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Stopovani primyslového zneciSténi Zivotniho
prostiedi pomoci stabilnich izotopu kovii

Stable metal isotopes as tracers of industrial
contamination in the environment

Abstrakt

vvvvvv

(blizko norsko-ruské hranice), vlivem emitovanych polutanti ze dvou blizkych
zdrojui, z huti v Nikelu a zpracovatelského zavodu v Zapolarnym (severozapadni
Rusko). Prace zahrnuje teoretickou ¢ast ve formé literarni reSerse, rozsifenou o pasaz
praktickou.

V resersi je nejdiive popsan princip dalkového transportu polutantii ovzdusim a jeho
vztah ke Kkontaminaci arktické oblasti. Dale jsou zde uvedeny typy
environmentalnich indikator, obvykle vyuZivanych ke sledovani miry zneciSténi
zivotniho prostfedi. Nedilnou soucésti reSerSe je také zakladni terminologie tykajici
se stabilnich izotopl a S tim souvisejici izotopova frakcionace dvou sledovanych
prvki, médi (Cu) a niklu (Ni).

Prakticka cast je zaméfena na porovnani primérnych koncentraci Cu a Ni a také na
porovnani jejich izotopového slozeni v riznych typech vzorku (snih, lisejniky, ptda,

podlozi, struska, vstupni material), odebranych na 17 lokalitach ve studované oblasti.

Klicova slova: zdroje emisi, kontaminace, mé&d’, nikl, koncentrace, stabilni

izotopy



Abstract

The diploma thesis does concern the environmental pollution in North-Eastern
Norway (near the Norwegian-Russian border), caused by the emitted pollutants from
two closed sources, from the smelter in Nikel and the concentraiting and roasting
plant at Zapolarny (North-Western Russia). The thesis contains a theoretical part in a
form of a literautre review, extended by a practical part.

Firstly, the long-range transport of air pollutants and its relationship to the arctic area
contamination are described in the review. Furthermore there are specified there the
environmental indicator types, usually used to determine the environmental pollution
level. An inseparable part of this review is also the basic stable isotopes terminology,
and related isotope fractionation of two studied elements, copper (Cu) and nickel
(Ni).

Practical part is focused on the comparison of the average Cu and Ni concentrations
and also their isotope signature in different types of samples (snow, lichens, topsoils,
bedrock, smelter slag, feeding material), collected in 17 sampling sites in studied

area.

Key words: Emission sources, contamination, copper, nickel, concentration, stable

isotopes
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1. Uvod

Kontaminanty obecné se v dnesni dobé nachazeji prakticky po celé Zemi, a to
I V oblastech tisice kilometrii vzdalenych od puvodnich zdroju znecisténi. Pronikaji
do jednotlivych slozek prosttedi jak z ptirodnich, tak antropogennich zdrojt, pficemz
ovzdu$i emitovany primarn¢. Dale mohou byt transportovany a ndsledné tak
pfechazet pfes mezifazovou zénu do jinych slozek prostiedi (voda a puda).
V pribéhu tohoto transportu mohou byt chemicky transformovany a vytvaret
sekundarni zne€isténi. Kvuli svym vlastnostem se mohou kumulovat jak
v abiotickych slozkach prostedi, tak v zivych organismech (Holoubek, 2000).

Arkticka oblast je kontaminovana polutanty z mnoha jinych statd vlivem
dalkového transportu. Ty pfinasSeji organické polutanty podléhajici dlouhé dobé
rozpadu (POPs), radioaktivitu a kyselé desté, které vznikaji primyslovou ¢innosti.
Mezinarodni ekologicka spoluprace ma piimy vliv na tGspéch Norska z pohledu
plnéni svych narodnich ekologickych cilii. Norsko se snazi fesit vazné ekologické
problémy postihujici sousedni Uzemi na severozdpadé Ruska (Velvyslanectvi
Norského kralovstvi v Praze, 2016).

Na jednom z mezinarodnich projektd — ISOFIN se podili i CZU v Praze,
Katedra geoenvironmentalnich véd Fakulty zivotniho prostfedi. Trilety projekt
(08/2014-04/2017) je zaméfen na severonorsky kraj Finnmark na pomezi Finska a
Ruska. Pravé tato oblast v blizkosti mésta Kirkenes je zna¢né znecisténa huti na
zpracovani niklu v sousednim Rusku. Projekt ma za cil vyvinout novou metodu
stopovani rozsahu a zdrojii kontaminace Zivotniho prostfedi, pomoci které se na
zakladé vzorkl sn€hu, liSejnikd, mechl, pldy a raSeliny stanovi plvod a Sifeni

izotopti kovi (Ni, Cd, Pb, Cu a Cr) (CZU v Praze, 2016).
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2. Cil prace a metodika

2.1 Cil prace

Hlavnim cilem diplomové prace je posoudit vyuzitelnost stabilnich izotopt
médi (Cu) a niklu (Ni) kurceni zdroje, ktery zplsobuje primyslové znecisténi
zivotniho prostfedi v severovychodnim Norsku. Dil¢im cilem této prace je také
komparace koncentraci Cu a Ni Vv jednotlivych typech vzorkt, odebranych na 17
lokalitdich ve studované oblasti. Soucasti prace je také popis principu zneciSténi

severskych oblasti z hlediska primyslovych zdrojt emisi.

2.2 Metodika

K vypracovani literarni reSerSe je pouzita analyza piislusné odborné

literatury, internetovych zdroji a védeckych ¢lank.

V tvodu praktické casti je charakterizovana zajmova oblast, ktera se nachazi
v severovychodnim Norsku u norsko-ruské hranice, pobliz mésta Kirkenes (vychodni
Finnmark). V této ¢asti je také podrobné popsana piiprava vzorkl pied stanovenim
izotopového slozeni Cu a Ni ve sn€hu, liSejniku (Hypogymnia physodes), dale v
pudach, podlozi, ve strusce z huti a ve vstupnim materialu (v Ni-Cu koncentratu).
Samotna piiprava vzorkl spociva v chromatografické separaci Cisté kovové frakce
Cu a Ni. Pfed separaci byly vzorky, S jiz stanovenymi koncentracemi téchto dvou
prvki, poskytnuty pfimo zaméstnanci Katedry geoenvironmentalnich véd (KGEV).
K separaci byl nasledné odebran alikvot vzorku obsahujici asi 1 pg daného prvku.
Pravé méteni koncentraci prvkil a nasledné zjisténi izotopového sloZeni ve vzorcich
bylo provedeno zaméstnanci KGEV, ktefi jsou kompetentni pracovat s piistroji
uréenymi pro tento typ analyz. Cely postup separace je pak doplnén o vlastni
fotodokumentaci.

Z dat, poskytnutych KGEV, jsou dale mezi sebou komparovany rtzné typy
vzorkt ze 17 lokalit v zdjmovém uzemi, a to z hlediska primérnych koncentraci Cu a

Ni i jejich izotopového slozeni. Pro pichlednost jsou Vv praktické Casti sestaveny
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tabulky koncentraci a izotopového slozeni Cu a Ni v jednotlivych matricich, a
ktomu i odpovidajici grafy. Nezbytnosti je také interpretace vSech uvedenych

vysledki.
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3. Literarni reSerse

3.1. Dalkovy transport polutant ovzdusim

3.1.1 Znecdistujici latky v atmosfére

Atmosféra je v kontaktu s ostatnimi ekosystémy (Andél, 2011). Polutanty se
do ni dostavaji bud’ ptimo (rozpraSovanim, primyslovymi emisemi, ze spalovacich
procesti) nebo nepiimo (vypafovanim, vétrnou erozi, jemnymi casticemi). Mokra
atmosférickd depozice, sucha atmosféricka depozice na tuhych Césticich a vyména
plynd na hranici ovzdusi — zemsky povrch, maji pfimy vliv na dobu setrvani
polutantti v atmosféte (Holoubek, 2000).

Toxikanty, které jsou primarné emitované do ovzdusi z riznych zdrojl, jsou
v atmosféfe vlivem tamg&jSich reakci transformovany a nadale transportovany do
velkych vzdalenosti, zejména sorbované na tuhé Castice. Z troposféry jsou vymyvany
suchou a mokrou depozici a nadale pak putuji do vody a pudy (Holoubek, 2000).

Environmentdlné¢ nebezpecné toxické latky zahrnuji chemické prvky c¢i
slou€eniny, které jiz v malych koncentracich ptedstavuji riziko pro Zivotni prostiedi.
Mezi jejich nejzavaznéjsi vlastnosti z tohoto hlediska patfi:

e toxicita,

e persistence’,

e schopnost kumulace a bioakumulace,

e schopnost dalkového transportu,

e produkce v ur¢itém mnozstvi,

e urcita environmentalni hladina (Holoubek, 2000).

Kovy se lisi od ostatnich polutantii tim, ze se Siii efektivné prostfednictvim
atmosféry. Castice obsahujici kovy jsou emitovany viude, kde jsou kovy téZeny nebo
zpracovavany. Doly a huté Zeleznych a barevnych rud jsou Castymi zdroji téchto
emisi. Vyznamné mnozstvi kovi miize byt také uvolilovano z vyrobnich zavodi,
ve kterych jsou kovy pouzivany jako surovy, tedy nezpracovany material, a to ve
formé ptisad pti vyrobé riznych produktii. Koroze ma za nasledek, Ze kovy pfi
uzivani kovovych vyrobkl nadéle unikaji do Zivotniho prostfedi. Tyto vyrobky pak

konci ve sbérnéch kovovych odpadt nebo na skladce odpadi, kde podléhaji dalsimu

! = schopnost latky zistat v prostiedi po dlouhou dobu beze zmény
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postupnému uvoliovani do atmosféry. Hofeni dfeva, ale také raseliny, uhli a ropy,
jsou dal$imi zdroji uvolilovani téchto polutanti do Zzivotniho prostiedi (Bernes,

1993).

3.1.2 Aspekty dalkového transportu

Pravé dalkovy transport polutantd atmosférou, fekami a oceany, je
podminovan jejich persistenci. Latky s vySe popsanymi vlastnostmi vSak nejsou
typickymi polutanty ovzdu$i a vod, nybrz ovliviluji vSechny slozky zivotniho
prostiedi (Branis et al., 2009).

Naésledujici zplsoby popisuji, v jakych piipadech dochazi k dalkovému
transportu znecist'ujicich elementi:

e Vvplynné fazi ¢i vazané na suspendované Castice nebo rozpusténé v oblacné
vod¢ atmosféry,
e rozpusténé ve vodé Ci sorbované na Castice v oceanech,
e rozpusténé ve vodé Ci sorbované na Castice sedimentti v fekach,
e Vv tkanich migrujicich organismu,
e antropogenni transport v produktech nebo odpadech.
Transport latek vzdusnym proudénim se déli pak na:
e transport z oblasti méstskych a priimyslovych aglomeraci,
e transport kontaminovanych sedimentti ze znecisténych lokalit (Branis$ et al.,

2009).

Dalkovy transport je zlokdlnich 1 regiondlnich zdroji wurcovan jak
prostorovym rozlozenim, tak strukturou atmosférickych globalnich tokd. Jde tedy o
schopnost polutantti pohybovat se od svého zdroje do oblasti, které jsou az tisice
kilometrti vzdalené a kde se nikdy pied tim tyto polutanty nevyskytovaly, tzn. Ze se
tam nevyrabély ani nepouzivaly. Takové oblasti se nachazeji predev§im v Antarktidé
a Arktidé (Holoubek, 2000).

Koutova vlecka z komina predstavuje bodovy lokalni zdroj znecisténi (Branis
et al.,, 2009). Emise, pochazejici pravé z tohoto zdroje, se do atmosféry dostavaji
riznymi zplsoby v zavislosti na vertikdlnim teplotnim gradientu a na pfitomnosti ¢i
absenci teplotni inverze. Zpusoby chovani koutfové vlecky Vv zévislosti na teploté

vzduchu jsou zobrazeny na Obr. 1(a-f). Nejrychlejsi disperze emisi se vyskytuje
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v piipadé¢ smyckovité vlecky (a). Jedna se o formaci, kdy je koufova vlecka
zkroucena vlivem velkych vertikdlnich vétri v nestabilni atmosféfe. Druhy
nejrychlejsi rozptyl nastava, tvoii-li vletka tvar ptilehlého kuzele (b). Ctyfi posledni
pti¢emz nejrizikovéjsi z nich je forma zaplynovani (e). Jelikoz jsou emise takto
zachyceny teplotni inverzi a jsou shromazdény pod stabilni vrchni vrstvou atmosféry,
dostavaji se tak prostfednictvim konvektivniho transportu k zemskému povrchu

(Fergusson, 1990).

Temp. Looping

(5
—

Temp. Fanning

Temp, Fumigatian Temp. Trapping
— —

Obr. 1 Typy forem koutové vlecky v zavislosti na teploté vzduchu

Zdroj: Fergusson, 1990

Pfenos na dalku ma vliv jen na jemné castice polutantd, které nepodléhaji
gravitaéni sedimentaci. Jejich velikost musi byt tedy mensi nez 1-2 pm (Rovinsky et
al., 1993). Zdrojem téchto castic je obvykle antropogenni ¢innost, zatimco hlavnim
zdrojem castic vétSich nez 2 um je vétrem unaSeny a neustale sedimentujici prach
(Fergusson, 1990).

S timto pfenosem souvisi hlavné suchd atmosférickd depozice, kterd je dana
intenzitou turbulence ve spodni vrstvé atmosféry, vlastnostmi polutantu a fyzikalnimi
vlastnostmi zemského povrchu (Rovinsky et al., 1993). Sucha depozice se zvySuje
S drsnosti zemského povrchu a miize byt zdrojem znacného mnoZstvi polutantt
(Voldrichova et al., 2014). Tato depozice ptredstavuje neustalé znecistovani podlozi,

kdy je bran ohled také na jeji rychlost, ktera je pak zavisla na velikosti Castic, na
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jejim typu, hrubosti a vlhkosti zemského povrchu, stejné jako na atmosférické
stratifikaci® (Rovinsky et al., 1993).

Polutanty se z atmosféry do ekosystému dostavaji prostfednictvim vyse
zminéné mokré a suché atmosférické depozice. Mokra depozice se dale déli na
vertikdlni (dést’, snih) a horizontdlni (mlha, snéhova pokryvka). VEtsi Castice jsou
deponovany blize zdroji zne¢isténi, nez Castice jemné (Voldrichova et al., 2014).

V primyslovych oblastech je stavajici sné¢hova pokryvka o poznani bohatsi
na vy$$i obsahy polutantl, nez Cerstvé napadany snih (Voldrichova et al., 2014).
V namraze se muze hromadit zna¢na Cast polutantd. Prikladem muze byt odliSnost
mezi zdroji olova a vramci vertikalni a horizontalni depozice, kvili rozdilné
velikosti ¢astic zplisobené vymyvanim srazek. V¢Etsi Castice se pravdépodobnéji
vyskytuji ve snéhu blizko nedalekého zdroje znecisténi, zatimco jemnéjSi Céstice
Vv ndmraze mohou byt transportovany ke snimaci v mist¢ vzorkovani z vétsi

vzdalenosti (Cimova et al., 2016).

3.1.3 Transport kovii atmosférou

Od 80. let 20. stoleti se tématu emise a atmosférického rozptylu polutantt
obsahujici kovy (Pb, Cu, Zn, Cd, Ni) vénuje hodné¢ pozornosti. Stalo se tak
predevsim kvuli toxicité téchto anorganickych kontaminantti, které jsou povazovany
za nebezpecné pro zivotni prostfedi a pro lidstvo. Znecisténi ovzdusi kovy se
prevazné poji s pevnymi ¢asticemi, piesnéji feceno s ¢asticemi o priméru v rozmezi
0,6-10 um (Simonetti et al., 2003). Velikost ¢astic z antropogenni ¢innosti Se
pohybuje v rozmezi 0,12-0,7 um, pfi¢emz 20-25% z nich dosahuji témét nejmensich
velikosti. Castice s pfitomnym As® Pb a Sh maji velikost mensi nez 1,1 um. Céstice
obsahujici Cd se vyskytuji v rozmezi 0,6-10 pm S primérem 2,2 pm. 50-90% ¢astic
popilku, které obsahuji Cd, maji pak velikost mensi nez 5 um (Fergusson, 1990).

Castice obsahujici kovy, emitované z huti a spalovacich procest, jsou ¢asto
tak malé, ze miZou setrvat v ovzdusi i nékolik dni (Bernes, 1993). Zivotnost t&chto
atmosférickych ¢astic je dana praveé jejich velikosti. Nejjemnéjsi z nich (0,0001-0,08
um), vydrzi v ovzdusi do jedné hodiny, z divodu jejich srazlivosti na vétsi Castice.

Zatimco Castice v rozmezi 0,08-1 um vydrzi az 40 dni, nejvetsi Castice (vEtsi nez

? = rozvrstveni, vrstevnatost
¥ = metaloid = nekovovy prvek, ktery méa nékteré vlastnosti kovii
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1 um) pak jen n&kolik minut az n&kolik dni (Fergusson, 1990). Castice obsahujici Pb
setrvaji v atmosféie pfiblizn¢ 10 dni, jak vyplyva z jejich pienosu na dalku a
ukladani v mistech relativné vzdalenych od pivodniho zdroje emisi (Simonetti et al.,
2003).

Diky dlouhé dobé setrvani v atmosféfe mohou byt Céstice pfendSeny na
vzdalenosti 100 az 1000 km. V centralnich ledovcovych oblastech Arktidy a
Antarktidy ¢inily v roce 1940 hodnoty Pb méné nez 0,8 ng/kg, zatimco v roce 1965
byly dvakrat az pétkrat vyssi (0,15-0,42 ng/kg). Divodem nariistu mize byt husté;jsi
doprava a Cinnost v primyslovych oblastech svéta. Vztah mezi hodnotou stopovych

prvkl v ¢asticich a jejich koncentraci ve snéhu je vyjadien vzorcem:

Ca=k.Cs  kde,

Caje koncentrace prvku v ovzdusi,
k je konstanta pfenosu,
Csje koncentrace prvku ve sn¢hu (Fergusson, 1990).
Nedavné vyzkumy zabyvajici se koncentraci kovi v aerosolech z méstskych
pfenosu. Tento Systém je charakterizovan krat$i a vysoce variabilni dobou setrvani

v atmosféfe (Simonetti et al., 2003).

3.2 Specifika znecisténi arktické oblasti

Antropogenni ¢innost ma vazny vliv na chemické sloZeni atmosféry na
severni polokouli, jelikoz vice nez 90% atmosférického znecisténi je tvofeno prave
emisemi z celého svéta. Severni Amerika a Euroasie zahrnuji hlavni znedistujici
oblasti (Obr. 3), které emituji obrovské mnozstvi kovi, napf. Pb, Cd, Cu a Zn,
prostfednictvim priamyslové ¢innosti (t€zebni primysl, spalovani uhli, metalurgicky
pramysl) a automobilové dopravy. Napiiklad antropogenni olovo obsazené
v atmosférické depozici tvoii az 96% z celkové depozice Pb. Depozice, kterd se
dostava do zZivotniho prostfedi a kterd obsahuje takové mnoZstvi kovi (napf.
celosveétova produkce Pb 330 000 tun za rok 1983), se stavad hlavnim problémem,

ovliviiujicim zivotni prostiedi a lidské zdravi. Jeden z vyzkumu olova ve vodé
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vV méstském a predmeéstském prostiedi v USA ukdzal, Ze se maximalni hodnoty v 70.
letech 20. stoleti vyrazné snizily poté, co byl vydan zakon, tykajici se znecisténi
ovzdusi (The Clean Air Act) (Simonetti et al., 2000a).

Na zakladé kanadskych vyzkumu bylo v roce 1996 zjisténo, Ze emise Zn a Pb
dosahovaly nejvysSich hodnot z celkem 25 hlavnich polutantd, vstupujicich do
zivotniho prostfedi (ovzdusi, krajina, voda, podlozi) v ramci Kanady. Hodnoty pro
Zn c¢inily 953 t, pro Pb pak 736 t. Konkrétné pro provincii Québec (vychodni
Kanada), atmosférické emise téchto dvou kovi ¢italy 309 t Zn (32% z celkového
mnozstvi) a 339 t Pb (46% z celku). Hlavnimi antropogennimi bodovymi zdroji
emisi je hutni ¢innost v Sudbury (Ontario) a v Norandé (Québec), pficemz hut' v
Sudbury vypousti az 204 680 kg Cu a 52 470 kg Pb ro¢né, zatimco hut' v Norandé
140 100 kg Cu, 318 400 kg Pb a 115 000 kg Zn ro¢n¢ (Simonetti et al., 2000b).

Simonetti et al. (2000a) se zabyvali vyzkumem ve vychodni ¢asti Kanady,
kdy béhem zimni sezony v letech 1994 a 1997 odebirali vzorky ze spodnich, tedy
diive usazenych vrstev snéhové pokryvky (metoda ,,snowpack®, viz dale). Ve své
studii se zaméfili na dvé liniové oblasti: (1) S-J linie mezi 47° a 56° severni
rovnobézkou z Norandy k Hudsonovu zalivu (zima 1994) a (2) SZ-SV linie
orientovana podél feky sv. Vaviince (zima 1997). Ob¢ tyto oblasti zajistily nepiimé
pozorovani atmosférickych emisi ze dvou zminénych podstatnych zdroji znecisténi
ovzdusi. Prvni z nich je vySe zminénd hut na zpracovani Cu v Norandé, ktera
vyprodukuje piiblizné 3,9 t/rok emisi Cd, 133 t/rok emisi Cu a 355 t/rok emisi Pb.
Druhym zdrojem je pak rafinérie Zn ve Valleyfield v Québecu (ptiblizn¢ 40 km jizné
od Montrealu), kterd vypousti nejvyssi zaznamenané mnozstvi emisi Zn v Kanad¢, a
to az 106 t/rok. Na zakladé metody izotopového stopovani Pb namétené vysledky
dokazaly, Ze zimni srazky nad vychodni Kanadou jsou ovlivnény tfemi
antropogennimi zdroji: z USA, Kanady a Euroasie. Euroasijsky piivod zne¢isténi byl
zaznamenan ve vzorcich zroku 1997, odebiranych severné od 47° severni
rovnobeézky.

Od ledna do bfezna roku 1998 Simonetti et al. (2000b) rozsitili ptvodni
oblast vzorkovani o dal$i nové oblasti vychodni Kanady (region North Shore a
poloostrov Gasp¢). Cilem bylo rozsifit geografické pokryti metod k vzorkovani
»snowpack®, aby bylo mozné 1épe porozumét regionalnim odlisnostem z hlediska
disperze atmosférickych polutanti. Mimo vzorkt, ziskanych z novych oblasti, se

odebiraly opétovné i nékteré vzorky na piivodnich mistech. Pti urceni izotopového
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slozeni Pb bylo zjisténo, Ze zimni srazky nad vychodni Kanadou jsou ovlivnény jen
dvéma antropogennimi zdroji zneCiSténi (puvodem z USA a Kanady). Tento
vysledek byl ponékud odlisny ve srovnani se vzorky odebranymi v roce 1997, kdy
panovaly jiné atmosférické podminky. Tehdy byl zaznamenan i euroasijsky zdroj
zneCisténi. Polutanty se diky dalkovému pienosu dostaly béhem nékolika zimnich
mésict pres Arktidu az do vychodni Kanady. Divodem této vyznamné zmény
Vv prevladajicich klimatickych podminkach mezi zimou v roce 1997 a 1998 mohl byt
meteorologicky jev El Nifo.

Jinou studii uskutec¢nili Simonetti et al. (2004) béhem naslednych pozorovani
v roce 2000, a to v zim¢ i v 1ét€. Béhem pruzkumu byla vzorkovana koutova vlecka z
huti Horne na zpracovani Cu u mésta Rouyn (Québec) pomoci leteckého vzorkovani.
Soucasné byly odebirany vzorky ¢astic v ovzdusi v blizkosti meteorologické stanice,
situované 2,5 km po sméru vétru od huti. Tyto vzorky reprezentovaly bazové
hodnoty kovi v ovzdusi za béznych atmosférickych podminek. Pravé izotopové
slozeni olova u odebranych vzorkti pozadi béhem zimy prokazaly smés Pb
emitovan¢ho huti Horne a antropogenniho Pb, z dalkového pienosu ze zdroji
euroasijského kontinentu.

Simonetti et al. (2003) se zabyvali i severozapadni oblasti Severni Ameriky,
ktera pokryvala izemi od Beaufortova mote (severni poldrni kruh) az po kanadsko-
americkou hranici. Jizni ¢ast zajmové oblasti je ovlivnéna povrchovym dolem
Sullivan Mine v Kimberley a také huti na zpracovani Zn a Pb ve mésté Trail.
Zejména tato hut’ vyprodukovala za rok 1999 az 288 700 tun zinku (piiblizné 5%
z celosvétové produkce) a asi 3% z celosvétové vyprodukovaného olova. Diky
pomérné velké geografické rozloze studované oblasti a vice nez 40 vzorkd z ni, byly
vysledky rozdéleny nahodné. Vzorky lisejnikii ze Severozapadnich teritorii a
Yukonu poukazovaly na atmosférické podminky v severnim regionu (subpolarni
Arktida), vzorky z Alberty a Britské Kolumbie reprezentovaly podminky v jiznim
(horském) regionu a liSejniky z ostrova Vancouver monitorovaly atmosférické
Castice pritomné podél zapadniho pobiezi. Takto rozlehlé Uzemi, pokryté vzorky
liSejnikdi, umoznilo zhodnotit jak dopad emisi z kanadskych a americkych
antropogennich zdroji, tak i mozny vliv dalkového zneciSténi atmosférickymi
polutanty, které pochazeji ze severozédpadniho Pacifiku nebo transportované z
vychodni Evropy ¢i Asie ptes Arktidu. Na zaklad¢ analyzy liSejnika se zjistilo, ze

velka ¢ast zapadni Kanady (konkrétné Severozapadni teritoria a teritorium Yukon) je
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daleko méné ovlivnéna emisemi z prumyslové ¢innosti v porovnani s vychodni
Kanadou. Nejkontaminovangjs$i liSejniky se nachazely v jiznich regionech
zkoumaného uzemi, na ostrové Vancouver pii zapadnim pobiezi Kanady a v jizni
¢asti provincii Britska Kolumbie a Alberta. Zdroje emisi se V tomto piipad¢ vyskytu;ji
jak v USA, tak i v Kanadé¢. Jednim ze zdroji emisi je hut’ na zpracovani Zn a Pb ve
mésté Trail na jihu Britské Kolumbie. Kontaminace prostiednictvim dalkového
pfenosu nebyla vSak v tomto piipadé zcela prokazana.

Antropogenni polutanty pivodem z Euroasie jsou pienaseny pies Arktidu
predev$im béhem zimnich mésict. Jejich koncentrace byly zaznamenany hlavné
v zimnich a nikoliv v letnich mésicich ve vy$e zminéném vyzkumu z roku 1997. Se
znecisténim Arktidy se poji jev, vyskytujici se na pfelomu zimy a jara, tzv. Arkticky
opar (Simonetti et al., 2004). Jedna se o situaci, kdy se ovzdusi nad Arktidou zbarvi
do rudohnédé barvy zejména v disledku antropogenni ¢innosti (Nuttall et al., 2005).
V obdobi od prosince do dubna umoziuji meteorologické podminky piesouvat
zne€isténou vzdusnou masu z oblasti Euroasie za severni polarni kruh. Vétsina (mezi
85-90%) téchto polutantli se vSak nedeponuje na zemsky povrch Arktidy, ale putuje
dale atmosférou. Polutanty pak pietrvavaji v atmosféie relativné dlouhou dobu
V porovndni s jinymi zneCiStujicimi latkami. Vzhledem k omezenému mnozstvi
sné¢hovych a deStovych sraZzek nebo turbulentnimu proudéni mohou tyto polutanty
pfetrvavat ve spodnich vrstvach atmosféry nad Arktidou 1 déle nez jeden mésic
(Simonetti et al., 2004). Obr. 2 zobrazuje princip vzniku jevu Arkticky opar. Obr. 3
pak doklada celosvétové hlavni prumyslové oblasti, podilejici se na vzniku tohoto
jevu, mezi néz patii i vySe zmifiovana oblast severovychodu USA a vychodni

Kanady.
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Obr. 2 Schéma znecisténi Arktidy prostiednictvim dalkového transportu polutantt
Zdroj: GRIDA, 2006
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Obr. 3 Zobrazeni centralnich prumyslovych oblasti ovliviiujicich Arktidu
Zdroj: GRIDA, 2005
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3.3 Oblast severovychodniho Norska

3.3.1 Zdroje kontaminace

Primyslova ¢innost spojend s bodovymi zdroji emisi kovii a SO, (huté) miize
zpusobit vazné Skody v blizkych ekosystémech. Napt. nckteré ze svétove
nejvyznamnéj$ich huti se nachazeji na poloostrové Kola (severozapadni Rusko).
Jedna se o region, ktery se stal stftedem mnoha vycCerpavajicich environmentalné-
geochemickych studii (Simonetti et al., 2004).

Poloostrov Kola je oblast tézce znecisténa tézbou niklu a jinou pramyslovou
¢innosti a zahrnuje nékteré z nejvétsich svétovych bodovych zdrojit emisi. Hlavnimi
centry pro zpracovani Ni jsou téZba rudy a zpracovatelsky zavod v Zapolarnym,
hutni zavod v Nikelu a v Monchegorsku (Gregurek et al., 1998). Dalsim zdrojem
kontaminace je dal na zpracovani Zelezné rudy a S tim souvisejici zavod v Kirkenes.
Cela tato oblast se nachazi v bezprostiedni blizkosti rusko-norsko-finské hranice
(Obr. 4) (Reimann et al., 1998).
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Obr. 4 Prehled priamyslovych center v zdjmovém uzemi (Legenda od shora: aktivni dual;
zavieny dul; vyznamny vyskyt minerdli (nevyuzivany); hut, produkce mineralnich
koncentratli; mésto; hranice sledovaného tizemi)

Zdroj: Reimann et al., 2001
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Zacatek pramyslové Cinnosti v zédpadni ¢asti poloostrova se datuje ke konci
30. let 20. stoleti, kdy byly objeveny loziska Ni v Petsamu (dnesni Pechenga)
Vv tehdejSim Finsku. Toto tizemi bylo po druhé svétové valce pienechdno Sovétskému
svazu (Gregurek et al., 1998). V roce 1989 hut’ v Nikelu a tézba rudy v Zapolarnym
vyprodukovaly az na 510 t emisi Ni a 310 t Cu (Niskavaara et al., 1996). V roce
1994 pak oficialni primérné hodnoty emisi vSech tii vyjmenovanych zdroja
znec€isténi ¢inily 1900 t Ni, 1100 t Cu a 92 t Co. Jeden z nejvétsich povrchovych dola
kt¢Zb¢ Ni a Cu na svété se nachazi pravé blizko mésta Zapolarnyj. V oblasti
Pechengy je kazdoro¢né vytézeno pfiblizn€ 6 miliond tun rudy. Tento otevieny
povrchovy dul se stal také obrovskym zdrojem prachovych emisi (Gregurek et al.,
1998).

Tézba rudy a zpracovatelsky zavod v Zapolarnym, postaveny v roce 1965,
zpracovava jenom mistni rudy (oblast Pechenga). Finadlnim produktem tohoto zavodu
jsou niklo-mé&dnaté pelety®. Zacatek t&zby huti v Nikelu se datuje jiz k roku 1932.
V soucasnosti se spolupodili na zpracovani rud z blizkosti Pechengy (klasifikace
rudy: 1,5-2% Ni; 0,5-1,8% Cu) do pelet. Z rud bohatsich na nikI® (vyssi nez 3% Ni)
se pak zpracovava vysledny produkt v Noril sk-Talnakh. Kone¢nym produktem této
huti je kov. Mnohem vétsi hutovy komplex v Monchegorsku je modernéjsi
v porovnani s tim v Nikelu. Byl postaven v roce 1938 a v soucasnosti se soustiedi na
zpracovani rudy z Noril 'sk-Talnakh a pelet ze Zapolarnyj. Tento komplex produkuje
Cisty nikl, méd’ a kobalt, dale kyselinu sirovou a usazeniny uslechtilych kovi
(Gregurek et al., 1998).

Primyslové zpracovavani nezeleznych kovi v Rusku za nékolik desitek let
vedlo k rozvoji stovek km? primyslové pousté kolem t&chto zavodi, kde veskera
vegetace a humus byly prakticky zni¢eny (Gregurek et al., 1998). Mohou za to
piedevsim doly a hut' v Nikelu, které se zabyvaji od roku 1974 zpracovanim rudy
bohatsi na siru. Po deseti letech od zahajeni téZby této rudy se okolni krajina zménila
K nepoznani a vytvofila se obrovska prumyslova poust, ktera se rychle rozsifovala
(Obr. 5). Na zaklad¢ druzicovych snimkt se zjistilo, Ze oblast Gpln¢ anebo téméer
zniené krajiny se do roku 1992 zvétsila ze 415 km?az na 760 km? (Niskavaara et al.,
1996).

* = kulovity Gtvar, sbalek, granule, drobna &astecka vznikla peletizaci
®= vyskyt v oblasti Pechengy
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Obr. 5 Pohled na zni¢enou krajinu v okoli Nikelu

Zdroj: Gerald Zojer's Blog, 2016

3.3.2 Kontaminace oblasti

Mnoha prizkumy v severni Skandinavii a severozdpadnim Rusku bylo
doloZeno, Ze nejvyznamnéjSimi mistnimi kontaminanty jsou As, Co, Cu, Ni a S
(Reimann et al., 1998).

Od roku 1977 (vzdy po 5 letech) je provadén prizkum znecisténi atmosféry
vramci celého Norska. Kovy vovzdusi se méfi prostfednictvim atmosférické
depozice, kterd nasledné dopadd na mechy. Vyzkum zahrnoval i vychodni ¢ést
oblasti Finnmark (severovychodni Norsko), ptfi¢emz byl prokazan stale rostouci
trend z hlediska kontaminace zivotniho prostiedi v dusledku c¢innosti médnato-
niklovych huti na poloostrové Kola. Tab. 1 ukazuje osm mist ve vychodnim
Finnmarku s naméfenymi koncentracemi Cu a Ni v rozmezi let 1977 az 2005. Je
patrné, ze koncentrace téchto prvka byly v roce 2005 minimalné¢ dvakrat vyssi nez
vroce 1977 (Steinnes et al., 2011). Vroce 1990 cinily hodnoty Ni v mechu
Hylocomium splendens v této oblasti vice nez 30 mg/kg (Obr. 6) (Bernes, 1993).
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V roce 1995 byly zde naméieny koncentrace Cu a Ni vyssi nez 20 mg/kg (Obr. 7)
(Steinnes et al., 2011).

Lokalita Prvek 1977 1985 1990 1995 2000 2005
; Ni 8,0 12,2 9,3 13,5 12,2 22,7
Kiberg
Cu 9,3 11,2 9,8 13,8 8,8 174
Ni 49 11,6 7,6 9,9 9,0 19,9
Bugeyfjord
Cu 5,8 11,8 9,3 7.9 7.3 12,9
Ni - - 31,4 55,1 61,7 138
Jakobsnes
Cu - - 28,3 36,2 39,0 75,5
Ni 28,5 32,3 34,7 55,5 70,4 100
Kobbfoss
Cu 194 26,9 28,4 35,4 487 69,9
Ni 67,0 157 132 233 301 1014
Svanvik
Cu 84,2 156 116 156 202 668
Ni 7.8 15,6 12,0 25,9 18,6 441
vre Pasvik
Cu 4.6 19,1 10,8 19,3 13,3 27,1
Grense Ni 35,6 39,3 33,2 - 55,6 106
Jakobselv Cu 37,1 34,3 40,4 - 40,0 58,9
_ _ Ni - - - 164 140 336
Jarfjordfjellet
Cu - - - 111 89,9 220

Tab. 1 Koncentrace Ni a Cu v atmosférické depozici v letech 1977-2005 na 8 mistech
vychodniho Finnmarku (pg/g® v mechu)
Zdroj: Steinnes et al., 2011

® = ng/g = mglkg
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Obr. 6 Koncentrace Ni ve vzorcich mechu v Norsku v roce 1990 (v mg/kg)
Zdroj: Bernes, 1993
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Obr. 7 Koncentrace Cu a Ni ve vzorcich mechu v Norsku v roce 1995 (v mg/kg)
Zdroj: Steinnes et al., 2011
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Virkkula et al. (1993) pii prizkumu Vv Sevettijarvi (severovychodni Finsko)
zjistili, ze Zn, Pb, Cu a Ni koreluji s vys§im obsahem SO;. Chemické slozeni béhem
nekterych ¢asovych obdobi, kdy doslo k vétSimu znecisténi atmosféry, je zobrazeno
na Obr. 8. SloZeni prvki v obdobi na konci kvétna se zietelné lisi od slozeni jinych
period. Pfic¢inou je jiny zdroj zneCis$téni. Slozeni prvkil v dubnu se pfipisuje zdroji
v Nikelu, vkvétnu naopak zdrojim zcentrdlni Evropy. V obdobi mezi
zaznamenanymi maximy zneciSténi obvykle proudil Ccisty arkticky vzduch od

severniho Atlantiku a Severniho ledového oceanu.
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Obr. 8 Chemické slozeni vybranych ¢asovych obdobi v Sevettijarvi. Vyse také odpovidajici
dvoudenni primérné koncentrace SO,

Zdroj: Virkkula et al., 1993

Geologicka sluzba Finska (GTK) a Norska (NGU) a Expedi¢ni vyprava
poloostrova Kola v Rusku (CKE) zacaly v roce 1992 spolupracovat na ¢tytletém
geochemickém mapovani Zivotniho prostfedi ,,The Kola Ecogeochemistry Project*
Vv blizkosti rudného dolu a zavodu v Kirkenes, huti v Nikelu a Zapolarnym, a také
v blizkosti primyslového Monchegorsku na poloostrové Kola. Studované uzemi
(vn&jsi ramecek Obr. 9) &inilo p¥iblizng 188 000 km? a zahrnovalo vice nez 30 prvki.
Zapadni hranice tohoto izemi je dana zemépisnou vychodni délkou 24° a vychodni
hranice pak 35,5°. Jizni hranici tvoii ve Finsku severni polarni kruh a v Rusku

hranice dvou regioni Karelia a Murmansk. Severni ¢ast této oblasti obklopuje
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Barentsovo mote (Reimann et al., 1996). Je nutno zvazit, ze studovana oblast
obsahuje ultramafické horniny’ a Ni-Cu mineralizaci, kterd mohla zpisobit zvysené

koncentrace Ni, Cu, Co a Cr zejména v mineralnim horizontu (Reimann et al., 1998).

Kola Project (CKE, GTK, NGU)
Pilot Project 1992-1993
Pilot Project area

o

Y NORWAY

5%{

™
. : 3
Pilot Project A

Obr. 9 Studované tzemi pro regionalni geochemické mapovani v roce 1995 (venkovni
ramecek) a pro pilotni projekt (vnitini ramecek). K: Kirkenes, N: Nikel, M: Monchegorsk,
Mu: Murmansk a Z: Zapolarnyj.

Zdroj: Niskavaara et al., 1996

V roce 1992 byl projekt zahdjen pilotni studii zahrnujici 12 000 km? (vnitini
rdmecek na Obr. 9) napfi¢ tfemi staty (Finsko, Norsko, Rusko). Oblast zahrnovala tii
zdroje kontaminace: niklovou hut’ v Nikelu, zavod na zpracovani rudy v Zapolarnym
a dal na zpracovani Zelezné rudy a zavod v Kirkenes. Bylo odebrano 45 vzorki (15
vV kazdém statu) rovnomérné rozmisténych ve studované oblasti. Za vzorkovaci
media byl zvolen snih, mech, organicky a mineralni ptidni horizont, fi€ni sedimenty
(aluvialni piady) a ficni voda. Na zakladé téchto matric se mély vybrat ty
nejvhodnéj$i pro regiondlni geochemické mapovani celého studovaného tizemi o
rozloze 188 000 km?. Pro analyzu frakce mens$i nez 2 mm organického horizontu

byly testovany dvé odlisné extrakce (koncentrovanda HNO3z a 1 M octan amonny). U

7 ~ ’ ¥ I~ Iy, o . ’ . .-,
= slozené v prevazné mife z mafitl (tj. hypersténu, augitu nebo olivinu)
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mate¢ného horizontu byl proveden vyluh lu¢avkou kralovskou (Aqua regia), pficemz
velikosti frakci byly do 2 mm (metoda pouzivana v pedologii a environmentalnich
védach) a do 0,063 mm (hodnota pouzivana pro regionalni geochemické mapovani
ve skandinavskych zemich). Hlavnimi cili této pilotni studie bylo napf-.:
e stanovit koncentrace prvku a rozdily v puadach napfi¢ testovanou oblast;
e porovnat koncentrace prvku a jejich variabilitu ve dvou ptidnich horizontech;
e porovnat vysledky, ziskané z obou typt frakei (< 0,063 mm a < 2 mm)
mineralniho horizontu s cilem zjistit, zda frakce do 2 mm mize byt aspésné
pouzita v regionalnim geochemickém mapovani;
e studovat metody v souvislosti rozliseni geogennich (pozad’ovych) hodnot
v pidach od téch antropogennich (Reimann et al., 1998).
Mezi nejvice emitované prvky se fadi Co, Cu a Ni (Reimann et al., 1998). Obr.
10 znézorfiuje mapy s rozlozenim koncentraci Ni (v ppm®) ve zkoumané oblasti.
Prvni dvé mapy (nahote) se tykaji organického horizontu po vyluhu v koncentrované
HNO3; a v octanu amonném. Schéma kontaminace v dané oblasti zobrazuje strmy
pokles koncentraci smérem na zapad od Ruska. Koncentrace Ni Vv organickém
horizontu byly na hranicich mnohokrat nizs§i v porovnani s témi u zdroja, a byly také
podobné pozad’ovym hodnotam v oblasti pravé nékolik km zapadné od rusko-norské
hranice. Dvé mapy nize pak ukazuji rozlozeni koncentraci Ni v mineralnim horizontu
jak se zrnitostni frakci do 2 mm, tak i do 0,063 mm. Obé frakce analyzované
Vv matecném horizontu maji charakter aglomeratd a vysly s nepfili§ zietelnymi
zmé&nami kontaminace proti organickému horizontu. Divodem mohla byt ¢astecné
mald plocha zkoumaného uzemi s nizkou hustotou vzorkovani. Na zékladé¢ miry
kontaminace a vybrané hustoty vzorkovani neni zcela jasné, ktera mapa Iépe
znazoriuje prirozené schéma koncentrace Ni, a to napt. ve skalnim podlozi. Zavérem
lze tici, ze pii zpracovani hlavniho projektu (188 000 km?) za pouziti frakce do 2 mm
nebylo moZné jednoduse porovnat vysledky s jiz tehdy existujicimi geochemickymi
databazemi ve Finsku a Norsku, které jsou méfeny na zaklad€ zrnitostni frakce mensi

nez 0,063 mm (Reimann et al., 1998).

8 = pocet &astic na 1 milion
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Obr. 10 Rozlozeni koncentraci Ni v regionu ve dvou odlisnych extrakcich pro organicky
horizont (O-horizont) a ve dvou zrnitostnich frakcich analyzovanych v horizontu mineralnim
(C-horizont)

Zdroj: Reimann et al., 1998

Med j e dalsim prvkem, ktery se choval podobné, jako V}’/ﬁe zminény nikl. U
CistéjSich pozad’'ovych oblasti vzhledem Kk vysoké pfirozené variabilité koncentraci
téchto prvkd v ptidach (Reimann et al., 1998).

Zpracovani Ni a obecn¢ hutnicky primysl vazné narusuje chemické slozeni
svrchni vrstvy pudy na poloostrové Kola, kde se nachazeji zvysené koncentrace Co,
Cu a Ni. Ostatni prvky vykazovaly vysoké hodnoty v organickém horizontu v Rusku
v porovnani s Finskem a Norskem. Korelace mezi koncentracemi Cu, Cu a Ni
sledovanych v obou horizontech nebyla prokazéna. Na zaklad¢ téchto poznatki 1ze
usoudit, ze svrchni vrstva ve studované oblasti byla a je nadale ovliviiovana
atmosférickou depozici bohatou na kovy (a)nebo biologickymi procesy. Korela¢ni
koeficient rostl za pouziti jemnéjsi frakce (< 0,063 mm) matecného horizontu nez u
hrubgjsi (< 2 mm). Tento horizont je stile velmi dobfe chranén svrchnéjsim
organickym horizontem pied vstupem antropogennich polutanti obsahujicich kovy.
Jen na mistech odebirani vzorki v Rusku, kde je vegetace prtimyslovou ¢innosti

zniCena a organicky horizont je erodovan, mohou byt vysoké koncentrace Co, Cu a
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Ni zaznamendny i ve vétSich hloubkach pidy za pouziti jemné frakce (diky adsorpci
na jilové mineraly) (Reimann et al., 1998).

Porovnani dvou frakci analyzovanych u vzorkli v mate¢ném horizontu
ukazalo, ze se vSechny prvky vyskytovaly ve vySsi mife a obecné s vyssi variabilitou
pravé vjemngj$i frakci. Ta proto byla zvolena jako vhodnéjsi pro mapovani
regionalnich rozdilt v souvislosti s koncentracemi kovtu v pudach, nez v ptipadé
tradiéné pouzivané hrubé&jsi frakce v pedologii a jinych védach (Reimann et al.,
1998).

Cilem jiné studie bylo zkoumani metody spocivajici v pouziti vzorkid
spodnich (star§ich) vrstev sn¢hu (tzv. snowpack) pro stanoveni miry znecisténi
tam&j3i prirody. V tomto projektu piipadal jeden vzorek na 300 km?. Na zakladg
vysledkl odebranych na konci zimni sezony 1991/1992 bylo zjisténo, Ze zkoumané
kovy (napt. Ag, As (metaloid), Cd, Cu, Ni, Pb, Sr, Zn aj.) mohou byt emitovany do
ovzdusi prostfednictvim zpracovavani niklu v Rusku (Reimann et al., 1996).

V roce 1992 bylo v ramci stejného projektu a stejného studovaného uzemi
zkouméno az na 40 prvkil. Za indikatory zneciSténi byl zvolen plidni horizont Ag
(humus), terestricky mech, snih a fi¢ni voda. Celkové koncentrace Cu a Ni byly ve
sn¢hu, mechu a humusovém horizontu srovnatelné. Cu neni vlivem organické hmoty
V nejsvrchnéjsi vrstvé plidniho profilu prakticky mobilni. Koncentrace tohoto prvku
tedy nebyly v povrchové vodé tak vysoké jako u Ni. Co byl pak akumulovan
predevsim ve vodnich sedimentech (Niskavaara et al., 1996).

V 1ét€ 1995 probéhlo odebirani vzorkti mechu, organické svrchni vrstvy pudy
(0-3 cm), svrchni vrstvy pidy (0-5 cm) a Gplného podzolového profilu. Primérna
hustota vzorki byla opét jeden vzorek na 300 km?. Z vysledkl se ukazalo, Ze Ni, Cu
a Co jsou tfemi hlavnimi kovy, které jsou emitovany do ovzdusi kvili niklovému
prumyslu v Rusku. Nejvyssi naméfené hodnoty se vyskytovaly v bezprostiedni
blizkosti huti v Monchegorsku a Nikelu, a také u zavodu v Zapolarnym. Rozdily
z Monchegorsku vykazovaly velmi zfetelny severojizni smér kontaminace, shodujici
se s hlavnimi topografickymi znaky a s prevladajicim smérem vétru (S-J) pro danou
oblast. Vysoké koncentrace téchto kovii v mechu tak mohly byt zaznamenany na
celou Sitku poloostrova Kola Vseverojiznim sméru. Smérem na zapad byly
pozadové (geogenni) hodnoty dosahovany v oblasti rusko-finské hranice.
Koncentrace Ni, Cu a Co byly zde podstatné nizsi nez maxima naméfena v Rusku.

Blizko Nikelu a Zapolarnyj mélo schéma kontaminace podobu kruhu, nebot’ tyto dva
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zdroje jsou od sebe vzdalené asi 20 km zapadovychodnim smérem. Topograficky

smér a smer vétru je zde také dan v severojiznim prodlouzeni. Koncentrace vsech tii

kovili rapidn¢ klesaly smérem na zapad, pti¢emz pozad’ovych hodnot dosahovaly ve

Varangerfjordu (Norsko). Ni byl ze vSech tii prvk smérem na zapad rozsifen nejdale
(Ayris et al., 1997).

Autofi se v pozdé&jsi studii v ramci stejného projektu zaméfili i na B-horizont

a pocet prvkl navysili az na 50. Dosli k nasledujicim zédveéram:

Ni vykazoval nejvyssi koncentrace v mechu i v organickém horizontu.
Pidotvorné procesy mély za nasledek nepatrné zvySené mnozstvi S, Ag, As,
Al, Pb, Fe, Bi, Cr, V, Si a Zn v B-horizontu, a naopak vycerpani K, Cu, Ca,
Ba, Mn, Sr, Ni, Na, Mg a Co. Hlavnimi polutanty jsou Ni, Cu a Co, coz je
vSak v tomto piipadé protikladem.

Vyse zminéné polutanty vykazovaly znacné niz8i koncentrace v organickém
horizontu nez v horizontu mineralnim. Na rozdil od S, Ag, Cd a Pb byly
mimoiadné zastoupeny v organickém horizontu. To v§e mohlo byt zpisobeno
pfirozenymi procesy (Cerpani prvkl rostlinami, organické vazby), kdy tyto
polutanty nebyly spojovany s mistnimi lokdlnimi zdroji nebo s dalkovym
transportem atmosférou.

Pro vétsinu prvkd vysla prokazatelna shoda, zejména mezi vysledky
ziskanymi z B-horizontu a C-horizontu a mezi vysledky z O-horizontu a
mechu. Neprokazatelna korelace pak vysla mezi vysledky z C- a O-horizontu
nebo mechu. Prokazatelny soulad je tedy dusledkem toho, Ze povrchové
procesy ovliviiuji chemické slozeni mechu a O-horizontu daleko vice nez

substrat (Reimann et al., 2001).
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3.4 Environmentalni indikatory

Monitoring atmosférické depozice kovi je dulezity z hlediska hodnoceni
vlivu na terestrické a vodni ekosystémy a mozného pifenosu na zdravi lidstva

(Steinnes et al., 2011).

Kur¢eni miry a rozsahu zneCiSténi zivotniho prosttedi z davodu
antropogennich imisi kovii se vyuziva environmentalnich indikatortu jako mechy,

liSejniky, humus, smrkové jehlic¢i a srdzky (napft. snih) (Niskavaara et al., 1996).

Niskavaara et al. (1996) pouzili ve své studii rizné indikatory, napf. snih,
ficni vodu, mech a pidu (Ag-horizont). Zatimco snih vykazuje vysledky jen z jedné
zimy, mechy poskytuji vysledky koncentraci nahromadénych za podstatné delsi dobu
(az 3 roky). Svrchni vrstva pudniho horizontu (Ag-horizont) je pak jesté vhodng&jsi,

jelikoZ zachovani akumulovanych kontaminantt zde trva déle nez u mechu.

3.4.1 Mechy

Mechy (Hylocomium splendens a Pleurozium schreberi) jsou velmi
osvéd&enou metodou, rozvinutou ve Skandindvii jiz v 60. letech 20. stoleti (Ayris et
al., 1997). Vzorky, odebrané vroce 1970 v omezeném poctu mist v Norsku,
vykazovaly obrovskou geografickou variaci nékterych kovu, jako je Pb nebo Zn,
napfi¢ riznymi ¢astmi stdtu. Po tomto zjisténi se v roce 1977 provedl celostatni
prizkum zahrnujici az 500 lokalit rozmisténych po celém Norsku. Od té doby se na

zakladé tohoto principu realizuje mnoho prizkumi (Steinnes et al., 2011).

Pravé terestrické mechy pifijimaji vétSinu Zivin z atmosféry. Zaroven odrazi
koncentrace prvku v dileZitou soucést arktického ekosystému z hlediska celkové
produkce biomasy a ekologické funkce. Jsou také vyznamnym dodavatelem
podestylky pro vytvoieni organického horizontu pad (Reimann et al., 2001). Mechy
jsou vhodné nejen pro monitoring a odhad trend v ramci atmosférické depozice
vV okrajovych castech zdroji znecisténi, ale i k urCeni pozadovych hodnot.
Nevyhodou je vSak jejich citlivost vii¢i zneciSténi atmosféry, jelikoz jako prvni

organismy mizi v bezprostiednim okoli komplexti huti. Naopak vyhodou je jejich
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vyskyt v rozsahlém tzemi. Diky tomu Ize porovnat vysledky rtiznych analyz, které

se zamétovaly na jiné regiony (Niskavaara et al., 1996).

Steinnes et al. (2011) m¢fili v letech 1977-2005 koncentrace Cu a Ni v mechu
pobliz norsko-ruské hranice. V roce 1977 ve Svanviku dosahovaly koncentrace Cu
hodnot az 84,2 pg/g, u Ni pak az 67 pg/g. Obsahy obou prvkii v mechu se béhem 28
let rapidné zvysily. V roce 2005 byly na témze mist¢ naméfeny hodnoty Cu az
osmkrat vyssi (668 pg/g) a u Ni dokonce patnactkrat vyssi (1 014 pg/g) nez v roce
1977. Piehled koncentraci obou prvki na 8 mistech vychodniho Finnmarku

v rozmezi let 1977-2005 je pak znazornén v Tab. 1.

3.4.2 LiSejniky

LiSejniky patfi mezi vyznamné modelové skupiny organismi pro
ekotoxikologické vyzkumy 1 pro praktické bioindika¢ni pouZiti. Vyhoda této metody
spociva v tom, ze jejich citlivost vii¢i imisim je monitorovana vice nez 150 let a za

celou dobu byla realizovana spousta metodickych postupt (And¢l, 2011).

-----

primyslovych oblasti, pficemz vysledky pfinesly i cenné udaje o kvalit¢ ovzdusi. To
vedlo k tomu, ze lisejniky patii mezi nejvice vyuzivanymi bioindikatory z hlediska
kvality ovzdusi (Richardson, 1991).

Vlivem schopnosti lisejniki kumulovat vysoké hodnoty rtuznych kovu a
jinych prvki jsou vynikajicimi bioindikatory atmosférického spadu zejména kolem
odlehlych zdroji znecisténi, jako jsou elektrarny, huté, ocelarska zatizeni a opusténé
dilni prostory. Typicky vysoké koncentrace se nachézi Vv liSejnicich odebranych v
blizkosti zdroji emisi, kdy tyto hodnoty zprvu strmé klesaji a poté jiz klesaji pomalu.
LiSejniky jsou velmi dobrymi bioindikatory pro Sirokou Skalu kovli zahrnujici hlavné

Zn, Cu, Cr, Ni, Fe, Mn a Hg (Richardson, 1991).

Pro bioindika¢ni postupy jsou nejvhodnéjsi epyfitické li§ejniky9. Diivodem je
zvySeny pfisStup imisi, které jsou pii vstupu do ekosystému zachytavany na povrchu

listdh a jehli¢i stromt, a pii deStovych srazkach je ¢ast splavovana po kmeni doli.

%= lisejniky rostouci na borce stromii
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Tyto typy liSejnikdi (rostouci na kmeni) jsou tak vystaveny davkam polutantd
zachycenych na mnohem vétsi plose, nez odpovida ploSe vlastni stélky (Andél,
2011).

K bioindikaci se pouzivaji rizné metody, které se dle And¢la (2011) déli do
ne¢kolika skupin. Mezi né¢ se fadi i metoda chemicko-analytickd, ktera vyuziva
akumulacni schopnosti liSejnikli. V tomto piipad¢ se vyuzivaji konkrétné jejich
stélky jako materidlu pro chemickou analyzu jednotlivych slozek imisi. K rozvoji
této metody prispéla nckterda podstatna zjiSténi. Nekteré liSejniky, rostouci na
substratech bohatych na rudu, kumulovaly kovy v takovém mnozstvi, které bylo
obecné povazovano za toxické. Dalsim faktem byl vyssi obsah kovil v lisejnicich,

nez v ostatnich rostlinach rostoucich v okoli.

Mechanismus zachytu kontaminanti ve stélkach liSejnikt je velmi dalezitou
otazkou ve  vztahu Kk  chemicko-analytickym  metodam.  Z hlediska
ekotoxikologického jej Ize povaZzovat za slozity fyzikdlni, chemicky a biologicky

proces, ktery ovliviiuje nékolik zdkladnich faktori:

e zvySeny piisun imisi ke stélce,

e snadné pronikani plynt a roztokd do stélky,

e zachyt pevnych ¢astic na povrchu stélky 1 v mezibunéénych prostorach,

e sorpce z roztokd na bunéénych sténach tasy i houby,

e komplexotvorné ptsobeni liSejnikovych kyselin,

e metabolické pochody — u nékterych prvki (hlavné biogennich: H, C, N, O,
F, S), Ize ptedpokladat vliv metabolickych pochodii pfi kumulaci ve stélce

(Andgl, 2011).

3.4.3 Destové srazky

V Norsku se zabyvaji monitoringem kovi ve srazkach jiz od roku 1980
(Steinnes et al., 2011). Sledovani byva provadéno na Sesti meteorologickych
stanicich po celé zemi, konkrétné ve méstech Lista a Birkenes (oboji jizni Norsko), v
Osenu a Karvatnu (stfedni Norsko), a také v lokalité¢ Jergul/Karasjok a ve Svanviku
(severni a severovychodni Norsko) (Berg et al., 2008). Monitoring srazek poskytuje

jen omezené pokryti v ramci celého tizemi Norska. Beéhem prvnich mésicti zkoumani
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srazek vsak bylo zjisténo, ze vzhledem K citlivosti analytickych pfistroji mohlo byt
zminéno s dostateCnou spolehlivosti jen par kovi. AZ po roce 1990 se situace
zlepsila diky novince tzv. hmotnostnimu spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS), a také diky vylepSenym postupim v ramci vzorkovani a
zachazeni se vzorky. Nicméné pravé kvuli omezenym finanénim prostiredkiim
v Norsku byl jesté v roce 2011 monitoring kovl ve srazkach provadén jen na malém

mnozstvi pozorovacich mist (Steinnes et al., 2011).

Berg et al. (2008) se zabyvali mezi lety 1987 a 2005 vzorkovanim srazek ve
Svanviku (Obr. 11). Nejnizsi koncentrace Cu (10,5 ug/l) i Ni (9,2 ug/l) ve srazkach
byly naméfeny v roce 1991, naopak nejvyssi pak v roce 2005 (57 pg/l Cu, 54 pg/l
Ni). Zména slozeni rudy, jakozto vstupniho materialu, mize mit za nasledek vyssi

koncentrace Cu a Ni v destovych srazkach.
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Obr. 11 Vyvoj koncentraci Cu a Ni v destovych srazkach ve Svanviku v letech
1987-2005 (v ug/l)

Zdroj: Berg et al., 2008

3.4.4 Snih

V oblastech severné od severniho polarniho kruhu mé rychlé tani snéhu
béhem jara za nésledek nahlé uvoliiovani akumulovanych kontaminantli do rtiznych
slozek zivotniho prostiedi. V arktickych oblastech je ptida v tomto obdobi stale nebo

casteéné zamrzla, proto je funkce svrchni vrstvy pldy z hlediska prosakovani
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omezena. Z toho divodu jsou témét veskeré vodou rozpustné prvky uvoliiovany a
prostfednictvim pozemnich tokd se dostdvaji na zmrzly zemsky povrch, dile se
hromadi pfimo V pozemnich vodach (feky, jezera) a nakonec se dostanou do
Barentsova moie. VVoda z tajiciho snéhu je navic velmi kysela (pH 4,5-5) a mtze tak
zpusobit dodate¢né uvoliovani kovii nahromadénych ve svrchni vrstvé pady béhem
léta. Chemické slozeni roztaté vody ovliviiuje vedle motského ekosystému i cely

terestricky ekosystém (Reimann et al., 1996).

Metoda vzorkovani sn¢hu se nazyva ,,snowpack®. Jedna se 0 odebirani snéhu
Z hlubsich, tedy starSich vrstev. Limitujicimi faktory jsou napt. nahlé tani sné¢hu nebo
desté pred samotnym odbérem, vétrem navaty snih z velkych vzdalenosti nasledovny
nerovnomérnou akumulaci v zadvislosti na topografii, anebo prostorova rozdilnost
vV uhrnu srazek. VSechny tyto faktory mohou zpasobit vazné problémy
s reprezentativnosti vzorkl. Proto metoda ,,snowpack® neni v dnesni dob¢ tak Casto
V zapadnim svété vyuzivana. Je nutné zvolit citlivé analytické metody, jelikoz
koncentrace prvkl ve vod¢ roztatého snéhu jsou obecné nizké. Pouziti ICP-MS
analyzy poskytuje moznost identifikovat vétSinou vSechny kontaminanty

Z primyslové ¢innosti ve zkoumané oblasti a jejich hodnoty ve snéhu (Reimann et

al., 1996).

Vyhoda této metody spociva vtom, Ze je pouzitelnd pro stopovani miry
zneCisténi 1 pii velmi malé hustoté vzorkovani (v rusko-norsko-finském projektu

&inil 1 vzorek na 300 km?) (Reimann et al., 1996).

Reimann et al. (1996) méfili koncentrace ruznych kovi piimo v roztatém
sn¢hu, a pak i vusazeniniach na filtru, které se na ném po separaci zachytily.
Koncentrace zkoumanych prvkd ve vodé vykazovaly pouze 10-80% z celkového
mnozstvi deponovanych kovli. Obsahy prvkia ve vodé tedy vyznamné zkresluji
celkovy vysledek méfeni. Napt. u vody dosahovala koncentrace Cu hodnot jen 456
ppblo, u usazenin ve filtru pak az 3 470 ppb. Pfi méfeni ve vodé dosahovala

koncentrace Ni hodnot 425 ppb, v usazeninach pak az 4 470 ppb.

10 = pocet &astic na jeden bilion; 1 miliardtina z celku
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3.4.5 Padni horizonty

Nejsvrchngjsi vrstva pudniho horizontu se znaci jako O-horizont a obsahuje
pfedevSim organickou hmotu, tedy rostlinné zbytky v riznych stadiich rozkladu a
také humus, smiseny s nékterymi mineralnimi ¢asticemi. Vzhledem k jeho poloze a k
puvodu organického horizontu odrazi slozité interakce mezi litosférou, biosférou a
atmosférou. Organicky horizont je Vv severskych ekosystémech pro rostliny hlavnim
zasobnikem zivin. Tento horizont funguje pro mnoho prvka (z pfirodnich i
antropogennich zdroju) také jako velmi G¢inna ,,geochemicka bariéra“ (Reimann et

al., 2001).

A.horizont neboli eluvialni horizont je vrstva pudniho profilu, kde nastava
intenzivni vyluhovani (eluviace). D¢li se na diléi horizonty (napf. Ao, A1, Ay, ...)
(CGS, 2007). Reimann et al. (1996) ve své studii zjistili, Zze vzorky z Ag-horizontu
vykazovaly veliké odchylky v porovnani s pozadovymi hodnotami. Je to dano
schopnosti horizontu akumulovat vysoké koncentrace kovi. Proto byla pravé tato
matrice zminéna jako nejvhodnéjsi ze vSech uvedenych. Je v§ak nutné, v souvislosti
s mapovanim zniCenych ekosystémi, brat v potaz nasledujici fakta: (1)
Vv nejkontaminovanéjsich oblastech kolem huti (industridlni pousté) neexistuje zadna
humusova vrstva, tudiz zde neni mozné odebirat tuto vrstvu horizontu, (2) tloustka
Ag-horizontu se mize liSit v rozsdhlém zkoumaném tzemi a je tedy otdzkou, zda
vysledky z 3 cm silné vrstvy Ag-horizontu lze piimo porovnat s vysledky z 10 cm
silné vrstvy (Reimann et al., 1996).

B-horizont je vrstva pod A-horizontem a fika se ji také iluvialni horizont
(CGS, 2007). Je ovlivnén ¢&isté pidotvornymi procesy. V porovnani s C-horizontem
(mineralni horizont) je relativné bohaty na jilové mineraly, organickou hmotu a
volné a organicky vazané amorfni oxidy Fe a Al a hydroxidy, které jsou vyplavovany
ze svrchnich plidnich horizontli. Je méné aktivni nez organicky horizont, avsak stale
muZe fungovat jako sekundarni geochemické bariéra pro mnoho prvkil (v zavislosti

na ptivodu) napii¢ padnim profilem (Reimann et al., 2001).

Nejhlubsi ptadni horizont, C-horizont, tvoii rozpadla, avS§ak mélo pozménéna
mate¢na hornina (CGS, 2007). Na tizemi norsko-ruské hranice se vyskytuje podzol a

je jen malo ovlivnén pudotvornymi procesy a nékdy antropogenni kontaminaci.
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Pravé tento pldni horizont je nejvhodnéjsi ke stanoveni piirodnich (geogennich)

koncentraci prvki a regionalnich rozdilti s tim souvisejicich (Reimann et al., 2001).

Reimann et al. (2001) se ve své studii zaméfili na koncentrace kovu
V jednotlivych horizontech piidniho profilu. Maximalni koncentrace Cu byly
naméfeny v organickém horizontu (az 4 080 mg/kg), nizsi pak v mate¢ném horizontu
(149 mg/kg) a v B-horizontu (126 mg/kg). Organicky horizont byl velmi bohaty i na
Ni (az 2 880 mg/kg). Spodni horizonty pak obsahovaly vyrazn¢ mensi mnozstvi Ni,

228 mg/kg v mineralnim horizontu a 179 mg/kg v B-horizontu.

3.5 Metoda izotopového stopovani

Poméry stabilnich izotopii kovlli ve vzorcich zivotniho prostfedi obsahuji
cenné¢ informace v souvislosti se zdroji a procesy, které ovliviiuji jejich minulost.
Analyzy stabilnich izotopti lehkych prvkd (H, C, O, N, S) jsou pouZivany jiZ po
mnoho desetileti ke studovani jejich kolob&hu v riiznych slozkach zivotniho prostiedi
a kteSeni celé fady =zakladnich a aplikovanych problémt Vv environmentalni
geochemii. Tato soustava tzv. ,.tradi¢nich® izotopt prvkl zahrnuje jen prvky, které
mohou byt prakticky schopné pfemény na plynné skupenstvi a analyzovany tak
pomoci hmotnostniho spektrometru S plynnym zdrojem. Nedostatek vhodnych metod
k vyfeseni prirodnich rozdilti ve slozeni stabilnich izotopt t€zSich prvkd, hlavné
kovu, zabranil na dlouho dal§im pokrokim. Rozvoj analytiky a jeji metodologicka
zdokonalovani se za poslednich dvacet let vyviji smérem k tomu, Ze je mozZné
provést vysoce presné analyzy stabilnich izotopti téméf vSech prvkd periodické
tabulky a tim tak spustit rozvoj novych védnich obort (Wiederhold, 2015). Soustavu
prvkl, majicich dva a vice stabilnich izotopii, zahrnuji tzv. ,,netradi¢ni® izotopy

prvkil (Chrastny a Sillerova, 2016).

3.5.1 Charakteristika stabilnich izotopti

Izotopy jsou atomy prvku s odlisSnymi poéty neutronti a tudiz s odliSnymi
hmotnostmi. Chovaji se velmi podobné ve vétsin€é chemickych reakci, které jsou

ovlivnény celkovym nébojem jadra (definovanym poctem protonti) a uspotadanim ve
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vngjsim elektronovém obalu. Jejich odlisné hmotnosti zptisobuji nepatrné rozdily
v reaktivit¢ a ve fyzikalné-chemickych vlastnostech izotopli daného prvku
(Wiederhold, 2015).

V dnesni dobé je potvrzeno celkem 260 stabilnich izotopu (Chrastny a
Sillerova, 2016). Jen 21 prvkd obsahuje jeden jediny izotop. Kolob&h t&chto
monoizotopickych prvkl v zivotnim prostfedi nemtze byt zkouman pomoci studii
izotopové frakcionace, prestoze nékteré z téchto prvki (napt. Na, Al, P, Mn, Asll)
hraji vyznamnou roli v biogeochemickych cyklech. VétSina prvk v periodické
tabulce prvki (PTP) obsahuje smés dvou nebo vice (az 10) stabilnich izotop, jejichz
vazeny primér uruje atomovou hmotnost. Naptiklad méd (Cu) obsahuje dva
stabilni izotopy 3Cu a ®Cu s relativni cetnosti 69,2% a 30,8%. Z toho plyne, Ze
jejich atomova hmotnost je 63,546 g/mol. Variace téchto izotopi potencialné
umoznuje odvodit informace o kolob&hu prvkd v zivotnim prostiedi (Wiederhold,
2015). Vibec nejtézsim stabilnim izotopem je 2°°Bi. Veskera ostatni jadra, majici
vys$si atomové nebo protonové €islo, jsou nestabilni. VSechna znam4 jadra, lezici po
obou stranach oblasti stability, se snazi riznymi procesy stabilniho stavu dosahnout
(Chrastny a Sillerova, 2016).

Rozdily izotopového slozeni v pfirodnich vzorcich jsou obvykle vyjadieny
pomoci ,,delta hodnoty* (0). Jedna se o relativni odchylku vztazenou k izotopovému

sloZeni standardniho referen¢niho materidlu (SRM), jejiz vzorec je:

ilj
STD

, Rl )
S'E :(—”DJ-IO"

kde i a j jsou konkrétni stabilni izotopy prvku E, R je jejich pomér ve vzorku a Rsrp
je jejich pomér ve standardu (referenénim materidlu). Hodnota delty je udavana
v jednotkéach promile (%o) (Chrastny a Sillerova, 2016).

Nasledujici priklad se tyké delta hodnoty pro *20:

18 /16 18 /16
s =| 22 D |. 1o
( o/ ()).STD

11 = metaloid = nekovovy prvek, ktery ma ndkteré vlastnosti kovil
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Volba izotopi *0/*°0 je odvozena ze zavedené konvence, kdy se do poméru dava
minoritni izotop vuéi izotopu majoritnimu. Pti zépisu delta hodnoty je vzdy nutné
je vzdy Cinitelem, naopak leh¢i jmenovatelem. Lze tedy fici, Ze:

e kdyz je 6 > 0, ve vzorku je vice téz8iho (minoritniho) izotopu nez ve

Y Vv

A%

e kdyz je 0 < 0, ve vzorku je méné téz$itho (minoritniho) izotopu nez ve
standardu a vzorek je tzv. ,,izotopove leh¢i®;
e kdyz je 6 = 0, ve vzorku je pfesn¢ tolik minoritniho izotopu jako ve

standardu (Chrastny a Sillerové, 2016).

Standardni referen¢ni materidly (SRM) vétSinou tvoti pfirodni latky ¢i latky
pfipravené z piirodnich materialii, pficemz maji certifikované hodnoty izotopového
sloZzeni. Na svété je mnoho vyrobci SRM, avSak nejcastéji pouZzivanym je SRM
NIST (National Institute of Standards and Technology, USA) a SRM IRMM
(Institute for Reference Materials and Measurements, Belgie). Obrovskou vyhodou
je, Ze naprostd vétSina studii pouziva stejny referencéni material pro dany izotopovy
systém, tudiZ se daji hodnoty delta mezi riiznymi laboratofemi porovnavat (Chrastny
a Sillerova, 2016).

Slozeni stabilnich izotopti kovii a metaloidi mize byt zpisobeno
frakcionacnimi procesy 12 ale také radiogennimi procesy zahrnujici radioaktivni
rozpad nestabilnich izotopti na izotopy stabilni (Wiederhold, 2015).

Charakteristické slozeni izotopil kovii miize byt vyuZito k urceni sloZeni a
puvodu vzorkd, odebranych v riznych slozkach zivotniho prostiedi. Nejvice
vyuzivano je V oblasti ur€ovani zdrojii zneciSténi a jejich putovani Zzivotnim

prostiedim (Wiederhold, 2015).

3.5.2 Stabilni izotopy médi (Cu)

Med’ je Siroce vyuzivana v mnoha primyslovych odvétvich, mezi které patii
strojirenstvi, slévarenstvi, chemicky a elektrotechnicky prumysl, dale sklarsky a
textilni pramysl. Obvykle byva soucasti elektrickych drat, kovovych slitin, lodnich

barev k prevenci pied korozi z prosttedi. Dale je obsazena také v mincich. V

12 = separaéni procesy, které odd&luji smési latek na jednotlivé &asti
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zemském povrchu je Cu stabilni ve dvou oxidaénich stavech Cu'* (Cu(l)) a Cu?®*
(Cu(ln)) (Bullen, 2011).

Cu zahrnuje celkem 26 potvrzenych izotopt s hmotnostnim ¢islem A = 55 az
80, pfiemz stabilni jsou pouze dva (Garofali et al., 2012). Jedna se o izotopy %3cu
(69,17%) a ®°Cu (30,83%) (Bullen, 2011) Izotopy C byly poprvé zjistény pomoci
hmotnostni spektrometrie (Garofali et al., 2012).

Popisem izotopové frakcionace médi se pak vénuje kapitola 3.6.3.

3.5.3 Stabilni izotopy niklu (Ni)

Nikl je pouzivan v mnoha pramyslovych a spotfebnich produktech,
zahrnujicich nerezovou ocel a jiné kovové slitiny, mince, dobijeci baterie a
galvanické clanky. Ni je dilezity stopovy prvek v magmatickych horninach a
v zemském povrchu je stabilni ve tfech oxida¢nich stavech: primarné jako Ni#
(Ni(II)), ale také jako Nit* (Ni(1)) a Ni** (Ni(111)) (Bullen, 2011).

U Ni bylo zjisténo 31 izotopti s hmotnostnim ¢islem A = 48 az 78 (Garofali et
al., 2012). Z celkového poctu jich je stabilnich pravé pét: *Ni (68,1%), °°Ni
(26,2%), °Ni (1,1%), ®Ni (3,6%) a °®Ni (0,9%) (Bullen, 2011). Mezi
nejvyznamngéj$i izotopy Ni se fadi prvni dva ze zminénych (Wiederhold, 2015). Jako
izotopy u Cu, byly i tyto objeveny hmotnostni spektrometrii (Garofali et al., 2012).

Princip izotopové frakcionace Ni je pak popsan v kapitole 3.6.4.

3.5.4 Analytické metody stanoveni pomeérti stabilnich izotopii

Pokroky v oblasti geochemie stabilnich izotopd kovt byly za poslednich 20
let popsany vramci analytického rozvoje a zdokonalovani v hmotnostni
spektrometrii. Hlavni metodou pouzivanou k méfeni poméra stabilnich izotopt kovi
je multikolektorovy hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (MC-
ICP-MS). Vzorky jsou obvykle ve formé roztokil, ionizované v argonovém plazmatu,
a izotopy separovany podle jejich hmotnosti v magnetickém poli (Wiederhold,
2015).

Druhou metodou je hmotnostni spektrometr s termalni ionizaci (TIMS), kde

se separovany roztok vzorku vnese na kovové vladkno, které se zahtiva jako ionizacni
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zdroj k hmotnostnimu spektrometru. Ackoliv je tato metoda omezenéjsi v pouziti a
ionizaci, TIMS ma pro n¢které prvky i vyhody. Tyka se to zejména téch prvka, které
jsou ovlivnény izobarickymi interferencemi 3 a které jsou velmi obtizné feSitelné
v ramei MC-ICP-MS (napt. “°Ar na *°Ca) (Wiederhold, 2015).

Tteti metodou je hmotnostni spektroskopie sekundarnich iontii (SIMS), pfi
které jsou vzorky v plvodnim pevném stavu C¢i Castice analyzovany po
bombardovani jejich povrchu primarnimi ionty kysliku nebo cesia s energii nékolik
keV. Tak dochazi k vyrazeni sekundarnich ¢astic z monoatomarni vrstvy povrchu,
dale pak kionizaci podpovrchovych vrstev materidlu (objemové€), a to je prave
zdrojem informace o prvkovém (od vodiku po uran), izotopovém a molekuldrnim
sloZzeni nékolika prvnich atomarnich vrstev vzorku az do hloubky desitek nm.
Kvantitativné 1ze charakterizovat i prvky vzacnych zemin a dale i stabilnich izotopt
a stopovych prvku (Cameca, 2016).

V dalsim textu je z dvodu dostupnosti analytické techniky zminéna metoda
TIMS a MC-ICP-MS. V obou prvnich metodach je pouzit multikolektorovy systém,
umozhujici soubézné zaznamenani intenzit paprsku na odlisSnych hmotnostech
izotopt, a tak lze dosahnout piesnosti £ 0,1%0 nebo jesté lepsi. To neni mozné
urcit jednokolektorovym ICP-MS, Siroce pouzivanym pro analyzy koncentraci, kde
magnet musi rastrovat postupné od jedné hmotnosti ke druhé. Z toho plyne i nizsi

presnost izotopovych poméru, ¢asto v rozsahu jednotek % (Wiederhold, 2015).

3.5.4.1 Metoda MC-ICP-MS

Od multikolektorového hmotnostniho spektrometru s termalni ionizaci se
MC-ICP-MS lisi v zasadé¢ dvéma vécmi. Za prvé, zdrojem iontli pro hmotnostni
spektrometr zde je indukéné vazané plazma a v disledku odliSnosti charakteristiky
zdroje iontl (rozdilné kinetické energie iontd) je, za druhé, Zze v piistroji je obsazen
elektrostaticky filtr (ESA modul) (viz Obr. 12) (Chrastny a Sillerové, 2016).

Cely pristroj tvofi v podstaté 4 samostatné celky, (1) systém zavadéni vzorka
do plazmatu, (2) argonové plazma, (3) piistrojové rozhrani odd€lujici plazma
operované za atmosférického tlaku od zbytku pfistroje s velmi vysokym vakuem a

(4) systém hmotnostniho analyzatoru a detekce (Chrastny a Sillerova, 2016).

1 ~ Lo TR TINAN) 1z
®= narusovani probihajici pfi stalém tlaku
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modul multikolektoru LN

ESA modul ICP modul

(0e

Obr. 12 Schéma multikolektorového hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem
Zdroj: Chrastny a Sillerovd, 2016

Zavadéni vzorkti do plazmatu se necastéji provadi zmlzovanim ve formé
aerosolu. Vzorek vstupuje do argonové plazmové hlavice, pfi¢emz ionizace vzorku
se zde d&je prostiednictvim srazky atomi s volnymi elektrony v plazmatu (Chrastny
a Sillerova, 2016).

Argonové plazma jako zdroj iontl se vyznacuje produkci iontd o rozdilné
kinetické energii, tudiz 1 rychlosti, a proto je nutné viadit pfed hmotnostni detektor
zafizeni, které bude fungovat jako filtr (elektrostaticky filtr, ESA modul). V
plazmatu dochdzi k tvorbé vice nabitych a polyatomickych iontd, které mohou
interferovat™ pii stanoveni stabilnich izotopti prvkii a ackoli hmotovéa odchylka
piistroje (viz dale) je pomérné stabilni, z hlediska absolutniho je mnohem vétsi nez je
tomu u piistroje s termalni ionizaci (Chrastny a Sillerova, 2016).

Obrovskou vyhodou je dostatek energie plazmatu, umoziujicim ionizaci
okolo 70 prvka periodického systému a tudiz univerzalnéjs$i nasazeni oproti TIMS
(Chrastny a Sillerova, 2016).

Ionty extrahované z plazmatu se pak pies dvojity diferencné cerpany vakuovy

systém s magnetickymi ¢oCkami prenasi k hmotnostnimu analyzatoru (MS). Zde

14 , . « , . vy
= vz4jemné¢ se prolinat, pronikat, kiizit se
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dochdzi k postupné detekci iontd riznych prvki podle jejich hmotnosti a

elektrického naboje, ale i kinetické energie (Chrastny a Sillerova, 2016).

3.5.4.2 Metoda TIMS

Hmotnostni spektrometrie s termalni ionizaci (TIMS) je charakterizovana
zejména specifickym zplsobem ionizace analytu. Namisto plazmového zdroje (ICP)
je analyt ionizovan tepeln& (Chrastny a Sillerova, 2016).

Teplo vznikd prichodem elektrického proudu kovovym vldknem
(filamentem) nesoucim vzorek. Vzorek se diky nartistu teploty zane z povrchu
odpafovat a nasledné atomizovat a ionizovat. lonty jsou urychlovany napétim asi 10
kV a pies vstupni Stérbinu dale prochézi systémem elektromagnetickych cocek, které
maji za Ukol usmérnit ionty a optimalizovat svazek ionti pied vstupem do
analyzatoru. Po vstupu do analyzatoru svazek iontll prochdzi systém optickych
cocek, které vhodné ,,zaostii* svazek, aby byl optimalizovan tvar piku. Pfi prichodu
iontd magnetem dochazi k rozdéleni drah letu iontl v magnetickém poli (disperzi
iontového svazku) na zakladé poméru m/z (hmotnost/naboj). Detekce probihd na
multikolektorovém detektoru. Pocet detektori pfitom odpovida poctu ,,pika*
hmotnostnich spekter, které je mozZné sledovat najednou pii jednom nastaveni
magnetu (Chrastny a Sillerova, 2016).

Ptiprava vzorku je zasadnim bodem uspé$né ionizace. Nékteré prvky se
ionizuji aZ pi1 vysokych teplotach, coZ ma ale za nasledek rychlou spottebu vzorku.
DalSim problémem mohou byt zbytky organickych latek, naptiklad z ionexu po
separaci matrice, které brani evaporaci a ionizaci. Z téchto a dalSich divodi se ke
vzorku pridavaji aditiva, ktera zvySuji ispéSnost ionizace prostiednictvim:

e zvySeni pracovni funkce vldkna,
e sniZeni teploty potiebné k evaporaci a ionizaci,

e poskytnuti elektronti k ionizaci (Chrastny a Sillerova, 2016).

3.5.4.3 Hmotovd odchylka a metody jeji korekce

Kazdy hmotnostni spektrometr z fyzikalnich davodid vykazuje rGznou

A%

prostupnost relativné téZSich a leh¢ich izotopd. Vznikla odchylka métfen¢ho a
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skute¢ného izotopového slozeni se oznacuje za hmotovou chybu (mass bias). Pied
dal§im zpracovanim ziskanych dat je nutné tuto odchylku vhodnych zptsobem
korigovat. Metod korekce hmotové odchylky existuje vice, ale jejich pouziti je
limitovano jednak typem hmotnostniho spektrometru a soucasné 1 danym
izotopovym systémem (Chrastny a Sillerova, 2016).

Prvnim a nejjednodussim zpGsobem je porovnani vzorku a standardu
(standard — sample bracketing). Jde o stfidani analyzy vzorku a standardu s urcitou
pravidelnosti. Zde vSak muze dochazet k ovlivnéni vysledku ¢asovym rozdilem mezi
méfenim vzorku a standardu, i nutnosti zajistit stejnou koncentraci analytu ve
standardu i vzorku (Chrastny a Sillerova, 2016).

Dalsi zplsob korekce hmotové odchylky je pomoci ptidavku dvakrat
nabohaceného izotopového standardu (Obr. 13). Dvakrat nabohaceny standard
(double spike) vznika smisenim roztoku S1 a S2 (single spikes) obsahujici standard
nabohaceny jednim izotopem. Dvakrat nabohaceny standard ma izotopové slozeni
DS a lze jej definovat pomoci q a 1-q. Pfi kalibraci double spike je zaroven nutné
zméfit referencni standard, vici kterému se vyjadiuje izotopové slozeni neznamého
vzorku a jez je bran jako standard o slozeni dsg = 0. Tento standard ma teoretické
izotopové slozeni N. Pokud je pfipravena libovolna smés standardu N a double spike
DS, pak jeji izotopové slozeni je mezi N a DS a miiZzeme ho oznacit naptiklad M. Na
ptimce mezi body DS a N pak bod M lezi vzdy na této sméSovaci ptimce (mixing
line). Ve skutecnosti se vSak neméii nikdy teoreticka slozeni M a N, ale skute¢na m a
n, ktera jsou zatizena hmotovou chybou « a £ (viz Obr. 13) (Chrastny a Sillerova,
2016).

&
" @

1-p

: O,

Obr. 13 Schéma metody double spike pro korekci hmotové odchylky hmotnostniho

spektrometru
Zdroj: Chrastny a Sillerovd, 2016
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Za ptredpokladu, Ze neznamy vzorek je zatizen stejnou hmotovou chybou jako
standard N, lze pomoci parametri p a 1-p a f odhadnout parametr a. To se déje
pomoci pomérné narocného matematického aparatu (nékolikandsobnou iteraci), a ve
vysledku je mozné ziskat slozeni nezndmého vzorku korigovaného na hmotovou
chybu s odectenim slozeni DS. Relativni hodnotu izotopového slozeni neznamého
vzorku Ize potom ziskat pomoci standardu N (Chrastny a Sillerova, 2016).

Metoda double spike je metodou nejpiesnéjsi, nebot’ je zalozena na korekci
izotopt téhoz prvku, které se chovaji pii ionizaci identicky s izotopy pouzivanymi
pro vyjadieni izotopového slozeni (Chrastny a Sillerova, 2016).

Dalsi vyhoda metody double spike spociva v tom, ze ptidavek izotopove
nabohacen¢ho standardu je mozné piidat pred samotnou chemickou separaci a tim
opravovat i mozné chyby vzniklé v dusledku niz8i €innosti separace, které mohou
vést k izotopové frakcionaci (Chrastny a Sillerova, 2016).

Co se tyCe aplikovatelnosti obou popisovanych metod (stfidani vzorku a
standardu a metody double spike), nejsou obé aplikovatelné pro oba typy pftistroji
(MC-ICP-MS a TIMS). U MC-ICP-MS lze pouzit obé metody, nebot’ ptedpokladem
stiidani standardu a vzorku je vytvofeni zhruba identickych podminek stanoveni jak
standardu, tak vzorku. Tento pfedpoklad nelze ovSem dodrzet pii termalni ionizaci
(TIMS). Kazdé kovové vlakno je unikatni. Teplota, pti které dochazi k ionizaci, je
rozdilnd od vldkna k vldknu a Uc¢innost ionizace je rovnéZ rozdilna. Celkova
frakcionace izotopti na jednom a druhém vlakné se tedy bude lisit a nelze ji korigovat
prostiednictvim externiho korekéniho standardu. Na pftistroji TIMS lze tedy
hmotovou chybu opravovat pouze pomoci metody double spike (kromé interni
korekce napf. u radiogennich systémi jako je Sr nebo Nd) (Chrastny a Sillerova,
2016).
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3.6 Princip izotopové frakcionace

3.6.1 Frakcionace stabilnich izotoptu

Frakcionace stabilnich izotopli zpiisobuje zménu poméru izotopi mezi
reagujici latkou a produktem v dané reakci. Tato zména je pievazné velmi mala a
izotopova hmotova rovnovaha celkového systému ziistavda nepozmeénéna. UrCity
rezervoar (zasobnik) obohaceny o lehké izotopy musi byt vzdy v rovnovaze
S piislusnym jejich ubytkem v jiném rezervoaru. Je mnohem snadnéjsi vyvolat
vyznamnou izotopovou zménu v malém rezervoaru nez v rezervoaru velkém, kde by
vliv stejného procesu nemusel byt zjistitelny z divodu ,,fedéni izotopového tcinku

(Wiederhold, 2015).

7

total: 1’000’000 / ,-sotope\"\.\ total: 980’000 total: 20’000
S6Fe: 950’000 [" fractionation | | S6Fe: 931'000 %1 S6Fe: 19'000
\ )| ———
5%Fe: 507000 "-\ —> /| se: 49000 i S%Fe: 1000
mineral mineral
solution
2%
dissolution + x
(19000-1)/(1000+1) E
950000/50000
O0%%Fe, .. =+ 0.02 %o
8SsFemineral =10 %o i 856Feso:»lution =-1%o

85Fe, 1, = + 1 %0

Obr. 14 Znazornéni vlivu velikosti rezervoaru na frakcionaci stabilnich izotopt kovi

Zdroj: Chrastny a Sillerova, 2016

Pro lepsi predstavivost, jaky vliv ma velikost rezervoaru na frakcionaci
stabilnich izotopt, poslouzi Obr. 14. Vlevo je potencialni mineral majici Fe
Vv celkovém poctu 1 mil. atomq, ktery je nasledné rozpusStén a vznikne tak rozpustna
forma Fe'" (pro jednoduchost je etnost vyskytu **Fe 5% a “°Fe 95%). Bez izotopové
frakcionace by rozpu§téna forma obsahovala 1000 **Fe. Jestlize dojde k rozputéni
2% z puvodniho mnozstvi (1 mil. atomt Fe) a preferen¢nimu rozpusténi 1 izotopu
>Fe, bude popsana zména v pivodnim mineralu &init frakcionaci o hodnotd 8°°Fe =
+0,02%o0. Naopak v roztoku se jedna o hodnotu 3**Fe = -1,0%o (Chrastny a Sillerova,
2016).
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3.6.2 Mechanismy izotopové frakcionace

Frakcionace muiize byt v pfirozeném prostiedi ovlivnéna bud’ kinetickym nebo
rovnovaznym pusobenim (Wiederhold, 2015).

Kineticky izotopovy efekt (Obr. 15) je zpusoben odliSnymi reak¢énimi
rychlostmi lehkych a tézkych izotopu, které jsou zakonzervovany V netplnych ¢ili
nedokoncenych procesech. Mezi takové procesy se fadi napt. evaporace, difiize nebo
biologické procesy, ve kterych enzymaticky zprostfedkované rozbiti vazeb
uptfednostnuje pravé vazby zahrnujici lehké izotopy vlivem jejich vyssi energie
nulového bodu®®. Uginek kinetického pusobeni na izotopové slozeni ve vzorku silné
zavisi na relativni mite, do jaké reakce probehla. Nejvétsi vlivy jsou pozorovatelné u
zbytkovych reaktantii, které mohou byt silné obohaceny o t€z§i izotopy diky
neustalému odcerpavani leh¢ich izotopil ptislusnou reakci, zejména kdyz se reakce
blizi ke svému konci. V piipadé tplného dokonceni dané reakce by byly reaktanty
zcela transformovany na produkty, vlivy kinetického izotopového plisobeni by byly

béhem procesu odstranény a poméry izotopu produktd by byly shodné s témi ve

vychozich reaktantech (Wiederhold, 2015).

d kinetic isotope effect:

Light isotopes exhibit faster reaction rates

it 2 -
Ekin =;myv vllgh( /vheavv Y mheavy /mllght

light

heavy

Obr. 15 Schéma kinetického efektu izotopové frakcionace
Zdroj: Chrastny a Sillerova, 2016

Pomoci tzv. Rayleighova frakcionaéniho modelu lze znazornit sloZzeni
zbytkového reaktantu v uzavieném systému jednosmérné reakce. Kromé toho lze
tento model aplikovat i v ptipadé, kde je vznikajici produkt neustale odebiran nebo

jestlize dojde k jinému pieruseni izotopové interakce s reaktantem. Cely model je

15 = energie vakua, které podle kvantové teorie pole neni definovano jako prazdny prostor, nybrz jako

nejnizsi stav poli (AC24, s.r.0., 2016)
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dosti uzite¢ny predevsim tehdy, kdy je zapotiebi stanovit frakcionacni faktor
specifického procesu nebo urcit miru rozsahu probihajiciho procesu z aktudlniho
izotopového slozeni. Nevyhodou je vSak zajisténi homogenniho rezervoaru reaktantu
z davodu zaruCeni neustalého odcerpavani produktu obohaceného o lehci izotop
(Chrastny a Sillerova, 2016).

Rovnovazny izotopovy efekt (Obr. 16) nastava, kdyz dvé reakce (dopiedna a
zpétna (Chrastny a Sillerova, 2016)) reaguji navzajem mezi dvéma fazemi, a to za
stejné rychlosti. V tomto pfipadé je izotopova frakcionace fizena rozdilnym
vazebnym prostfedim reak¢nich partnert, tedy vazebnymi energiemi. Doba trvani
dosazeni izotopové rovnovahy se muze liSit od té, kdy je dosahovano koncentracni
vazebnym prostiedim. Rovnovazny izotopovy efekt klesa s rostouci teplotou, coz
umoziiuje vyuzit fadu izotopovych systémi jako tzv. paleometr'®. Molekularni model
muze byt pouzit pro vypocet rovnovazného izotopového efektu mezi zakladnimi typy
(naptf. komplexy a oxidacni stavy). Takové vypocetni metody jsou uZzite¢né
K porozuméni izotopové frakcionace kovl z teoretického hlediska a k predpovédi
sméru a vyznamu rovnovazného izotopového efektu ve specifickych systémech

(Wiederhold, 2015).

b equilibrium isotope effect:

Heavy isotopes are enriched in compounds with "stiffer" bonds

(e.g., higher redox state, lower coordination number)

isotope
exchange

« 1/T?

Obr. 16 Schéma rovnovazného efektu izotopové frakcionace

Zdroj: Chrastny a Sillerovd, 2016

16 = paleontologické vzorky, pomoci nichZ 1ze zpétné dopoditat teplotu prostiedi v tom kterém obdobi,
jako priklad 1ze uvést izotopy kysliku v dirkonoZzcich (Chrastny a Sillerova, 2016)
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Na rozdil od rovnovazného izotopového plisobeni nemiize byt to kinetické
obecn¢ okamzit¢ odhadnuto na zakladé teoretickych vypocti. Divodem je jeho
zéavislost na mnoha faktorech jako napf. na rychlosti, mechanismech a podminkach
(Wiederhold, 2015).

Vétsina procest, které ovliviiuji poméry stabilnich izotopl v pfirode, je
hmotoveé zavislych. Existuje vSak nékolik vyznamnych ptipadd, v nichz hraje roli
hmotové nezavisla frakcionace (MIF — mass independent fractionation). Tato
frakcionace je definovana jako méfitelna odchylka od trendu hmotové zavislé
frakcionace (MDF — mass depent fractionation). Za timto jevem stoji dva nasledujici
principy: efekt objemu jadra (NVE — nucelar volume effect) a magneticky
izotopovy efekt (MIE — magnetic isotope effect) (Chrastny a Sillerové, 2016).

Prvni z efektl, efekt objemu jadra, ma souvislost s mnozstvim neutrond.
Neutrony zde ovliviuji silu pasobici na elektronovy obal prostfednictvim objemu
jadra a tim pak ovliviiuji i rozdilnou reaktivitu izotopti (Chrastny a Sillerova, 2016).

Magneticky izotopovy efekt se tykd za prvé magnetického momentu jadra o
Aby doslo k hmotové nezavislé frakcionaci, je zapottebi vyvolat reakcei, pfi které se
vytvori reaktivni meziprodukty ve formé radikala'’. Oproti efektu objemu jadra je

tento efekt kineticky (Chrastny a Sillerova, 2016).

3.6.3 Izotopova frakcionace médi (Cu)

[zotopové slozeni 8%%3Cu ve vzorcich chalkopyritu se pohybuje v ramci
odchylky +0,5%o. Ta je pfirovnana K standardnimu referenénimu materialu NIST
SRM 997 Cu. Velka odchylka vrozmezi od 0,3%c do 5,7%o byla zjisténa
v sedimentech, biologickych materialech a sekundarnich rudnich mineralech (Weiss

et al., 2008).

Reakce, kter¢ méni oxidacni stav, zplsobuji nejvétsi zmény ve slozeni
izotopi. Tento fakt byl zpozorovan v pfirozenych minerdlnich uskupenich, ve
také béhem experimentalniho srazeni mineralu covellin (CuS) od vodné Cu(ll)
s 8°®3Cucyqy-cus 0d 3,06%0 do = 0,14%0 (Weiss et al., 2008).

17 : o sror , ,
= skupina atomu obsahujici neparovy elektron
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V jednom z vyzkumt, zabyvajici se vodou v fece, byl vzorek vody odebran
Vv oblasti kontaminované kyselinami, tedy v blizkosti odvodnéni dolu. Bylo zde
potvrzeno obohaceni 0 izotop ®Cu s8%%Cu vrozmezi od 1,03% do 3,76%o.
Nejvyssi hodnota byla nameéfena pobliz dilni Sachty, soucasné s vysokymi
koncentracemi Cu. Hodnoty &%%Cu v toku Klesaly zaroveii s klesajicimi

koncentracemi Cu po proudu toku (Weiss et al., 2008).

Ve vzorcich zriiznych slozek Zivotniho prostiedi &ini hodnoty 8%°3Cu
piiblizné 9%o pro pevné vzorky a 3% pro vzorky vody. Jednim z procest,
zpusobujicich frakcionaci stabilnich izotopu Cu, je uvoliovani rozpustné Cu
obsazené v sulfidech’®. Vyslednym produktem je rozpustna forma Cu(Il), ktera ma
piiblizng o 1,4%. t&z8 hodnotu °%Cu, nez je hodnota v chalkopyritu, a aZ o
piiblizné 3,0%0 t&éz8i, nez je v chalkolitu. Bylo také prokazano, Ze c¢innost
mikroorganismu Acidithiobacillus ferrooxidans béhem rozpousténi Cu snizuje efekt
frakcionace (Bullen, 2011).

Jeden z vyzkumi byl zaméfen na stanoveni hodnoty °*%Cu ve vzorcich
vody v fece, V Usti feky, také ve vzorcich vody Vv otevieném oceanu a u Cu vazané na
pevné Castice. Na zaklad¢ vysledkt bylo zjisténo, ze rozpusténa Cu v fekach méla
hodnotu %*®3Cu od 0,02%o do 1,45%o.. Ve vzorcich z Gsti fek byla namétena hodnota
8%%3cu u rozpusténé Cu Vv rozmezi 0d 0,8%0 az 1,5%0 vétsi, nez u Cu vazané na
pevné castice. Rozdily v izotopovém slozeni u riznych typti vzorkl spocivaji v tom,
Ze se jinak vazou leh¢i a téZ8i izotopy. Lehci izotopova frakce je vazana na pevné

A2

sloucenin, které pak prenaseji tézkou rozpustnou Cu do oceanu. Proto vzorky oceanu

A4

vykazovaly t€Zsi izotopy Cu nez vzorky z feky (Bullen, 2011).

18 = min&no v mineralech jako napf. chalkopyrit, chalkocit a enargit
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3.6.4 I1zotopova frakcionace niklu (Ni)

V ramci studie, zaméfené na variace stabilnich izotopti Ni spojenych
s melanogenezi, bylo zjisténo, 7e metanogeny™ vyslechténé v laboratofi piijimaly z
média prednostné lehky Ni, pficemz zbytek tvoril t€zké izotopy Ni. Frakcionace
zaznamenana pro izotopové slozeni SONi/*ENi vykazovala piekvapivé vysokou
hodnotu. Naopak mala variabilita byla zaznamenana mezi meteority, ¢edi¢i a
pevninskymi sedimenty, coz naznaCuje horninové pozadi pro srovnani tohoto
potencialniho biomarkeru® metanogeneze (Bullen 2011).

Rati¢ et al. (2016) se zabyvali izotopovym sloZzenim pud pobliz dvou huti
V Brazilii. Ve svém vyzkumu zjistili, Ze vzorky puid vytvofenych na jiném typu
hornin jsou na rozdil od pid vytvofenych na ultramafickych horninach znaéné
odlisné, a to z hlediska koncentraci Ni. Pidy na jiném podlozi mély nizsi
koncentrace Ni, vrozmezi 0,3 az 1,9 g/kg. Naopak pudy na ultramafickych
horninach mély koncentrace Ni v rozmezi 9,2 az 14,2 g/kg. Hodnoty 5°°Ni v paidach
vzniklych na ultramafickych horninach se pohybovaly v rozmezi od -0,26 + 0,09%o
do 0,11 £ 0,10%0. Velmi podobné izotopové slozeni bylo obsazeno i V pudach
vzniklych na jiném podlozi, kde se hodnota 5°°Ni pohybovala v rozmezi -0,19 az
0,10%o.

Ratié et al. (2016) zkoumali i izotopové slozeni Ni ve strusce, ve vstupnim
materidlu a ve vodé v sedimentacni nadrzi. Zabyvali se také samotnou izotopovou
frakcionaci Ni. Vstupni materidl, obsahujici Ni, prochdzi v huti n€kolika procesy,
jako susenim, drcenim a homogenizaci 21 Material po vSech téchto postupech
vykazoval hodnoty 8®°Ni v §irokém rozmezi od 0,02 do 0,20%o, a je vysledkem smé&si
saprolitick}'lch22 a lateritick}'IchZ?’ materiali. Tento materidl je mimo jiné velmi bohaty
na Ni, dale na jilové minerdly a oxidy Zeleza. Takové mineraly se nachéazeji praveé
v saprolitické a lateritické zoné vyuzivané zvétralé horniny. Hodnoty 8°Ni se
v mineralech saprolitické zony pohybovaly v rozmezi -0,61 az +0,32%o, vV mineralech

lateritické zony pak v rozmezi 0,00 az +0,13 %eo.

Y= organismus produkujici metan (CH4); schopny metanogeneze (respirace CO, za vzniku CH,)

20 = charakteristika, které je objektivné méfitelna a uznavana jako indikator normalnich biologickych
¢i patologickych procest

2= postup, jim se z nestejnorodé latky (smési) dosahne dokonalym promichanim jednotna a
stejnoroda latka (smes)

22 = ptechodn4 z6na mezi matefskou horninou, ve které se profil vytvofil, a lateritickou piidou

2 = typ pady, ktera vznikla zvétravanim viech typt hornin, hl. silikitovymi mineraly
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V elektrické obloukové peci dochazi k redukci oxidu Ni za vzniku kovu
(niklu) ve slitiné. Vyslednym produktem jedné z huti je tedy slitina feronikl (FeNi),
jehoz hodnota 5°Ni byla v rozsahu 0,04-0,07%o. Ni je obsaZen v popilku a ve
strusce, ktera obsahuje az 6 g/kg Ni. Hodnoty 8Ni v popilku byly v této studii velmi
podobné tém ve vstupnim materialu (v rozmezi od 0,01 do 0,20%o). Pokud tvoii
popilek vétsinu emisi ze zdroje, pak je izotopové slozeni prenaseného niklu podobné
tomu, které se nachazi ve vstupnim materidlu. Na zakladé téchto poznatkd bylo
zjisténo, Ze evaporace nezpusobuje zadnou izotopovou frakcionaci Ni. Podobné
chovani bylo zaznamenano i u izotopi Cu v emisich koufové vlecky z huti na
zpracovani olova a zinku. Relativné vysoka teplota bodu varu Cu (2 562°C) a Ni
(2 913°C) mize piimo ovlivnit, zda izotopova frakcionace téchto dvou prvkd béhem
evaporace prob¢hne nebo ne (Ratié et al., 2016).

Nevyuzita frakce Ni (neni tedy soucasti produktu) obvykle skonéi ve strusce.
strusky pohybuje v rozmezi 0,11 az 0,27%o, u feroniklu pak vrozmezi 0,04 az
0,07%0. Lze tici, Ze frakcionace Ni nastava béhem redukcéni reakce Ni''o piimo
Vv prostorach pece (popsano vyse) (Rati¢ et al., 2016).

V sedimentacnich nadrzich byva skladovan popilek z huti. Vzorky vody
etal., 2016).

Schéma na Obr. 17 pak znazornuje izotopové slozeni Ni Vv riznych typech
vzorkl. Nejtézsi izotopova frakce niklu je obsazena v zemské klife a v oceanskych

sedimentech, naopak nejlehéi pak v sulfidovych mineralech (Ratié et al., 2016).
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4, Prakticka cast prace

4.1 Charakteristika zajmového uzemi - okoli Kirkenes

V ramci triletého projektu (08/2014-04/2017) (Cislo projektu: 7F14330) se
Katedra geoenvrionmentalnich véd Fakulty Zivotniho prostiedi (FZP KGEV)
spole¢né¢ s NIBIO (Norwegian Institute for Bioeconomy Research) a Norskou
geologickou sluzbou (NGU) zabyva severovychodni oblasti Finnmarku o rozloze
piiblizng 2 000 km? (Sillerova et al., 2017).

Zajmova oblast se nachazi pobliZz norsko-ruské hranice. Pro tento region je
charakteristicky rozsahly puvodni borovy les, s vyskytem borovice lesni (Pinus
silvestris). Jedna se 0 cast sibifské tajgy. Primérna ro¢ni teplota je zde -1°C, ro¢ni
uhrn srazek se pohybuje v rozmezi 400-500 mm a nadmotska vyska pak mezi 80-280
m n. m. Jiz pies 70 let je popisovana oblast vystavovana primyslovym emisim z huti
zpracovavajicich nezelezné kovy, které zabiraji znacnou ¢ast zapadniho poloostrova
Kola (Rusko). Nejvétsimi zdroji kontaminace jsou hut’ v Nikelu (5 km od hranice) a
zédvod v Zapolarnym (15 km od hranice) (Sillerova et al., 2017). Pohled na koutovou
vlecku z huti v Nikelu je zachycen na Obr. 30-33 v kapitole 7. Ptilohy.

Ve studovaném uzemi se nachazi celkem 17 odbérovych mist (Obr. 18)
vybranych na zéklad¢ geografickych vlastnosti, geochemickych vlastnosti podloZi,
prevladajiciho sméru vétru a vzdalenosti od zdroji zneciSténi. Lokality jsou
rozdéleny do tfi transektl. Tyto transekty se rozprostiraji pfiblizné 50 km
jihozdpadnim smérem (lokality 1, 2, 3, 4, 5), 90 km severozdpadnim smérem
(lokality 6, 7, 8, 9, 13) a 40 km severovychodnim smérem (lokality 10, 11, 12, 14,
15, 16, 17) od zdroje v Nikelu. Pfevladajici vitr na daném tzemi je severniho az

severovychodniho sméru (Sillerova et al., 2017)
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Obr. 18 Zobrazeni lokalit (1-17) a 2 zdroje kontaminace v zajmové oblasti
Zdroj: Sillerova et al., 2017

4.2 Metodika

4.2.1 Vzorkovani a nasledné zpracovani vzorki

Vzorkovani bylo provedeno v bieznu (snih a lisejniky) a v srpnu roku 2015
(pida a podlozi). Snih a liSejniky se odebiraly na kazdé lokalit¢ (1-17), puda a
podlozi pak jen na vybranych mistech kazdého transektu (1, 4, 5, 6, 7, 8, 13, 15, 17).
Analyzovany byly také vzorky strusky, jakozto odpadu zhuti, a vstupniho
materialu® (Ni-Cu koncentrat) ze zavodu v Zapolarnym. Vzorky byly nésledn&
homogenizovany a rozlozeny ve smési kyselin (HNO3 HCI, HF). Odebrany objem
(asi 1 litr) snéhu byl snizen odpafenim na horké desce na piiblizné 25 ml a
nefiltrované vzorky byly nasledné rozlozeny ve smési kyselin (9 ml HNO3; 3 ml HCI,

1 ml HF). Piiblizné 250 mg vzorku lisejniku a pidy a 100 mg vzorku podlozi,

24 v o ,
= ruda téZena v mistnich hutich
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strusky a bylo pro kazdou repliku rozlozeno. Vsechny vzorky byly zpracovany
duplicitné. Tyto vzorky byly do sucha odpafeny a rozpustény v 2% HNO; pro

stanoveni koncentraci vybranych prvki (Sillerova et al., 2017).

4.2.2 Stanoveni koncentraci vybranych prvkia

Koncentrace vybranych prvka byly stanoveny pomoci hmotnostniho
spektrometru s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS, iICAP Q, Thermo Fisher
Scientific, Germany). Byly pouzity certifikované referencni materialy BCR-482
Lichen (IRMM, Belgium), SRM 1640a Natural Water (NIST, USA) a SRM 2710a
Montana I Soil (NIST, USA) pro zajisténi presnosti analytickych méfeni. Opakované
ovétené hodnoty certifikovanych referencnich materidlti byly v rozsahu 89 az 111%

pro viechny prvky (Sillerova et al., 2017)

4.2.3 Iontové vyménna chromatografie

Vybrané vzorky byly pouzity pro izotopovou analyzu, kterd je zalozena na
jejich lokalité a koncentraci prvki. Vzorky lisejniku (Hypogymnia physodes), snéhu
a svrchni vrstvy pudy byly vybrany vramci lokalit 4, 5, 6 a 15. Horniny se
tykaly lokalit 5, 6 a 15. Vyjmenované vzorky spole¢né se vzorky strusky a vstupniho
materialu byly nasledné odseparovany od matrice a analyzovany pro urceni

izotopového slozeni Cu a Ni (Sillerova et al., 2017)

4.2.3.1 Chromatografickd separace cisté kovové frakce médi (Cu)

K separaci se odebere alikvot vzorku obsahujici asi 1 pg Cu. Vzorek se
odpati a ptevede do 6 M HCL

Dalsi krok spociva v ptipravé kolon. Do chromatografické kolony (o objemu
10 ml) se nejdiive nanese 1 ml ionexu AG1-X8 o zrnitosti 200-400 mesh®. Jedna se
o plastové vicetdelové kolony, zakonéené filtraénim lozem (Chrastny a Sillerova,

2016). Pied aktivaci je dilezité ionex promyt dvojnasobnym objemem ultra-Cisté

% = udava velikost &astic ionexu. Mesh je definovan jako teoreticky pocet ok sita na vzdalenost 1

palce, na kterém se ionex zachyti. S rostouci hodnotou mesh se tedy zmensuje velikost zrn ionexu.
Velikost se zjist'uje sitovou analyzou za mokra (Chrastny a Sillerova, 2016).
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vody a 1 objemem 2% HNO3 a opét dvojnasobnym objemem vody. V dal§im kroku
je zapotiebi kolonu aktivovat 10 ml 6 M HCI.

Ptipraveny vzorek se po kapkach pfida do kolony tak, aby se v ni ionex
nezvifil.

Matrice je eluovana 3,5 ml 6 M HCI s H,O,. U tohoto kroku je nutné dbat na
nanaseni roztoku po kapkach a vzdy po 1 ml (3x) a nakonec 0,5 ml (1x).

Pfidanim 10 ml 5-6 M HCI dojde k vymyvani Cu z ionexu.

Cu v6 M HCI se odpaii na plotn¢ a na zavér se do vzorku ptida 5 ml 2%
HNO;,

Po separaci je dulezité proplachnout kolonu 10 ml 0,24 M HCI. Na konec se
nad ionexem V kolon¢ nechaji na vysku asi 2 cm ultra-¢isté vody (aby ionex

nevyschl) a ta se pak zavic¢kuje. Kolona je tak piipravena pro dalsi separaci.

4.2.3.2 Chromatograficka separace cisté kovové frakce niklu (Ni)

Vzorky jsou pied samotnou separaci Ni pfipraveny ve stejném roztoku jako je
popsano vySe U Cu. K separaci se odebere alikvot vzorku obsahujici asi 1 ug Ni. Po
odpareni vzorku se do teflonové nadobky nanese 1 ml 6 M HCI.

Separace Ni spociva ve dvou krocich. V prvnim kroku (Obr. 19) dojde k
separaci Co, Cu, Fe a Zn iontovou vyménou na ionexu AG1-X8 o zrnitosti 100-200
mesh. Objem kolon pro prvni krok separace je stejny jako u médi. Promyti ionexu a

jeho aktivace probiha stejn¢.

Obr. 19 Piiprava kolon pro 1. krok separace Ni

Foto. I. Gabova
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Pied nanesenim vzorku do kolony je nutno vymeénit nadobu. Do aktivované
kolony se nanese vzorek opatrné po kapkach. Dojde k zachyceni Co, Cu, Fe a Zn na
ionexu, coz se projevi Zlutym zabarvenim ionexu (Obr. 20). Vzorek véetné Ni
protede kolonou. Cast vzorku viak miize jesté na kolon& ulpét. Na kolonu se nanese

tedy dalsich 10 ml 6 M HCI. Prvnich 5 ml se provadi vzdy po 1 ml (5x 1 ml), dalsich

5 ml pak najednou. Tento zptisob zvySuje ucinnost separace.

Obr. 20 Zjevné patrné zluté zabarveni ionexu (zachyceni Co, Cu, Fe a Zn)

Foto: I. Gabova

Na konci prvniho kroku je tak vzorek pfipraven k odpafovani. Pak se do ngj
napipetuje 1 ml 0,24 M HCI. Pouzita kolona se promyje 10 ml 0,24 M HCI a na
zavér se nad ionexem v koloné ponechaji na vysku asi 2 cm ultra-Cisté vody, aby
ionex nevyschl.

Pii druhém kroku separace (Obr. 21) se analyt (Ni) separuje od zbytku
matrice komplexaci na selektivnim Ni ionexu (dymethylglyoxim, DMG) (Chrastny a
Sillerova, 2016). Tento specificky ionex se nadavkuje do podstatnd mensi kolony (o

objemu 2 ml) tésné nad jeji zaZenou ¢ast. Mnozstvi ionexu je pak 0,5 ml.
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Obr. 21 Zachyceny 2. krok separace Ni

Foto: I. Gabova

Promyti nového ionexu se provede stejnym zpusobem jako u velké kolony,
tedy dvojnasobnym objemem ultra-¢isté vody, 1 objemem 2% HNO; a opét
dvojnasobnym objemem vody. Kolona se v tomto piipadé aktivuje 2,1 ml 0,2 M
citratu amonného 0 pH 8-9. Veskera c¢inidla, ktera se v druhém kroku na kolonu
davkuji, musi mit hodnotu pH 8-9. V opaéném piipadé vSechen Ni protece a vzorek
se tak znehodnoti.

M¢teni pH se provede pomoci kapatka a univerzalnich pH papirkd nebo

pohodingji pH-metrem (Obr. 22).
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Obr. 22 M¢teni hodnoty pH 1 M citratu amonného pH-metrem
Foto: 1. Gabova

Pfidanim 0,3 ml 1 M citratu amonného a 1 az 2 kapek amoniaku (NH3) se
upravi pH vzorku. Upraveny vzorek se pak opatrné po kapkéch nanese na kolonu. Ni
se tak zachyti na ionexu a zbytek protece do odpadu. Obr. 23 zobrazuje pohled na

nezvifeny ionex v kolong.

Obr. 23 Zachyceni 2. kroku separace Ni

Foto: I. Gabova
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Dalsi postup spocivd ve vymyti matrice (projevi se zlutym zbarvenim
Vv odpadu) ptidavkem 4,2 ml 1 M citratu amonného a 4 ml vody (oboji o pH 8-9). Je
nutné vSe nanaset vzdy po 1 ml a vy¢kat, nez dojde k dokapani piedchoziho mililitru.
Po vymyti matrice se komplex Ni na ionexu rozbije pomoci 8 ml 3 M HNO3.
Vse se zachytavd do nové teflonové nadobky pod kolonou. Prokapany vzorek,

obsahujici jen Ni, se odpaiuje na plotné pii teploté 120°C (Obr. 24).

Obr. 24 Vzorky obsahujici Ni na plotné pti odpatrovani

Foto. 1. Gabova

Po separaci se do odpateného vzorku pfidaji 3 kapky koncentrované HNO; a
1 kapka H,0, Vse se pak promicha a na 1 hodinu necha odstat. Po odpafeni se
nanese 5 ml 2% HNOg3 a na zavér se pak ovéfi Gi¢innost separace na ICP-MS.

Specialni ionex je uvedenym postupem degradovan a nelze jej znovu pouZit.

Utinnost separace Ni je v praxi vétsinou vys§i nez 95% (Chrastny a Sillerova, 2016).
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4.2.4 Izotopova analyza

Izotopové slozeni Ni a Cu bylo méfeno multikolektorovym hmotnostnim
spektrometrem s induk¢éné vazanym plazmatem (MC-ICP-MS Neptune, Thermo
Fisher Scientific, Germany). Pro korekci hmotové odchylky byla vybrana metoda
double-spike. Ta spociva v porovnani izotopového slozeni vzorku a referen¢niho
materidlu (standardu). Izotopové slozeni Ni je vyjadreno ,,delta hodnotou* (860Ni) a

vypocita se pomoci vzorce:

60T (0 ot Rmeasured_
5 Nz(/oo)_(—Rmdm 1) x1000

kde R je pomér izotopi ®°Ni/**Ni, index measured odkazuje na hodnotu poméru v
métfeném vzorku a index standard pak na hodnotu poméru ve standardu.
Izotopové slozeni médi se vypocita obdobnym zptisobem jako u niklu, kde je

pomér izotopi R ®Cu/®Cu:

Rstandard

665611(%0) - (Rmeasured - 1) XlOOO

U lisejnikt, snéhu a piidy byly na jedné lokalité odebirany vzdy 2 vzorky a
tudiz naméteny 2 koncentrace. V praktické ¢asti se vyuzilo vSak jen primérnych

hodnot téchto koncentraci.
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4.3 Vysledky

V Tab. 2 jsou zobrazeny pramérné koncentrace Cu a Ni, naméfené na

jednotlivych lokalitdich a ve vybranych matricich (liSejniky, snih, podlozi). Na

lokalité 14 se vSak zadné liSejniky nevyskytovaly. PodloZi bylo hodnoceno jen na 5

mistech. Na zakladé téchto dat jsou sestaveny grafy pro koncentrace Cu a Ni u obou
druhu lisejnikt (Obr. 25, Obr. 26 a také ve sn¢hu (Obr. 27).

lisejnik Melanohalea

lisejnik Hypogymnia

lokalita olivacea physodes i 0
Cu Ni (mg/kg) Cu Ni (mg/kg) Cu Ni Cu Ni
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
1 59,80 67,32 47,74 52,07 0,092 0,167 - -
2 42,85 50,69 78,24 90,73 0,151 0,258 3,25 3,28
3 44,86 57,82 65,89 66,98 0,257 0,477 - -
4 136,67 154,74 182,73 210,00 0,956 1,924 67,51 | 35,37
5 126,43 138,49 146,17 170,04 1,059 2,301 - -
6 28,42 23,64 27,22 22,53 0,080 0,048 1,32 1,00
7 31,06 31,06 31,39 29,49 0,188 0,456 - -
8 32,46 30,25 43,16 53,42 0,148 0,201 - -
9 69,76 66,23 72,92 72,06 0,213 0,371 - -
10 81,63 100,09 95,50 90,22 0,599 1,093 - -
11 132,63 110,99 223,26 215,94 0,715 1,264 - -
12 84,96 84,81 148,26 181,30 0,836 1,597 - -
13 72,58 77,45 85,55 91,54 0,267 0,461 - -
14 - - - - 0,480 0,796 - -
15 68,44 56,01 260,31 269,33 1,028 2,479 23,80 5,15
16 141,39 135,35 149,37 128,16 0,207 0,412 - -
17 134,43 114,52 82,59 89,76 0,280 0,504 6,56 30,37
median | 71,17 72,38 84,07 90,47 0,27 0,48 6,56 5,15

Tab. 2 Koncentrace Cu a Ni Vv lisejnicich, sn€hu a podlozi v jednotlivych lokalitach
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koncentrace (mg/kg)

Koncentrace Cu a Ni v lisSejniku Melanohalea olivacea (v mg/kg) (03/2015)
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Obr. 25 Koncentrace Cu a Ni v lisejniku Melanohalea olivacea z biezna roku 2015

Koncentrace Cu a Ni v liSejniku Hypogymnia physodes (v mg/kg)

koncentrace (mg/kg)
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Obr. 26 Koncentrace Cu a Ni v lisejniku Hypogymnia physodes z btezna roku 2015
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Koncentrace Cu a Ni ve snéhu (v pg/kg) (03/2015)
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Obr. 27 Koncentrace Cu a Ni ve sné¢hové pokryvce z biezna roku 2015

Koncentrace Cu a Ni namétené v riznych hloubkach pidniho profilu (v ramci

9 lokalit) jsou zahrnuty v Tab. 3. Soucasti piehledu je i hodnota pH pudy.
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Tab. 3 Koncentrace Cu a Ni a hodnota pH v riiznych hloubkach pudniho profilu
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V Tab. 4 jsou pak uvedeny koncentrace vySe zminénych prvkd stanovenych

ve strusce a ve vstupnim materialu (v Ni-Cu koncentratu).

prvek
. Cu Ni
matrice
(mg/kg) (mgrkg)
struska 95 420,08 | 84 793,20
vstupni | 595 105 97 | 153 461,57
material

Tab. 4 Koncentrace Cu a Ni ve strusce a v Ni-Cu koncentratu

Izotopové slozeni Cu a Ni ve vzorcich snéhu, liSejniku Hypogymnia

physodes, pidy, podlozi, strusky a vstupniho materialu je zobrazeno v Tab. 5.

matrice | lokalita | Moubka | 8”Ni SD 8% Cu SD
(cm) (%o) (odchylka) (%o) (odchylka)

4 - 0,95 0,19 -0,25 0,07

snih 5 - 0,95 0,04 -0,29 0,05

6 - - - -0,24 0,04

15 - 1,03 0,11 -1,07 0,03

4 - 1,12 0,05 -0,35 0,04

liSejnik 5 - 1,23 0,08 -0,24 0,07

6 - 1,64 0,09 -0,25 0,08

15 - 0,77 0,12 -0,06 0,06

4 0-2 1,71 0,02 -1,23 0,06

4 2-12 0,33 0,01 -0,98 0,07

5 0-5 1,65 0,28 -1,02 0,01

5 5-15 1,26 0,06 -2,23 0,04

5 15-45 0,26 0,07 -2,07 0,27

puda 6 0-2 0,94 0,11 -3,94 0,30

6 2-20 0,77 0,01 -2,40 0,04

6 20-X 0,46 0,02 -0,43 0,08

15 0-10 0,81 0,14 -1,49 0,22

15 10-25 -0,01 0,03 -0,60 0,04

15 25-X 0,50 0,16 -1,68 0,02

4 - 0,22 0,08 -3,23 0,09

podlozi 6 - 0,49 0,09 -3,04 0,16

15 - 0,38 0,12 -3,52 0,32

struska - - 0,56 0,06 -1,68 0,04

vstupnt - : 1,00 0,06 1,68 015
material

Tab. 5 Izotopové sloZzeni Cu a Ni ve vzorcich jednotlivych matric
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V grafu na Obr. 28 je znazornéno izotopové slozeni Ni v zavislosti na koncentraci

tohoto prvku v analyzovanych vzorcich. Graf na Obr. 29 pak znazoriuje situaci u Cu.

Izotopové slozZeni Ni v zavislosti na jeho koncentracich
2,0 I
® lisejnik
‘4
5 i 6 ] ;
15 - snih
.................. X A pada
$ 8 * g1
S 1,0 A s % .,
= 5 Asc 4 ¢ podlod
g ... 150 A5 5 e
e
0,5 - [ TR ‘ 6 O struska
® 15
* 4 ¢ Vvstupni
0,0 | material
'0,5 T T T T T T
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log(1/Ni)
Obr. 28 Grafické zobrazeni izotopového slozeni Ni v zavislosti na koncentraci tohoto prvku
Vv riznych matricich
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Obr. 29 Grafické zobrazeni izotopového slozeni Cu v zavislosti na koncentraci tohoto prvku

Vv riznych matricich
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4.4 Diskuze

Z prehledu primérnych koncentraci Cu a Ni v Tab. 5 lze vycist, ze mezi
nejkontaminovanéjsi lokality patii lokalita 4, 5 a 15. Nejvyssi koncentrace u
lisejnikt, konkrétné u druhu Hypogymnia physodes, dosahovaly hodnot pies 200
mg/kg. Diivodem pomérné nizkych koncentraci Cu i Ni ve snéhu je sezénni (zima
2014/2015) akumulace kovil v této matrici. I pfesto vSak byly nejvyssi obsahy Cu a
Ni ve snéhu naméfeny pravé na vySe zminénych lokalitich. Pravé tyto lokality se
nachazeji blizko obou zdroji kontaminace. Naopak nejvzdalenéjsi lokalita 6
vykazuje nejniz§i obsahy Cu a Ni v liSejnicich, ve sn¢hu i v podlozi. Emitované

polutanty vSak na podlozi Zadny vliv nemaji.

Mediany primérnych koncentraci dokazuji, Ze hlavnim kontaminantem

studovaného uzemi je Ni. Vyssi hodnota se projevila u liSejnikli, sn¢hu 1 u pid.

Grafické znazornéni koncentraci Cu a Ni (Obr. 25, Obr. 26) v obou druzich
lisejnikd vykazuje jisté rozdily. V lokalit¢ 15 u lisejniku Melanohalea olivacea
nedosahuji koncentrace obou prvku takovych hodnot, jako u lisejniku Hypogymnia
physodes. Rozdily se tykaji také lokalit 16 a 17. U ostatnich mist (kromé lok. 14) se
koncentrace v obou lisejnicich téméf shodovaly. Graf obsahti Ni a Cu ve sn¢hu (v

ug/kg) (Obr. 27) potvrzuje, ze nejzatizengjsimi lokalitami jsou ¢. 4, 5 a 15.

Co se tyc¢e koncentraci kovll v riznych hloubkach ptidniho profilu, nejvyssi
hodnoty byly naméteny ve svrchni vrstvé, konkrétné na lokalité 5 (az 380,94 mg/kg
Cu a 568,27 mg/kg Ni). Jedna se lokalitu Svanvik, umisténou nejblize huti v Nikelu.
Naopak nejméné kontaminovana puda se piekvapivé nenachazi na lokalité¢ 6 (u
vzdaleného fjordu severozapadné od zdroje zneéisténi), ale na lokalité 13
(severozapadni smér od zdroji). Ta se nachazi pobliz mésta Kirkenes, a oproti
lokalit¢ 6 velmi blizko obou zdroji polutant. Pravé organicky horizont (svrchni
vrstva pudy) je nejvice vystavovan kontaminaci. Median hodnot pH je pak 4,97.

Jedna se tedy o ptfevazné kyselé ptidni prostiedi.

Ni-Cu koncentrat, ktery se pouziva jako vstupni material pfi zpracovani rudy

Vv huti, obsahuje az 393 g/kg Cu a 153 g/kg Ni. Mistni horniny jsou bohatsi pravé na
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méd’. U strusky, tvofici odpad dané huti, bylo pak naméfeno 95 g/kg Cu a 84 g/kg
Ni.

Z Tab. 5 lze vy&ist, Ze se delta hodnoty izotopového poméru ®Ni/*°Ni (5°Ni)
pro vzorky snéhu, liSejniku Hypogymnia physodes, pudy a podlozi pohybuji
v rozmezi -0,01 aZ 1,71%o. Priméma hodnota 8°°Ni u strusky je 0,56 + 0,06%o, U
vstupniho materialu pak 1,00 + 0,06%o. Struska by mé¢la obecné vykazovat ze vSech
Z vysledktu vsak vyplyva, ze pravé struska obsahuje leh¢i izotopy. Divodem je
pravdépodobné ménici se sloZeni vstupniho materialu. Vztah mezi vybranymi
hodnotami §°°Ni a koncentracemi Ni ve vzorku jsou zobrazeny v grafu na Obr. 28.
Vétsina vzorkd se pohybuje v relativng uzkém rozmezi hodnot 8°°Ni mezi 0,79 a
1,12%o (v grafu zvyraznéno). Vzorky podlozi vykazuji izotopove leh¢i hodnoty, kde
se hodnota 5°°Ni pohybuje od 0,22 + 0,08%o do 0,49 + 0,09%o. Organické horizonty
Hodnota 5°°Ni pro lokalitu 4 &ini 1,71%o, pro lokalitu 5 pak 1,65%o. Tyto dvé lokality
obsahuji v organickém horizontu i nejvyssi koncentrace Ni a Cu. Duvodem je
pozvolné hromadéni Ni a Cu vpadé, trvajici vice nez 70 let. Zvétravani
ultramafickych hornin v nezneciSténém prostfedi byva doprovadzeno izotopovou
frakcionaci Ni mezi podlozim a hofej$im pltidnim horizontem. Ptdni horizont je tak
horninach. V ramci tohoto priizkumu vSak maji hodnoty 8Ni v ptidnich profilech
zcela opacny charakter. Tzn., ze se zvySujici se hloubkou pidy hodnota 8°°Ni klesa.
Pti¢inou jsou pravdépodobné dalsi izotopové frakcionace zplsobené piijmem Ni
rostlinami nebo ¢innosti plidnich mikroorganismt. To ma za nésledek obohaceni o
naméfeny na lokalité 15, a to ve vzorcich sn¢hu, liSejniku a organické hmoty pady
(hodnota 8®°Ni mezi 0,77 + 0,12%o a 1,03 + 0,11%o). Tyto hodnoty se v§znamné bliZi
1zotopovému sloZeni vzorku strusky a vstupniho materidlu (hodnota 8Ni mezi 0,56
+ 0,06%0 a 1,00 + 0,06%o). Rovnomeérnost hodnot 8°Ni v ramci ruznych typl vzorkl
na lokalit¢ 15 spociva vjejim umisténi. Tato lokalita se nachazi ve sméru
prevladajiciho sméru vétru od obou zdroji kontaminace, proto zde byly naméfeny i

vys8i koncentrace Cu a Ni. Izotopové sloZeni Ni v organickém horizontu na lokalité
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15 se na rozdil od téch na lokalité 4 a 5 shoduje s izotopovym slozenim ve strusce a

vstupnim materialu (viz. Obr. 28).
Delta hodnota poméru izotopii *°Cu a **Cu (5%°Cu) se pohybuje v rozmezi

-0,06 a -3,94%.. Hodnota §%°Cu v zavislosti na koncentraci Cu ve vzorcich je
znazornéna na Obr. 29. Nejleh¢i izotopova frakce médi byla zjisténa v podlozi
(hodnota 5°°Cu mezi -3,52 + 0,32%o a -3,04 + 0,16%o). Struska a vstupni material
maji totozné hodnoty 8°°Cu (-1,68 + 0,04%o u strusky a -1,68 + 0,15%o u vstupniho
materialu). Nejt&§i izotopy byly naméfeny u lidejniki a snéhu. Hodnota °°Cu u

lisejnikl se pohybuje v rozmezi -0,35 a -0,06 %o, u sn¢hu pak v rozmezi -1,07 a
-0,24%o. Hodnota 8%°Cu kolisala u v&tiny padnich vzorkd od -0,43 + 0,08%. do

-2,40 + 0,04%o. Pudy v neznecisténych lokalitich obecné obsahuji izotopoveé lehci
Cu, nez je tomu u podlozi. Proces zvétravani podlozi se podili na tvorbé pudy, tudiz
ma velky vliv na izotopovou frakcionaci. Na zaklad¢ vyhodnoceného izotopového
sloZzeni Cu v piidach ve studované oblasti v§ak nebyla tato obecnd zdsada zjiSténa.
V organickych horizontech kontaminovanych lokalit 4, 5 a 15 byly naméteny vysoké
koncentrace Cu, coz koreluje S vyskytem té€zSich izotopti tohoto prvku. Hodnoty
8%°Cu se v t&chto lokalitach od sebe pfilis nelisi a blizi se hodnotam 8°°Cu ve strusce
a vstupnim materialu (viz Obr. 29). Izotopové slozeni Cu organického horizontu v
nejvzdaleng)si lokalité se pomérné shoduje s tim, které se nachdzi v mistnim podlozi.
Hodnota 8%°Cu se u vétsiny piirodnich vzorkii pohybuje mezi -0,06 + 0,06%o a -1,49
+ 0,22%0, a neni zéavisla na vzdalenosti od zdroje kontaminace. Nejvzdalenéjsi a
nejméné znedisténa lokalita 6 vykazuje totiz podobnou hodnotu 8°°Cu ve snéhu a
lisejniku jako lokality v okoli zdroje emisi. Na Obr. 29 zvyraznéna skupina vzorkt
liSejniku, sné¢hu a piady ptredstavuje izotopové slozeni, které je pravdépodobné

ovlivnéno nékterymi specifickymi procesy frakcionace.
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5. Zavér

Hlavnim cilem bylo posoudit vyuzitelnost stabilnich izotopti Cu a Ni k uréeni
zdroje znecisténi zivotniho prostiedi v severovychodnim Norsku. Dil¢im cilem této
prace byla také komparace koncentraci Cu a Ni V jednotlivych typech vzorkd,

odebranych na 17 lokalitach ve studované oblasti.

Na zéklad¢ vysledkil z vyzkumu bylo zjisténo, ze: (1) koncentracni analyzy
potvrdily vysoké obsahy Cu a Ni zejména v lokalitach umisténych v blizkosti zdroje
emitovanych polutantii, a to ve sméru prevladajiciho vétru (J(JZ)—S(SV)), (2)
severni a severovychodni transekty jsou vystavovany emisim z huti v Nikelu a ze
zavodu na zpracovani rudy v Zapolarnym, (3) vyznamny rozdil koncentraci Cu a Ni
vykazuje odlisné schopnosti kazdého vzorku zachycovat (a)nebo akumulovat tyto
kovy, (4) hodnoty 8°°Ni u vétsiny vzorkd snéhu, lisejniku a pidy maji podobné
izotopové slozeni jaké je ve vstupnim materidlu (a)nebo ve strusce, zatimco leh¢i
izotopova frakce Ni byla urcena v podlozi, (5) znacné t&éZ§i izotopova frakce Ni byla
stanovena v organickych horizontech na lokalitach 4 a 5 a v lisejniku na lokalité 6,
coz muze byt dano dalSimi frakcionacemi, zplisobenymi ¢innostmi mikroorganismu
nebo rostlin, v ptipadé lisejniku pak specifickou vlastnosti stélky lisejniku pohlcovat
kovové &astice, (6) hodnoty §°°Cu ve vzorcich lisejniku, snéhu a organického
strusky, vstupniho materidlu a podlozi. Tato zména, z hlediska tézsich izotopt Cu,
muze byt ¢aste€né dana riznorodosti ve zpracovavanych rudach. Hlavnim diivodem
vSak mulZe byt izotopova frakcionace Cu v Zivotnim prostiedi, kterd je zplisobena
vyse zminénymi biogeochemickymi procesy. (7) Velka variabilita izotopového
slozeni Cu a Ni byla zjiSténa hlavné v organické vrstvé pud, zatimco ve snéhu bylo
sloZeni izotopl sledovanych prvkli homogenni. Izotopova frakcionace kovli hraje

tedy hlavni roli v ptidnich systémech (Sillerova et al., 2017).

Zajimavym zjiSténim bylo, Ze struska obsahovala leh¢i izotopy Cu, nez ve
vzorcich liSejniku, snéhu a organického horizontu, a neZ je uvedeno v odborné

literatufe.
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7. Prilohy

7.1 Seznam priloh

Obr. 30 Koufova vlecka z huti v Nikelu (pohled od zapadu)

Obr. 31 Koufovia vledka z huti v Nikelu nad konferenénim centrem Svanhovd
(pohled od vychodu)

Obr. 32 Koufova vlecka (Sed4d) z huti v Nikelu nad zasnézenou fekou Pasvik (pohled
od severozapadu)

Obr. 33 Vlevo v pozadi nerozptylena koutova vlecka (Seda) z huti v Nikelu (pohled
od zapadu)
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Obr. 30 Koufova vlecka z huti v Nikelu (pohled od zapadu)

Foto: I. Gabova

Obr. 31 Koutova vle¢ka z huti v Nikelu nad konferenénim centrem Svanhovd (pohled od
vychodu)

Foto. I. Gabova
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Obr. 32 Kourova vlecka (Seda) z huti v Nikelu nad zasnézenou fekou Pasvik (pohled od
severozapadu)

Foto: I. Gabova

Obr. 33 Vlevo v pozadi nerozptylena koufova vlecka (8eda) z huti v Nikelu (pohled od
zapadu)

Foto. 1. Gabova
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