben odbérem olova zde péstovanymi rostlinami.

b) profil S3 a S4

Na téchto profilech byly zjistény mnohem niz$i hodnoty a to v souvislosti se vzdalenosti a
smérem proudéni. Stejn€ jako na predchozich profilech i zde jsou patrné rozdily v rozlozeni
koncentraci Pb mezi lesni a ornou pidou. V profilu S3 byly nejvyssi koncentrace v horizontu A,. Ze
stejného divodu jako u profilu S2 byly koncentrace v orné pidé vyrazn€ nizsi nez v pidé lesni.

V obou profilech koncentrace s hloubkou vyrazné klesaly.
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Graf 5c, d: Hloubkovy vyvoj hodnot koncentraci olova a izotopickych pomérii **Pb/"’Pb; c — méné
kontaminovany profil lesni pudy; d — méné kontaminovany profil orné pidy

Vysledky zkoumani izotopického slozeni ukazaly rizny vyvoj poméru **Pb/*’Pb mezi lesni a
ornou pudou. Hodnoty podloznich hornin mezi obéma vzorkovacimi misty se lisily. Zatimco hodnoty
poméru “Pb/*’Pb= 1,166 v podloznich horninich na prvnim vzorkovacim misté odpovidaly galenitu
a odpadnim produktim z hutnictvi, na druhém vzorkovacim mist¢ byly hodnoty podloznich hornin
vice radiogenni a odpovidaly p¥irozenému olovu (**Pb/*”’Pb=1,220). V nejvice zneiiténém lesnim
profilu se naslo n&kolik zdroji kontaminace. Maximum (**Pb/”’Pb= 1,174) bylo nalezeno
v ptipovrchovém horizontu a odpovidalo poméru APC emisim z vyroby automobilovych baterii v roce
1986. V horizontu C je vyrazny pokles izotopického poméru az na hodnotu 1,166, ktera odpovida
hodnotam strusek z hutnického primyslu. Izotopické sloZeni olova v orné pudé (profil S2) je do

hloubky 20cm viceméné stabilni. Tento jev je dan vyraznym promichavanim pudy orbou.

Rozdilny charakter vyvoje izotopického poméru byl zaznamenan u méné& kontaminovanych
pad. Povrchové vrstva lesni pidy méla hodnotu poméru 1,172 odpovidajici vyraznému vlivu vyroby
baterii. V hlub$ich horizontech je zfetelny pokles aZz na hodnotu 1,167, kde pfevlada vliv zdroje
hutnického priimyslu. S hloubkou, pfiblizné¢ od 14 cm, roste izotopicky pomér 2*Pb/’”Pb a
koncentrace klesa pod hodnotu hladiny kontaminace. Podobny trend byl pozorovan i u méné
kontaminované orné ptdy. Dusledkem orby se u povrchovych horizonti projevuje relativné stabilni
izotopické slozeni odpovidajici vlivu zne€isténi z vyroby baterii. Vysoky narust izotopického poméru
205pb/2”’Pb s hloubkou je dan slabnoucim a od 15cm Giplng mizicim vlivem antropogennich slozek

v pudé.
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3.3. Mediteranni pudy

Distribuci antropogenniho a pfirodniho olova v mediterannich piidach se zabyval Teutsch N.,
Erel Y., Halicz L., Banin A. (2001). Vzorkovaci mista se nachazela v blizkosti hlavni dalnice v lzraeli
(Jerusalem — Tel Aviv). Prvni vzorkovaci misto (SHO) bylo zvoleno na okraji dalnice. Zde bylo
odebrano celkem pét profilii v rozmezi 8, 10, 11, 12 a 23 m. Druhé misto (NI) bylo od téze dalnice

vzdaleno 500m a byly zde odebrany dva pidni profily.
a) profily SHO v blizkosti dalnice

Vysoké koncentrace Pb, az 800 ppm, byly nalezeny v hornich horizontech u v3ech profild.
Olovem byla nejvice obohacena vrstva pudy v primérné hloubce 4 cm. Mezi jednotlivymi profily
byly zaznamenany vyrazné zmény v intenzité zneci$téni. Tento jev byl autory pfisuzovan vzdalenosti
profili od dalnice, vlivu zde rostoucich stromii, zméné ve slozeni pidy i povétrnostnim podminkam.
Na zaklad€ izotopickych poméri vSech profili v blizkosti dalnice je mozné usuzovat, Zze na jejich
znedisténi se podili americky i evropsky olovnaty benzin. Profil SHO- 6 ve vzdalenosti 10m od
dalnice miizeme oznadit za linii, kde se oba typy benzinu michaji. Béhem studie bylo zji§t€no, Ze se od
roku 1992 v horni vrstvé do 0,5 cm akumuluje vysoké procento frakce olova (>50%) pochazejici
z evropského benzinu. Od té doby proniklo do hloubky az 4-5 cm (Teutsch N., Erel Y. Halicz L.,
Banin A., 2001).

b) profily NI vzdalené 500m od dalnice

Nejniz§i hodnoty koncentraci se na$ly v hlubsich horizontech (15-20cm), kde dosahovaly
hodnot 17 a 19 ppm. ProtoZe izotopické sloZeni téchto vzorki je podobné hodnotim naméfenym
v nezne&idténych moiskych sedimentech, jsou hodnoty 2*Pb/*”’Pb = 1,206 — 1,219 a *®Pb/**Pb =
2,051 — 2,066 povazovany za ptirozené olovo v piidé (Teutsch N., Erel Y.,Halicz L., Banin A., 2001) .

Podle koncentraci a izotopického sloZeni vypadaly hlubsi horizonty (10-30 cm) profila u
dalnice a vzorky odebrané ze vzdalenosti 500m od dalnice nezneci§téné. Izotopické sloZeni labilnich
frakci (karbonatovych, organické hmoty a Fe-oxidi) v pidé ukéazalo, ze tomu tak neni. Tomuto

problému se vénuji v nasledujici kapitole.
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4. Vazby olova na jednotlivé frakce

Pfi zkoumani vyskytu olova v pudach je dilezité znat i mechanismus rozdé€leni olova na jednotlivé
frakce Casti pudy. K témto ucelim se pouzivaji metody selektivni sekvencni extrakce, plivodné
navrzené podle Tessiera et al. (1979). Kazdy vzorek projde $esti stadii rozpusténi. Jednotlivé kroky se

od sebe lisi rozpousténim ruznych frakci, na které se kovy v pidé vazi.

Table 1. Summary of the selective sequential dissolution procedure. after Han and Bamn (1995) and Teutsch (1999)

Stage Conditions Association of Pb

EX* 1 M NH,NO, buffered to pH 7 with NH,OH Exchangeable (organically complexed)
SB 1 M NaAc buffered to pH 5 Surface organically bound

ERO 0.04 M NH,0H-HCI m 25% HAc at room temperature Surface orgamically bound

oM 0.01 M HNO, and 30% H,O, at 80°C Organic matter

ox 0.04 M NH,OH-HCl mn 25% HAc at 90°C Fe-oxides

RES Total digestion with HF-HNO;-HCI-HCIO, mixture Silicate munerals

* As the solution 15 buffered to pH 7. it is possible that Pb(OH), (s) may precipitate at thus stage. As a result. the values reported for exchangeable
Pb mav represent underestimates.

Tab. 2: Prehled krokit béhem selektivné sekvencni extrakce

Vzorky byly odebrany ze dvou lokalit. Prvni lokalita Nacetin zastupovala silné zneci$ténou
oblast dfive se nachazejici v oblasti zname jako Cerny trojihelnik. Druh4, Salatova Lhota, byla

vybrana jako lokalita nezne¢i$téna. Vysledky zkoumani vSak dodate¢né ukazaly, Ze i tato lokalita je

kontaminovana.
Table 3. Lead content per wut mass of soil associated with the vanous fractions of the Czech soils

Depth Exchangeable Surface bound Orgamc matter Fe-oxides Sihicates Sum
Sample [em] (pegg'l hee'] (weg™'] keg ' (ngg'] (we g’)
SE-2-3 2-3 34 70.4 476 11.5 139 147
SE-2-5 4-5 116 1175 1143 486 344 326
SE-2-7 6-7 39 610 432 471 314 187
SE-2-9 8-9 21 411 18.2 214 20.7 104
SE-2-11 10-11 04 47.6 10.6 16.6 174 93
SE-2-16 20 <01 33 14 35 120 20
SE-2-14 39 <0.1 09 04 18 115 15
SE-2-13 48 0.1 07 04 16 124 15
SE-2-12 58 <201 14 04 17 114 15
SE-5-3 1-2 48 70.0 64.2 79 6.0 153
SE-5-4 2-3 6.4 543 68.7 11.0 6.5 147
SE-5-5 34 05 304 7.2 87 143 61
SE-S-7 4-5 02 243 58 94 145 54
SE-5-10 8-10 03 211 37 87 153 49
SE-5-12 11-12 <01 153 42 93 159 45
SE-5-14 28-29 <0.1 37 11 47 149 24
SE-5-15 4142 <0.1 21 0.7 47 164 24
SE-5-16 51-52 <0.1 26 08 37 16.2 23

Tab.3 : Obsah olovo vazaného na jednotlivé frakce. SE 2-3 aZ 2-12: Nacetin, SE 5-3 aZ 5-16:
Salacova Lhota

Nejvyssi hodnoty koncentraci Pb na lokalité¢ Nacetin byly v pfipovrchovém horizontu 4-5cm.
Smérem do hloubky koncentrace klesala. Stejny trend byl zaznamenan i u vzorkid Salacova Lhota
s vyjimkou silikatové frakce. Relativné nizké celkové koncentrace Pb z horizontii >40 cm ukazuji, Ze
v téchto hloubkach prevazuje pfirodni olovo. Diky velké proménlivosti koncentraci Pb v profilu a diky

odlinému druhu kontaminace, bylo mozné pozorovat zmény distribuce olova pomoci celkového
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procentualniho obsahu olova v jednotlivych vzorcich a jejich frakcich. Podobnost v distribuci olova
mezi obéma lokalitami Nacetin a SalaGova Lhota je zfejma. V obou profilech v horizontu 0 je olovo
vazano piedevsim povrchové (33-50%) a na organickou hmotu (23-47%). Zména nastava s hloubkou,
kdy dojde k sniZeni procentudlniho zastoupeni u vyménitelnych, povrchové vazanych a organickych
frakci, naopak vzrist je zaznamenan u frakci Fe- oxidi a silikatovych. V hloubce >40 cm se pomér Pb
vazaného na jednotlivé frakce ustalil. V lokalité Nacetin se jednalo o 76 -81% Pb vazaného na
silikatové frakce, v Salatov€ Lhot€ pfiblizné 69%. V téchto hloubkach je zbytek Pb vazan na Fe-
oxidy. V Nacetiné se jedna piiblizné o 12% celkového olova, zatimco na Salatové Lhot€ o 16-19%
(Emmanuel S., Erel Y., 2002.).
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Graf 6: Pribéh izotopickych pomérii > Pb/*”’ Pb namérenych na jednotlivych frakcich pidy.

Teustsch a kol. (2001) se zabyvali také rozdélenim olova na jednotlivé frakce v mediterannich
pudach v blizkosti dalnice. Objevili vyrazné rozdily u rozlozeni olova na jednotlivé slozky pudy.
Rozdil byl zji§tén piedev§im mezi nejvice kontaminovanymi vrstvami (0-4 cm) s prevladajicim

antropogennim olovem a hlub$imi horizonty (10-30cm), kde pievlada olovo piirozené.

Zjistili, Zze pfirozené olovo se vaze predev§im na aluminosilikaty a Fe — oxidy. Naproti tomu
olovo antropogenni se vaze na pidotvorné karbonaty. Presné hodnoty koncentraci Pbc,s, v hloubce
byly v rozmezi 3-8% a na povrchu dosahovaly az 30-52% (Teutsch N., Erel Y., Halicz L., Banin A.,
2001). Timto zpuisobem miZe velké mnoZstvi antropogenniho olova vnikat do pudy. Pfesto bylo
zji$téno, Ze se procentualni zastoupeni s velikosti zneisténi neméni. Kdyby koncentrace Pb v pidé
byla v jednom profilu 7x vétsi nez v druhém, procentualni zastoupeni olova vazaného na karbonaty

bude u obou profilii relativné stejné.

Antropogenni olovo se také vyrazné vaze na Fe-oxidy a to jak na povrchu tak i v hlubsich

horizontech. Je vyznamnych rezervoarem Pb, piestoze jeho mnozstvi v pudé je 0,1 — 1,4 hm.%
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(Teutsch N., Erel Y.,Halicz L., Banin A., 2001). Z toho lze usoudit, Ze Fe-oxidy maji vysoky sklon na
sebe vazat kovy, zvlasté pak olovo.
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Graf 7: Rozdéleni olova v % na jednotlivé Casti pudy v hloubkdach 0-4cm a 10-30cm.

Zmény koncentraci olova vazaného na organickou hmotu nejsou tak velké jako u karbonatu,
ale jsou o néco vétsi nez u Fe-oxidl. Organicka hmota pfedstavovala nejmensi frakci olova v téchto
pidach. Z obsahu koncentrace organické hmoty v pidé (3+2% v hlubSich horizontech a 8+5% na
povrchu) a koncentraci Pb vazaného na organickou hmotu (0,3 — 1,3 ppm, resp. 1 — 71 ppm) bylo
usouzeno, Zze koncentrace Pb v organické hmoté ziistava konstantni. Tyto piidy obecné obsahovaly

malo organické hmoty, a tim se da vysvétlit silné pfevladajici vazba olova na karbonaty.

Koncentrace Pb vazaného na alumosilikaty v hlub$ich horizontech je 11-14 ppm. Tato hodnota
predstavuje 60% celkového olova. V hornich horizontech se koncentrace Pb pohybuji v rozmezi 14-51
ppm, pfestoze se jedna o 15% z celkového Pb. Rozdily mezi koncentracemi v hornich a spodnich

horizontech ukazuji, Ze tyto komponenty na sebe nevazi vyrazné mnoZstvi antropogenniho olova.

PrestoZe jsou zjevné rozdily v obsahu jednotlivych slozek v pidé mezi hornimi a spodnimi
horizonty, distribuce olova tim neni ovlivnéna. Nebot' distribuce v horni vrstvé (do Scm) v profilu,
vzdaleném 500m od dalnice, je podobna distribuci v hlubsich horizontech v profilu odebraném u
dalnice, pfestoze se jejich slozeni pudy od sebe lisi. Distribuce olova profilem je ovlivnéna spi§

intenzitou znec¢isténi.
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Podle hodnot koncentraci a izotopického slozeni celkového Pb se zdalo, ze spodni horizonty
(10-30cm) profilu SHO a vrchni horizonty u profilu NI jsou neznecisténé. Ovsem diky izotopickému
slozeni v jednotlivych &astech pidy, byl zjistén opak. Ackoli izotopické slozeni Pbaigi v hlubsich
horizontech na profilu SHO ukazovalo, Ze obsahuji pfirodni olovo, u ostatnich sloZzek tomu tak nebylo.
Hodnoty Pb se pohybovaly na rozmezi hodnot labilnich frakci (organicka hmota, karbonaty a Fe-
oxidy) a hodnot amerického olovnatého benzinu. U vrchniho horizontu NI byl trend podobny.
Pomérové zastoupeni amerického benzinu ve vSech hlubokych horizontech u dalnice a povrchovych
horizontech 500 m od dalnice bylo v nasledujicim pofadi: Pbcay, > Pbey > Pbreox. Na zakladé
izotopického sloZeni v karbonatech a organické hmoté bylo zji$téno, ze mala frakce antropogenniho
olova prosakla celym profilem. V hornim horizontu v blizkosti dalnice v§echny slozky pidy, dokonce
i nejvice stabilni slozka alumosilikati, jsou kontaminovany olovnatym benzinem. Béhem doby 40 let
do sebe alumosilikaty vélenily Pb z olovnatého benzinu. Je pravdépodobné, ze véleriovani olova z

benzinu do alumosilikati probihalo vyménou za ptirodni olovo.

5. Zavér

Nejvhodnéj$imi metodami pro stanoveni izotopického sloZeni olova v pidach je kombinace
metody celkového louZzeni a EDTA extrakce. Prvni metodou zachytime olovo pevné vazané
v backgroundu, zatimco vysledky EDTA extrakce pfedstavuji labilni frakce Pb. Nicméné€ vyhodné se
zda byt i pouZiti metody selektivné sekvenéni extrakce. Pouzitim této metody mizeme urcit
koncentrace Pb na jednotlivych pidnich sloZkach. Izotopické sloZeni Pb na jednotlivych frakcich hraje
vyznamnou roli v urdeni rozsahu zneli$téni jednotlivych horizonti. Pomoci téchto metod lze
pozorovat rozdily mezi jednotlivymi druhy pid. Tyto rozdily jsou pfedevsim dany odliSnou vazebnosti

antropogenniho a pfirodniho olova na jednotlivé pidni slozky.

Olovo se do Zivotniho prostfedi vlivem &lovéka dostava jiz dlouhou dobu. Antropogennich
zdroji je mnoho. MuzZe se jednat jak o lokalni zdroje kontaminace, tak i o zdroje, které jsou Siroce
roziifené. Mé&fenim izotopickych poméri ***Pb/*”’Pb, ®Pb/**Pb metodou hmotnostni spektrometrie

s indukéné vazanym plazmatem muzZeme rozlisit jednotlivé zdroje kontaminace.
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