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Abstrakt

Tato bakalai'ska prace se zabyva problematikou olova v zivotnim prostiedi a popisuje
vhodnou analytickou metodu pro stanoveni izotopického slozeni olova v pidach.
dikou sbéru a ptipravou vzorkl pidy pro samotnou analyzu. Déle prace obsahuje
podrobny popis analytické metody, v soucasné dob¢ pro stanoveni izotopického slo-
zeni pud nejcastéji pouzivanou, tedy hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem. Vzhledem k tomu, Ze prace nema vyzkumny charakter, jsou v paté casti
na piikladu jiz proveden¢ho vyzkumu z oblasti Piibramska uvedeny vysledky a dalsi

moznosti vyuziti této metody.

Klic¢ova slova: izotopické slozeni olova, pudy

Abstract

This barchelor thesis deals with the issue of lead in the environment, with its main
focus being on describing the right analytical method for determining the isotopic
composition of lead in soil. First part this thesis summarizes the most important
characteristics and properties of lead. Next part is concerned with the methodology
of collection and preparation of soil samples for the analysis itself. The thesis then
contains detailed description of the analytical method, which is being currently the
most used for determining the isotopic composition of soil — mass spectrometry with
inductively coupled plasma. Since this is not a research thesis, in the fifth part, re-
sults of studies from the Ptribram region are presented, alongside other possible uses

of this method.
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1 UVOD

Olovo (Pb) je piirozenou soucasti zemské kury, lidskou spolecnosti bylo ovSem
po mnoho staleti vysoce vyuZzivano a vzhledem k neekologickému chovéni, které je
pro lidstvo tolik typické, se jeho koncentrace mnohonasobné zvysily, a stalo se tak
vyznamnou soucasti vSech slozek zivotniho prostiedi. Zvysené koncentrace Pb
v prostfedi negativné ovlivnily kvalitu prostfedi a samoziejmé také lidskou spolec-
nost. Sledovani miry kontaminace Pb a zjisténi jejich zdroj a hledani vhodnych na-
prav se stalo hlavnim pfedmétem studii v mnoha oblastech.

Izotopické analyzy, které jiz diive byly uspésné aplikovany pii geologickych
a archeologickych vyzkumech, nasly své uplatnéni pfi zjistovani zdrojii Pb ve vSech

slozkéch zivotniho prostiedi.

Vhodna metoda pro stanoveni izotopickych pomért se ukazala byt hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a kvadrupdlovym analyzatorem, ktera
spliiuje veskeré technické parametry potfebné pro presnou analyzu v rdmci adekvat-
nich finan¢nich naroki.

Tato bakaléiska prace popisuje moznosti vyuziti této metody k urceni zdrojui kon-
taminace piidy na zaklad¢ studia izotopického sloZeni, cehoz je dosazeno srovnanim
izotopickych pomérti v ptidnich vzorcich s poméry naméfenymi v antropogennich

materialech.

V této praci jsou shrnuty obecné vlastnosti Pb, jeho vyskyt, zdroje a izotopy. Dale
jsou uvedeny postupy pii odbéru a ptipravé padniho vzorku a popis instrumentace
vhodné analytické techniky (viz vySe) pouzivané pro stanoveni izotopd Pb. Vzhle-
dem k tomu, ze tato prace nebyla zadana jako experimentalni, jako konkrétni priklad

aplikace této metody byla blize uvedena studie piid z Ptibramska.



2 0LOVO

Olovo je jednim znejstarSich zndmych kovl. Vzhledem kjeho dostupnosti
a pomérné snadnému a technicky nepftili§ ndroénému zpracovéani se na dlouhou dobu
stalo vysoce vyuzivanou a prakticky nenahraditelnou surovinou. Archeologické nale-
zy ukazaly, Ze bylo znamé jiz starovékym Rekaim a Egyptantim, kteii vyuzivali sliti-
ny Pb s Cu. V dob¢ rozmachu fimského impéria byly objeveny pokrocilé technologie
Siroce vyuZivajici Pb i jeho sloudeniny. Rimané Pb pouzivali pii stavbé vodovodnich
potrubi, kanalizaci a pro skladovani vina. S objevem a ndslednym pouZivanim Pb
jsou pevné spjaté i otravy timto kovem. Staii Rimané byli s Pb a jeho slou¢eninami
v uzkém kontaktu a uvédomovali si jeho jedovatost. Podcenovali ale ucinek dlouho-
dobého plisobeni mensich davek, které vedlo k chronickym otravam lidského orga-
nismu. Byla provedena tada studii, které¢ odhalily vysoké koncentrace Pb v kostech
Starych Rimanti, coz vedlo ke vzniku ivah o mozném zéniku fimské civilizace

v dusledku otravy Pb [1].
S dal$im rozvojem lidské spolecnosti byly objeveny i nové moznosti vyuziti Pb
a jeho slouCenin. Prokazané toxické ucinky a negativni vliv na lidsky organismus,

vedl v poslednich letech k vyraznému snizeni vyuzivani Pb [1].

Olovo je tézky, velmi dobte kujny kov stfibromodrého lesku. Pouziva se prede-

v§im ve slou€eninach. Jeho zdkladni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Unikatni schopnosti Pb je pohlcovat Skodlivé rentgenové zareni. Této vlastnosti

se vyuziva v jaderné energetice a v 1ékarstvi k odstifilovani zdroju tohoto zéteni [2].

chemicka znacka Pb (lat. Plumbum)
atomové Cislo 82

atomovy polomér 175 pm

hustota 11,34 g/cm?




teplota tani 327 °C

teplota varu 1751 °C

skupenstvi pevné

oxidaéni stavy I, IV

elektronova konfigurace [Xe] 4f'* 5d" 6s” 6p”
relativni atomova hmotnost 207,2 g/mol
Paulingova elektronegativita | 1,9 (II); 2,33 (IV)

Tab.1: Fyzikadlni a chemické vlastnosti Pb

2.1 Vyskyt olova v prirodé

Olovo je nejrozsifenéjSim toxickym kovem, ktery se vyskytuje ve vSech slozkach

vvvvvv

(PbS), méné rozsitengjsi pak cerrusit (PbCOs3) a anglesit (PbSO4) [3].

S Pb se setkame v ovzdusi, kde tvofi velmi vyznamnou vzduSnou Skodlivinu.
Do ovzdusi se pfirozen¢ dostava ve forme prachu, koufe, aerosollt moiské vody
a ptipadn¢ se uvolnuje béhem lesnich pozari. Antropogenni emise Pb v ovzdusi jsou
mnohem vyznamnéj$i a dosahuji az 17,5krat vysSich hodnot nez zdroje piirozené.
Prachové castice, na které se Pb v ovzdusi vaze, mohou byt destovou vodou smyty
do piidy, vody nebo mohou byt usazeny na vegetaci. Ptiblizna doba setrvani Pb

v atmosféte je asi 10 dni [3, 4].

Voda je dalsim prosttedim, kde se Pb vyskytuje. V neznecisténych vodach byvaji
koncentrace Pb pomérné nizké, to je zpisobeno nizkou rozpustnosti sloucenin Pb.
V motské vode se jeho mnozstvi pohybuje mezi 2 — 30 ppt, v fekéch je primérné
mnozstvi 3 — 30 ppb. Hlavnim zdrojem Pb ve vodnim prostiedi jsou odpady
z prumyslové ¢innosti, vedlej§im zdrojem kontaminace moiské vody jsou pak pfito-
ky velkych fek. Olovo nachazejici se ve vodach je velice skodlivé pro zde Zijici zoo-
plankton a zoobentos. Celkové koncentrace Pb v povrchovych i podzemnich vodach
jsou relativné nizké a nepatii k hlavnim zdrojim expozice. Svétova zdravotnicka or-
ganizace (WHO) snizila v roce 2010 pravné dany limit pro Pb z 50 ppb na stavajicich
10 ppb [4, 5, 6]. Atmosféra a hydrosféra predstavuji dynamické rezervoary a Pb

v nich setrvava relativné kratce [7].

Nejvice je Pb postizena puda, Pb jako pomérné stabilni prvek se pevné vaze
na pudni Castice a velmi tézko se odstraniuje [8]. Do plidy se Pb dostava z primarnich

zdroju emisi nebo kontaminaci vzduSnym Pb. Nejvétsi koncentrace Pb se vyskytuji
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v povrchovych vrstvach, presto také dochazi k transportu do spodnéjsich ptidnich ho-
rizontd, pfedevs§im na zemédélsky obdélavanych ptidach vlivem orby. Olovo ma vy-
znamny akumulacni koeficient a k jeho hromadéni kromé sedimentt a kalti dochazi
ivbiomase. Pida je tedy velmi vyznamnym zdrojem expozice pro rostliny
a zivoCichy, z kterych se Pb ve formé potravin dostdva do lidského organismu. Ex-
pozice Pb vede pfi vysokych koncentracich v lidském organismu k poSkozeni ledvin

a jater, nervového a imunitniho systému, cervenych krvinek, cév i svalstva [4, §].

2.2 Zdroje olova

Olovo je jednim znejvaznéjSich kontaminantG zivotniho prostiedi. Pfirozené se
do prostedi uvoliiuje z hornin a jejich minerald. Ptirozeny vstup Pb do prostiedi
vSak neni hlavnim zdrojem Pb, mnohem vyznamnéjsi jsou jeho antropogenni vstupy,
které dle vyzkumt jsou az o 1 — 2 fady vyssi nez ptirodni zdroje.

Mezi vyznamné antropogenni zdroje patii hutni a tézebni pramysl. Prvni tavici
technologie pro zpracovani sulfidickych rud s Pb—Ag slitinou byly objeveny pted
5000 lety. Svétova produkce se v této dobé odhadovala na 200 tun/rok. Produkce Pb
dale stoupala a v obdobi éry fimské fiSe pred 2000 lety jiz Cinila asi 80000 tun/rok.
V obdobi primyslové revoluce na pocatku 20. stoleti doSlo k naristu az na milion
tun/rok. Mezi 1éty 1920 — 2000 bylo vytézeno 300 miliond tun Pb. V soucasné dobé
ma tézba Pb vzristajici tendenci v rozvojovych zemich, ve vyspélych statech dochazi
k jejimu postupnému Gtlumu.

Dalsimi zdroji je spalovani fosilnich paliv (ropa, uhli) a komunalniho odpadu.
Olovo je také soucCdsti mineralnich hnojiv a do pidy se Casto dostava z apliko-
anych Cistirenskych kalt. K tiniku dochazi pii skladovani starych automolovych ba-
terii a pfi pouzivani barev [7, 9].

Velice vyznamnym zdrojem antropogenniho Pb byl olovnaty benzin, ktery se za-
¢al pouzivat v roce 1940. Obr. 1 ukazuje hlavni zdroje pfispivajici ke kontaminaci
prostfedi. Do olovnatych benzini se jako antidetonac¢ni ¢inidlo ptfiddvalo tetraethyl-
olovo (TEL), jehoz rozkladné produkty byly z vyfukovych plyni motorovych vozi-
del rozptylovany do ovzdusi. S pfibyvajicim poctem automobilti pohanénych olov-
natym benzinem se piedevsim v prumyslovych aglomeracich a velkoméstech prudce

zvysila produkce aerosolt sloucenin Pb. V letech 1960 — 1970 se olovnaty benzin
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stal nejvyznamnéj$im zdrojem znecisténi ovzdusi na svété. Zdravotni studie ukazaly,
ze vdechovani aerosoli stakto vysokym obsahem Pb ma velmi negativni vliv
na lidské zdravi, a proto se zacal obsah TEL v pohonnych hmotach postupné snizo-
vat. V soucasnosti se olovnaty benzin pouziva v rozvojovych zemich, ve vyspélych
statech Evropy a v USA se od jeho pouZivani jiz upustilo. V Ceské republice plati

zakaz pouzivéani olovnatého benzinu od 1.1.2001 [3, 9].

Vyfukové plyny
Tovarni kominy
Komunalni
odpad
Sopetné Zdroje Piisady barev a
opecne 5 sloucenin <“«———— Dpenzini
vyvieliny olova
Unik ze Umel:s:li::lio(illva a
skiadovanych Pokovovani a P Y
automobilovych kone&nd iprava
baterii

vyrobki

vewvr

2.3 Izotopy olova

Olovo se v zivotnim prostfedi vyskytuje ve ¢tyfech stabilnich izotopech. Jsou to
29pp (1,4 %), 2*°Pb (24,1 %), 2"'Pb (22,1 %), **Pb (52,4 %). Pouze ***Pb je zastupce
Pb neradiogenniho ptivodu, ostatni izotopy jsou konecné produkty rozpadovych fad:

238U N 206Pb

(tin=4,5x10"let; A = 1,55 x 10 '/rok)

251y _, 207py,

(ty2=0,7x 10° let; L = 9,85 x 10'/rok)

232, 208py,

(ty2=14,01 x 10’ let; A = 0,49 x 10"'*/rok)

kde t; je polocas rozpadu a A je rozpadova konstanta [9, 11, 12]
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Mnozstvi jednotlivych izotopli ve vzorcich rud a minerali zavisi na jejich poca-
te€nim zastoupeni v jejich matetskych izotopech, na stafi systému a na miseni,

k némuz dochéazi béhem remobilizace a metamorfozy.

Analyzy izotopického sloZeni Pb jako produktu radioaktivniho rozpadu nékterych
prvkil se vyuZziva pro stanoveni staii hornin, pro hleddni nalezist’ nerostnych surovin
a své vyuziti ma i v archeologickém vyzkumu kde zjist'uje piivod nalezii. V dusledku
velkého zvySeni kontaminace zZivotniho prostfedi antropogennim Pb v minulém sto-
leti se rozdilné poméry izotopi Pb zacaly pouzivat k vysledovani zdrojii znecisténi
prostfedi. Pro environmentalni ucely se predevSim vyuzivaji poméry izotopil
200pp/297Ph a 2%Pb/2%°Pb, protoze tyto poméry vykazuji nejvétsi rozdily [13].

Sledovani zdroji znecisténi prostfednictvim rozdilnych poméria izotopi Pb bylo
uspesné pouzito ve studiich zabyvajici se jezernimi sedimenty [14], v pudéach [13],

ve vzorcich sn¢hu a ledu [15], v raSeliné [16], letokruzich [17].

Vyznamnost jednotlivych antropogennich zdroji Pb se lisila v riznych Casovych
obdobich a oblastech plisobeni. V minulosti byla nejvyznamnéj$im zdrojem tézba
olovnatych rud a nasledné hutni zpracovani. Odpady vznikajici pti t€chto ¢innostech
jako jsou strusky, hutni popilky, dilni odpady a dalsi vykazuji zvysené hodnoty Pb
(pomér 2*°Pb/*"'Pb je v jejich piipads 1,165 — 1,177) [13]. S nastupem spalovani uhli
pfedevsim v tepelnych elektrarnach na pocatku 20. stoleti, dochazi k promichani
s emisemi Pb z primyslové vyroby. To zpiisobilo, Ze pivodné pfirozeny pomér
20pp/297Ph se stava vice radiogenni, coz dokazuje hodnota (**°Pb/’Pb ~ 1,17), ktera

je nizsi nez hodnoty namétené v minulosti [13].

V CR se pomér izotopi Pb (**°Pb/*’Pb) v &erném uhli pohybuje v rozmezi hod-

not 1,167 — 1,234 a v hné€dém uhli 1,172 — 1,24 [18].

Zavedeni olovnatého benzinu v Evropé v 50. letech 20. stoleti pfineslo prudky
pokles atmosférického poméru izotopt Pb 2**Pb/*"’Pb [19]. Izotopové sloZeni olov-
natého benzinu zavisi naslozeni rud Pb. Celosvétové se v Pb rudach poméry
29pp/2%*Ph pohybuji v rozmezi hodnot 16,0 — 18,5 apoméry *Pb/**’Pb mezi
vrozmezi 1,19 — 1,25 [20]. Rudy z nékterych oblasti tomuto rozmezi ale vyrazné
neodpovidaji. Vyjimkou jsou rudy Pb z oblasti Broken Hill v Australii, které se vy-
znacuji velice nizkymi poméry 2*°Pb/*"’Pb — (1,03 — 1,10). Naopak vys§i poméry
vykazuji rudy Pb z lozisek oblasti Mississippi Valley v USA, kde poméry **°Pb/***Pb
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odpovidaji hodnotam v&t§im nez 20,0 a poméry “*°Pb/*’Pb odpovidaji hodnotam

1,31 - 1,35 [19].

2.4 Izotopy olova v pudé

Pudy predstavuji ptirodni rezervodr, ve kterém Pb setrvava po dlouhou dobu a velice
tézko se odstranuje. Olovo vyskytujici se v pudach pochazi z piirozenych ptirodnich
procest, vlivem lidské ¢innost dochézi i k antropogenni kontaminaci. Antropogenni
kontaminace pfedstavuje predev§im v méstskych a primyslovych oblastech velmi
zavazny problém.

Antropogenni Pb se oproti pfirodnimu vyznacuje niz§im izotopickym pomérem
(*"Pb/*""Pb) [20].

Chaw (1970) patiil k prvnim védcim, ktery zaznamenal izotopické rozdily
v pude. Ve své studii pid vyskytujicich se v blizkosti silnic si vSimnul rozdili
v izotopickych pomérech vzorkd odebranych z rizné hloubky. Vrchni vrstvy obsa-
hovaly nejvétsi koncentrace Pb a zjisténé izotopické poméry odpovidaly pomérim

olovénych aditiv v benzinu, ktery se ve zkoumané oblasti pouzival.

Studie izotopii Pb v pludach se staly velice vyznamnou pomickou nejen
pro zjistovani ptivodu Pb, ale jsou také vyuzivany pro poznani migrace Pb pidnim

profilem [21].
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3 ODBER VZORKU PUD

Piida patii ke slozitym objektiim, které se v zivotnim prostiedi ¢asto vzorkuji. Tyto
vlastnosti vyzaduji mnoho riznych zpisobi priizkumu, a proto nelze stanovit nebo
doporucit zaddnou univerzalni metodu studie ptid. Na druhé strané, jak jiz bylo zmi-
néno, je puda systémem relativné stabilnim, coz pfi programech dlouhodobého sle-

dovani umoznuje stanovit relativné dlouhou ¢asovou periodu vzorkovani.

Zakladem odbéru vzorki je kopand pudni sonda. Jeji rozméry byvaji asi 1x1 m
a hloubka by méla dosahovat mateéné horniny. Ugel ptidnich sond spo&iva v poznani
pudniho profilu, tedy svislého fezu pidou. Ze stén kopané piidni sondy se prostied-
nictvim vhodného jadrového vzorkovace odebiraji reprezentativni vzorky jednotli-
vych horizont. Postup odbéru je vzdy od spodnich horizonti nahoru k povrchu.
Vzorky s nizsi vlhkosti 1ze ukladat v papirovych pytlich, vzorky s vyssi vlhkosti se
ukladaji v uzaviratelnych plastovych pytlich a jsou transportovany do laboratote, kde
dochdzi k jejich Gprave a ndsledné analyze.

Béhem odbéru je nutné odebrat dostatené mnozstvi vzorku, aby postacilo
pro provedeni kvartace, homogenizace a ptipadné i pro opakovani laboratornich ana-

1yz [22, 23].

3.1 Zpracovani vzorku pud

Odebrané vzorky jsou v laboratornim prostfedi vysuSeny a prosety na zrna o veli-
kosti mensi nez 2 mm. Prosetd zrna jsou dale mechanicky rozruSovana drcenim

a mletim na pozadovanou velikost.

Drceni je postupné zmensovani velikosti zrn tlakem nebo narazem na zrna o veli-
kosti okolo 1 mm. K drceni se nejCastéji pouzivaji Celistové, valcové ¢i kuzelové

drtice.
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K podrceni a rozetieni vzorku na analytickou jemnost se vyuzivaji laboratorni ku-
lové nebo planetové mlynky. Pokud je hmotnost zdkladniho vzorku pro naslednou

chemickou analyzu pfili§ vysoka, je zredukovana tzv. kvartaci [22].

3.2 Chemicka analyza

Pro stanoveni izotopickych pomérd Pb v pidnim vzorku je nutné ziskany
a mechanicky upraveny pevny vzorek pievést mineralizaci do roztoku. V chemicko-

analytické praxi se pro mineralizaci nejcastéji pouzivaji anorganické kyseliny.

3.3 Rozklad kyselinami

Rozklad se provadi v otevieném tlakovém systému, kdy je pevny vzorek umistén
v platinové ¢i teflonové misce/kelimku uzaviené vickem a za tepla je rozpoustén
smési anorganickych kyselin. Nejbéznéji se vyuzivda HF, ktera rozpousti silikat
a HClO4 zvysujici teplotu varu azeotropické smési s HF. Pro rozklad mohou byt po-
uzity také HNOs, HCI, H,SO4, H3;BO;. Déle se rozklad miize provadét v uzavieném

tlakovém systému v autoklavech nebo mikrovinych troubach.

3.4 Referencni materialy

Naméifené hodnoty i1 pii dodrzeni predepsanych laboratornich postupi nemusi byt
vzdy spravné. Je tedy nutné si spravnost vysledki ovéfit pomoci referencnich mate-
rialt (RM) a certifikovanych referen¢nich materiali (CRM). RM a CRM jsou vzorky
s certifikovanym obsahem stanovovanych slozek a jejich hodnoty jsou tabelovany.
Porovnanim naméfenych hodnot s tabelovanymi hodnotami RM a CRM se zjisti zda

jsou provedend méteni skute¢né spravna [22].
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4 STANOVENI 1IZOTOPU OLOVA V PUDACH

Analyzy izotopti Pb se ukézaly byt vysoce efektivnim nastrojem nejen pro zjisténi
miry zamoteni, ale ptedevsim pro vysledovéani zdroji kontaminace timto tézkym ko-
vem. Méfeni izotopickych poméri se provadi bud’ hmotnostni spektrometrii s ter-
malni ionizaci (TIMS) nebo hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazma-
tem (ICP-MS). V dalSim textu bude o téchto analytickych technikach pojedndno vice
[24].

4.1 Hmotnostni spektrometrie s termalni ionizaci

Analyticka technika TIMS byla doneddvna hlavnim nastrojem pro méfeni izotopic-
kych poméra v prostiedi. Vyznacovala se preciznosti a piesnosti méfeni se sméro-
datnou odchylkou (RSD ~ 0,001 — 0,01 %). Néaro¢na chemicka piiprava, optimali-
zace pristroje béhem méfeni a ionizace vzorku zdsadné zvySuje ¢asovou, technickou
a pochopitelné i finan¢ni naro¢nost techniky. Proto se v posledni dob¢ zacaly prova-

dét analyzy prostfednictvim techniky ICP-MS [24, 25].

4.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-MS je analytickd hmotnostni technika kombinujici ICP (Inductively Coupled
Plasma — induk¢né vazané plazma) jako zdroj kladn€ nabitych ¢astic a hmotnostni

spektrometrii (MS — Mass Spectrometry), ktera tyto castice detekuje.

Prvni ICP spektrometry se zaCaly konstruovat jiz pted vice nez 25 lety. Pivodné
m¢ély slouzit pro potiebu geologickym, ocednografickym a ekologickym laboratofim.
V priibéhu let vSak nasly své uplatnéni i v primyslu, medicin€ na akademickych pra-
covistich vSeho druhu a staly se prakticky nepostradatelnymi pro mnoho laboratofi

provadgjicich anorganickou prvkovou analyzu.
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Technika ICP-MS nedosahuje takové ptesnosti jako métfeni technikou TIMS, coz
izotopickych pomért je postacujici. Vyhody techniky ICP-MS, které ji upfednostnily
pred technikou TIMS, je rychlost analyzy, velmi nizké detekcni limity (na Grovni
ng.l" a undkterych prvka pg.l™), zjednodusena piiprava vzorki, niZ§i naklady

na analyzu i pofizovaci cena spektrometru [26].

4.3 Typy ICP-MS spektrometri

Hmotnostnich spektrometri s ICP rozliSujeme nékolik typt, které se od sebe lisi
rychlosti analyzy, pfesnosti méieni, technickou a finan¢ni naroc¢nosti a parametrem

rozliSeni — R.
R=m/Am

(kde m = nominélni hodnota méfené hmotnosti; Am = §itka piku v 5 % jeho vys-
ky)

Parametr rozliSeni vykazuje schopnost pfistroje rozlisit dvé vedle sebe lezici

hmotnosti.

V komercnich pfistrojich se nejcastéji pouzivaji hmotnostni spektrometry
s levnéj$imi kvadrupolovymi analyzatory (ICP Q-MS). Pivodné byl zkonstruovan
pro analyzy vétSich hmotnosti, ale dnes se bézné vyuziva pro méfeni izotopickych
pomeéri. ICP Q-MS se vyznacuje horsim parametrem rozliseni (R ~ 200-300) a nizsi
citlivosti techniky. Pfi jejich méteni vykazuje vétsi odchylku (RSD ~ 0,1-0,5 %).
Stavajici presnost je ale dostacujici pro méfeni izotopickych poméri Pb v ekolo-
gickych prizkumech [27].

Hmotnostni spektrometr s magnetickym analyzatorem ICP SF-MS ma podstatné
vys$S§i parametr rozliSeni oproti ICP Q-MS (R > 10000). K dal§im vyhodam patii
vys$i citlivost techniky, niz$i rozsah interferenci a detek¢nich limith a snizena hluc-
nost béhem provozu. VéE&tsimu rozsiteni ICP SF-MS spektrometrii brani vysoka fi-

nan¢ni naro¢nost provozu [27].

Hmotnostni spektrometr s priletovym analyzatorem (TOF-ICP-MS) umoziuje
rychlou a efektivni analyzu. Zaznamenava simultanné celé spektrum bez nutnosti re-
dukovat detekéni limity. Dodava kompletni informace o slozeni vzorku a umoziuje

nasledné matematické korekce interferenci, aniz by doSlo k pfeméné vzorki.
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TOF-ICP-MS dokaze béhem hodiny zanalyzovat az 120 vzorki pfi plném rozsahu
elementii (Be—U) s vysokou piesnosti mé&feni (RSD pod 0,1 %). Pfi méfeni pomért
izotopu se tak dostaneme az na uroven statistickych rozptylii danych pro jednotlivé
izotopy. Pomér izotopii “°Pb/*’Pb mé piesnost méfeni 0,71 % a jeho statisticky li-
mit je 0,60 %, Pomér izotopt “*°Pb/***Pb ma presnost méfeni 0,56 % a jeho statis-
ticky limit je 0,52 %). TOF-ICP-MS spektrometry prokazuji fadu vyhod zlepSuji-
cich a zefektiviiyjicich analyzy. Vzhledem k ICP Q-MS jsou technicky mnohem
jednodussi a jejich momentalni vysoka cena je dana predevsim drahou elektronikou,

u které se v budoucnosti o¢ekava vyrazné zlevnéni [28].

Kombinaci laserové ablace s ICP-MS vznikla nova technika ktera se uplatnila pti
analyze hlavnich vedlejSich i1 stopovych prvka v pevnych materialech. Laserova ab-
lace (LA) — neboli technika vaporizace vzorku laserovym paprskem je zaloZena
na povrchové destrukci analyzovaného materidlu. Technika je vhodnd pro piimou
analyzu pevnych vzorkt, kdy pfevedeni na roztok neni zadouci nebo nelze uskutec-
nit. Laserova ablace umoziuje analyzu velice malych vzorka a lze diky této metodé
ziskat riizné informace o prvkovém slozeni analyzovaného vzorku.

LA-ICP-MS je vhodna pro analyzu pfirodnich (biologickych nebo geologickych)
1 antropogennich materiald (kovi ¢i slitin). K vyhodam patii moznost provedeni
rychlé pfimé analyzy bez nutné mineralizace ¢i dal$i chemické upravé. Nevyhodou
této metody stanoveni je problematicka kalibrace, ztraty Castic béhem transportu
a ménici se ucinnost ablace v zavislosti na fyzikalnich vlastnostech materialu — (tep-

lota tani, teplota varu, tepelna vodivost, transmitance) [26, 29].

4.4 Princip ICP-MS

Na aerosol pfeménény vzorek je pomoci nosného plynu (argonu) transportovan
do plazmového zdroje v jehoz plazmatu dojde k vysuSeni aerosolu, odpafeni roz-
poustédla a nasledné k atomizaci a ionizaci vzorku. Malym otvorem poté ionty vstu-
puji do vakuového prostoru s iontovou optikou, kvadrupdlovym hmotnostnim filtrem
a elektronasobi¢ovym detektorem. Ulohou iontové optiky je rozostieni iontového
svazku, tak aby obeSel pohlcovac fotont (desticka v ose pfistroje chrénici detektor
pfed dopadem fotontl) a poté ho opét zaostii. V kvadrupdlovém filtru jsou proslé ion-

ty rozkmitdny, ze pii ur€itém napéti a frekvenci radiovych vin na elektrodach kvad-
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rupolu projdou pouze ionty o ur¢itém poméeru m/z (podil hmotnosti a ndboje). lonty
s jinym pomérem m/z se vybiji na ty¢ich kvadrupodlu nebo jsou odcerpany Cerpadly
ze spektrometru. Ionty, které prosly kvadrupdlem v elektronasobici vybudi signal,
ktery je zesilen a elektronicky zpracovan. Napéti na elektrodach kvadrupolového
filtru je mozné snadno ménit, mizeme tedy vpoustét na detektor ionty o rizném m/z.
Vysledkem stanoveni je hmotnostni spektrum — zévislost odezvy detektoru (intenzity

iontového proudu) na hodnoté m/z [26, 30].

4.5 Instrumentace ICP-MS

Zéasadnim krokem pro vznik pfistroje bylo umoznéni pohybu nabitych ionti
z plazmatu umisténého v prostfedi atmosférického tlaku do detektoru iontl, ktery se
nachazi v prostiedi s vysokym vakuem. Takovéto spojeni umoziiuje konstrukce pfi-

stroje znazornéna na obr. 2.

Hlavni ¢asti ICP-MS jsou u riznych typl spektrometrii podobné. Pti zmlzovani

vzorkl je spektrometr sestaven takto:

- peristaltické vicekanalové cerpadlo pro vzorek, prisavani porovnavaciho prvku

a odsavani odpadu
- zmlzova¢ a zmlzovaci komora
- plazmova hlavice s piivody Ar, civka a RF generator pro ICP
- dynamicky vakuovany meziprostor
- iontova optika
- kvadrupoélovy analyzator
- iontovy detektor

- ostatni (pocitac, fidici systém, chladici a ventila¢ni ptisluSenstvi)
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PRIDAVNA ZARIZENI
Obr. 2 Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem

Plazmovy zdroj a expanzni komora — tzv. pfechodnd ¢ast — tvoii zdkladni sou-
¢asti piistroje. Vlastni hmotnostni spektrometr je pak tvotfen iontovou optikou, kva-
drupdlem a detektorem. Pohyb v plazmé vznikajicich iontli smérem do analyzatoru
umoziiuje odcerpani vzduchu ze vSech zminénych soucéasti hmotnostniho spektro-
metru. Zaroven dojde k odstranéni ruSivych vlivli ¢astic vzduchu na vlastni stano-

veni.

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekvenénim generatorem (RF) a indukéni civkou,

plazmovym hotdkem, mlznou komorou a zmlzovacem [26, 30].

4.5.1 ZmlZovac¢ a zmlzovaci komora

Zmlzova¢ (nebulizér) v kombinaci s mlznou komorou je zdrojem aerosolu,
na ktery je pireveden roztok analyzovaného vzorku. Vznik aerosolu je zptisoben ki-
netickou energii pracovniho plynu (argonu), ktery vytéka z trysky mnohem vétsi
rychlosti nez kapalina. ZmlZzovact existuje nékolik typt, vybér toho vhodného zavisi
na spotfebé vzorku, charakteru aerosolu, vlastnostech roztoku ¢i suspenze. K nej-
beéznéji pouzivanym zmlzovaclim patii sklenény koncentricky zmlzovac, ktery je
zobrazen na obr. 3.

Idedlni aerosol by mél obsahovat ¢astice s primérem mens$im nez 10 pm a tzkou
distribuci velikosti. K ziskani tohoto aerosolu slouzi mlzna komora. Schéma mlzné
komory je zobrazeno na obr. 3. Jeji funkci je zabranit pronikani velkych kapek

do aerosolu. Nejcastéji se pouziva dvouplastova Scottova mlzna komora [30].
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Obr. 3 Koncentricky zmlZovac a dvouplast’ova Scottova mlzna komora
4.5.2 Expanzni komora

Meziprostor ICP-MS neboli spojeni mezi plazmatem a spektrometrem je tvoieno
expanzni komorou, ktera je od okolniho prostfedi ohrani¢ena dvéma délici tlaku —
kovovymi kuzely (pfevazné z niklu nebo platiny). Material déli¢h tlaku musi mit
dobrou tepelnou vodivost a musi byt inertni vi¢i pouzivanym rozpoustédlim. Tla-
kovy gradient vznikajici na obou stranach délice tlaku vytvari paprsek ionizovanych
castic, ktery nasledné vstupuje do spektrometru [26].
4.5.3 Kvadrupoélovy analyzator

Kvadrupolovy analyzator neboli iontovy filtr je pouzivan ve vétSin€ pristroji
ICP-MS. Konstrukéné se jedna o ¢tyfi kovové tyCe (nejCastéji z molybdenu) hyper-
bolického nebo kruhového prifezu, které jsou ptipojeny ke zdrojiim stejnosmérného
a stfidavého napéti U a V. lonty, které vlétnou do prostoru mezi ty¢emi, se dostanou
do stiidavého elektrického pole a za¢nou oscilovat. Pii vhodné volbé velikosti napéti
projdou analyzatorem pouze ionty se specifickym pomérem hmotnosti a ndboje m/z.
Zatizeni se tedy chova jako filtr nastaveny na urcitou hodnotu poméru m/z a zmé-

nami vkladanych napéti je mozné nechat projit filtrem postupné ionty v celém rozsa-

hu hodnot m/z [26, 31].
4.5.4 Detektor iontu

Pro detekei a kvantifikaci poctu dopadlych iontli se v ICP-MS nejcastéji vyuziva vi-
cekanalovy elektrondsobi¢. Jeho funkce je obdobna jako u klasického fotondsobice
a spociva v mnohonasobném zesileni elektrického signalu, vzniklého dopadem me-
fené¢ho iontu na mérnou plosku (obvykle polovodivy oxid Pb), na kterou je vlozen
elektricky potencidl o velikosti pfiblizné¢ — 3 kV. Dopadem pozitivné nabitého iontu

dojde k vypuzeni velkého poctu tzv. sekundarnich elektrond, které jsou dale sméro-
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vany elektrickym polem k dal§im elektroddm a znovu zesilovany, az je na vystupu

detektoru ziskan méftitelny elektricky proud.

Prométeni celého zadaného spektra iontti se opakuje 100 — 1000x a vysledny sig-
nal je pocitan jako primér ze vSech téchto méfeni. Stejnym zplsobem probiha
1 kalibrace pfistroje, kdy jsou proméfovany standardni roztoky o znamé koncentraci
métenych prvkl a na zékladé velikosti signall téchto standardd jsou finalné vypoc-

teny koncentrace metenych prvkii v analyzovanych vzorcich [31].

4.6 Interference v ICP-MS

Interference pfedstavuji nezadouci vlivy, které ovliviiuji spravné stanoveni kon-
centrace analytu. U ICP-MS nam stanoveni ovliviiuji spektralni interference, dané
piekryvem izobarickych iontl ve spektru a interference nespektralni, které zptisobuje

sloZeni matrice.

4.6.1 Spektralni interference

Spektralni interference jsou vyvolavany prvky matrice ¢i nosného plynu spojenych
do polyatomovych ¢astic. Tyto interferujici ¢astice vznikaji kombinaci Ar, O, C, N,
H a dalSich. Dale jsou nezadouci interference vyvolavany pfitomnosti chloridi, si-
ranti  a fosfore¢nan@i. Interference zplsobuji, Ze nékteré Castice (napf. Ar’
s hmotnostni jednotkou 40) jsou béhem detekce v hmotnostnim spektru pieskako-
vany, aby se zat¢z detektoru snizila na minimum. Tim dochazi ke komplikacim pfii
stanoveni (izotopii K, Ca, “°Fe, *’Se). N&které izobarické interference (napt. ***Pb”

2%Hg") 1ze odstranit po&itatovym vypoétem korekéniho faktoru

ktery interferuje s
interferujiciho izotopu. Dalsi problém pfichazi s tvorbou iontl, které nesou dva na-
boje, protoze tyto ionty se v hmotnostnim spektru projevuji s poloviéni nominalni
hodnotou. To znamend, Ze se tyto ionty projevuji na pozicich jez odpovidaji jinym
iontim. Tato nepiijemnost se da naStésti odstranit vhodnym nastavenim podminek
meéfeni.

Jako prevenci proti vzniku nezadoucich se jako zékladni rozpoustédlo pouziva

roztok HNOs (1-5%), ktery zajisti potfebnou iontovou stabilitu.
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4.6.2 Nespektralni interference

Nespektralni interference, (pfedev$im potlacovani signalu) vznika v dasledku
¢innosti matri¢nich prvki, které snizuji energetické poméry a tedy i ioniza¢ni rovno-

vahy v plazmatu. Plati, Ze signal izotopove lehkého analytu v izotopové tézké matrici

v Vv

Potlacit jednotlivé interferujici vlivy lze tfemi zpisoby:

1. Me¢éfenim pomoci externiho standardu neboli metodou standardniho pifidavku, ta

beéhem meéieni zajist'uje pro standard 1 vzorek stejné podminky.

2. Pomoci interniho standardu, to je izotop diky kterému muze systém pristroje
opravovat vychylky v naméfenych koncentracich analytd, které vznikly
v disledku nestability systému v méfeném case. Jako interni standard musi byt
zvolen prvek, ktery se v méfeném vzorku nevyskytuje, dobfe se ionizuje a ma
podobnou hmotnost jako analyzované prvky. Takovymto internim standardem je
velice Casto “5111, 4 Sc, 2Bj nebo '"Rh.

3. Metoda izotopického fedéni, k jejiz aplikaci je potieba dvou izotopti, které inter-
ferenci nepodléhaji a zarovenl jednim z nich je izotop analyzovaného prvku. Na-
roCnost této metody je kompenzovana piesnymi vysledky pfi analyze prvki

s vysokou naro¢nosti na pfesnost stanoveni [26].
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5 PRIBRAMSKA OBLAST

V 70. letech minulého stoleti doslo v Cechéch, ale i v celé Evropé vlivem vysoké

miry antropogenni ¢innosti k nejvetsi kontaminaci prostiedi Pb v historii lidstva.

V Ceské republice je Pb nejvice exponovanou oblasti, pfedev§im vlivem meta-
lurgie Pb jednozna¢né Ptiibramsko. Tézba, zpracovani Pb v podobé hornictvi
a pozdé¢jsi hutnictvi zde ma téméft tisiciletou tradici. Vroce 1786 byl zalozen
ve Lhoté¢ u Pfibrami moderni hutni zadvod (dnes Kovohut¢ Piibram a.s.). Do roku
1972 se zde provadélo zpracovani Pb—Ag rud té€zenych v Piibramském rudném re-
viru. Vroce 1970 se zpracovalo 26 tisic tun Pb, a emise do ovzdusi dosahovaly az
600 tun Pb/rok, v disledku chybégjicich emisnich filtri [8]. Od roku 1972 bylo
zpracovani rud nahrazeno recyklaci olovénych akumulatort, které obsahovaly PVC.
Pti recyklaci dochazelo k taveni akumulétort, pti cemz vSak vznikl chlorid olovnaty
a ten nésledné odchéazel do vzduchu. Zavedeni modernéjsich technologii v 80. letech
minulého stoleti pfineslo vyrazné snizeni emisi, které jsou dnes jiz na nulové hod-
noté. Enormni mnozstvi v minulosti emitované¢ho Pb se ale vyrazné projevilo na kon-

taminaci pud v okoli metalurgického zavodu [32].

O studiu slozeni ptd v okoli pfibramského hutniho zavodu byla publikovéana fada
praci. Napf. Ettler, V. [et al.]. (2002) provedli studii, pfi niz se odebiraly vzorky
z pudnich profild, které byly nasledné analyzovany pro zjisténi koncentraci Pb a po-
méru *Pb/*’’Pb pomoci hmotnostniho spektrometru ICP Q-MS. Za uéelem objas-
néni plvodu, distribuce a mobility Pb ve studovanych pudnich profilech byly
provedeny izotopické analyzy i na dalSich materidlech; metalurgické strusky, APC
rezidua zhutnich ¢innosti, podlozi zkoumanych puadnich profilt, galenitu

z ptibramského dolu a popilku ze spalovani benzinu.
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Odebrany byly celkem 4 pldni profily (S1-S4) ze dvou métenych oblasti, které
se lokalizovaly na zdklad€ riizné vzdalenosti od kominu hutniho zdvodu s ptihléd-
nutim k prevazujicimu sméru proudéni vétru, geologii podlozi a typu pud, které se
v dané oblasti vyskytuji. Na obou métenych lokalitdich byly vzorky odebirdny az

do hloubky mineralniho horizontu C.

Vice kontaminované pudni profily S1 a S2 vzniklé na vulkanosedimentarnich
horninach se nachazely 1 km JV od hutniho zavodu ve sméru ptevladajiciho proudé-
ni vétru. Profil S1 predstavoval lesni pidu, profil S2 ptidu obdé&ldvanou. Vzdalenost

mezi profily byla 20 m.

Méné kontaminované ptidni profily S3 a S4 vznikly z kambizemé a nachazely se
3 km SV od hutniho zavodu proti prevladajicimu sméru proudéni vétru. Profil S3
predstavoval lesni ptidu, profil S4 piidu obdélavanou. Vzdalenost mezi obéma profily

byla opét 20 m.

Postup pti odbéru vzorkt a jejich mechanickém zpracovani byl popsan v kap. 3.
0,2 g suchého vzorku ptevedeno na mineralni roztok rozpusténim ve smési 10 ml HF
a 0,5 ml HCIO4. Po odpateni do sucha se postup zopakoval tentokrat se smési 5 ml
HF a 0,5 ml HCIOy4, aby doslo k ipInému odstranéni Si ze vzorku. Rezidua se poslé-
ze rozpustila ve 2 ml HNO; a natedila se na celkovy objem 100 ml. Ostatni zkouma-
né materidly byly na mineralni roztok pfevedeny stejnym zptusobem, pouze se liSila
pocatecni hmotnost rozpousSténého materialu.

Izotopicka analyza Pb byla provedena jednotlivé metodou ICP Q-MS pfistrojem
PlasmaQuad 3 vyrobeného britskou firmou VQ Elemental sledujici hmoty **°Pb
a ’Pb. Pied mé&fenim nového vzorku byla vzdy provedena kalibrace proti kalibrad-
nimu standardu SRM NIST 981, aby se eliminovala moZnost nepfesnosti méfeni.

Presnost méfeni byla zajiSt€éna porovnanim vysledkli s referen¢nimi materidly

AGV-2 a BCR-2 [13].

5.1 Koncentrace olova v puadnich profilech

V plné€ rozloZenych vzorcich se stanovila celkovd koncentrace Pb pomoci FAAS

typu Varian SpectrAA 200 HT za standardnich analytickych podminek.

Zjisténé koncentrace Pb ve studovanych piidach zndzoriiuje obr. 4. Patrna je za-

vislost miry jejich kontaminace na charakteru pidy (lesni/obdélavand) a jejich poloze
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vzhledem k hutnimu zavodu. Pudni profily S1 a S2 vzorkované v blizkosti hutniho
zavodu maji vySsi koncentrace Pb oproti profilim S3 a S4 ze vzdalené&jsi oblasti.
Maximalni koncentrace byla naméfena v podpovrchovém horizontu lesniho profilu

S1 a jeji hodnota byla 35300 mg Pb-kg .

Porovnanim lesnich a obdélavanych pid byla zjisténa vyssi schopnost imobili-
zace Pb v lesnich pudéach, ve kterych namétené koncentrace byly az o dva rady vyssi
nez v pudach obdélavanych. Tyto hodnoty jsou dany siln€jsi vazbou Pb na orga-

nickou hmotu u lesnich piid a agrarni ¢innosti, probihajici na pidach obdélavanych.

U vSech studovanych piidnich profild byly stanoveny i koncentrace Pb
v podloznich horninach. Ty u vice kontaminovanych profili S1 a S2 obsahovaly re-
lativng vysokou koncentraci 96,7 mg-kg ' oproti profilim S3 a S4 kde naméfena

koncentrace byla mnohem nizsi 2,50 mg-kg ™ [13].

5.2 Izotopické sloZeni olova v piidnich profilech

Studie izotopického slozeni Pb v jednotlivych profilech ukdzala rozdilné vlast-
nosti mezi lesni a obdélavanou pidou. Zmétené izotopické poméry jednotlivych
pludnich profilti jsou znazornény na obr. 4. Pro zjisténi zdroji Pb byly namétené
hodnoty poméru 2**Pb/*"’Pb v pidnich vzorcich porovnany s hodnotami poméru
206

Pb/*”Pb naméfenymi u antropogennich materialt. Naméfené hodnoty antropo-

gennich materialii jsou uvedeny v tabulce 2.

V lesnim profilu S1 dosahuji hodnoty 200pp207pp = 1,17 v povrchovém hori-
zontu, které odpovidaji hodnotdm naméfenym ve strusce ze zpracovavani autobaterii.
V podpovrchovém mineralnim horizontu A; se hodnota poméru zvysila: (**°Pb/*’’Pb
ralni horizont C vykazuje snizené hodnoty, (206Pb/207Pb = 1,166), to ukazuje, ze Pb,

které se vyskytuje v tomto horizontu, pochézi z taveni rudy.

Profil S2 (polni pida) vykazuje mnohem stabilnéjsi chovani. Hodnoty poméru
2%pp/27pp v jednotlivych padnich horizontech pohybuji v rozmezi hodnot
1,169 — 1,171. Pfi porovnéni s hodnotami antropogennich materiald, zjistime, ze Pb

nachazejici se v tomto profilu pochazi ze zpracovavani autobaterii.

Méné znec€isténé pudni profily S3 a S4 se od profilt S1 a S2 vyznamné lisi izoto-

pickym vyvojem 2Pb/*’Pb. V lesnim profilu S3 se v povrchovych vrstvich namé-
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fily hodnoty 2*°Pb/*’Pb = 1,172. Pokud tento pomér porovname s hodnotami refe-
rencnich materialii, dojdeme k zavéru, Ze pida je kontaminovand Pb pochézejicim
z taveni autobaterii. S klesajici hloubkou se pomér izotopu snizil az k hodnoté
2pp/2%ph = 1,167, coz odpovida prevazejicimu vlivu metalurgické &innosti.
V hloubce 14 cm aniZe se pomér “*°Pb/”’Pb vyrazné zvySoval. To nas vede
k domnénce, ze v tomto ptidnim horizontu je vyrazné nizsi podil antropogenniho Pb.
Podobné vlastnosti vykazoval 1 piidni profil S4. Obd¢lavana pida vykazovala rela-
tivn€ homogenni izotopické sloZeni. Jako hlavni zdroj kontaminace se poklada taveni

autobaterii.

Podlozi z obou odb&rovych mist ukazalo velky rozdil v hodnotach **°Pb/*’"Pb.
Podlozi ptidnich profilt S1 a S2 vykéazalo hodnoty (***Pb/*"’Pb = 1,166), to pii po-
rovnani s hodnotami referen¢nich materialt ukazuje, ze zde vyskytujici se Pb po-
chazi ze zpracovani rud. Hodnoty podlozi profili S3 a S4 vykazaly hodnoty
200pp/297pPh = 1,220 odpovidaji ptirodnimu Pb [13].

2651, 27pp
Material hodnota RSD (%)
struska ze zpracovani rudy 1,165 0,3
struska z druhotného zpracovani autobaterii 1,169 0,3
APC rezidua ze zpracovani rudy 1,167 0,2
APC rezidua ze zpracovani autobaterii 1,177 0,2
galenit z ptibramskych doli 1,164 0,2
popilek ze spalovani benzinu (Letensky tunel) 1,135 0,1

Tab. 2 Poméry **°Pb/"’ Pb antropogennich materidli
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Obr. 4 Koncentrace Pb a izotopicky pomér (*"°Pb/"’ Pb) v méienych piidnich profilech.

5.3 Puvod a migrace antropogenniho olova ptidnim profilem

Relativni podil antropogennich zdroji Pb v jednotlivych ptdnich horizontech
a zjisténi do jaké hloubky v piidnim profilu Pb proniklo se zjistuje pouzitim bindr-

niho modelu, ktery navrhnul F. Monna.
(206Pb] [206PbJ
T I
_ ’ Pb vzorek w7 Pb
4 (206Pb] (zostJ
20 Tl 20
"Pb ), "Pb ),

kde Xa = % podil antropogenniho Pb ve vzorku

(**Pb/*""Pb)vzorek = izotopické slozeni Pb ve vzorku

(**°Pb/*""Pb)g = izotopické slozeni Pb v podlozi

(*°Pb/*""Pb), = izotopické slozeni Pb v kontaminujici latce.

Binarni model je vhodnym ndstrojem pro zjisténi ptispévku jednotlivych zdroji

pouze pokud jsou hodnoty jednotlivych pomért vyznamné odlisné. V praci Ettler, V.
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[et al.]. (2002) byl binarni model pouzit k vyhodnoceni procentudlniho podilu Pb
z recyklace autobaterii a ze zpracovani rud zplsobujicich kontaminaci ptd na profily
S1 a S3. Je to z toho diivodu, Ze lesni piidy maji oproti zeméd¢€lsky upravovanym
pudam piirozeny vyvoj pidnich horizonta.

Me¢éteni ukéazalo, ze Pb z recyklace autobaterii se vyskytuje v povrchovych hori-
zontech. Ve spodnéj$ich ptdnich horizontech md dominantni vliv Pb pochazejici
ze zpracovani rud. Odhady procentudlniho podilu Pb z jednotlivych antropogennich
zdroju se vyuzily pro zjisténi do jaké hloubky v ptidnim profilu proniklo Pb pocha-
zejici z recyklace autobaterii.

Béhem své tficetileté expozice mezi lety 1972 — 2002 proniklo v lesnim profilu
S1 do hloubky 9 cm a v lesnim profilu S3 do hloubky 11 cm (viz obr. 5) Ro¢ni mira
penetrace v pudach tedy vychazi 0,3 cm pro lesni profil S1 a 0,36 cm pro lesni profil

S3[13].

forest soil S1 forest soil S3
1-3 4-7.5
5 36 x § 751 -
K - £
a a
5 69 * & 1114 *
9-12 * 14-20 T «
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% contribution % contribution

W Pb from car battery processing
[C] Pb from ore processing
H natural Pb derived from bedrock

Obr. 5 Procentudlni podil jednotlivych zdrojit Pb
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6 ZAVER

Koncentrace Pb v zivotnim prostiedi se vyrazné zvysily vlivem zvySujici se miry
antropogenni ¢innosti, zejména ve druhé polovin€ 20. stoleti. Pida je ze vSech pro-
sttedi nejvice zatizena kontaminaci Pb z divodu velmi pevnych vazeb, které
s pudnimi ¢asticemi vytvari.

Ke zjisténi miry kontaminace a jejich zdroji z plidnich vzorki Ize pouZzit vice
metod, nicméné jako relativné levné a ptitom dostatecné piesna metodou byla vy-
hodnocena metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
a kvadrupolovym analyzatorem (ICP Q-MS), a proto byl popisu jejich vlastnosti

a moznosti vénovan véEtsi prostor.

Tyto vlastnosti a moznosti byly nasledné ilustrovany na jiz provedené studii
vzorkid pud z Piibramska. Na zéklad¢ analyzy izotopického slozeni a nésledného po-
rovnani hodnot naméfenych ve vzorcich s antropogennimi materialy bylo zjisténo, ze
pfevazujicim zdrojem kontaminace pid byla v nejsvrchnéjsi vrstvé pid recyklace
olovénych akumulatort, zatimco ve vrstvach hlubSich se prokéazal prevazujici vliv

zpracovavani olovénych rud.
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