|

|

: GEOLOGICKE
PRACE
|

:

SPRAVY 62

GEOLOGICKY USTAV DIONYZA $TURA, BRATISLAVA 1975




REDAKCENA RADA:

RNDr. Augustin Began, CSc., RNDr. Anton Biely, CSc., RNDr. Edita Brestenskad, prof.
RNDr. Bohuslay Cambel, DrSc., RNDr. Oto Fusdn, DrSc., RNDr. Jan Ga$parik, CSc.,
RNDr. Pavol Grecula, CSc., RNDr. Jozef Gubaé, CSc., RNDr. Jdn llavsky, DrSc.,
RNDr. Jan Kantor, CSc., Ing. Eugen Kullman, CSc., prof. RNDr. Miroslav Kuthan,
CSc., prof. RNDr Michal Mahel, DrSc., RNDr. Magda Markovd, CSc., RNDr. Ondrej
Samuel, DrSc., (predseda redakénej rady), RNDr. Laurenc Snopko, CSc., RNDr. Imrich
Va¥kovsky, DrSc.

VEDECKY REDAKTOR:
RNDr. Ondrej Samuel, DrSc.

© Geologicky Gstav Dionyza Stiara, Bratislava 1975



Metodika
hydrogeochemického vyskumu
a interpretacie

Zbornik materidlov z 1. hydrogeochemického
semindra vo Svratke
v difoch 3.—5. 10. 1972

Zostavili: Stanislav Gazda a Radan Kvét





file:///0iif

Obsah — Inhalt — Contents

Predslov: = (FOreWera) - -0y Sl tini joslen o i b ata s wee by totsr el B i miilia o) 2
Jetel, J.: Klasifikacia chemizmu podzemnych véd — (Classification of the chemistry of under-
grolind Watersy s sin oo lSe oty JUhn. bapdl (ORI Bk e e s . e T e
Teply, J.: Stanoveni plyn( rozpusténych ve vodé — (Determination of gases dissolved in water)
Michali¢ek, M.—Prochdzkové, V.: Plyny v podzemnich vodach a jejich geochemicky vyznam
— (Gases in underground waters and their significance for geochemistry . . . . . . . .
Simanek, V.—Navratil, M.—Prochdzkovd, V.: Organické slou€eniny v pFirodnich voddch
na pfikladu nékterych minerdlnich vod &. Karpat — (Organic compounds in natural waters
on the example of some mineral waters in the Czechoslovak Carpathians) . . . . . . .
Svorcovd, L.: Vliv Zivotni &innosti mikroorganismia na chemismus pfirodnich vod — (The in-
fluence of living activities of microorganisms upon the chemistry of natural waters) . . . .
Marvan, P.: Rasovd vegetace pramenii — (The algal vegetation of springs) . . . . . . . .

Rosol, J: Faung'podzemnich vod .. i Tu o u sl an i 5 e o i S e e e et s Y.
Burkhardt, R.: Neradioaktivni stopovaée v hydrogeo|ogn - (Non radloactwe tracers in hyd-
o L ek A SR TSR B e SO S S R g TRy et DG RS et

Silar, J.: Aplikace vyzkumu pFirodnich radionuklidd, tritia a radiouhliku v hydrogeologickém
vyzkumu — (Application of the investigation of radionucleids, tritium and radiocarbon in hy-
drogeclogital Fesart i In o e G R e e g Al R AN S S b el

Lepka, F.—Macdk, P.: Radiohydrochemicky vyzkum podzemnich vod — (Radiohydrochemical
ressarch of underpround WOters). o s d e s e S S e S e, S e

Smejkal, V.: Vyznam studia stabilnich izotopl vodiku, kysliku, uhliku a siry pro FeSeni geneze
pfirodnich vod a plyni — (Significance of the study of stable isotopes of hydrogen oxygen,
carbon, and sulphur for the study of the genesis of natural watersandgases) . . . . . . .

Melioris, L.: Pérové vody a vyznam ich stidia — (Interstitial waters and the significance of
B eIy ) N L e e T M e B o o T e g A SRR

Kvét, R.: Hydrogeochemickd zondlnost sedimentérnich oblasti a jejich ovlivnéni migraci vod
(v zdvislosti na tektonice) — (Hydrogeochemical zonality of sedimentary areas and the
effects of water migration upon them (in dependance upon tectonics)) . . . . . . . . .

Vale3, V.—Kvét, R.—Pospisil, Z.—Rezni&ek, V.: Hydrogeochemickd prospekce ne-
rostnych surovin — (Hydrogeochemical prospection for mineral raw materials) . . . . .

I. Prospekce loZisek rud — (Prospection for ore deposits) Vales, V. . . . . . . . .. ..

I1. Prospekce nerudnich surovin (soli) — (Prospection for nonmetalliferous raw material (salts))
NOTBE Vo 2 Pal o o @ idip e s T ot B wih s, 1o

Il Prospekce na ropu a zemni plyn — (Prospection for oil and natural gas) Kvét, R.

IV. Plynovd prospekce na COz — (Gas prospection for COz) Pospisil, Z.— Rezniek, V.

Jetel, J. —Gazda, S.—Chrobok, J.: PouZitie Statistickych metéd pri* hydrogeochemickom
$tidiu — (Exploitation of statistical methods in hydrogeochemical study) . . . . . . . .

25

38
45
59
65

69

77

85

95

107

113

121
122

134
136
138




Gazda, S.—Pales, T.: Pouitie termodynamiky pri riedeni genetickych problémov prirod-
" nych véd — (Appliance of thermodynamics on genetic problems concerning natural
U R AR A [ B SR IR e e R e S T
Paées, T.: Kinetika systém pFirodnich vod — (Kinetics of systems of natural waters) . . . .
Babéan, J.: St€asny stav a problémy experimentdlneho $tidia hydrogeochemicky vyznam-
nych systémov — (The present state and problems of experimental study of hydrogeochemica-
Y SRINIOCODE SYREOIMIEY 1 s 5 '+ s »: al arwlie st sk U Ny s 5 6 4 for wnar @ eiegie e 5 8 T8
Jacko, R.: Zdroje zneéistovania povrchovych véd na priklade Slovenska — (Sources of conta-
mination of surface waters on example of Slovakia) . . . . . . . . . . . . ... ..
Pelikdn, V.: Sifeni zneiiténi ropnymi produkty v horninovém prostfedi a v podzemni vodé —
(Spreading of contamination by oil products in rock environment and in underground water).
Konopdé, ).: Korézni procesy v jimacich zafFizenich a jejich vliv na koneéné sloZeni minerdl-
nich vod — (Corrosive processes in captation devices, and their influence upon the final
COMPOSILION Of BHABIFO) WOLEIS) ) W0y’ v o o 1r » Shuie s1e sie oo v 0 » & i s de e

197

219

227



PREDSLOV

V diioch 3.—5. oktdbra 1972 sa v hoteli Mdnes v Svratke (okr. Zddr n. Sdzavou)
konal prvy hydrogeochemicky semindr v CSSR, zorganizovany spolo¢ne Ustrednym
ustavom geologickym, pobocka v Brne a Geologickym dstavom Dionyza Stiira v Bra-
tislave.

Semindr bol odborne aj organizacne pripravovany tak, aby sa v jeho rdmci pre-
diskutovali vSetky zdkladné teoretické i praktické problémy sicasnej hydrogeoché-
mie. Organizdtori navrhli program a vyzvali jedného resp. viacerych odbornikov,
ktori sa zaoberaji danou tematikou, aby vypracovali jednotlivé referdty. Semindr
bol vyberovy. Pri vybere (éastnikov sa prihliadalo na to, aby boli pokial moZno
zastdpeni pracovnici vsetkych vednych odborov resp. odvetvi ndrodného hospoddr-
stva, ktoré sa z réznych aspektov zaoberaji vyskumom prirodnych véd. Okrem hy-
drogeochemikov, hydrogeologov a hydrochemikov-analytikov zdéastnili sa preto
semindra aj balneolégovia, mikrobiolégovia, agronémi — meliordtori, vodohospo-
ddri, hydrometeorolégovia, speleolégovia a hygienici. Pritomni boli aj zdstupcovia
vysokych $kdl a ndrodnych geologickych dradov.

Cielom semindra nebolo len zozndmit zicastnenych odbornikov so stiéasnym
stavom a moZnostami hydrogeochémie, ale predovsetkym dosiahndt, aby sa medzi
doteraz oddelene pracujiicimi odbornikmi jednotlivych ndvzajom sa dopliiujicich
vednych odborov resp. odvetvi nadviazal osobny kontakt a v ndvdznosti nafi i tizka
vzdjomne vyhodnd odbornd spoluprdca.

V zdveroch semindra bola okrem iného vznesend poZiadavka uverejnit referdty
v samostatnom zborniku. Vdaka porozumeniu redakcie Geologickych prdc a tvori-
vej spoluprdci Sirokého okruhu spoluautorov bolo mozné tato poZiadavku realizovat
a zostavit publikdciu, ktord svojim celkovym zameranim nemd v CEeskoslovenskej
a pokial ndm je zndme ani v zahraniénej hydrogeochemickej literatire ekvivalent-
ného analéga. PredloZeny zbornik obsahuje prevazni vdésinu predndsok semindra
v prepracovanej a rozsirenej verzii, ktoré spolu s niekolkymi dodatoéne zaradenymi
prispevkami vyCerpdvajiico sumarizuji doterajsie skusenosti z metodiky hydro-
geochemického vyskumu a interpretdcie. Problematika regiondlnej hydrogeochémie
bola zdmerne potlacend, aby sa rozsah zbornika prili§ nerozrdstol a jeho obsah bol
zaujimavy pre &o najsirsi okruh odbornikov. Siroky vyber éeskoslovenskej a zahra-
nicnej literatdry, dopliiujici jednotlivé prispevky, poskytuje fundovany podklad pre
detailnejsie stidium a tvorivi aplikdciu zdkladnych metodickych principov a postupoy
hydrogeochémie.

Hydrogeochémia ako vedny odbor sa sformovala iba v neddvnej minulosti na
rozhrani niekolkych vednych disciplin, medzi nimi hlavne hydrogeolégie a geochémie.
Ndzov ,,hydrogeochémia* pouZili po prvy raz v roku 1938 sovietski hydrogeoldgovia,
zaoberajici sa stidiom minerdlnych vod. Zdklady Ceskoslovenskej hydrogeochémie
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poloZili zaciatkom pdtdesiatych rokov Ing. Jaroslav Jandk, DrSc. a dr. Vdclav
Zyka, CSc. V poslednych asi dvadsiatich rokoch zaznamenala hydrogeochémia
bdrlivy rozvoj a stala sa nielen vyznamnou zloZkou zdkladného a aplikovaného
hydrogeologického vyskumu resp. prieskumu, ale aj neoddelitefnou stiastou komplex-
ného geologického vyskumu Zivotného prostredia.

Uskutocnenie prvého hydrogeochemického semindra v Svratke spolu s vydanim
predloZeného Zbornika a zaloZenim strediska hydrogeochémie v rdmci spolo¢nej
skupiny hydrogeolégie a geochémie oboch ndrodnych geologickych spolo¢nosti
vytvdra vhodni organizaéno-koordinaénti a odborno-pracovni zdkladiiu pre cielave-
domi a optimdine usmernend spoluprdcu stdle rasticeho okruhu hydrogeochemikov
a spolupracujicich odbornikov inych vednych disciplin resp. odvetvi, a tym aj zd-
kladny predpoklad pre dalsi dspesny rozvoj Eeskoslovenskej hydrogeochémie.

Ing. Radan Kvét, CSc. Ing. Stanislav Gazda, CSc.
Ustfedni dstav geologicky Geologicky dstav Dionyza Stiira
pobocka Brno Bratislava

Brno — Bratislava, oktéber 1973
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Klasifikdcia chemizmu podzemnych véd

Jan Jetel*

Abstract. The paper presents a clear analysis of the present state of systems
of classification of chemical composition of groundwaters and valuates the
advantages and disadvantages of the individual systems. As no universally
applicable classification system exists, the author recommends to solve metho-
dical unification only by preferential usage of the suggested optimum combi-
nations of certain selected systems for various conditions and purposes.

Velké mnoistvo dnes existujicich systémov klasifikicie chemizmu prirod-
nych vod sa od seba podstatne 1ii predovsetkym zohladnenim rozliénych
aspektov opisu a réznym stupfiom podrobnosti rozliSovania. Na druhej strane
sa niektoré klasifikicie vzdjomne li§ia iba nepodstatnymi formalnymi priznak-
mi, ¢o umozni v budtcnosti nijst cestu k dohode o jednotnom klasifikaénom
systéme. Takyto jednotny systém by bol prinosom pre zjednotenie metodiky
hydrogeochemického vyskumu, ak by dokézal uspokojit vietky ndroky, ktoré
sa na klasifikaény systém klada. V zisade mézeme rozliSovaft

a) klasifikdacie genetické

b) klasifikdcie opisné (formédlne)

Genetické klasifikdacie

Prevazni vidésina jestvujicich hydrogeochemickych klasifikacii patii do ka-
tegorie klasifikdcii opisnych, aj ked sa niektoré z nich ¢asto nesprdvne ozna-
¢uja ako ,,genetické (napr. Sulinova a Palmerova klasifikdcia a pod.). Naproti
tomu skutoéne genetické klasifikdcie st doposial rozpracované iba na celkom
vieobecnej trovni. Vié&inou st zamerané na minerdlne vody (J. Dowgiallo
1969, K. D. Sterev 1971) a v niektorych pripadoch klasifikuja skor genézu
samotnej H:0 (D. E. White 1968) ako genézu mineralizicie (chemizmu).
Vietky tieto klasifikdcie si podmienené apriérnou informaciou alebo pred-
stavou o genéze danej vody. Klasifikdcia, ktord by na zdklade formélnych
chemickych alebo fyzikdlnych parametrov umoznila jednoznainé genetické
zaradenie, doteraz neexistuje a nie je isté, ¢i vobec moze existovat.

Pri $tidiu zakonov rozdelenia jednotlivych zloziek v podzemnych vodach
ako aj v inych pripadoch je potrebné docenovaf principidlnu odlisnost dvoch
zédkladnych genetickych skupin mineralizicie podzemnych véd — litomorfne]
a batymorfnej (J. Jetel 1970c). Litomorfna (petrogénna) mineralizdcia je

* Ustiednf tstav geologicky, Praha 1, Malostranské nam. 19
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uréend prevazne chemickym a petrografickym zlozenim hornin, v ktorych
voda cirkuluje. Rozhodujicim mineralizaénym procesom je tu vzajomné péso-
benie meteorickych vod, podzemnej atmosféry a horninového prostredia
(predovietkym rozklad mineralov). Mineralizaciu véd hlbsich zén, kde uZ nie
je mozné jednoznaine korelovat chemizmus v6d a horninového prostredia
a kde je chemizmus v6d do zna¢nej miery korelovatelny s hibkovou poziciou,
oznatujeme ako batymorfni (uplatiuji sa v nej genetické procesy, ktoré si
funkciou hlbinnych podmienok teploty a tlaku, dalej migricia, konzervicia
a diagenéza vod s mineralizdciou, ktord je vo vztahu k hornine allochténna
a napokon faktory vnitornej evolicie roztokov). Okrem tychto dvoch hlavnych
genetickych typov mineralizicie sa lokdlne uplatiiuje aj mineralizdcia pota-
mogénna (,.fluviogénna®), alebo limnogénna (mineralizdcia z povrchovych
vod), meteogénna (atmosférického pévodu, t. j. prinesend zrazkami) a pod.

Spomedzi genetickych klasifikicii mozeme v stcasnej dobe pokladaf z hla-
diska zdkladnych principov, logickej struktiry a podrobnosti rozpracovania
za najvhodnejsiu schému genetickej klasifikicie podla ndvrhu, ktory spraco-
val K. D. Sterev (1971) pévodne ako geneticky systém mineralnych vod.
Zékladné taxonomické jednotky ¢leni podla pévodu vodnej substancie (in-
filbratné a sedimenta¢né). Infiltra¢né vody deli podla charakteru hornin,
z ktorych voda ziskava mineralizdciu a podla obsahu plynov. Sedimentainé
vody rozdeluje na morské a kontinentdlne s rozlifenim dal$ich podskupin.
Diskusiu o niektorych problémoch Sterevovej klasifikdcie spolu s navrhom
na jej dalsie zdokonalenie sme uviedli pri vymedzeni genetickych typov mine-
ralnych vod ceskej kriedy a permokarbénu (J. Jetel 1971c). Principy Stere-
vovej klasifikdcie mozu poslazif ako velmi vhodné vychodisko rozpracovania
zdokonalenych genetickych systémov a ako podklad pre popisné &tidium
genetickych taxonomickych jednotiek rozliénych tirovni.

Opisné klasifikdcie

Prevaind vitsina opisne-formalnych klasifikdcii je zaloZend na niektorom
z tychto principov:

1. prevlidajici podiel uréitych iénov,

2. pritomnost alebo velkost podielu uréitych idnovych kombinacii (hypote-
tickych soli),

3. absolatny obsah jednotlivych i6nov.

Klasifikdcie podla prevlddajacich iénov

Klasifikicie podla prevlddajicich iénov klasifikuji vodu podla vybranych
i6nov alebo zloziek, ktorych podiel je vaési ako uréité dohodnuté minimum
(vitSinou percentuilne vyjadrené). Aj ked neexistuji objektivne kritéris ,,mi-
nimalneho vyznamného obsahu‘, ktoré by boli redlne, maju klasifikdcie tohto
typu zékladny vyznam pre opis chemizmu a vo vhodnej kombindcii s klasifiké-
ciou iného typu aj plné uplatnenie a oprdvnenie. Na takychto principoch je za-
loZend napr. u nis bezns nomenklatira chemizmu, doporudens pre docasné
jednotné pouZivanie na IV. &. hydrogeologickej konferencii (J. Jetel 1965a).
Oznadenie chemizmu zahriiuje iény s obsahom viésim ako 25 ekv %, (pre 100 %
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aniénov a 100 % katiénov oddelene), v zostupnom usporiadani katiénov
a aniénov (obdobne ako st usporiadané prislusné symboly vo vzorci
M. G. Kurlova 1928). Na podobnych principoch st zaloZené klasifikicie,
ktoré navrhli M. J. Altovskij a V. M. Svec (1956), H. Furtak
aH. R. Langguth (1967), K. H&ll (1968) a ini. Najpodrobnejsie rozlisenie
podla principov prevahy uréitych iénov poskytuje klasifikicia V. A. Pri-
klonského (1949), vhodnejsia pre pouzitie v iprave T. Godulu a Z. Stop-
ku (1963) s daldim zjednodusenim symbolov (J. Jetel 1965b).

Na obdobnych principoch je zaloZend aj viéSina systémov Eiselného
kédovania chemizmu véd (H. Harrassowitz 1931, S. A. S¢ukarev 1934,
N. I. Tolstichin 1937, 1964, R. Djurovié 1960, O. S. Dzikija 1963,
H. Furtak—H. R. Langguth 1967). St vhodné najméi pre systematiza-
ciu rozborov véd, prip. na automatické spracovanie ddajov. Vyhodou je
kompaktnost vyjadrenia a pouzitie numerického zépisu. Casto tieto systémy
mézu plne nahradit zdihavejgie slovné opisy chemizmu podla slovnych kla-
sifikdcif, najma pri spracovani vad¢Sieho poctu udajov v tabulkdch, mapach
a pod. Ak st logicky konitruované, znizuje sa na minimum aj nevyhoda tychto
systémov — mensia zrozumitelnost a zdihavejsie pochopenie charakteru
vody z kédového éisla u pracovnikov, ktori maji s danym systémom mensie
skiisenosti. Najkompaktnejsiu formu kédu, ktory je Stvormiestny a charakte-
rizuje podiely troch hlavnych aniénov a troch hlavnych katiénov, navrhol
N. I. Tolstichin (1964). Ndvrh na logickejsiu Gipravu tohto kédu a zvysenie
jeho mnemonického efektu sme uviedli v Hydrogeologickej ro¢enke 1969—70
(J. Jetel 1971b).

Zaujimavy, hoci na prvy pohlad bizarny névrh na kompaktnt nomenklatii-
ru, ktord odrdza oznadenie vody v klasifikdcii R. Djuroviéa (1960) podal
R. Djurovié (1970). Navrhuje pomenovat jednotlivé typy v6d obdobne
ako nerasty jedinym menom, zloZenym z pociatoénych hlavnych iénov —
napr. termalna voda typu Na Mg SO4Cl: ,Namasuchlote®. Pri klasifikécii
chemizmu podzemnych vod sa vychddza prevazne z percentudlneho zastpenia
podla vyjadrenia v ekvivalentnych mnozstvdach. Vynimku predstavuje
klasifikicia G. A. Maksimoviéa (1950, 1967), ktord zohladiiuje aj ne-
disociované zlozky (SiOz) a vychddza preto z vahovych obsahov. Zlozka
s najviaddou vahovou koncentraciou uréuje ndzov ,,hydrochemickej formécie™,
prvé tri zlozky s najvacédim vdhovym zastGpenim, usporiadané zostupne,
uréuja ,,hydrochemicki ficiu®.

Klasifikdcie podla iénovych kombindcii

Na rozdiel od klasifikdcii podla prevlddajicich iénov zohladiiuji tieto klasi-
fikdcie aj i6nové kombindcie (hypotetické soli), ktoré mozu vytvarat jednotlivé
katiény a aniény s ohladom na rozpustnost tychto produktov. Klasifikdcie
teda vychadzaji z uréitych vzfahov medzi katiénmi a aniénmi. Jedna z naj-
stargich klasifikdcii tohto typu bola klasifikdcia C. Palmera (1911) podla
ndvrhu H. Stablera (1911) a doplnend G. Rogersom (1916). Pévodnd
podoba Kklasifikicie (delenie na triedy) sa uz nepouziva, bezné sa viak stalo
vyjadrovanie chemizmu pomocou tzv. Palmerovych charakteristik (indexov).
Ich odvodenie je uvedené v beznych uéebniciach a priruckdch (napr. V. Ho-
mola 1957, V. Zyka 1960). Kritiku Stabler—Palmer—Rogersovho systému
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el

Paralelizdcia hydrochemickych klasifikdcif podla iénovyeh kombingcif Tab. 1
| Levdéenko (1948) i)loll- s <
Alekin Sulin hypotetické ibnové kombindcie henny blavné iény rovnovizneho
! 1 . o stick | | systé tok i vys-
(1970) | (1946) rieda | MStamorznine Florea (1970) ! (hypotetické soli) ‘.(t;ts g;.)i Rt Lottt pae
— -l —— S— : ‘ ) —
c | I NaCl | NasS0, | NaHCOg )
I | Na—HCOs (1v) | NaHCO3/HCO3 (Na—HCO3) 5‘5%’5&‘)’: |C Na(K)—Cl—S04—HCO;
‘ ‘ !
— - S o ey el ¥ =)
C-8 ’ 11 NaCl | NagSO4
— S ., 7 <
J
II | Na—80, |— S — = ——le —
| S5 | Cas04C N e Neson
| anlUy/Ca == £ 4
an (Oa—f0¢) CaSO4 | Ca(HCOg)e
e == '* e e = A Na(K)—Mg—Cl—S0y4
c—Cl Vi NaCl
vy | MgClo/Mg (Mg—Cl— MgCly | MgSO4 | Mg(HCO3)e
‘ | —804—HCOy) ! Ca(HCOg)e |
IITa | Mg—Cl J —[—— —= - ‘ —
J Sl 1 v NaCl .
, ;I) | MgS04/Mg B | Mg—Cl— MgCly | MgSOy 1
¢ i\ | —80y4) CaSO04 [ Ca(HCO3)2 i !
[ ITIb | Ca—Cl V1) ‘ CaCly/Ca g (Ca—Cl) MgClp |B Na(K)—Mg—Ca—Cl
| (VD | | CaCla | CaSOs | Ca(HCOy); | ’

0. A. Alekin vymedzuje dalej typ IV (HCO,; = &), ktorému odpovedaji 3 typy kyslych vod skupiny C podla N. Florey:
kysly sulfitovy (VII: NaCl, NasSO4, MgSO4, CaSO4, HoSO4), kysly magnézium-chloridovy (VIII: NaCl, MgCls, MgSOy4, CaSOy,
H804) a kysly kalcium-chloridovy (IX: NaCl, MgCls, CaCly, CaS0,). KedZe tieto typy zodpovedaji voddm Levéenkovych
tried 8, S—Cl a Cl s obsahem H380, namiesto Ca(HCO3)z, navrhujeme oznadovat tieto typy (triedy) pri pouziti Levéenkovych
symbolov analogicky ako S—H, S—Cl—H a Cl—H — tj. napr. S&(Cl—H).

Pozn.: Dalsiu paralelizéciu s klasifikdciami M. G. Valjasku (1955) a H. Valukonisa (1965, 1966) uvddza J. Jetel (1971a).



podali najnovgie napr. A. G. Ostroff (1967) a S. Gazda (1971). Zdkladna
my&lienka iénovych kombindcii sa viak stala zdkladom mnohych dalsich
systémov, rozpracovanych neskorsie a je zauzivand najmi v hydrochémii,
oblasti lozisk ropy a plynu. Velmi ¢asto sa pouziva aj klasifikdcia V. A. Suli-
na (1946). Je vhodnejsia ako pévodnd klasifikicia C. Palmera a lfsi sa od
inych klasifikdcii tohto typu vacsinou iba oznacenim jednotlivych typov,
&0 umoziuje vzajomné paralelné prevedenie tidajov z jednej sistavy do inej
(tab. 1.). Genetické interpretdcie V. A. Sulina si viak Casto problematické
alebo nespravne. Detailné delenie na skupiny a triedy sa pouziva len velmi
mélo. Z hypotetickych iénovych kombinécii vychddza aj klasifikdcia S. A. Duro-
va (1948); jej opis a zhodnotenie sme uz uviedli v Hydrogeologickych ro¢enkéach
(J.Jetel 1966, 1971a). Z hladiska objektivneho vymedzenia typov je lepsie
podlozend klasifikdcia, ktort pouziva M. G. Valjasko (1955) na zaklade tzv.
principov. N. 8. Kurnakova, formulovanych povodne pre sledovanie
krystalizdcie v slanych jazerdch. Podrobnejsiu informéciu sme uz podali inde
(J. Jetel 1971a). Zdkladné taxonomické jednotky st tu pojaté ako rovno-
vésne systémy, uréené siiborom iénov, ktoré si v roztoku stabilné aj pri

vysokych koncentrdciich — t. j. po krystalizdcii najmenej rozpustnych
zioziek Ca(HCO3z)2, Mg(HCO3); a CaSO4 Prechod vody k inému typu je
moiny iba ,,metamorfizdciou, — t. j. v tomto porati reakciou s okolitym

prostredim, zatial ¢o zmenami roztoku v sivislosti so zvySovanim koncentracie
bez vonkajgieho zdsahu sa typ vody nemeni.

Zékladnym typom Valjaskovej klasifikicie zodpovedaji aj vzdjomne sa vy-
luéujiice rovnovazne systémy (,,cesty krystalizdcie*’), ktoré si zdkladom pre
program podrobnej chemicko-mineralogickej klasifikicie solaniek na samo-
¢innom potitaéi (W. F. McIlhenny, P. E. Muehlberg a H. G. Smith
1969). Podrobné delenie vychadza z minerilov, ktoré krystalizuji zo solanky
ako prvé alebo druhé.

Podrobnejiim variantom Valjaskovej klasifikdcie je systém, ktory navrhol
V. M. Levéenko (1948, vid tiez V. M. Levéenko—D. Jesimbajev
1969) s moznostou sivislého kvantitativneho sledovania zmien chemizmu
vo vnitri kazdého typu pomocou tzv. ,metamorfizatnych koeficientov*
(tab. 1). Iné oznafenie taxonomickych jednotiek na celkom obdobnych
principoch uviedol H. Valukonis (1965, 1966). Analégom tychto systémov
je v tomto smere najdokonalejsie rozpracovani klasifikdcia podla hypo-
tetickych soli, ktor navrhol N. Florea (1970), rozliSujica navyse tri typy
kyslych vod (bez HCOj ).

Klasifikdcie zohladfiujlice sG&asne prevahu zloZiek a charakter
iénovych kombindcii

Dva zékladné principy opisnych klasifikdcif, uvedené vyssie, spojuje v sebe
velmi vhodnym spdsobom klasifikdcia, ktori navrhol O. A. Alekin (1946)
a doplnil J. V. Posochov (1966). Vychidza na jednej strane z rozlifenia
tried podla najviac zasttipeného aniénu (symboly S pre SO4, C pre HCOs3,
N pre NO3, Cl) a skupin podla prevlidajiceho (najviac zastiipeného) katiénu
(v ekvivalentnych mnozstvach — t. j. ekv. 9,, a pod.), na druhej strane rozli-
guje typy podla principu iénovych kombindcii hlavnych iénov (tab. 2 — typy
sa oznaduji rimskymi pismenami). Vyznamné obsahy inych iénov sa pripo-
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Tab. 2

Rozlisenie typov vod podla iénovych kombindcif v klasifikdcii O. A. Alekina (1948),
upravenej J. V. Posochovom (1966)

index typu charakteristické iénové vztahy

3 * rHCOz > r(Ca + Mg), t. j.
rNa > r(Cl + SOy)

111§ rHCO3 < r(Ca + Mg) < r(HCO3 + S04), t. j.
r(Cl 4+ SO4) > rNa > rCl

ITTa rCa < r(HCO3 + SO4) < r(Ca + Mg), t. j.
r(Na + Mg) > rCl > rNa

IIIb rCa > r(HCO3 + S0y), t. j.
rCl > r(Na + Mg)

v rHCO3 = o

Symbol r oznaéuje vyjadrenie v ekvivalentnych mnozstvéch (H. Stabler 1911). Obsah
rNa zahrnuje pri uréen{ typu sumu alk4lif, rCl — sumu halogenidov a dusi¢nanov, rHCO3
zahrnuje aj rCO3, rCa aj obsahy Fe a Mn.

¢itavaji k hlaynym (Fe2+ k Ca2+, NO; k Cl-, alkdlie k Na+, CO2- k HCO;).
Celkovy symbol chemizmu sa tvori kombindciou symbolu aniénu, katiénu
a typu — napr. CIf*, 8§} a pod. Napravo je mozné pripojit aj hodnotu celkovej
mineralizécie v g/l. Na podrobnejsie rozélenenie typov II a Illa méze byt
tGéelné doplnit Alekinov symbol oznadenim podtypu podla Levéenka (J. Jetel
1971c¢); u typu IV by potom bolo mozné pouzit analogické oznacenie Floreovych
»»kyslych® typov (vid nd8 ndvrh v tab. 1).

Spojenie principu iénovych kombindcii a prevlidajiice; zlozky predstavu-
je aj klasifikdcia, ktori ako ,modifikiciu Palmerovho systému* navrhol
8. Gazda (1971). Vychddza z Palmerovych indexov, zvysuje viak ich rozli-
Sovaciu schopnost rozdelenim prvej a druhej salinity na sulfitovi, chloridovii
a nitritovii. Daldie rozdelenie druhej chloridovej salinity na magnézium-
-chloridovii a kalcium-chloridovii umoziiuje nadviazat aj na klasifikdciu
Sulinovu, Valjaskovu, Alekinovu atd. Specifickym kritériom Gazdovej klasi-
fikdcie je prevaha urtitej Palmerovej charakteristiky. Autor rozliduje zakladné
(,,Cisté”) typy s obsahom niektorej z Palmerovych charakteristik vadsim
ako 50 ekv 9,, prechodné typy, kde maji dve zloiky obsah medzi 33 %
a 50 %, a zmieSané typy, kde nie je splnend Ziadna z tychto podmienok.

Vhodnost pouZitia jednotlivych klasifikdcii

Hydrochemickéd opisnd klasifikicia by mala spliiat predovietkym tieto po-
ziadavky:

a) umoznit dostatoéne podrobné rozlifenie jednotlivych typov, ktoré sa ligia
genézou, priestorovym vyskytom a pod.,

b) dostatoénti prehladnost a ndzornost pre syntetické zhodnotenie,

¢) zachytenie takych rysov, podla ktorych by bolo mozné uréit povod vody,
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d) zachytenie ¢o najvicsieho poétu aspektov zmien chemizmu prirodnych
vod.

Poziadavka podrobnosti a prehladnosti je pritom éasto protireciva. Kedze
neexistuje univerzilna klasifikdcia, ktord by vyhovovala vietkym poziadav-
kdm pre vietky typy vod pri v8etkych koncentricidch, je treba pri regiondl-
nom &tidiu a opise chemizmu vhodne kombinovat niekolko principov klasi-
fikicie — a to predovdetkym princip prevlidajiicich iénov s principom iéno-
vych kombindcii. K podobnym ziverom dochddzaji aj rozbory siéasného
stavu hydrochemickej klasifikicie, publikované v zahraniéi (V. S. Samarina
1966, M. A. Martynova—V. S. Samarina 1966, A. G. Ostroff 1967).
Z tychto zdverov by malo vychddzat aj doporucenie pre tiéelnt unifikdciu
hydrochemickej klasifikdcie u nds. Vzhladom na to, Ze univerzilny systém
neexistuje, nie je mozné obmedzif tito unifikiciu na vyber jedinej klasifikécie,
ale na vyber ¢o najmensSieho poctu klasifikdcii s diferencovanym pouzitim
pre rozlicné druhy a trovne vyskumu a opisu, a to na rozli¢nej trovni pod-
robnosti. Treba sa pritom snazif o jednotnost na kazdej trovni podrobnosti
a o odporucenie ur¢itého spoloéne pouzivaného systému, aby sa zlepsila
vzajomnd zrozumitelnost. Spoloény systém by sa mal pouzivat podla moznosti
v kazdej hydrochemickej prici nezdvisle na pripadnom pouziti dalsich systé-
mov. V zdujme hlbsiecho a mnohostrannejsieho pohladu na regiondlne zdko-
nitosti chemizmu treba pri Specidlnych stadidch pouzif niekolko vhodne
vybranych a vzajomne sa dopliujacich klasifikicii stcasne.

Pre prehladné spracovanie chemizmu sa velmi osvedéuja klasifikdcie, ktoré
zohladnuji obidva zdkladné principy — t. j. klasifikdcia Alekinova a Gazdova.
Na zdklade Alekinovej klasifikicie bolo napr. mozné syntetizovaf tdaje
o priestorovom rozdeleni chemizmu vid v Ceskom masive a vymedzit vieobec-
ni a dostatoéne podrobnii schému vertikilnej zondlnosti (J. Jetel 1970ab,
1971¢, 1972, K. Némecek 1971, M. Koldfova 1971 a i.). Pre syngeneticky
opis chemizmu je vyhodna aj klasifikdcia S. Gazdu, pretoze je jednoduchd
a nazornd. Nevyhodou je mensia rozliSovacia schopnost v porovnani s ostat-
nymi klasifikdciami podla hypotetickych soli (najmé pri §tdiu véd s prevahou
NaCl, kde nezohladnuje pritomnost niektorych geneticky vyznamnych zloziek).
Je vsak velmi vhodna na prvé zikladné rozélenenie véd v majroznejsich
podmienkach (O. Franko—S. Gazda 1970, J, Jetel 1971¢, 1972, J. Je-
tel —L. Rybafova 1970, 1972, L. Rybdrova 1973, K. Malatinsky
1970 a i.). Okrem tychto klasifikacii sa u nds pouziva — najmé v hydrogeolo-
gickych priacach — véaé&inou oznacenie chemizmu podla ndvrhu 1V. hydro-
geologickej konferencie (J. Jetel 1965a). Niektori autori oznac¢uji vody len
podla prevlddajicej Palmerovej charakteristiky (M. Michalicek 1970).
Pri podrobnejsom stadiu statistickych vztahov medzi chemizmom vody a re-
gionalnymi jednotkami sa osvedé¢uje sticasné pouzitie Alekinovej a Gazdovej
klasifikdcie s doplnenim o sledovanie hydrochemickych ficii a formécii podla
G. A. Maksimovic¢a (1950); takdto kombinédcia bola pouzitd v ¢eskej kriede
a permokarbéne — J. Jetel 1971c —, v zdpadoceskom terciéri — J. Jetel
1972 — ako aj v karpatskom flysi (J. Jetel —L. Rybarova 1970, 1972,
L. Rybatova 1973).

Pri dne$nej urovni klasifika¢nych systémov je mozné podla ziskanych ski-
senosti doporuc¢it nasledujici systém pouzitia jednotlivych opisnych klasi-
fikdcii:
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1. Pre syntetické spracovanie:

a) Ako zéklad pre opis chemizmu podzemnych véd — najmé pri regiondlnom
studiu — pouzivaf klasifikdciu O. S. Alekina a S. Gazdu. Gazdova klasi-
fikdcia je vhodnd predovsetkym na globdlne rozélenenie zikladnych che-
mickych typov véd (prvy synteticky prehlad). Alekinovu klasifikdciu sa odpo-
rica pouzivat pri beznej opisnej charakteristike a pri §tadiu hlavnych rysov
zonédlnosti. Stcasne moéze Alekinova klasifikdcia prichddzat do tvahy ako
systém, v ktorom by bolo vhodné vyjadrovat chemizmus véd vo vietkych
pracach, nezvisle od pouzitia inych systémov, lebo je v nej optiméalne zladen4
prehladnost na strane jednej a dostato¢énd citlivost na strane druhej.

b) Pri podrobnejSom skiimani v Specidlnych pracach — najmé pri &ttdiu
genézy vod s vySSou mineralizdciou a pod. — doplnif Alekinovu klasifikdciu
podrobnejsim ¢élenenim jednotlivych typov podla hypotetickych soli na zé-
klade Levéenkovej a Floreovej klasifikicie. Pri skimani priestorovych zdkoni-
tosti doplnif pouzitie Gazdovej a Alekinovej klasifikdcie sledovanim vyskytu
hydrochemickych ficii a formacii podla G. A. Maksimoviéa.

2. Pri analytickom opise chemizmu jednotlivych véd (prehladnd slovna
alebo numerickd charakteristika) pouzivat alebo nomenklatiru podla IV.
hydrogeologickej konferencie (J. Jetel 1965a), alebo pre najpodrobnejsie
rozlienie — upraveni klasifikdciu Priklonského.

3. Pri sledovani uréitych Specifickych genetickych vztahov doplnit charak-
teristiku vyéislenim uréitych vhodnych koeficientov, charakterizujicich naj-
vystiznejsie sledované vzfahy a zmeny (vahové alebo ekvivalentné pomery
atd.). Otdazka volby a interpretédcie tychto koeficientov lezi uz mimo rdmca
nasho prehladu.
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Stanoveni plyni rozpusténych ve vodé

JiFi Teply*

Abstract. The author presents a brief survey of the existing methods for
determining gases dissolved in water, and information about techniques of
determining gases dissolved in water, applied in the labs of the branch-office
of the Central Geological Institute in Brno, together with gas chromatograp-
hy. The methods are also valuated with respect to demands of analytical
practice in geochemistry. Concerned are problems of further research as
regards analysis of waters.

V analytice vod se v minulych letech vymezila nov4 disciplina, zahrnujic
stanoveni ve vodé rozpusténych plyni. Lze ji charakterizovat tim, ze dosa-
vadn{ klasické analytické postupy ke stanoveni nékterych chemicky reaktiv-
néjsich plyna dopliiuje separa¢nimi metodami k izolaci rozpusténych plynii
a k jejich kvantitativni analyze pouzivd metody plynové chromatografie.
Stdle dokonaleji propracovévand technika plynové chromatografie vynika
mimofddnou schopnosti déleni litek v plynném skupenstvi, vysokou citlivosti
detekce a z toho plynouci potiebou malych mnozstvi vzorku, relativni rych-
losti analyzy a moznosti zna¢né automatizovanosti celého procesu. Piesto
vénujeme pozornost i ostatnim metoddm dosud pouzivanym.

Analyza ve vodé rozpusténych plynit se difve omezovala jen na nékolik
mdlo sloZek. Piedevsim to byl kysliénik uhlitityj, jehoz obsah byl vyznamnym
kriteriem minerdlnich vod. ProtoZe jeho rozpustnost ve vodé je znaénd, lze
jeho velké mnozstvi obsazené v uhliditych voddch snadno stanovit, na pi.
vytiepdnim do uréitého objemu vzduchu. Na tomto principu je zaloZena zndmé
metoda Haertlova z roku 1909, kterou pozdéji zdokonalili R. Fresenius
aL. Griinhut (1914). Pro svoji jednoduchost a snadné pouziti pifmo u zdroje
vody je pouzivdna dodnes. Jeji kritické zhodnoceni a vymezeni podminek,
za kterych je dostatetné piesnd, z hlediska novych poznatkia uvadi J. Krajéa
(1970). Presnéjsi, a¢ ndroénéjsi na provedeni, jsou klasické metody titracni.
Z novéjsich zplisoba stanoveni rozpusténého kysliéniku uhli¢itého je treba
upozornit na zajimavou a v praxi pouzivanou metodu A. Sevéika a K. Te-
safika (1966), kteii upravili plynovy chromatograf pro p¥imy vstiik vody.
Tato naprosto selektivni metoda vynikd tim, Ze ke stanoveni rozpusténého
kysliéniku uhli¢itého postaci 1,0 ml zkoumané vody a jen nékolik minut dasu.
Relativni chyba stanoveni mize viak — podle tispésnosti konstrukce apara-
tury — dosdhnout az -+ 20 9,. V modernich automatickych analyzdtorech se
vyuziva elektrochemickych metod se selektivni elektrodou. Také ke stanoveni

* Ustiedni tstav geologicky, pob. Brno, Mozartova 1, Brno
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sirovodiku ve vodé je zndmo nékolik laboratornich metod (jodometrickd,
polarografickd, coulometrickd argentometrie, potenciometrickd a j.). Nejpo-
uzivanéjsi je stanoveni kolorimetrické s octanem olovnatym, piip. fotokolo-
rimetrickd metoda s paradimetylaminem. Velmi prakticky je postup, ktery
pro balneologické tidely navrhli J. Konopdé a A. Kramdfovd (1970):
proudem vzduchu vyhénéji sirovodik ze zndmého objemu vody do detekéni
trubice ke stanoveni sirovodiku v plynech (vyrabi Sklirny Kavalier, n. p. Sa-
zava, zdvod Votice). Podle autoru dosahuje tato metoda pirekvapivé dobré
reprodukovatelnosti i presnosti stanoveni. Pro svoji jednoduchost a pifstrojo-
vou nenarotnost je vhodnd k aplikaci v terénu.

Stanoveni ve vodé rozpusténého kysliéniku uhli¢itého a sirovodiku je
komplikovéno tim, Ze tyto plyny reaguji s vodou za tvorby slabych kyselin
a jejich soli s ionty kovi, které jsou v pifrodnich vodéch vidy pritomné.
Pro ptesné definovéni obsahu volnych kysele reagujicich plynii je tedy nezbyt-
né brat ohled na existenci rovnovah mezi plynem a vdzanym aniontem, které
zéviseji na povaze piitomnych kationt a pH roztokii za plvodni teploty
a tlaku ve zdroji vody. Nevyhnutelnd zména téchto stavovych podminek
pii odbéru vzorki ¢ini také velmi problematickym samotny akt odbéru
reprezentativnfho vzorku, zejména u vody z vétsich hloubek, nebo plynem
presycené vody z povrchovych ziidel. Témito otdzkami se u nds intenzivné
zabyvd J. Krajéa (1973) ve Vyzkumnem tstavu geologického inZenyrstvi
Brno.

Stanoveni dalsich plynt — vodiku, helia, dusiku, kyslikw, argonu a whlo-
vodikii — rozpusténych ve vodé je pro jejich malou chemickou reaktivitu
(proto jsou nékdy nazyviny ,inerty”) jiz méné snadné a seriové analyzy
tohoto typu se délaji teprve v poslednich letech. Z téchto plyni byla nejdiive
vénovana pozornost rozpuiténému kysliku, zvldsté pro jeho vyznam biogenni.
K méfeni jeho koncentrace ve vodé existuje nékolik typi i plné automatickych
analyzdtor pracujicich na principu magnetické susceptibility, elektroly-
tické vodivosti nebo elektrolyzy (polarograficky analyzitor) (J. Vana 1967).
Z laboratornich metod je zndmé jeho stanoveni titra¢ni (reakce s hydroxidem
manganatym).

K piesné kvalitativni i kvantitativni analyze vSech jmenovanych plyni
rozpusténych ve vodé i v nepatrnych koncentracich je vak nutné uzit zdsadné
jiného postupu, ktery ma dvé fize:

1. Co nejtaplnéjsi izolace plyni rozpusténych ve vzorku vody a zméfenf
jejich objemu.

2. Kompletni analyza izolovanych plynt, kterd je vzhledem k malému
objemu plynu, jenz byvé k dispozici a pozadavku na velkou citlivost kvanti-
tativniho stanoveni proveditelnd vyluéné plynovou chromatografii.

Tohoto postupu pouzil poprvé J. Jandk (1956). K odplynéni vzorku vody
pievedeného do varné banky pouzil stripovéni Eistym kysliénikem uhli¢itym,
ktery za spolupiisobeni zvyfené teploty strhoval piitomné plyny zpétnym
vodnim chladi¢em do plynové byrety naplnéné koncentrovanym roztokem
hydroxidu draselného. Izolované plyny, hromadici se v horni kalibrované
tasti byrety, jsou tedy zbaveny kysele reagujicich sloZek (jako COz, HaS),
které jsou pohlecovény louhem a nemohou proto byt timto zpisobem stano-
veny. To viak pokldddme za vyhodu pfi analyze plyné v uhli¢itych vodéch,
kde by znaény piebytek kysliéniku uhli¢itého v odplynu piili§ ziedil ostatni
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stanovované slozky. Kromé toho, jak je uvedeno vyse, lze tyto ,kyselé”
plyny stanovit snadno jinym zpsobem. Proto ddvame dosud prednost Jand-
kovu zpuisobu izolace rozpusténych plynt pred komeréné rozsirenéjgim zpiu-
sobem termo-vakuovym, kdy souc¢asnym ti¢inkem zvysené teploty a sniZeného
tlaku jsou z vody vypuzoviany vsechny rozpusténé plyny. Dalsi nevyhodu
termo-vakuového zpiisobu izolace plynu z vody spatiujeme ve vétsim nebezpedi
kontaminace vzorku vzduchem a v mensi dokonalosti odplynéni u vzorki
obsahujicich velkd mnozstvi plynu.

Jandkova metoda stanoveni plynt rozpusténych ve vodé, vyuzivajici
k vlastni analyze plynovou chromatografii, byla v sedesatych letech zavedena
kroménaSeho pracovisté i ve Vyzkumném tstavu geologického inZenyrstvi Brno
a v Moravskych naftovych dolech Hodonin, nebotf byla piaivodné uréena
k naftoprospekénimu vyzkumu a pouzivdna hlavné ke zjiéténi obsahu metanu
a dalsich plynnych uhlovodikit ve vodé. Protoze v na&i brnénské poboéce
Ustiedniho dstavu geologického byly plyny rozpusténé ve vodé stanovoviny
nejintenzivnéji, propracovali jsme v minulych letech tuto metodu tak, aby
rychlosti, pfesnosti i citlivosii stanoveni viech uvedenych plynt odpovidala
pozadavkiim geochemické interpretace a vyhovovala rutinnimu zpracovani
vétsich serii vzorki. Metoda je v8ak vyuzitelnd i v dalsich oborech; v balneolo-
gii, vodohospodafstvi, pfi studiu Zivotniho prostiedi i pfi plynové prospekei
(vyhlediavaini zemniho plynu, ale i helia!). Proto se o této metodé zminime
ponékud podrobnéji.

Nage tprava piivodniho Jandkova postupu spocivd mimo jiné v pouziti lahvi na
krevni sérum, které slouzi jako vzorkovnice, umoziujici nejen spolehlivy transport
vzorkii vod z terénu do laboratore, ale i podstatné zlepseni samotného odplynéni vody
tim, Ze je lze uskuteénit piimo v téchto vzorkovnicich, aniz by byl vzorek prepoustén
do zvldstni banky odplynovaci aparatury. Dosdhlo se tim zjednoduseni a zkrdcenf
pracovniho postupu a daldiho zmenseni nebezpedf kontaminace vzorku vzduchem.
Zvyseni pfesnosti a citlivosti analyzy izolovanych plynii bylo dosazeno diky rozvoji
plynové chromatografie, kterd je na nasem pracovisti )iz tradiéné zavedena a pifslusna
experimentélnf technika je v mezich nasich moznosti stile zdokonalovéana.

Pracovni postup, ktery p¥i stanoveni plyni rozpusténych ve vodé nyni pouzivime,
byl podrobné popsin v dasopisu Geologicky prizkum (J. Teply —R. Kvét 1971).
Pfesnd specifikace vhodnych plynovych chromatografii a doporuéenych podminek
chromatografického stanovenf jednotlivych sloZek izolovaného plynu by jiz piesahovala
rdmec tohoto ptispévku. Tato problematika je zpracovéna v metodické ¢dsti vyzkumné
zpravy (J. Teply —M. Michali¢ek 1971), v niz je feSena také otdzka vhodného
zplsobu odbéru vzorki vody pro stanoveni rozpuiténych plynii v ndvaznosti na nasi
metodu jejich analyzy.

Podminkou je, aby vzorek vody byl odborné odebran do dvou (pii pozadavku kontrolni-
ho stanoveni do tii) sérovych lahvi jmenovitého objemu 500 ml, skladovan v chladnu,
v lahvich uloZenych na boku nebo dnem vzhiru a zpracovin pokud mozno do jednoho
tydne od odbéru.

Pracovni doba potiebnd k odplynéni jednoho vzorku, k analyze izolovaného plynu,
k vyhodnoceni chromatogramii a k podetnimu zpracovidni vysledki ¢inf 4 az 5 hodin.
Pfi seriové pridci mohou dva zkuseni pracovnici zpracovat denné 6 az 8 vzorka vod a vy-
sledky poéetné zpracuji pro celou serii dodatedné.

Meze citlivosti stanoveni jednotlivych sloZek rozpudténych plyné jsou
zavislé na kvalité a uzpiisobeni pouzitych plynovych chromatografi. Jejich
informativni hodnoty uvédi tabulka 1. Udaj v zdvorce se tykd orientaéniho
zjistén{ pritomnosti sirovodiku ve vzorku pfi jeho odplyfiovéni, pokud do cesty
stripujiciho kysliéniku uhli¢itého zafadime pred plynovou byretou detekini
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trubicku typ HzS. Pouzitelnost této tpravy pro kvantitativni stanoveni
rozpuiténého sirovodiku jsme vsak dosud neovérili.

Tabulka 1
= Lol s B e
stanovend slozka | mez citlivosti stanoveni
‘ ml/litr vody

vodik 6.10-5
helium 8.10-5
dusik | 4.10-3
kyslik j 8.10-4
argon | 4.10-4
metan [ 2.10-%
etan ) [ 8.10-%
aa— propan, i-, n- butan 1 1.10-+4
i-, n- pentan 202
(sirovodik 1.10-2)

Piiblizna mez citlivosti stanoveni plynt rozpusténych ve vodé pro pifpad, kdy celkovy
objem pritomnych ,,nekyselych” plyna je 10 ml/litr vody.

Relativni chyba plynové-chromatografickych analyz izolovanych plyna je
z4visld na pouzité instrumentaci a na stanovované koncentraci. Je-li kon-
centrace slozky alespori o dva fddy vy&§i nez mez citlivosti jeji detekce,
nepfesdhne chyba méfeni nafimi pfistroji 4 5 rel. 9,. Vezmeme-li viak
v tivahu reprodukovatelnost stanoveni celkového objemu izolovanych plyni,
kterd vna&f do metody chybu az + 7 rel. 9, a moZnou systematickou chybu
stanoveni argonu a kysliku (pro jejich relativné velkou rozpustnost ve vodé),
piipadné nepiesnost pri korekei vysledkian na neéistoty v kysliéniku uhli¢itém
pouZitém ke stripovéni, uvddime celkovou chybu stanoveni jednotlivych
plynii ve vodé +- 10 rel. 9%, s tim, Ze stanoveni slozek pfitomnych v koncentra-
cich v fadu meze citlivosti je zatizeno chybou nékolikandsobné vétsi. Praxe
viak ukazuje, Ze pro ucely plynoprospekce a hydrogeochemie je dosahovand
presnost téchto analyz zcela dostateénd. Vzhledem k problematice reprezenta-
tivnosti samotnych vzorkit mivaji totiz pro interpretaci zdsadni vyznam jen
fady koncentraci stanovovanych slozek.
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Plyny v podzemnich voddch a jejich geochemicky vyznam

Miroslay Michali¢ek®—Véra Prochdzkovd*

Abstract. A survey of chemical composition of dissolved gases in groundwa-
ters (deep, mineral and thermal) of Czechoslovakia is presented and from the
point of view of genesis of gases these were assigned to the genetic group of gases
of biochemical, chemical and atmospheric origin. Gases of other genesis do not
form a fundamental chemical type (more than 50 %, fundamental constituent).
Distribution of methane, carbon dioxide and nitrogen gases is controlled by
tectonic, hydrogeological and geochemical factors.

V posledni dobé je vénovana zvysend pozornost chemismu plynu a to nejen
plyni loziskovych, piedeviim hoflavych — metanovych, ale i chemismu
plynt rozpusténych ve vodéch.

Geochemie plyni za¢ind v (USSR vynélezem objemového chromatografu ve Vyzkumném
tstavu naftovém v Brmé (J. Jandk 1953, 1956). K dne#$nfmu dni je shromdzdén v archi-
vu geochemického oddéleni Ustfedniho tstavu geologického poboéka Brno, difve Vyzkum-
ného tstavu naftového Brno, velmi bohaty analyticky materidl o chemismu plynii lo-
ziskovych i rozpusténych ve voddch z Karpat i z oblasti Ceského masivu. Vedle vlastnich
rozhorti jsou to rozbory predevsim Ustfednich laboratofi Moravskych naftovych doli
Hodonfn. Rozsdhly archiv analytickych tdaji o plynech je také v Geologickém priazku-
mu Ostrava — Hrabové a Ustavu geologického inzenyrstvi Brno. Zde J . Krajc¢a (1960
1964, 1967, 1971) vybudoval vyzkumnou skupinu zabyvajici se studiem stupné nasyceni
minerélnich, termalnich a hlubinnych vod plyny za loziskovych podminek.

Dnes je vyloudeno publikovat veskery analyticky materidl o rozpusténych plynech
nehledé na jeho raznorodost co do tiplnosti rozborii i jejich kvality (viz napt. M. Mi-
chalidek et al. 1971, 1971a, 1972, M. Dlabaé¢ —M. Michali¢cek 1964, M. Michali-
tek 1965, R. Kvét —M. Michali¢ek 1966, M. Michali¢ek — R. Kvét 1960, 1960a
V. Zyka—J. Jurdnek 1956). NaSe vyvody proto dokumentujeme jen priklady che-
mismu plyni z vybranych lokalit (tabulka 1—3).

Pii hodnoceni chemismu rozpusténych plyntt vychdzime z chemické klasi-
fikace t. j. z obsahu zdkladni pievazujici plynné slozky pfitomné v koncentraci
nad 50 %,. V naprosté vétsiné vod je to bud metan, kysliénik uhli¢ity nebo
dusik. V fadé pifpadi se vSak setkdvame s plyny, u kterych zadné ze slozek
nedosahuje rozhodujici koncentrace nad 50 %, tedy s plyny smésného cha-
rakteru. Z hlediska genetického jsou smésného charakteru prakticky vSechny
piirodni plyny. Za hlavni genetické typy ve smyslu klasifikace piirodnich
plynd A. L. Kozlova (1950,) B. A. Sokolova (1966, 1971) pripadné
B. W. Beebeho—B. F. Curtise (1968) povazujeme plyny:

* Ustiedni Gstav geologicky, pobo¢ka Brno, Mozartova 1, Brno S
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1. biochemického pivodu

2. chemického pavodu

3. vzdusného pavodu.

Dalif genetické skupiny netvoii chemicky typ plynu, napi. plyny radio-
aktivniho piivodu, nebo je mtZeme povazovat za genetickou podskupinu,
napf. plyn metamorfniho pavodu.

Plyny biochemického piavodu

Zikladni slozkou plynti biochemického piivodu je metan, vedlejsimi slozkami
jsou dusik, sirovodik, vodik a kyslitnik uhli¢ity — A. L. Kozlov (1950).

Vody zaplyn&né metanem

Vody sycené plyny s pfevahou metanu (metan nad 50 9, vétSinou 75— 98 %)
jsou véazdny prakticky vyhradné na oblasti sedimentdrnich hornin Karpat
a hydrogeologicky uzaviené obzory (tabulka 1).

Tyto vody znime predevdim z téZebnich a prizkumnych vrt na zemni
plyn, ropu a uhli. Metanovymi plyny sycené vody i volné metanové plyny
znéme v kolektorech od devonu piip. krystalinika (podlozi ¢elnf karpatské
piedhlubné a flySe na Moravé) az do pliocénu (napf. Podunajské niZina).
V' plynech produktivnich struktur nad lozisky ropy v @sl. &asti videriské

videfnskd panev podloZi videnské panve Podunajskd niZina
| Vysoka 1 Smrddky 7 Lab 91 Laks. N. Ves 1| Bernoldkovo 1| Nov4 Vieska 1
A : l478—l476ﬁr_n 2877 — 2873 m | 1617 —1591 m | 1444 — 1440 m | 458 —452 m
nalyza plynu ‘
"l‘;‘:&'.‘é ‘%’E karpat mesozoikum I mesozoikum "V"l‘il“,-'t"i ]'J"‘;zfon spodni pannon
rozpustény 7 ;. Env
srosoms | "o’ | Oonabh: | pmokl | g [ fomsultany
e nekysely : B R
' l
CHy4 % 95,9 65 82,6 25,9 ! 4,9 59,7
CoHg % 1,04 — 1,0 1,9 ‘ 0,1 1,8
C3Hjg % 0,30 — 0,3 0,0 0,1 1,1
C4Hjp % n 0,05
i 0,07 - 0,1 - stopy ‘ 0,5
a - . Wik 08 " 0,0 - 2 0,2
l x ’ ’
CgH4 % 0,01 —_ — — ‘ — ‘ —
Hz n.10-29, 0,06 — 160 170 30 stopy
Oy % 0,06 0,9 — — 0,0 36,7*
Nz 9% 0,9 | 35,0 9,3 65,6 59,3
CO2 % ’ 0,07 } — 5,1 4,9 35,3 —
He n.10-39 3 1,2 — -— - —
Ar n.10-29, 72 | 60 —_— -
H,S mg/l 0 | 456 0 450 0 w 0
| ) | m——-
*Nz + O




panve a v gazolinickych plynech Potiské niziny jsou vétsinou prfitomny ve
vy&ich koncentracich vy plynné uhlovodiky (M. Michali¢ek 1965).
Na strukturdch s lozisky suchych zemnich plynt vnitrokarpatskych neogén-
nich panvi byvé obsah butanu jesté v koncentraci do cca 0,1 9%, Na Ostravsku,
kde se misi plyny zivitného pivodu s plyny uhelnymi (K. Kumanov 1963,
L. Giinther 1964, M. Michali¢ek 1966), je vétiinou obsah etanu a vy&sich
uhlovodikii podstatné niz&i. Jiz obsah etanu byva pod 1 9, a obsah vyssich
uhlovodikii je stopovy.

V Ceském masivu jsou vody sycené plyny se zvysenym obsahem metanu
vizdny na sedimentarni souvrstvi karbonského a permokarbonského stafi,
vyskyt uhelnych mas a opét na hydrogeologicky uzaviené podminky. Meta-
nové plyny s vyjimkou plynu z erupce pfi provrtavéni permokarbonu na vrtu
Hledsebe MB-6 u Mélnika v$ak neznime. Obsah metanu v uvedeném plynu
¢ini 52 9%, (J. Jetel 1965).

Kyslik neni v rozpuiténych ani volnych metanovych plynech pfitomen.
V rozborech uvadéné obsahy pod 1 %, jsou druhotné. S neptitomnosti kysliku
souvisf nizké obsahy dusiku 1—5 %,, vét&inou pod 10 %, ktery je obdobné jako
metan spiSe biochemického pavodu.

Kysli¢nik uhli¢ity neni v metanovych plynech vétsinou pfitomen viibec
nebo v nizkych koncentracich pod 5 %, V oblastech mladotietihorniho
vulkanismu viak obsahy kysliéniku uhli¢itého stoupaji a tento se stdva
i hlavni slozkou rozpusténych i loziskovych zemnich plyni. Obsahy helia
a argonu se pohybuji v plynech tercierniho stédii v koncentraci v fidu 10-2

Tabulka 1
l;:‘ffg(%ﬂ u‘l?rl\r(li ; Ostravsko vychodoslovensky flys |
Pribor —K- : e §=
1551;)“1";1;5"1 1(2)'1’(;)()_0;333!—';1 5"‘;:;‘5“:%?7}&36 Zukov NP 337 Dukovee Smilno
krystalini- ) i basalni h- ky z ky
“kum prieon i i torton ey MASyh
plyn z asti loziskovy plyn loziskovy plyn loZiskovy plyn rozpustény plyn nekysely
88,54 89,8—98,4 96,8—97,8 91,6 —96,2 23,6 56,1
1,97 0,84—6,3 0,009—0,11 0,03—0,5 — —
0,88 — — — — -
0,552 — — — - -
0,222 — — — — -
0,61 0,110 = | 0,02—15 = —
9,017 s — - 53 2,7
6,08 1,6—5,4 1,8—2,45 3,6—17,8 73,1 41,2
1,64 0,0—0,04 0,01—0,10 0,0—0,2 — -
52,7 1—78 37—39 20—178 — —
3,8 1—6 2,1—2,9 1—6 — —
0 0 0 0 6,0 0
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az 10-3 %,. Helionosné metanové plyny (M. Michali¢ek et al. 1972) byly
zjiStény ve vodich mezozoika a paleozoika, piipadné zvétralého povrchu
krystalinika na fadé vrti do podlozi elni predhlubné a flyfe na Moravé
a v metanovém plynu z vrtu Hledsebe MB-6 (J. Jetel 1965) a uhli¢itém
plynu kyselky Louny LN-1 (J. Jetel —M. Koldfovi 1965). Maximalni
obsahy helia 0,79 %, byly zjistény v metanovo-dusikovém plynu z vrtu
Hledsebe MB-6 (tabulka 2).

Tabulka 2
\ - ' 1 o
[ 1“""’“;‘"" MB-6 \ Lubna 4 Mufovy 1 | Louny LN-1
—756,4 m 1628-1550m | 725-717m | 1090 —1100 m
(ernpce) \ | |
PG A g~y
" | | | i kiida permo-
Analyza plynu ermokarbon L spodni miocen
alyza plyn ;l,’rot,erjozz)ikum | krystalinikum “ eggenburg? ‘ kl’y’;?l’i?l?irll( iy
z V| plyn z hlubin, q rozpustény separovany 5
tlakovy plyn | vzorkovale plyn nekysely plyn z vody
£y : '
CH, % 52,14 | 10 L 18,0 i 2,38
CzHg o0 0,62 1 0,82 | stopy [ <
C3Hg % 0,03 | 0,13 ’ stopy —
Cata 5 | e | g T S
5112 /0 fee ’ = ——
CeH14 % e ’ stopy = ! =
Hj n.10-3 o, 3,4 210 J =) 10
02 Y, 0,26 ‘ ~ I 0,45 0,108
N2 % 41,35 ‘ 27,56 | 22,8 ‘ 6,32
CO2 0/ 4,7 | = J = [ 91,11
He 9 0,79 [ 0,69 ‘ 0,14 0,174
Ar o, 0,11 ‘ 0,22 [ 0,47 , 0,053
‘ {

Metanové plyny v nafich podminkich miZeme oznaéit za plyny pievaziné
ziviéného pavodu. Pritkazné uhelné plyny jsou jen Sachtové plyny na Ostrav-
sku, kde jako loziskové zndme vétSinou plyny smésného, uhelného a ziviéného
pavodu.

A. L. Kozlov (1950) zafadil metanové plyny do genetické skupiny bioche-
mického piivodu. O. Hynie (1963) je oznaéuje za vadosni. V. A. Sokolov
1966 fadi metanové plyny k plyntim sedimentdrnich hornin a pri¢ita jim
prevazné chemicky ptved. Plyny biochemického piivodu tvoi pouze urcity
podil. Ve vétsich hloubkdch, kde je zvySend teplota a tlak, ¢innost mikro-
organismit je nemoZnd a proto podle V. A. Sokolova (1966) je preména
organickych litek na metan pfedeviim procesem chemickym. B. W. Beebe —
B. F. Curtis(1968) vyklddaji genezi metanu loZisek ziviénych plynt pfeménou
organickych litek, pfi niZ sehraly predni tlohu vedle zédkiadniho pocateéniho
pochodu bakteridlniho rozkladu diagenetické pochody réizného stadia a to
slaby tepelny rozklad a metamorfismus. Tato otdzka zasahuje do slozité
problematiky geneze Zivic a nenf jesté jednoznaéné roziefena. Proto je nejlépe
oznadit metanové plyny z genetického hlediska za organogenni.




Vody zaplyn&né dusikem

V rozpusténych plynech ve vodich se vyskytuje vedle dusiku atmosferického
pivodu také dusik biogenni. Ve voddch pfirozenych vyvéra a hydrogeolo-
gicky otevienych obzori prevlddd zcela dusik atmosfericky. Podil biogenniho
a atmosferického dusiku v rozpusténych a spontdannich plynech Ize relativné
s velmi dobrou presnosti uréit podle stdlé hodnoty koeficientu Kg7. 100 ve
vzduchu 1,19, ve vzduchu rozpusténém v destilované vodé je jeho hodnota 2,5
(M. S. Gurevi¢ et al. 1956).

Piftomnost biogenniho dusiku zjitujeme ve vétsiné vod Ziviéného typu,
t. j. vod hydrogeologicky uzavienych obzori ropoplynoproduktivnich oblasti
prevazné chloridosodného typu. ZvySené obsahy biogennfho dusiku jsou
povazovany za piiznivé naftoprospekéni kriterium. Jestlize ovéem vypliiuji
plyny s prevahou biogenniho dusiku loziskové pasti, jsou negativnim zjevem.
Piikladem je struktura Bernoldkovo v Podunajské niZiné s loziskovym plynem
o tlaku na tsti nad 100 at, v jehoz sloZeni je hlavni slozkou dusik 59,3 %,
kysli¢nik uhli¢ity 35,3 9,, metan 4,9 %, a vodik 0,3 9%, (tabulka I).

Mirou hydrogeologické otevienosti obzort v plynovém sloZeni je vedle
piftomnosti kysliku v povrchovych vodich a ve vodidch mélkého obéhu
také pomér Ar/Ns. Absence kysliku neni totiz rozhodujici, nebot kyslik mize
byt na cesté infiltrace vod velmi rychle chemicky ¢i mikrobiologicky zlik-
vidovén. Obsah argonu za piitomnosti dusiku (a kysliku) ve voddch dosahuje
vétdinou hodnot cca 1—2 %,.

M. S. Gurevié et al. (1956) zavedli dalsiv hydrogeologii pouzitelny faktor
KY¢ pro poznani dynamiky hlubinnych vod. Hydrogeologicka zona intenzivni,
volné, piimé vymény vod je definovdna hodnotou tohoto poméru 0,001 az
cca 0,1, zona omezené vymény 0,1 az 2,0 a vody hydrogeologicky uzavienych
obzorit maji hodnotu koeficientu nad 3,0. Toto ¢lenéni odpovidi podle nasich
zkudenosti z hydrogeochemie z neogennich pénvi v CSSR chemismu vod
a hydrogeologickym poméram.

Mira nahromadéni helia je také kriteriem stdii rozpusténych a volnych
plynii. Na tomto principu jsou zaloZeny vzorce V. P. Savéenka (1935),
A. L. Kozlova 1950 aj. Nafe poznatky s koeficienty pro vypocet stdif
nejsou jednoznaéné a celkem v souladu s geologickym stdiim loziskovych
pasti vychézeji pouze hodnoty stdri loziskovych plyni napf. loZiska Sucho-
hrad (pannon) 5—7 mil. let, Lab (pannon) 10 mil. let, svrchniho badenu
loziska Vysokd 24 mil. let (M. Michalicek 1966).

Sirovodik biochemického plivodu

S metanovymi plyny vedle biogenniho dusiku souvisi geneticky i sirovodik.
V loziskovych metanovych plynech je ve svété jeho piitomnost velice Castd
a dosahuje nékdy mimoiddnych koncentraci. Francouzské lozisko Lacq
v paifzském bazénu ma v téZeném plynu obsah sirovediku 16,8 %, Cesko-
slovenské zemni plyny sirovodik neobsahuji. Piedstavuje viak slozku rozpusté-
nou v nékterych hlubinnych vodach a pfedevi&im ve voddch pfirozenych
vyvérai minerilnich vod Karpat (0. Hynie 1963). Sirovodik vznikd bio-
genni redukei sirantt vod bakteriemi rodu Desulfovibrio a jejich zivotni pod-
minky jsou zfejmé velice &iroké. Obsah sirovodiku az 450 mg/l je zndm napf.
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v hlubinnych chloridosiranovo-sodnych vodéch o mineralizaci 5—10 g/l
s obsahem sfranti az 1200 mg/l z mezozoického centrilné karpatského podlozi
videriské pénve na struktufe Laksarskd Novd Ves a Sadtin (tabulka 1) —
M. Michali¢ek (1971). Vody maji i zvySeny obsah kyslitniku uhli¢itého
800 mg/l. Stejny obsah az 450 mg/l m4 i na sirovodik nejbohat& minerslni
voda v Karpatech — Smrdéky. Pivod vody i sirovodiku neni jednoznaény
(R. Kvét 1971, V. Smejkal —M. Michali¢ek—R. H. Krause 1971,
J. Jandtek —J. Jandk 1955). V hlubinnych vodich neogénu videriské
panve Ziviéného typu je sirovodik velmi vzéceny, v Podunajské niZzing a Po-
tiské nizZiné zcela vyjimedny. V sirovodikovych minerdlnich a termélnich
voddch Karpat je metan p¥itomen vét§inou v koncentraci ¥4du 10-1 az 10-2 s
zatimeco sirovodik se pohybuje v koncentracich kolem 1 mg/l a maximélni
obsahy jsou o i4d vyssi. Ve vodich Ceského masivu vyjimeéné je prokazéna
pfitomnost sirovodiku ve stopovych koncentracich. P¥i absenci metanu v roz-
pusténych plynech sirovodikovych minerdlnich vod musime uvazovat o moz-
ném chemickém tedy anorganickém phivodu sirovodiku. Chemicky pavod
sirovodiku pfichdzi v tvahu nejen v termdlnich vodich Ceského masivu,
ale i v fadé termdlnich a minerilnich vod v Karpatech (M. Mahel 1952).

I kdyz sirovodik chemickou povahou je vyslovené redukéni slozkou, zd4 se,
Ze jeho piitomnost je vdzédna na vody piisludejici do hydrogeologické zony
volné, maximélné omezené vymény vod. Pro sviij vznik potiebuje jako ini-
cidtor vzdusny kyslik (R. Kvét 1971a).

Kysli¢nik uhliZity, vodik a amonium biochemického pévodu

Uvedené plynné slozky vznikaji vedle metanu, dusiku a sirovodiku rozkladem
organickych litek za piftomnosti mikroorganismi, jejichZ &innost je oviem
podminéna piiznivymi Zivotnimi podminkami. Nehraji v rozpusténych i vol-
nych plynech zZidnou vyznamnou tlohu, i kdy# pitomnost napt. kysliénfku
uhli¢itého tohoto piivodu musime uvaZzovat ve viech vadosnich vodéch.

Plyny chemického pavodu

Druhou zékladni genetickou skupinou v nasem pojeti jsou plyny chemického
pivodu vznikajici ve smyslu A. L. Kozlova (1950) jednak chemickymi
reakcemi — reakce probihaji za celkem normélnich teplot a tlak@ pod vlivem
chemické energie, jednak pochody, které souviseji s metamorfozou hornin —
coz jsou fyzikalné chemické pochody podminéné vysokymi teplotami a tlaky,
termokatalytickymi reakcemi, tedy probihajici za nezbytné dotace energie.
Je tieba ddle uvazovat i plyny radioaktivniho & radiochemického pavodu.

Nevézeme tudiz vznik plynii chemického piivodu vyluéné na podminky
vysokych teplot a tlaki, ale i na fyzikdlné chemické podminky, které existujf
v z6né hypergeneze.

Dosazené poznatky z termodynamickych vypoétii, experimentélnich praci
za vysokych teplot a tlakii, z vyzkumu plynnych inkluz{ atd. objasiuji vznik
plyntt magmatu a v hlubinnych zonich okolo 60km, kde predpoklddand
teplota se pohybuje cca kolem 1500 °C a tlaky kolem 16 000—20 000 at za
termokatalytického tGéinku hornin a pFtomnosti vody. Za uvedenych fyzi-
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kalné chemickych podminek vznikaji prakticky plyny vulkanické, plyny zem-
ské kiry a plasté (= plyny ryze juvenilni vydélujici se z magmatu, plyny
fumarol) — V. A. Sokolov (1966).

Uvedenymi pochody vznikaji 4 skupiny plynnych slozek:

1. vodik, kysliénik uhli¢ity a uhelnaty, metan;

2. chlorovodik, fluorovodik (které viak reaguji ihned s okolnimi horninami);

3. sirovodik, kysli¢nik sific¢ity;

4, plynné slouéeniny dusiku, béru, kiemiku, fosforu.

Plyny metamorfni — chemického piivodu (juvenilni v SirSim smyslu)
tvorené piedevsim kyslienikem uhli¢itym s vedlejdimi slozkami vodikem,
metanem, dusikem p#p. daldimi jiz vysoko tepelnymi slozkami vznikaji pri
kontaktni metamorfoze za vysokych teplot, ale i oblastni metamorfozou
sedimentdrnich hornin za vzniku krystalickych bfidlic. Vzhledem k tomu,
ze teplota i tlak nedosahuji tak vysokych teplot, jaké byly popisoviny vyse,
rychlost chemickych reakei je znatné zpomalena. V zidsadé vSak jde o tytéz
reakce (A. L. Kozlov 1959, V. A. Sokolov 1966, 1971).

Veskeré horniny krystalické i sedimentdrni zahiiviny do 850 °C vydéluji
tytéz plyny: COs, CO, Hs, CH4, N2. Jak vyplyva z mnoha laboratornich
experimentdlnich praci, zdkladni reakeci je termicky rozklad karbondti za
vzniku COs.

Vznik metanu pii zahifvini hornin je podminén rozkladem organickych
litek rozptylenych v hornindch pravdépodobné podle rovnice:

C+2H,0 = COz +2H:
COs; + 4 Hs = CH; + 2 H,0O

V z6né hypergeneze je zdkladni chemickou reakei vedouci ke vzniku plynt
oxidace a to predevsim organickych litek rozptylenych ¢ akumulovanych
v hornindch. Piikladem je vznik kyseliny uhli¢ité a CO; oxidaci uhli v uhelnych
loziskach. Jinym pitkladem je oxidace lozisek ropy (J. Nowak 1927,
A. L. Kozlov 1950 aj.).

Z plynit chemického pavodu v naSem smyslu, t.j. v rozpusténych plynech
ve vodéach hraje zcela rozhodujici roli kysliénik uhli¢ity. Je to prakticky jedind
slozka rozpusténych plynt prikazné chemického pivodu. Z dalsich vedlejsich
plynnych komponent pfichdzi v ivahu sirovodik a snad metan. Podil téchto
slozek ve slozeni rozpuiténych plyni ve voddch je viak zcela bezvyznamny.

Slozitost pochodti, kterymi muZe vznikat a v urdité mife vzdy vznikd
kysliénik uhligity, vyplyvd z vyétu reakef, které podle B. W. Beebeho
a B. F. Curtise (1968) se podili na vzniku akumulaci kysli¢niku uhli¢itého
v prtirozenych plynech USA. ,

1. Termélni pfeména a oxidace organickych latek nebo uhlovodikii v horni-
nich zvodnénych prokysli¢enymi vodami.

2. Pfeména karbondth na kremicitany.

3. Rozpusténi vzduiného kysliénfku uhli¢itého a kyslitniku uhli¢itého
vznikajiciho rozkladem organickych ldtek podpovrchové zény a nasledujici
jeho uvolnéni zavislé na zméndch tlaku, teploty.

4. Bakteridlni ptsobeni na organické latky, uhlovodiky véetné vzniku
kysli¢niku uhli¢itého Géinkem desulfurikaénich bakterii (nepfimé souvislost).
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. Terméalni pfeména karbonatii.

. Dekarboxylace lipidi.

. Vydélenf kysli¢niku uhli¢itého z vyvielych hornin nebo magmatu

. Nebiologick4 oxidace organickych litek.

. Rozpoudténi karbonédt podzemnimi vodami a ndsledujici uvolnéni kyslic¢-
niku uhli¢itého.

Prvych pét pochodli povazuji autoii za hlavni.

N=gie B B~

Vody zaplyn&né kysli&¢nikem uhli&itym

Vody sycené kysliénikem uhli¢itym — tento termin pouzivim védomé misto
terminu kyselky — jsou nejvice rozsifenym typem vod pfirozenych vyvéri
mélkého obéhu i vod hlubinnych hydrogeologické zény piimé vymény, piip.
omezené vymény vod. R. Kvét —M. Michalid¢ek (1966) rozélenili kysli¢nik
uhli¢ity rozpustény ve vodach prirozenych vyvért a studni podle ptvodu na
rovnovazny, vadosnich vod a juvenilni.

Jiz obsah rovnovizného kysli¢niku uhli¢itého v systému védzand a volnd
kyselina uhli¢itd v pfirozenych vyvérech a studniénich vodich Ca—Mg—HCO3
typu pfi obsahu hydrouhli¢itantt pod 500 mg/l bude cca 30 mg/l, t. j. 15 ml/l.
Pri rozpustnosti vzduchu ve vodé za atmosferickych podminek (cca 19—22 ml/l)
je jasné, ze vysledny rozpustény plyn musi mit podil kysli¢niku uhli¢itého
blizky 50 9%, nebo vys&i. Musime tedy uvaZovat ve vSech vodach, které jsou ve
styku s atmosférou s pritomnosti kysliéniku uhli¢itého tohoto ptvodu.

Kysliénik uhli¢ity vadosnich vod jsme definovali koncentraénim rozmezim
35—100 mg/l. Termin kysliénik uhli¢ity vadosnich vod pouzil jiz O. Hynie
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(1963). Jeho pivod je pfevdzné chemogenni, vizany na oxidaéni procesy.
Kysliénik uhli¢ity tohoto pivodu nachdzime v pFirozenych vyvérech mi-
nerdlnich vod i studniénich vodich tedy ve vSech voddch z hydrogeologické
z6ny piimé vymény vod.

Kysli¢nik uhli¢ity juvenilni, af jiz v 8ir8im smyslu ¢i ryze juvenilnf (O. Hy-
nie 1963), syti vody v 8irokém koncentra¢nim rozmezi od cca 200 mg/l az po
silné presycené vody, kde pomér voda : plyn je cca 1:2 (Podébrady), 1 :4
(Louny) a pod. V Karpatech zndme i loziska kysliéniku uhli¢itého — Sered
v Podunajské niziné, Dlhé Kl¢ovo v Potiské nizine. Obé loziska jsou vazina
na torton. Rozbory plynii a vod z uvedenych lokalit jsou v tabulce 3. Kysliénik
uhli¢ity je zcela prevazujici (92,7—99,9 %) plynnou slozkou kyselek (CO;
nad 1g/l). Dali slozkou byva dusik. Pouze v hlubinnych silné mineralizova-
nych chloridosodnych kyselkich s podilem vod Ziviéného typu je i v procentic-
kych koncentracich metan. Ostatni slozky argon, helium a vétSinou tedy
i uhlovodiky jsou pfitomny ve stopovych koncentracich v #ddu 10-2 az 104 9/,
i mensich. (Viz tabulka 3 — Podébrady, Konstantinovy Lazné, Karlova Stu-
ddnka, Luhacovice aj.)

Vétsina ceskoslovenskych autori — O. Hynie (1963), J. Jetel —M. Ko-
litov4 (1965), V. Myslil (1964), J. Vrba (1964), ktefi se zabyvaji genezi
kyselek a kysli¢éniku uhli¢itého — dédvé jeho vyskyt do souvislosti s postvulka-
nickymi projevy. O. Hynie (1963) uvazuje jak v Ceském masivu tak v Kar-
patech o ryze juvenilnim pavodu kysliéniku uhli¢itého minerdlnich vod.
Pochybuje, ze v Karpatech je mozny metamorfni ptivod kysli¢niku uhli¢itého
termickym rozkladem karbondti (M. Mahel 1952), nebof nepiedpoklada,
ze by velké masy sediment@i dosihly potfebnych hloubek, aby teplotou téchto
poloh nastal jejich tepelny rozklad. O. Franko—L. Melioris (1965)
jsou stejného ndzoru, nebot spodni hranice udivané teploty pro poéitek roz-
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0,189 — — 8,46 < 0,08 4,01 ’ 8,48
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kladu karbonat je 350 °C, coz odpovidd hloubkdm kolem 20 km. R. Kvét
(1970) klade genezi kysliéniku uhli¢itého obecné do hlubsich partii zemské
kiiry nebo podkorové zény, t. j. do podminek existence vysokych teplot a tla-
kt. Blize tyto podminky nedefinuje. Podminkou vzniku kysli¢niku uhliéi-
tého podle néj neni nezbytné souvislost procesti s magmatickymi krby, ale
souvislost s hlubinnymi zlomy oznacuje za prvofadou. Ve svych studiich
mineralnich vod Karpat R. Kvét—M. Michali¢ek (1966) aj. oznacili
kysliénik uhli¢ity kyselek napt. karpatského flySe za postvulkanicky v Sir&im
smyslu (metamorfni); jeho vznik vyklidaji uvolnénim z karbondtd hornin
v dusledku zvy$ené teploty zpiisobené vyssim geotermickym gradientem,
vy#&sf tepelnou vodivosti vyvielych hornin. Tento ndzor jsem aplikoval i v dal-
ich svych studiich. Odvozuji vznik kysliéniku uhli¢itého v Karpatech pie-
devsim porusenim rovnovihy karbondth ¢i hornin s uréitym jejich obsahem
v diisledku zmény jiz ustavenych teplotnich a tlakovych pomér systému
karbonatova hornina — voda. Tyto zmény byly vyvolany priavé vulkanickou
¢innostf. Podle mého néazoru vznik kysliéniku uhli¢itého juvenilniho je v CSSR
vazan vyluéné na oblast krystalickych hornin s mladou tektonikou a projevy
neddvno vyhaslé sopeéné ¢innosti (kyselkové oblasti Ceského masivu). Vznik
kysliéniku uhli¢itého chemického — metamorfniho pivodu (juvenilniho
v §irdim smyslu podle O. Hynie 1963) vyZaduje recentni proces metamorfozy
sedimentdrnich hornin s podilem karbonatii jako tmele nebo vdpenci a dolo-
mitéi, prip. pokracujici proces metamorfozy krystalickych bridlic. Tohoto
piivodu je podle mého ndzoru previznd vétsina kyselek a akumulace kysliéni-
ku uhli¢itého v zdpadnich Karpatech. Otazky teploty a tlaku a tedy hloubky
hornin, ve kterych podléhaji metamorfoze, je diskusni. Pokud v zemské
kfe existuji podminky pro vznik kysliénfku uhli¢itého porusenim rovnovihy
systému voda — hornina — vazany a volny kysliénik uhli¢ity ve vodé i v hor-
niné, pak nerozhoduje vyse teploty a tlaku, ale mirou uvoliiovadni (intenzity
a mnozstvi vzniklého kysliéniku uhli¢itého) je rozdil teploty a tlaku oproti
tlakiim a teplotdm rovnoviznym pred vulkanickou ¢innosti, kterd zménu
vyvolala. Zména tepelného gradientu doprovizi vidy neovulkanickou €innost.
Zmény tlakovych poméri jsou hiife prokazatelné, ale musime je vidy pied-
poklddat. V laboratoii je snadno prokazatelné, Ze hydrouhli¢itany rozpusténé
ve vodidch bez volného kyslicniku uhli¢itého, které predstavuji systém
COz (rovnovézny) —CO3-——HCO; —Na+—K+—Ca2+—Mg?+ zdhfevem jiz na
50—60 °C uvoliuji kysliénik uhli¢ity a prechdzeji na normalni uhli¢itany

2 HCO, = H,0 + O + CO5.

Tento proces muze hriat v pifrodnich podminkich pri vzniku kysliéniku
uhli¢itého zna¢nou tlohu.

Vzhledem k nepravdépodobnosti existence druhotnych akumulaci posopec-
ného ryze juvenilniho kysliéniku uhli¢itého (O. Hynie 1963) — nepravdé-
podobnost zdavodiiuji neexistenci kolektori v potiebnych hloubkdch — musi
postvulkanicky proces uvolfiovdni i ryze juvenilniho kysliéniku uhli¢itého
probihat dodnes. Pak viak vyvstdvd problém otevienosti piivodovych zlo-
movych pésem, hloubkovy dosah poruch, které, podle R. Kvéta (1970),
by musely vidy dosahovat az do podkorovych hloubek resp. spodnich édsti
zemské kury.
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Plyny atmosféry

Ve vodich pfirozenych vyvéri a studni af jsou to vody prosté, minerdlni ¢
mineralizované, studené nebo termdlni a které geneticky piislugi do geoche-
mické zény hypergeneze a hydrogeologické zony piimé vymény vod s po-
vrchem, maji vyznamnou roli atmosferické plyny. Je to predeviim dusik
a kyslik, pfip. je hlavni slozkou kysli¢nik uhli¢ity rovnovazny. Metan neni
vétsinou pritomen bud viibec nebo v nizkych az zanedbatelnych koncentracich
a jeho plvod je v téchto vodich vidy podminén jeho piimigrovanim. Piikla-
dem vyssich obsahti metanu vétSinou do 50 % jsou rozpudténé plyny v pri-
rozenych vyvérech minerdlnich & mineralizovanych vod karpatského flyse
(tabulka 1). Obsah kysliku se pohybuje do nékolika procent, a to v zdvislosti
na dobé a zplsobu kontaktu s atmosférou, hloubce a dobé podzemniho obéhu
vody. Pfi vysoké jeho reaktivité je zandSeny kyslik béhem infiltrace spotrebo-
van na chemické oxidaéni reakce.

Vyznamnou charakteristickou slozkou atmosferickych plynit ve vodach
je argon, ktery dosahuje az procentickych obsahii a je kriteriem za nepii-
tomnosti kysliku pro rozlieni pritomného dusiku atmosferického a biogenniho
pavodu.

Pomér dusiku ke kysliku je mirou oxidaéné redukéniho charakteru vody
a tim i prostredi, v némz voda vznikla.

M. Michalicek a R. Kvét (1960b) zavedli koeficient redukénosti K3z,
ktery do ur¢ité miry je obdobou oxida¢né redukéniho potencidlu vod.

Jestlize V. Zyka a J. Jurdnek (1956) roztfidili vody ptirozenych vy-
vérii_karpatského flySe podle hodnot rH na vody oxidaéniho charakteru
pfi rH nad 22,5, pfechodového charakteru pii rH = 21,2—22.5 a slabé re-
dukénf pii rH = 18—21, silné redukéni pii rH pod 18, definovali jsme oxi-
daéni az neutrdlni charakter vod podle hodnoty KJ: pod 4, redukéni cha-
rakter pii K§: 4—10 a silné redukéni pfi KN nad 10.

Zavér

Chemickd a genetickd klasifikace zemnich plyntt (M. Michali¢ek 1966)
a rozpusténych plynd v podzemmich voddch (M. Michalié¢ek 1972) jsou
prvnim krokem k fedeni geochemie plynii CSSR v rdmci feSenych tkold
Ustredniho dstavu geologického, poboika Brno.

Jednou ze studovanych otézek vyznamnych nejen z hlediska zdkladniho
vyzkumu, ale i ekonomického, je pavod nehoflavych plyna kysliéniku uhli-
¢itého a dusiku v Podunajské niziné, Potiské niZiné, na Ostravsku a v oblasti
Modry Kamen. V naftoperspektivnich & produktivnich oblastech vyskyt
téchto akumulaci omezuje perspektivnost a tzemi vhodné k prizkumu,
V dobyvacich oblastech kamenného uhli komplikuje vyskyt tlakovych aku-
mulaci smésnych plyntt CO;—CHs—N; téZbu a zvysuje naklady.

Vedle podrobnych plynovych rozborii zahrnujicich i stopové slozky, pouzi-
vime pro objasnéni pivodu CO; anorganického é&i organického, pro rozlifeni
metanu a jeho homologi ziviéného nebo uhelného plivodu téz izotopického
vyzkumu C12/C13, dusiku N14/N15. Vyznamnym z hlediska objasnéni geoche-
mického plivodu sirovodikovych vod se zdd pomér $32/S34 systému sloudenin
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siry sirovodikovych vod a hornin, v nichz tyto vody vznikaji. Poznatky geoche-
mie plyntt jak volnych tak rozpusténych spolu s urcenim stupné (tlaku)
nasyceni jsou zdkladni naftoprospekéni tdaje pouzivané v hydrogeologii

pii naftové geologickych vyhleddvacich pracich. Vyznam poméru plyn : voda
" (tlaku nasycenf) spoéiva vedle zminéného vyznamu ropoplynoprospekéntho
v moZnosti jeho vyuZiti pro charakterizaci hydrogeologické uzavienosti
obzoru. Mnohdy tento pomér uréuje i podminky tézby minerdlni vody (J. Kraj-
¢a 1966, 1968, 1969, 1971).
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