Hlinikem bohaté vody z nenasycené zény piskovcu: atmosférickou depozici
nejvice acidifikované prostredi v CR?
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UvOD

Oblast Stfedni Evropy neblaze proslula extrémnimi intenzitami depozice oxidi siry a dusiku.
Acidifikace podzemni vody a piidni vody v piskovcich ve Stfedni Evropé byla studovana napft.
BAUREM a FEGEREM (1992). PATZELT (2007) ukazal, Zze vody nenasycené zony piskovcit mohou
mit vysoké koncentrace hliniku, zinku a kadmia.

Hlavnim cilem této prace bylo popsat chemizmus vody nenasycené zony piskovcil v zavislosti na
rozsahu ptidniho a vegeta¢niho krytu na piskovcich a mocnosti nenasycené zony.

Obr. 1. Studované lokality se zakresem odbérovych mist. Vlevo oblast Besedickych skal, vpravo
Klokocske skaly. Upraveno podle mapy orientacnich bézcii.
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Byly studovany dvé lokality v severni ¢asti Ceského raje (obr. 1): 1) Klokoéské skaly, kde piskovce
tvofi ploSinu ohrani¢enou kolmymi sténami. Pida a vegetace zde pokryva cely povrch ploSiny. Pudni
pokryv je pfi hranici planiny nékolik decimetri mocny; 2) Besedické skaly, kde vystupuji jednotlivé
skalni bloky a véze. Cast z nich je hola, ¢ast ma mélky piidni kryt nebo je pokryta jen spadanym listim
a organickymi zbytky. Kazda oblast tak prezentuje prostiedi s odliSnym rozsahem ptdy a vegetace
(tab. 1). Na druhou stranu ob¢ oblasti jsou tvofeny stejnym piskovcem a také klimatické podminky
jsou velmi podobné. Jedna se o kiemenny piskovec s jilovou zakladni hmotou, s malym podilem Zivci
a slid. V jilové frakci piskovce a pudy prevlada kiemen, dale kaolinit a Zivee (RTG).

Bylo vzorkovano nékolik druhti vody (tab. 1): A) Voda proudici té€lesem piskovce, ktera byla
vzorkovana ze skapovych mist pod piskovcovymi previsy (mist kde voda odkapava). U kazdého
skapového mista bylo provéteno, ze voda vyvéra z pord piskovee a nejednd se o proudéni trhlinami
z nadlozni pidy. B) Voda vyvérajici z baze pidy na hranici s piskovcovym podlozim. C) Smés obou
vyse uvedenych druhti vod (protoze ¢ist€ pidni voda byla zachycena jen v jediném vzorku). VSechny
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vyse uvedené typy vody byly vzorkovany nékolik desitek metrii vysoko nad regionalni hladinou
podzemni vody v piskovcich, danou tirovni prament a vodnich tokli. Pro srovnani byla odebrana i

podzemni voda z pramene ze saturované zony (vzorek K7pv).

Tab. 1. Popis vzorkovanych mist(*v¢. opadu a organickych zbytkii)
Skapové misto Typ vody Popis Mocnost nenasycené zony | Mira pokryti piidou % Mira pokryti
Z nenasycené zony (m) vegetaci (%)
Bl piskovec skalni véz 5 80% 80%
B2 piskovec skalni véz 10 50% 50%
B3 piskovec skalni véz 6 0% 0%
B4 piskovec skalni véz 9 0% 0%
B5 piskovec skalni véz 7 < 20% 5% (30%*)
B6 piskovec balvan 2 20% 20% (50%%*)
B7 piskovec balvan 1 100% 50%
K1 pada+piskovec okraj plosiny 10 100% 100%
K2 puda okraj ploSiny 0,2 100% 100%
K3 piskovec ptevis pod plosinou 15 100% 100%
K4 puda-+piskovec ptevis pod plosinou 7-12 100% 100%
K5 piskovec pievis pod plosinou 7-15 100% 100%
K6 piskovec ptevis pod plosinou 4 100% 100%
K7pv saturovana zona pramen ve dné udoli 50 > 95% 100%
METODIKA

Voda odkapavajici z piskovce a pidy byla zachycovana do plastovych nadob, peclivé vymytych
deionizovanou a poté vzorkovanou vodou. Na kazdém vzorkovaném misté byl popsan vegetacni kryt,
mira pokryti nadlozi piidou a mocnost nenasycené zény. Voda z nenasycené zony byla vzorkovana po
dobu 1 roku v ¢tvrtletnim intervalu. Na misté byla méfena konduktivita, teplota a pH vody (Cond 340i
and pH 330i, fy. WTW). Vzorky na analyzu kationtl a aniontd byly ihned po odbéru filtrovany
(0.45um Milipore, Nalgene 300) a kationty stabilizovany ultracistou kyselinou dusi¢nou.

Chemické sloZeni vod bylo analyzovano metodami FAAS (Varian 280 FS), HPLC (Dionex ICS-2000)
v Laboratorich geologickych tustavi (PfF, Univerzita Karlova v Praze) a fy. ALS. Formy hliniku byly
separovany v laboratoii Geologického ustavu AV CR pomoci kationtové vyménné kolony (DOW 50
Wx4 100-200 mesh NH, cyklus) pti pufraci pH na troven puvodniho roztoku. Tento postup umoziuje
oddglit rozpusténé anorganické a organicky vazané formy Al. Labilni formy Al (Al; = AF¥*, AI(OH)*,
AI(OH),", AIF**, AIF," a Al(SO,)*) jsou zachyceny v kolong. V této studii oznacujeme veskery hlinik,
ktery prosel kolonou za organicky vazany, tj. Al, TOC (celkovy organicky uhlik) a TN (celkovy
dusik) byly analyzovany pomoci pfistroje Tekmar-Dohrmann TOC-TN na Geologické sluzbé.

Vzorky na aktivitu tritia byly nabohaceny 1:10 a zméfeny na kapalinovém scintilacnim spektrometru
Tri Carb 3170Tr/Sl v izotopové laboratofi na Univerzité Karlové v Praze. Vzorky na stabilni izotopy
O a H byly méfeny na hmotovém spektrometru Delta Plus na Brigham Young University v USA.
Speciace a mira nasyceni vod vac¢i mineralim byla studovana pomoci PHREEQC verze 2.14 s
databazi phreeqc.

VYSLEDKY

Chemické a izotopové sloZeni vod

Skap vody z piskovct se vyskytuje zejména béhem zimy a jara. V ¢ervnu 2008 bylo jiz nékolik mist
suchych a v koncem srpna byl aktivni skap jiZ jen na jediném vzorkovaném misté.

Izotopovy signal O a H vody z nenasycené zony lezi na lokalni meteorické linii. V zimé a na jate byly
zjisténé hodnoty izotopt blizké primérnému slozeni srazek, zatimco v lété byly zjiStény vody s
vy$$im podilem letnich srdzek. Vyrazné zmény izotopového sloZzeni na skapovych mistech béhem
roku indikuji, Ze doba zdrzeni vyznamné ¢asti vody v nenasycené zoné dosahuje pouhych nékolik
meésicl. Aktivita tritia také odpovida soucasnym srazkam (vod¢ infiltrované béhem poslednich 20 let).
Vody z nenasycené zony maji nizkou konduktivitu 41 - 168 uS/cm (25 °C) a nizké pH (3,6 - 4,6).
TOC dosahuje v pruiméru 31 mg/l. Hlinik je nejvice zastoupenym kationtem, s vyjimkou vzorka B4-
B7, kde pievlada kalcium (meq/l). Z aniontt pievladaji sirany, nasledované nitraty (jen Besedické



skaly) a chloridy. Zn, Pb a Cu byly pfitomny v n¢kolika vzorcich v méfitelnych koncentracich,
zatimco Cr, Ni byly ve vSech pfipadech pod detekénim limitem (DL 9 a 15 pg/l). Co a Be byly
zjistény jen ve skapu K3 (10 a 2 pg/l). Naopak podzemni vody z nasycené zony (vzorek K7pv) maji
zcela jiné chemické sloZeni.

Tab. 2. Vybér z chemickych analyz

lokalita BL B2 B3 B4 B5 B6 B/ KL K2 K3 K& K5 K68 Kipv
tv (oC) 60 48 58 56 56 59 38 43 47 41 42 40 40 65

pH 39 40 46 43 40 42 36 39 41 45 41 44 46 53
K (mg/L) 32 04 07 05 27 07 09 05 04 18 02 04 09 32

Na (mg/L) 12 07 08 03 06 03 16 28 14 18 14 13 24 30

Ca (mg/L) 34 11 11 13 20 14 45 12 07 13 04 11 13 135
Mg (mg/L) 07 02 02 01 04 01 04 02 02 04 02 01 06 42
Mn (mg/L) 1,36 004 020 004 042 049 067 003 001 015 003 008 002 005
Al (mg/L) 09 08 10 01 04 02 09 20 38 59 38 31 34 03

Si (mg/ L) 17 12 03 02 08 03 29 47 68 39 60 70 77 52

Fe (mg/L) 02 01 <000900 04 03 04 08 09 00 09 03 00 <0009
F (mg/ L) 02 01 <01 <01 02 <01 02 03 04 06 03 03 05 <01
Cl (mg/ L) 31 17 19 04 13 04 33 44 21 47 30 30 42 47
S04 (mg/ L) 140 95 100 37 81 32 130 130 150 430 160 150 31,0 660
NO3 (mg/ L) 150 34 33 34 58 47 72 09 <03 79 <03 <03 07 38
PO4 (mg/ L) 12 024 014 052 084 08 026 0051 <0040 <0,040 <0,040 <0,040 <0,040 <0,040
NH4 (mg/ L) 024 <005 <005 03 024 0073 021 <005 0088 <005 <005 <005 <005 <005
Zn (ug/L) 85 13 41 4 23 7 75 25 42 38 15 21 4 8

Cu (ug/L) 6 <45 5 <45 <45 <45 5 5 <45 <45 <45 5 <45 <45
Pb (ug/L) <15 51 <15 54 <5 <15 38 58 32 67 28 48 60 <15
TOC (mg/L) 31,44 163 406 454 4282 1643 9635 5226 5856 977 4855 3446 10,87 346
TN (mg/L) 362 106 077 108 256 129 309 117 082 149 135 049 033 0,68

N org % 1%  24% 4% 8%  42% 13% 42% 79% >83% 0%  >92% >78% 43% 0%
organické Al (%) 13 17 1 4 14 16 27 11 9 1 10 9 1 13
BC/Al tot 58 15 15 98 84 75 43 07 02 04 02 04 06 590
molarni C/Al;, 29 11 08 68 36 54 44 04 01 01 01 03 03 390

Hlinik v anorganické formé (Al;j) se na mnozstvi celkového hliniku podili v jednotlivych vzorcich 73
a7 99%, v praméru 90%. Podle speciace v PHREEQC se Al; vyskytuje pievazn& ve formach: A" (47
az 91%), AIF** (do 41%) a AlSO," (6-29%). Kemik se podle speciace vyskytuje ve formé H,SiO,.
Molarni pomér bazickych kationtd (K + Ca + Mg) k celkovému rozpusténému hliniku (BC:Alyy)
dosahuje pouhych 0,14-0,7 v pripad¢ vzorkt K1-K6. U ostatnich studovanych vod se pohybuje mezi
1-9. BC:Al s hodnotou pod 1 pfitom muze ohrozovat vegetaci diky fytotoxicité (PANNATIER et al.
2004). Molarni pomér Ca: Al; (BAUR a FEGER 1992) je 0,08-0,44 v Kloko¢skych skalach a 0,5-7 v
Besedickych skalach. Studované vody z nenasycené zony jsou tak extrémné acidifikované. Obsah
hliniku v téchto vodach je daleko vys§i, neZ v jinych silng acidifikovanych povodich v CR (srov. napf.
HARDEKOPF et al. 2007).

Byla zjisténa vysoka korelace mezi koncentraci hliniku a iontovou silou roztoku (r,, 0,91). Korelace
mezi koncentraci zeleza a TOC (ry, 0,63; 0,92 pokud je vyloucen vzorek B7) miize indikovat transport
zeleza v komplexu s huminovymi kyselinami.

VétSina vzorkll vod byla nenasycend vici vSem mineralt v databazi phreeqc s vyjimkou kiemene a
chalcedonu, ke kterym jsou piesyceny, resp. nasyceny. Obsah kiemiku ve vod¢ je ziejmé kontrolovan
srazenim opalovych sintrl. Tyto srazeniny byly pozorovany na skapovych mistech B7 a K3. Nékolik
vzorktl vody vykazuje nasyceni/pfesyceni vici alunitu, basaluminitu, jurbanitu, MnHPO4, kaolinitu a
gibbsitu (PHREEQC).

Srovnanim chemizmu vod z nenasycené zony piskovcil se srazkovou vodou z nejblizsi stanice CHMU
se ukazuje, Ze obsah hliniku a kiemiku ve vodach je 6-200 krat vys$si nez obsah ve srazkové vodé
navysSeny o evapotranspiraci. Oba ionty mohou pochazet bud’ z kaolinitu ¢i Ziveu které se rozpoustéji
jiz pti pH<S5. Hlinik mize byt téZ derivovan z gibbsitu, alunitu ¢i jurbanitu nebo z vyménnych



komplexu ¢i organické hmoty. V oblasti Besedic byly zjistény i velmi vysoké obsahy manganu, oproti
obsahtim ve srazkové vode navySené o evapotranspiraci.

Vliv vegetacniho a pudniho krytu na chemizmus vod

Pidni vody a voda z pért piskovee se chemickym slozenim pfili§ nelisi. Vyjimkou je obsah Zeleza,
ktery je vyssi ve vodach pochézejicich zcela (K2) nebo ¢astecné (K1, K4) z pidni zény. Koncentrace
kiemiku a TOC jsou rovnéz mirn€ vyssi v pudni vodé. PO4 a NH, jsou pritomné pouze v mistech, kde
je nesouvisly ptidni kryt, nebo voda odvozena z ptdy.

Byla zjiSténa korelace mezi mirou ptidniho a vegetacniho pokryvu a koncentraci sodiku (0,75 a 0,7),
ktemiku (0,75 a 0,76), chlorida (0,69 a 0,63), hliniku (0,6 a 0,63), fluorida (0,56 a 0,61) a siranti (0.52
a 0.53). Na druhou stranu mezi mocnosti nenasycené zony nad skapovym mistem a chemickymi ¢i
fyzikalnimi parametry Zadna vyraznéjsi korelace zjisténa nebyla.

Zatimco koncentrace sodiku a chloridd je ziejmé& dana mirou evapotranspirace, kterd je zhruba tmérna
zastoupeni ptidniho krytu nad skapovym mistem (maléd evapotranspirace na holém piskovci), u druhé
skupiny iontd se uplatiiuji i dalsi procesy, které se odehravaji pouze pod Gplnym pidnim krytem.

ZAVER

Byly vzorkovany a analyzovany vody zpidy a nenasycené zony piskovcl na dvou lokalitach
v Ceském raji, které se liily rozsahem ptidniho a vegetacniho krytu. Vody z&asti patii pod chemicky
typ Al-SO,, hlinik je ¢asto hlavnim kationtem (meq/l) a navic pievlada jeho fytotoxicka forma Al*.
BC: Al pomér vody je Casto blizky 1 ¢i dokonce nizsi.

Studované vody jsou tak prikladem extrémné acidifikovanych vod. Ditvodem je souhra dvou faktort:
1) extrémni depozice oxidl siry a dusiku v oblasti ,,Cerného trojuhelniku® ve Stifedni Evropé
v minulosti a 2) velmi maly obsah vylouZzitelnych bazickych kationti v kfemenném piskovci
s kaolinizovanymi zivei. BC:Alyy je tak vyS$i neZ v prostoru silné acidifikovanych Brd a vyrazné vyssi
neZ v pohrani¢nich horach CR. Naopak prameny a podzemni vody (saturovana zéna) nemivaji
v oblasti vy$§i obsahy hliniku, protoze vody jsou v kontaktu se slinovcovych izolatorem, ktery
obsahuje CaCQOg, ¢imz dochazi ke zvyseni pH a vysrazeni Al. Nelze vSak vyloudit, Ze drobné zavésené
zvodné v nékterych oblastech kvadrovych piskovcli, mohou byt kontaminovany Al a mohou byt
zachyceny nékterymi studnami.

Izotopové slozeni H a O studovanych vod lezi na lokalni linii meteorické vody. Relativné vyrazna
variabilita izotopového sloZeni béhem roku ukazuje, ze doba zdrzeni vyznamné ¢asti vody dosahuje
pouhych nékolika mésicti. Pii porovnani s chemizmem srazek je ziejmé, ze kiemik, hlinik a mangan
pochazi z naprosté vét§iny z nenasycené zony piskovce, zatimco koncentrace ostatnich iontd mohou
byt vysvétleny atmosférickou depozici a nabohacenim evapotranspiraci.

Studie ukazala, Ze v nenasycené zoné piskovci mohou existovat silné¢ acidifikované vody, aniz by
pfitom acidifikaci vykazovaly vody ze saturované zony stejného piskovce. Ukazatelem silné
acidifikace prostiedi je pfitomnost soli tvofenych Al, nap¥. kamencd na povrchu piskovct.

Vyzkum byl financovan z projektu IAA300130806 GA AV CR a vyzkumného zaméru
MSMO00216220855. Dekujeme Petrovi Jencovi za velkou pomoc pii odbéru vzorkd.
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