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PREDSLOV 

V dňoch 3.­5. októbra 1972 sa v hoteli Mánes v Svratke (okr. Žďár n. Sázavou) 
konal prvý hydrogeochemický seminár v ČSSR, zorganizovaný spoločne Ústredným 
ústavom geologickým, pobočka v Brne a Geologickým ústavom Dionýza Štúra v Bra­

tislave. 
Seminár bol odborne aj organizačne pripravovaný tak, aby sa v jeho rámci pre­

diskutovali všetky základné teoretické i praktické problémy súčasnej hydrogeoché­

mie. Organizátori navrhli program a vyzvali jedného resp. viacerých odborníkov, 
ktorí sa zaoberajú danou tematikou, aby vypracovali jednotlivé referáty. Seminár 
bol výberový. Pri výbere účastníkov sa prihliadalo na to, aby boli pokiaľ možno 
zastúpení pracovníci všetkých vedných odborov resp. odvetví národného hospodár­

stva, ktoré sa z rôznych aspektov zaoberajú výskumom prírodných vôd. Okrem hy­

drogeochemikov, hydrogeológov a hydrochemikov­analytikov zúčastnili sa preto 
seminára aj balneológovia, mikrobiológovia, agronómi — meliorátori, vodohospo­

dári, hydrometeorológovia, speleológovia a hygienici. Prítomní boli aj zástupcovia 
vysokých škôl a národných geologických úradov. 

Cieľom seminára nebolo len zoznámiť zúčastnených odborníkov so súčasným 
stavom a možnosťami hydrogeochémie, ale predovšetkým dosiahnuť, aby sa medzi 
doteraz oddelene pracujúcimi odborníkmi jednotlivých navzájom sa doplňujúcich 
vedných odborov resp. odvetví nadviazal osobný kontakt a v náväznosti naň i úzka 
vzájomne výhodná odborná spolupráca. 

V záveroch seminára bola okrem iného vznesená požiadavka uverejniť referáty 
v samostatnom zborníku. Vďaka porozumeniu redakcie Geologických prác a tvori­

vej spolupráci širokého okruhu spoluautorov bolo možné túto požiadavku realizovať 
a zostaviť publikáciu, ktorá svojím celkovým zameraním nemá v československej 
a pokiaľ nám je známe ani v zahraničnej hydrogeochemickej literatúre ekvivalent­

ného analóga. Predložený zborník obsahuje prevažnú väčšinu prednášok seminára 
v prepracovanej a rozšírenej verzii, ktoré spolu s niekoľkými dodatočne zaradenými 
príspevkami vyčerpávajúco sumarizujú doterajšie skúsenosti z metodiky hydro­

geochemického výskumu a interpretácie. Problematika regionálnej hydrogeochémie 
bola zámerne potlačená, aby sa rozsah zborníka príliš nerozrástol a jeho obsah bol 
zaujímavý pre čo najširší okruh odborníkov. Široký výber československej a zahra­

ničnej literatúry, doplňujúci jednotlivé príspevky, poskytuje fundovaný podklad pre 
detailnejšie štúdium a tvorivú aplikáciu základných metodických princípov a postupov 
hydrogeochémie. 

Hydrogeochémia ako vedný odbor sa sformovala iba v nedávnej minulosti na 
rozhraní niekoľkých vedných disciplín, medzi nimi hlavne hydrogeológie a geochémie. 
Názov „hydrogeochémia" použili po prvý raz v roku 1938 sovietski hydrogeológovia, 
zaoberajúci sa štúdiom minerálnych vôd. Základy československej hydrogeochémie 



položili začiatkom päťdesiatych rokov Ing. Jaroslav Janák, DrSc. a dr. Václav 
Zýka, CSc. V posledných asi dvadsiatich rokoch zaznamenala hydrogeochémia 
búrlivý rozvoj a stala sa nielen významnou zložkou základného a aplikovaného 
hydrogeologického výskumu resp. prieskumu, ale aj neoddeliteľnou súčasťou komplex­

ného geologického výskumu životného prostredia. 
Uskutočnenie prvého hydrogeochemického seminára v Svratke spolu s vydaním 

predloženého Zborníka a založením strediska hydrogeochémie v rámci spoločnej 
skupiny hydrogeológie a geochémie oboch národných geologických spoločností 
vytvára vhodnú organizačno­koordinačnú a odborno­pracovnú základňu pre cieľave­

domú a optimálne usmernenú spoluprácu stále rastúceho okruhu hydrogeochemikov 
a spolupracujúcich odborníkov iných vedných disciplín resp. odvetví, a tým aj zá­

kladný predpoklad pre ďalší úspešný rozvoj československej hydrogeochémie. 

Ing. Radan Kvet, CSc. Ing. Stanislav Gazda, CSc. 
Ústrední ústav geologický Geologický ústav Dionýza Štúra 
pobočka Brno Bratislava 

Brno — Bratislava, október 1973 
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Klasifikácia chemizmu podzemných vôd 

Ján Jetel* 

A b s t r a c t . The papor presents a clear analysis of the present state of systems 
of classificatíon of chemieal composition of groundwaters and valuates the 
advantages and disadvantages of the individual systems. As no universally 
applicable classification systém exists, the author recommends to solve rnetho-
dical imifieation only bypreferential usage of the suggested optimum eombi-
nations of certain selected systems for various conditions and purposes. 

Velké množstvo dnes existujúcich systémov klasifikácie chemizmu prírod­
ných vôd sa od seba podstatne líši predovšetkým zohľadnením rozličných 
aspektov opisu a rôznym stupňom podrobnosti rozlišovania. Na druhej strane 
sa niektoré klasifikácie vzájomne líšia iba nepodstatnými formálnymi príznak­
mi, čo umožní v budúcnosti nájsť cestu k dohode o jednotnom klasifikačnom 
systéme. Takýto jednotný systém by bol prínosom pre zjednotenie metodiky 
hydrogeochemického výskumu, ak by dokázal uspokojiť všetky nároky, ktoré 
sa na klasifikačný systém kladú. V zásade môžeme rozlišovať 

a) klasifikácie genetické 
b) klasifikácie opisné (formálne) 

Genetické klasifikácie 

Prevažná väčšina jestvujúcich hydrogeochcmických klasifikácií pati í do ka­
tegórie klasifikácií opisných, aj ked sa niektoré z nich často nesprávne ozna­
čujú ako „genetické" (napr. Sulinova a Palmerova klasifikácia a pod.). Naproti 
tomu skutočne genetické klasifikácie sú doposiaľ rozpracované iba na celkom 
všeobecnej úrovni. Väčšinou sú zamerané na minerálne vody ( J . D o w g i a l l o 
1969, K . D . Š t e r e v 1971) a v niektorých prípadoch klasifikujú skôr genézu 
samotnej H 2 0 (D. E . W h i t e 1968) ako genézu mineralizácie (chemizmu). 
Všetky tieto klasifikácie sú podmienené apriórnou informáciou alebo pred­
stavou o genéze danej vody. Klasifikácia, ktorá by na základe formálnych 
chemických alebo fyzikálnych parametrov umožnila jednoznačné genetické 
zaradenie, doteraz neexistuje a nie je isté, či vôbec môže existovať. 

Pri štúdiu zákonov rozdelenia jednotlivých zložiek v podzemných vodách 
ako aj v iných prípadoch je potrebné doceňovať principiálnu odlišnosť dvoch 
základných genetických skupín mineralizácie podzemných vôd — litomorfnej 
a batymorfnej (J . J e t e l 1970c). Litomorfná (petrogénna) mineralizácia je 

* Ústrední ústav geologický, Praha 1, Malostranské nám. 19 



určená prevažne chemickým a petrografickým zložením hornín, v ktorých 
voda cirkuluje. Rozhodujúcim mineralizačným procesom je tu vzájomné pôso­
benie meteorických vôd, podzemnej atmosféry a horninového prostredia 
(predovšetkým rozklad minerálov). Mineralizáciu vôd hlbších zón, kde už nie 
je možné jednoznačne korelovať chemizmus vôd a horninového prostredia 
a kde je chemizmus vôd do značnej miery korelovateľný s hĺbkovou pozíciou, 
označujeme ako batymorfnú (uplatňujú sa v nej genetické procesy, ktoré sú 
funkciou hlbinných podmienok teploty a tlaku, ďalej migrácia, konzervácia 
a diagenéza vôd s mineralizáciou, ktorá je vo vzťahu k hornine allochtónna 
a napokon faktory vnútornej evolúcie roztokov). Okrem týchto dvoch hlavných 
genetických typov mineralizácie sa lokálne uplatňuje aj mineralizácia pota­
mogénna („ŕluviogénna"), alebo limnogénna (mineralizácia z povrchových 
vôd), meteogénna (atmosférického pôvodu, t. j . prinesená zrážkami) a pod. 

Spomedzi genetických klasifikácií môžeme v súčasnej dobe pokladať z hľa­
diska základných princípov, logickej štruktúry a podrobnosti rozpracovania 
za najvhodnejšiu schému genetickej klasifikácie podľa návrhu, ktorý spraco­
val K . D . Š t e r e v (1971) pôvodne ako genetický systém minerálnych vôd. 
Základné taxonomické jednotky člení podľa pôvodu vodnej substancie (in­
filtračné a sedimentačné). Infiltračné vody delí podľa charakteru hornín, 
z ktorých voda získava mineralizáciu a podľa obsahu plynov. Sedimentačné 
vody rozdeľuje na morské a kontinentálne s rozlíšením ďalších podskupín. 
Diskusiu o niektorých problémoch Šterevovej klasifikácie spolu s návrhom 
na jej ďalšie zdokonalenie sme uviedli pri vymedzení genetických typov mine­
rálnych vôd českej kriedy a permokarbónu (J . J e t e l 1971c). Princípy Štere­
vovej klasifikácie môžu poslúžiť ako veľmi vhodné východisko rozpracovania 
zdokonalených genetických systémov a ako podklad pre popisné štúdium 
genetických taxonomických jednotiek rozličných úrovní. 

Opisné klasifikácie 

Prevažná väčšina opisne­formálnych klasifikácií je založená na niektorom 
z týchto princípov: 

1. prevládajúci podiel určitých iónov, 
2. prítomnosť alebo veľkosť podielu určitých iónových kombinácií (hypote­

tických solí), 
3. absolútny obsah jednotlivých iónov. 

Klas i f i kác ie podľa prev láda júc ich iónov 

Klasifikácie podľa prevládajúcich iónov klasifikujú vodu podľa vybraných 
iónov alebo zložiek, ktorých podiel je väčší ako určité dohodnuté minimum 
(väčšinou percentuálne vyjadrené). Aj keď neexistujú objektívne kritériá „mi­
nimálneho významného obsahu", ktoré by boli reálne, majú klasifikácie tohto 
typu základný význam pre opis chemizmu a vo vhodnej kombinácii s klasifiká­
ciou iného typu aj plné uplatnenie a oprávnenie. Na takýchto princípoch je za­
ložená napr. u nás bežná nomenklatúra chemizmu, doporučená pre dočasné 
jednotné používanie na IV. čs. hydrogeologickej konferencii (J . J e t e l 1965a). 
Označenie chemizmu zahrňuje ióny s obsahom väčším ako 25 ekv % (pre 100 % 

10 



aniónov a 100 % katiónov oddelene), v zostupnom usporiadaní katiónov 
a aniónov (obdobne ako sú usporiadané príslušné symboly vo vzorci 
M. G. K u r l o v a 1928). Na podobných princípoch sú založené klasifikácie, 
ktoré navrhli M. J . A ľ t o v s k i j a V. M. Š v e c (1956), H. F u r t a k 
a H . R . L a n g g u t h (1967), K . R o l l (1968) a iní. Najpodrobnejšie rozlíšenie 
podľa princípov prevahy určitých iónov poskytuje klasifikácia V. A. P r i ­
k l o n s k é h o (1949), vhodnejšia pre použitie v úprave T. G o d u l u a Z. S t o p ­
k u (1963) s ďalším zjednodušením symbolov ( J . J e t e l 1965b). 

Na obdobných princípoch je založená aj väčšina systémov číselného 
kódovania chemizmu vôd (H. H a r r a s s o w i t z 1931, S. A. Š č u k a r e v 1934, 
N . I . T o l s t i c h i n 1937, 1964, R . D j u r o v i c 1960, O. S. D ž i k i j a 1963, 
H . F u r t a k — H . R . L a n g g u t h 1967). Sú vhodné najmä pre systematizá­
ciu rozborov vôd, príp. na automatické spracovanie údajov. Výhodou je 
kompaktnosť vyjadrenia a použitie numerického zápisu. Často tieto systémy 
môžu plne nahradiť zdĺhavejšie slovné opisy chemizmu podľa slovných kla­
sifikácií, najmä pri spracovaní väčšieho počtu údajov v tabuľkách, mapách 
a pod. Ak sú logicky konštruované, znižuje sa na minimum aj nevýhoda týchto 
systémov — menšia zrozumiteľnosť a zdĺhavejšie pochopenie charakteru 
vody z kódového čísla u pracovníkov, ktorí majú s daným systémom menšie 
skúsenosti. Najkompaktnejšiu formu kódu, ktorý je štvormiestny a charakte­
rizuje podiely troch hlavných aniónov a troch hlavných katiónov, navrhol 
N . I . T o l s t i c h i n (1964). Návrh na logickejšiu úpravu tohto kódu a zvýšenie 
jeho mnemonického efektu sme uviedli v Hydrogeologickej ročenke 1969—70 
( J . J e t e l 1971b). 

Zaujímavý, hoci na prvý pohľad bizarný návrh na kompaktnú nomenklatú­
ru, ktorá odráža označenie vody v klasifikácii R . D j u r o v i c a (1960) podal 
R . D j u r o v i c (1970). Navrhuje pomenovať jednotlivé typy vôd obdobne 
ako nerasty jediným menom, zloženým z počiatočných hlavných iónov — 
napr. termálna voda typu N a M g S 0 4 C l : „Namasuchlote". Pri klasifikácii 
chemizmu podzemných vôd sa vychádza prevažne z percentuálneho zastúpenia 
podľa vyjadrenia v ekvivalentných množstvách. Výnimku predstavuje 
klasifikácia G. A. M a k s i m o v i č a (1950, 1967), ktorá zohľadňuje aj ne­
disociované zložky (Si02) a vychádza preto z váhových obsahov. Zložka 
s najväčšou váhovou koncentráciou určuje názov „hydrochemickej formácie", 
prvé tr i zložky s najväčším váhovým zastúpením, usporiadané zostupne, 
určujú „hydrochemickú fáciu". 

Klas i f i kác ie podľa iónových kombinác i í 

Na rozdiel od klasifikácií podľa prevládajúcich iónov zohľadňujú tieto klasi­
fikácie aj iónové kombinácie (hypotetické soli), ktoré môžu vytvárať jednotlivé 
katióny a anióny s ohľadom na rozpustnosť týchto produktov. Klasifikácie 
teda vychádzajú z určitých vzťahov medzi katiónmi a aniónmi. Jedna z naj­
starších klasifikácií tohto typu bola klasifikácia C. P a l m e r a (1911) podľa 
návrhu H . S t a b l e r a (1911) a doplnená G. R o g e r s o m (1910). Pôvodná 
podoba klasifikácie (delenie na triedy) sa už nepoužíva, bežné sa však stalo 
vyjadrovanie chemizmu pomocou tzv. Palmerových charakteristík (indexov). 
Ich odvodenie je uvedené v bežných učebniciach a príručkách (napr. V. H o ­
m o l a 1957, V. Z ý k a 1960). Kritiku Stabler—Palmer—Rogersovho systému 
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t i ľaralelizáeia hydrochemických klasifikácií podľa iónových kombinácii Tab. 1 

1 
Leräanko (IMS) 

A l e k i n S u l i n 

tncilii koeficienty 

I 

II 

H l a 

H l b 

Na—HCG3 

Na—S()4 

Mg—Cl 

Ca- Cl 

C 
(IV) 

C—s 
(III) 

s 
(11) 

C—Cl 
(V) 

S—Cl 
(I) 

Cl 
(VI) 

NaHCO»/HCOa 

MgSO«/Mg 

CaS04/Ca 

MgClo/Mg 

MgSO«/Hg 

C a C l v C a 

■.'i.,-..,, r i u a i hypotetickí' iónové koinbimicie 
M , > , < " <liM>> (Hypotetické soli) 

A 

B 

I 
(Na-HCOs) 

II 
(Mg—SO4) 

I I I 
(Ca-S(>4) 

V 
(Mg—Cl— 
—SO4-HCO3) 

IV 
(Mg-Cl— 
-S()4) 

VI 
(Ca—Cl) 

NaCl 

NaCl 

NaCl 

NaCl 
MgCl2 

NaCl 
MgCl2 

NaCl 
MgCl2 
CaCl2 

Na2S04 

Na2S04 
MgS04 

Na2S04 
MgS04 
CaS04 

MgSO« 

MgSG4 
CaS04 

NaHCOa 
Mg(HC03)2 
Ca(HC03)2 

Mg(HCO.,)2 
0a(HCO3)i 

Ca(HCOa)2 

Ma|HC()3)2 
Ca(rIC()3)2 

Ca(HC()3)2 

CaS04 j Ca(HC03)2 

hen n v 1IIÍÍVIH> ióny rovnovážneho 
et iil. systému v roztoku pri vys-
(l!lľ>9) Hík koncentráciách 

C 

A 

B 

Na(K) -Cl—S04—HCO s 

Na(K)— Mg-Cl - S O 4 

N a ( K ) - M g - C a - - C l 

. Alekin vymedzuje ďalej typ IV (HC03 = 0) , ktorému odpovedajú S tvpv kyslých vôd skupinv C podľa N. F l o r e v 
sulfátový (VII: NaCl, Na2S()4. MgM(>4. CaNO.i, H2S()4). kyslý magnézium-chlorirkn v (VTII: NaCl, MeClo MÍÍSOJ CaSťL 
,) a k vsi V' kilIcimii-cl i lni- ir lmV- ( I V . VoCI M . Y P I . P o ľ l . ( V B n . l l.-„.rx„ I . : ~ Í _ i. * _ _ j ■ • , _6, . , ŕ ■ *',, ľ " ? 

0 . A 
MV>1.;\ V 
H?M)4) a kyslý kalemm-chlondn y ( 1 \ : NaCl, MgCl2, CaCl2, &8O4). Kedže tieto tvpv -/.odpovedajú vodám Levčenkovvch 
tried h, b C l a ( I s obsahem H2S04 namiesto Ca(HC03)2. navrhujeme označovať tieto tvpv (triedy) pri použití Leveenkových 
symbolov analogicky ako S—H, S—Cl—H a Cl—H - t j . napr. BgfCä—H). 
Pozn.: Ďalšiu paraleli/.áciu s klasifikáciami M. (J. Val jašku (1968) a H. Valukon i sa (19G5, 1986) uvádza,) . J e t e l (1971a). 



podali najnovšie napr. A. G. O s t r o f f (1967) a S. G a z d a (1971). Základná 
myšlienka iónových kombinácií sa však stala základom mnohých ďalších 
systémov, rozpracovaných neskoršie a je zaužívaná najmä y hydrochémii, 
oblasti ložísk ropy a plynu. Veľmi často sa používa aj klasifikácia V A. S u l i ­
n a (1946). Je vhodnejšia ako pôvodná klasifikácia C. P a l m e r a a líši sa od 
iných klasifikácií tohto typu väčšinou iba označením jednotlivých typov, 
čo umožňuje vzájomné paralelné prevedenie údajov z jednej sústavy do inej 
(tab. 1.). Genetické interpretácie V. A. S u l i n a sú však často problematické 
alebo nesprávne. Detailné delenie na skupiny a triedy sa používa len velmi 
málo. Z hypotetických iónových kombinácií vychádza aj klasifikácia S. A. Duro­
v á (1948); jej opis a zhodnotenie sme už uviedli v Hydrogeologických ročenkách 
( J . J e t e l 1966, 1971a). Z hľadiska objektívneho vymedzenia typov je lepšie 
podložená klasifikácia, ktorú používa M. G. V a l j a š k o (1955) na základe tzy. 
princípov N . S. K u r n a k o v a , formulovaných pôvodne pre sledovanie 
kryštalizácie v slaných jazerách. Podrobnejšiu informáciu sme už podali inde 
( J . J e t e l 1971a). Základné taxonomické jednotky sú tu pojaté ako rovno­
vážne systémy, určené súborom iónov, ktoré sú v roztoku stabilné aj pri 
vysokých koncentráciách — t. j . po kryštalizácii najmenej rozpustných 
zložiek Ca(HC03)2, Mg(HC03)2 a CaS04 . Prechod vody k inému typu je 
možný iba „metamorfizáciou", ­ t. j . v tomto poňatí reakciou s okolitým 
prostredím, zatiaľ čo zmenami roztoku v súvislosti so zvyšovaním koncentrácie 
bez vonkajšieho zásahu sa typ vody nemení. 

Základným typom Valjaškovej klasifikácie zodpovedajú aj vzájomne sa vy­
lučujúce rovnovážne systémy („cesty kryštalizácie"), ktoré sú základom pre 
program podrobnej chemicko­mineralogickej klasifikácie soľaniek na samo­
činnom počítači (W. F . M c l l h e n n y , P . E . M u e h l b e r g a H . G. S m i t h 
1969). Podrobné delenie vychádza z minerálov, ktoré kryštalizujú zo soľanky 
ako prvé alebo druhé. 

Podrobnejším variantom Valjaškovej klasifikácie je systém, ktorý navrhol 
V. M. L e v č e n k o (1948, viď tiež V. M. L e v č e n k o — D . J e š i m b a j e v 
1969) s možnosťou súvislého kvantitatívneho sledovania zmien chemizmu 
vo vnútri každého typu pomocou tzv. „metamorfizačných koeficientov" 
(tab. 1). Iné označenie taxonomických jednotiek na celkom obdobných 
princípoch uviedol H. V a l u k o n i s (1965, 1966). Analógom týchto systémov 
je v tomto smere najdokonalejšie rozpracovaná klasifikácia podľa hypo­
tetických solí, ktorú navrhol N . F l o r e a (1970), rozlišujúca navyše tri typy 
kyslých vôd (bez HCOg­). 

Klas i f i kác ie zohľadňu júce súčasne prevahu zložiek a c h a r a k t e r 
iónových komb inác i í 

Dva základné princípy opisných klasifikácií, uvedené vyššie, spojuje v sebe 
veľmi vhodným spôsobom klasifikácia, ktorú navrhol O. A. A l e k i n (1946) 
a doplnil J . V. P o s o c h o v (1966). Vychádza na jednej strane z rozlíšenia 
tried podľa najviac zastúpeného aniónu (symboly S pre SO4, C pre HCO3, 
N pre NO3, Cl) a skupín podľa prevládajúceho (najviac zastúpeného) katiónu 
(v ekvivalentných množstvách — t. j . ekv. %, a pod.), na druhej strane rozli­
šuje typy podľa princípu iónových kombinácií hlavných iónov (tab. 2 — typy 
sa označujú rímskymi písmenami). Významné obsahy iných iónov sa pripo­
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Tab. 2 
Rozlíšenie typov vod podľa iónových kombinácií v klasifikácii O. A. Alek ina (1948), 
upravenej J . V. P o s o c h o v o m (1966) 

index typu 

I 

I I 

H l a 

I l l b 

IV 

charakteristické iónové vzťahy 

• rHCOs > r(Ca + Mg), t. j . 
rNa > r(Cl + S04) 

rHCOs < r(Ca + Mg) < r(HC03 + S04), t. j . 
r(Cl + S04) > rNa > rCl 

rCa < r (HC0 3 -f S04) < r(Ca + Mg), t. j . 
r(Na + Mg) > rCl > rNa 

rCa > r (HC0 3 + S04), t. j . 
rCl > r(Na + Mg) 

r H C 0 3 = 0 

Symbol r označuje vyjadrenie v ekvivalentných množstvách (H. S t a b l e r 1911). Obsah 
rNa zahrnuje pri určení typu sumu alkálií, rCl — sumu halogenidov a dusičnanov, r H C 0 3 
zahrnuje aj rC0 3 , rCa aj obsahy Fe a Mn. 

čítavajú k hlavným (Fe2 + k Ca2" N0 3 ­ k Cl­ alkálie k Na+, CO?­ k H C 0 3 
Celkový symbol chemizmu sa tvorí kombináciou symbolu aniónu, katiónu 
a typu — napr. Clfa, S£f a pod. Napravo je možné pripojiť aj hodnotu celkovej 
mineralizácie v g/l. Na podrobnejšie rozčlenenie typov I I a H l a môže byť 
účelné doplniť Alekinov symbol označením podtypu podľa Levčenka ( J . J e t e l 
1971c); u typu IV by potom bolo možné použiť analogické označenie Floreových 
„kyslých" typov (viď náš návrh v tab . 1). 

Spojenie princípu iónových kombinácií a prevládajúcej zložky predstavu­
je aj klasifikácia, ktorú ako „modifikáciu Palmerovho systému" navrhol 
S. G a z d a (1971). Vychádza z Palmerových indexov, zvyšuje však ich rozli­
šovaciu schopnosť rozdelením prvej a druhej salinity na sulfátovú, chloridovú 
a nitrátovú. Ďalšie rozdelenie druhej chloridovej salinity na magnézium­
­chloridovú a kalcium­ehloridovú umožňuje nadviazať aj na klasifikáciu 
Sulinovu, Valjaškovu, Alekinovu atď. Špecifickým kritériom Gazdovej klasi­
fikácie je prevaha určitej Palmerovej charakteristiky. Autor rozlišuje základné 
(„čisté") typy s obsahom niektorej z Palmerových charakteristík väčším 
ako 50 ekv %, prechodné typy, kde majú dve zložky obsah medzi 33 % 
a 50 % a zmiešané typy, kde nie je splnená žiadna z týchto podmienok. 

Vhodnosť použ i t i a j edno t l i v ých k las i f i kác i í 

Hydrochemická opisná klasifikácia by mala spĺňať predovšetkým tieto po­
žiadavky: 

a) umožniť dostatočne podrobné rozlíšenie jednotlivých typov, ktoré sa líšia 
genézou, priestorovým výskytom a pod., 

b) dostatočnú prehľadnosť a názornosť pre syntetické zhodnotenie, 
c) zachytenie takých rysov, podľa ktorých by bolo možné určiť pôvod vody, 
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d) zachytenie čo najväčšieho počtu aspektov zmien chemizmu prírodných 
vôd. 

Požiadavka podrobnosti a prehľadnosti je pritom často protirečivá. Keďže 
neexistuje univerzálna klasifikácia, ktorá by vyhovovala všetkým požiadav­
kám pre všetky typy vôd pri všetkých koncentráciách, je treba pri regionál­
nom štúdiu a opise chemizmu vhodne kombinovať niekoľko princípov klasi­
fikácie — a to predovšetkým princíp prevládajúcich iónov s princípom ióno­
vých kombinácií. K podobným záverom dochádzajú aj rozbory súčasného 
stavu hydrochemickej klasifikácie, publikované v zahraničí (V. S. S a m a r i n a 
1966, M. A. M a r t y n o v a —V. S. S a m a r i n a 1966, A. G. O s t r o f f 1967). 
Z týchto záverov by malo vychádzať aj doporučenie pre účelnú unifikáciu 
hydrochemickej klasifikácie u nás. Vzhľadom na to, že univerzálny systém 
neexistuje, nie je možné obmedziť túto unifikáciu na výber jedinej klasifikácie, 
ale na výber čo najmenšieho počtu klasifikácií s diferencovaným použitím 
pre rozličné druhy a úrovne výskumu a opisu, a to na rozličnej úrovni pod­
robnosti. Treba sa pritom snažiť o jednotnosť na každej úrovni podrobnosti 
a o odporučenie určitého spoločne používaného systému, aby sa zlepšila 
vzájomná zrozumiteľnosť. Spoločný systém by sa mal používať podľa možnosti 
v každej hydrochemickej práci nezávisle na prípadnom použití ďalších systé­
mov. V záujme hlbšieho a mnohostrannejšieho pohľadu na regionálne záko­
nitosti chemizmu treba pri špeciálnych štúdiách použiť niekoľko vhodne 
vybraných a vzájomne sa doplňujúcich klasifikácií súčasne. 

Pre prehľadné spracovanie chemizmu sa veľmi osvedčujú klasifikácie, ktoré 
zohľadňujú obidva základné princípy — t. j . klasifikácia Alekinova a Gazdova. 
Na základe Alekinovej klasifikácie bolo napr. možné syntetizovať údaje 
o priestorovom rozdelení chemizmu vôd v Českom masíve a vymedziť všeobec­
nú a dostatočne podrobnú schému vertikálnej zonálnosti (J . J e t e l 1970ab, 
1971c, 1972, K . N é m e č e k 1971, M. K o l á r o v a 1971 a i.). Pre syngenetický 
opis chemizmu je výhodná aj klasifikácia S. Gazdu, pretože je jednoduché 
a názorná. Nevýhodou je menšia rozlišovacia schopnosť v porovnaní s ostat­
nými klasifikáciami podľa hypotetických solí (najmá pri štúdiu vôd s prevahou 
NaCl, kde nezohľadňuje prítomnosť niektorých geneticky významných zložiek). 
J e však veľmi vhodná na prvé základné rozčlenenie vôd v najrôznejších 
podmienkach (O. F r a n k o ­ S . G a z d a 1970, J . J e t e l 1971c, 1972, J . J e ­
t e l ­ L . R y b á r o v á 1970, 1972, L . R y b á r o v á 1973, K . M a l a t i n s k ý 
1970 a i.). Okrem týchto klasifikácií sa u nás používa — najmä v hydrogeolo­
gických prácach — väčšinou označenie chemizmu podľa návrhu TV. hydro­
geologickej konferencie ( J . J e t e l 1965a). Niektorí autori označujú vody len 
podľa prevládajúcej Palmerovej charakteristiky (M. M i c h a l í č e k 1970). 
Pri podrobnejšom štúdiu štatistických vzťahov medzi chemizmom vody a re­
gionálnymi jednotkami sa osvedčuje súčasné použitie Alekinovej a Gazdovej 
klasifikácie s doplnením o sledovanie hydrochemických fácií a formácií podľa 
G. A. M a k s i m o v i č a (1950); takáto kombinácia bola použitá v českej kriede 
a permokarbóne — J . J e t e l 1971c —, v západočeskom terciéri — J . J e t e l 
1972 — ako aj v karpatskom flysi ( J . J e t e l — L . R y b á r o v á 1970, 1972, 
L . R y b á r o v á 1973). 

Pri dnešnej úrovni klasifikačných systémov je možné podľa získaných skú­
seností doporučiť nasledujúci systém použitia jednotlivých opisných klasi­
fikácií: 
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1. Pre syntetické spracovanie: 
a) Ako základ pre opis chemizmu podzemných vôd — najmä pri regionálnom 

štúdiu — používať klasifikáciu O. S. Alekina a S. Gazdu. Gazdova klasi­
fikácia je vhodná predovšetkým na globálne rozčlenenie základných che­
mických typov vôd (prvý syntetický prehľad). Alekinovu klasifikáciu sa odpo­
rúča používať pri bežnej opisnej charakteristike a pri štúdiu hlavných rysov 
zonálnosti. Súčasne môže Alekinova klasifikácia prichádzať do úvahy ako 
systém, v ktorom by bolo vhodné vyjadrovať chemizmus vôd vo všetkých 
prácach, nezávisle od použitia iných systémov, lebo je v nej optimálne zladená 
prehľadnosť na strane jednej a dostatočná citlivosť na strane druhej. 

b) Pri podrobnejšom skúmaní v špeciálnych prácach — najmä pri štúdiu 
genézy vôd s vyššou mineralizáciou a pod. — doplniť Alekinovu klasifikáciu 
podrobnejším členením jednotlivých typov podľa hypotetických solí na zá­
klade Levčenkovej a Floreovej klasifikácie. Pri skúmaní priestorových zákoni­
tostí doplniť použitie Gazdovej a Alekinovej klasifikácie sledovaním výskytu 
hydrochemických fácií a formácií podľa G. A. M a k s i m o v i č a . 

2. Pri analytickom opise chemizmu jednotlivých vôd (prehľadná slovná 
alebo numerická charakteristika) používať alebo nomenklatúru podľa IV. 
hydrogeologickej konferencie (J . J e t e l 1965a), alebo pre najpodrobnejšie 
rozlíšenie — upravenú klasifikáciu Priklonského. 

3. Pri sledovaní určitých špecifických genetických vzťahov doplniť charak­
teristiku vyčíslením určitých vhodných koeficientov, charakterizujúcich naj­
výstižnejšie sledované vzťahy a zmeny (váhové alebo ekvivalentné pomery 
atď.). Otázka voľby a interpretácie týchto koeficientov leží už mimo rámca 
nášho prehľadu. 
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sírovodíku ve vode je známo nékolik laboratorních metód (jodometrická, 
polarografická, coulometrická argentometrie, potcnciometrická a j . ) . Najpo­
užívanejší je stanovení kolor i metrické s octanem olovnatým, pŕíp. fotokolo­
rimetrická metóda s paradimetylaminem. Velmi praktický je postup, který 
pro balneologieké účely navrhli J . K o n o p á č a A. K r a m á ŕ o v á (1970): 
proudem vzduchu vyhánéjí sírovodík ze známeho objemu vody do detekční 
trubice ke stanovení sírovodíku v plynech (vyrábí Sklárny Kavalier, n. p. Sá-
zava, závod Votice). Podlé autorň dosahuje tato metóda prekvapivé dobré 
reprodukovatelnosti i presnosti stanovení. Pro svoji jednoduchosť a prístrojo­
vou nenáročnosť je vhodná k aplikaci v terénu. 

Stanovení ve vode rozpusteného kysličníku uhličitého a sírovodíku je 
komplikováno tím, že tyto plyny reagují s vodou za tvorby slabých kyselín 
a jejich solí s ionty kovu, které jsou v pnrodních vodách vždy prítomné. 
Pro presné definovaní obsahu volných kysele reagujících plynú je tedy nezbyt­
né brat ohled na existenci rovnováh mezi plynem a vázaným anióntem, které 
závisejí na povaze prítomných kationtú a pH roztoku za púvodní teploty 
a tlaku ve zdroji vody. Nevyhnutelná zmena téchto stavových podmínek 
pri odberu vzorku činí také velmi problematickým samotný akt odberu 
reprezentativního vzorku, zejména u vody z vétších hloubek, nebo plynem 
pŕesycené vody z povrchových zŕídel. Témito otázkami se u nás intenzívne 
zabýva J . K r a j c a (1973) ve Výzkumnem ústavu geologického inženýrství 
Brno. 

Stanovení dalších plynú — vodíku, hélia, dusíku, kyslíku, argónu a uhľo­
vodíku — rozpustených ve vode je pro jejich malou chemickou reaktivitu 
(proto jsou nékdy nazývaný „inerty") již méné snadné a sériové analýz}' 
tohoto typu se délají teprve v posledních letech. Z téchto plynú byla nejdŕíve 
venovaná pozornosť rozpustenému kyslíku, zvlášté pro jeho význam biogénni. 
K méŕení jeho koncentrace ve vode existuje nékolik typu i plné automatických 
analyzátoru pracujících na princípu magnetické susceptibility, elektroly­
tické vodivosti nebo elektrolýzy (polarografický analyzátor) (J . V a ň a 1967). 
Z laboratorních metód je známe jeho stanovení titrační (reakce s hydroxidem 
manganatým). 

K presné kvalitatívni i kvantitatívni analýze všech jmenovaných plynú 
rozpustených ve vode i v nepatrných koncentracích je však nutné užít zásadné 
jiného postupu, který má dve fáze: 

1. Co nejúplnéjší i z o l a c e plynú rozpustených ve vzorku vody a zméŕení 
jejich objemu. 

2. Kompletní a n a l ý z a izolovaných plynú, která je vzhledem k malému 
objemu plynu, jenž býva k dispozici a požadavku na velkou citlivosť kvanti­
tativního stanovení proveditelná výlučné p l y n o v o u c h r o m a t o g r a f i í . 

Tohoto postupu použil poprvé J . J a n á k (1956). K odplynení vzorku vody 
prevedeného do varné banky použil stripování čistým kysličníkem uhličitým, 
který za spolupňsobení zvýšené teploty strhoval prítomné plyny zpétným 
vodním chladičem do plynové byrety naplnené koncentrovaným roztokem 
hydroxidu draselného. Izolované plyny, hromadia' se v horní kalibrované 
časti byrety, jsou tedy zbavený kysele reagujících složek (jako C02 , H2S), 
které jsou pohlcovaný louhem a nemohou proto být t ímto zpúsobem stano­
vený. To však pokladáme za výhodu pri analýze plynú v uhličitých vodách, 
kde by značný prebytok kysličníku uhličitého v odplynu príliš zŕedil ostatní 
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stanovované složky. Kromč toho, jak je uvedeno vyše, lze tyto „kysele" 
plyny stanoviť snadno jiným zpúsobem. Proto dávame dosud prednosť Janá­
kovu zpňsobu izolace rozpustených plynú pred komerčné rozšírenejším zpú­
sobem termo­vakuovým, kdy současným účinkom zvýšené teploty a sníženého 
tlaku jsou z vody vypuzovány všechny rozpustené plyny. Ďalší nevýhodu 
termo­vakuového zpňsobu izolace plynú z vody spatŕujeme ve vétším nebezpečí 
kontaminace vzorku vzduchem a v menší dokonalosti odplynení u vzorku 
obsahujících velká množství plynu. 

Janákova metóda stanovení plynú rozpustených ve vode, využívající 
k vlastní analýze plynovou chromatografii, byla v šedesátých letech zavedená 
kromé našeho pracovišté i ve Výzkumnérn ústavu geologického inženýrství Brno 
a v Moravských naftových dolech Hodonín, neboť byla púvodné určená 
k naftoprospekčnímu výzkumu a používaná hlavné ke zjišténí obsahu metánu 
a dalších plynných uhlovodíkú ve vode. Protože v naši brnenské pobočce 
Ústŕedního ústavu geologického byly plyny rozpustené ve vode stanovovaný 
nejintenzivnéji, prepracovali jsme v minulých letech tuto metódu tak, aby 
rýchlostí, presností i citlivostí stanovení všech uvedených plynú odpovídala 
požadavkurn geochemické interpretace a vyhovovala rutinnímu zpracování 
vétších sérií vzorku. Metoda je však využitelná i v dalších oborech; v balneoló­
gii, vodoho.spodáŕství, pri studiu životního prostredí i pri plynové prospekci 
(vyhledávání zemního plynu, ale i hélia!). Proto se o této metodé zmĺníme 
ponékud podrobnej i. 

Naše úprava púvodního Janákova postupu spočíva mimo jíné v použití lahví na 
krevní sérum, které slouží jako vzorkovnice, umožňující nejen spolehlivý transport 
vzorku vod z terénu do laboratoŕe, ale i podstatné zlepšení samotného odplynení vody 
tím, že je lze uskutečnit pŕímo v téchto vzorkovnicíeh, aniž by byl vzorek pŕepouštén 
do zvláštni banky odplyňovací aparatúry. Dosáhlo se tím zjednodušení a zkrácení 
pracovního postupu a dalšího zmenšení nebezpečí kontaminace vzorku vzduchem. 
Zvýšení presnosti a citlivosti analýzy izolovaných plynú bylo dosaženo díky rozvoji 
plynové chromatografie, která je na našem pracovišti již tradičné zavedená a príslušná 
experimentálni technika je v mezích našich možností stále zdokonalována. 

Pracovní postup, který pri stanovení plynú rozpustených ve vode nyní používame, 
byl podrobné popsán v časopisu Geologický prňzkum (J. T e p l ý —R. K v e t 1971). 
Presná speciŕikace vhodných plynových chromatografň a doporučených podmínek 
chromatografického stanovení jednotlivých složek izolovaného plynu by již presahovala 
rámec tohoto príspevku. Tato problematika je zpracována v metodické časti výzkumné 
zprávy (J . T e p l ý —M. M i e h a l í č e k 1971), v niž je ŕešena také otázka vhodného 
zpňsobu odboru vzorku vody pro stanovení rozpustených plynu v náväznosti na naši 
metódu jejich analýzy. 

Podmínkou je, aby vzorek vody byl odborné odebrán do dvou (pri požadavku kontrolní­
ho stanovení do tŕí) sólových lahví jmenov itého objemu 500ml, skladován v chladnú, 
v lahvíeh uložených na boku nebo dnem vzhúru a zpracován pokud možno do jednoho 
týdne o<l odberu. 

Pracovní doba potrebná k odplynení jednoho vzorku, k analýze izolovaného plynu, 
k yyhodnocení chromatogramú a k početnímu zpracování výsledku činí 4 až 5 hódin. 
Pri sériové práci mohou dva zkušení pracovníci zpracovat denné 6 až 8 vzorku vod a vý­
sledky početné zpracují pro celou sérii dodatečné. 

Meze citlivosti stanovení jednotlivých složek rozpustených plynú jsou 
závislé na kvalite a uzpňsobení použitých plynových chromatografň. Jejich 
informatívni hodnoty uvádí tabulka 1. Údaj v závorce sc tyká orientačního 
zjištční prítomnosti sírovodíku ve vzorku pri jeho odplyňování, pokud do cesty 
stripujícího kj'sličníku uhličitého zaradíme pred plynovou byretou detekční 
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trubičku typ H2S. Použitelnost této úpravy pro kvantitatívni stanovení 
rozpusteného sírovodíku jsme však dosud neoverili. 

Tabulka 1 

s t anovená složka 

vodík 
hél ium 
dus ík 
kysl ík 
a rgón 
m e t á n 
e t án 

•» - — p r o p á n , i-, n- b u t á n 
i-, n- p e n t a n 
(sírovodík 

mez ci t l ivost i s tanovení 

ml/l i t r vody 
6 . 10-ä 
8 . 10-5 
4 . 10-3 
8 . H M 
4 . 10-4 
2 . 10-5 
8 . 10-5 
1 . 10- 4 

1 . 10-3 
1 . 10-2) 

Približná mez citlivosti stanovení plynú rozpustených ve vodč pro prípad, kdy celkový 
objem prítomných „nekyselých" plynú je 10 ml/litr vody. 

Relatívni chyba plynové-chromatografických analýz izolovaných plynú je 
závislá na použité instrumentaci a na stanovované koncentraci. Je-li kon-
centrace složky alespoň o dva rády vyšší než mez citlivosti jej í dctekce, 
nepŕesáhne chyba méŕení našimi prístroji ± 5 rel. %. Vezmeme-li však 
v úvahu reprodukovatelnost stanovení celkového objemu izolovaných plynú, 
která vnáší do metódy chybu až ± 7 rel. % a možnou systematickou chybu 
stanovení argónu a kyslíku (pro jejich relatívne velkou rozpustnost ve vode), 
prípadné nepŕesnost pri korekci výsledku na nečistoty v kysličníku uhličitém 
použitém ke stripování, uvádíme celkovou chybu stanovení jednotlivých 
plynú ve vode ± l ^ r e l - % s t i m > že stanovení složek prítomných v koncentra-
cích v rádu rneze citlivosti je zatíženo chybou nékolikanásobné vétší. Praxe 
však ukazuje, že pro účely plynoprospekce a hydrogeochemie je dosahovaná 
presnosť téchto analýz zcela dostatečná. Vzhledem k problematice reprezenta-
tivnosti samotných vzorku mívají totiž pro interpretaci zásadní význam jen 
rády koncentraci stanovovaných složek. 
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GVo I o g i c ké práce, Správy [62] s t r . 25-37 j GÚPŠ | Bra t is lava [1975~J 

Plyny v podzemn ích vodách a j e j i ch geochemický v ý z n a m 

Miroslav Michalíček*—Vera Procházková* 

A b s t r a e t . A survey of chemical composition of dissolved gases in groundwa­
ters (deep, minerál and thermal) of Czechoslovakia is presented and from the 
point of view of genesís of gases these were assigned to the genetic group of gases 
of biochemical, chemical and atmospheric origin. Gases of other genesís 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 poslední dobé je venovaná zvýšená pozornosť ehemismu plynú a to nej en 
plynú ložiskových, pŕedevším hoŕlavých — metanových, ale i ehemismu 
plynú rozpustených ve vodách. 

Geochémie plynú začína v ČSSR vynálezom objemového chromatografu ve Výzkumnóm 
ústavu naftovém v Brno (J . J a n á k 1953, 1956). K dnešnímu dní je shromáždén v archí­
vu geochemického oddelení Ústŕedního ústavu geologického pobočka Brno, dŕíveVýzkum­
ného ústavu naftového Brno, velmi bohatý analytický materiál o ehemismu plynú lo­
žiskových i rozpustených ve vodách z Karpát i z oblasti Českého masívu. Vedie v lastnich 
rozboru jsou to rozbory pŕedevším Ústŕedních laboratoŕí Moravských naftových dolu 
Hodonín. Rozsáhlý archiv analytických udajú o plynech je také v Geologickém prúžku ­
mu Ostrava — Hrabová a Ústavu geologického inženýrství Brno. Z d e J . K r a j c a (1960 
1964, 1967, 1971) vybudoval výzkumnou skupinu zabývající se studiem stupne nasycem 
minerálních, termálních a hlubinných vod plyny za ložiskových podmínek. 

Dnes je vyloučeno publikovat veškerý analytický materiál o rozpustených plynech 
nehledé na jeho rúznorodost co do úplnosti rozboru i jejich kvality (viz napr. M. Mi ­
c h a l í č e k e t a l . 1971, 1971a, 1972, M. D l a b a č ­ M . M i c h a l í č e k 1964, M. M i c h a l í ­
ček 1965, R. K v e t ­ M . M i c h a l í č e k 1966, M. M i c h a l í č e k ­ R. K v e t 1960, 1960a 
V. Z ý k a — J . J u r á n e k 1956). Naše vývody proto dokumentujeme jen príklady ehe­
mismu plynú z vybraných lokalít (tabulka 1 — 3). 

Pri hodnocení ehemismu rozpustených plynú vycházíme z chemické klasi­

fikace t. j . z obsahu základní prevažující plynné složky prítomné v koncentraci 
nad 50 % . V naprosté vétšiné vod je to bud metán, kysličník uhličitý nebo 
dusík. V radé prípadu se však setkáváme s plyny, u kterých žádná ze složek 
nedosahuje rozhodující koncentrace nad 50 % , tedy s plyny smésného cha­

rakteru. Z hlediska genetického jsou smésného charakteru prakticky všechny 
prírodní plyny. Za hlavní genetické typy ve smyslu klasifikace pŕírodních 
plynú A. L. K o z l o v a (1950,) B . A. S o k o l o v a (1966, 1971) prípadné 
B . W . B e e b e h o — B . F . C u r t i s e (1968) považujeme plyny: 

* Ústrední ústav geologický, pobočka Brno, Mozartova 1, Brno 
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1. biochemického púvodu 
2. chemického púvodu 
3. vzdušného púvodu. 
Ďalší genetické skupiny netvorí chemický typ plynu, napr. plyny radio-

aktivního púvodu, nebo je mňžeme považovať za genetickou podskupinu, 
napr. plyn metamorfního púvodu. 

Plyny biochemického púvodu 

Základní složkou plynú biochemického púvodu je metán, vedlejšími složkami 
jsou dusík, sírovodík, vodík a kysličník uhličitý — A. L. K o z l o v (1950). 

Vody zaplynéné metanem 

Vody sycené plyny s prevahou metánu (metán nad 50 % vétšinou 75—98 %) 
jsou vázány prakticky výhradné na oblasti sedimentárních hornín Karpát 
a hydrogeologický uzavŕené obzory (tabulka 1). 

Tyto vody známe pŕedevším z téžebních a prňzkumných vrtň na zemní 
plyn, ropu a uhlí. Metanovými plyny sycené vody i volné metanové plyny 
známe v kolektorech od devonu pŕíp. krystalinika (podloží čelní karpatské 
pŕedhlubné a fiyše na Morave) až do pliocénu (napr. Podunajská nížina). 
V plynech produktivních štruktúr nad ložisky ropy v čsl. časti vídeňské 

Analýza plynu 

C H 4 % 
C2H« % 
C 3 H 8 % 
C Ä o % 

C 5H 1 2 % 

C 6 H 1 4 % 
H 2 n . 10-2% 
O2 % 
N2 % 
C 0 2 % 
H e n . 1 0 - 3 % 
A r n . 1 0 - 2 % 
H2S rng/1 

vídenská pánev 

Vysoká 1 
1478-1476,8m 
Hvrchnl torton 
labský obzor 

plyn z ústí 

95,9 
1,04 
0,30 

n 0,05 
i 0,07 
n 0,03 
i 0,05 

0,01 
0,06 
0,06 
0,9 
0,07 
3 
7,2 
0 

Smrdáky 

karpat 

rozpustený 
plyn 

nekyselý 

65 

0,9 
35,0 

1,2 
60 

456 

podloží vídeňské pánrc 

Láb 91 
2877-2873 m 
mesozoikum 

plyn z hlub. 
vzorkovaóe 

82,6 
1,0 
0,3 
0,1 

0,0 

160 

9,3 
5,1 

0 

Laké. N. Ves 1 
1617-1591 m 
mesozoikum 

plyn z hulb. 
vzorkovaóe 

25,9 
1,9 
0,0 

170 

65,6 
4,9 

450 

Podunajská nížina 

Bernolákovo 1 
1444-1440 m 
svrchuí torton 

Hot. bee. 

plyn z ústí 

4,9 
0,1 
0,1 

s topy 

30 
0,0 

59,3 
35,3 

0 

Nová Vieska 1 
458 -452 m 

spodní pannon 

rozpustŕny 
plyn nekyselý 

59,7 
1,8 
1,1 

0,5 

0,2 

s t o p y 
36,7* 

° 
* N2 + Q2 
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pánve a v gazolinických plynech Potiské nížiny jsou vétšinou prítomný ve 
vyšších koncentracích vyšší plynné uhlovodíky (M. M i c h a l í č e k 1965). 
Na štruktúrach s ložisky suchých zemních plynú vnitrokarpatských neogén-
ních pánví býva obsah butánu ješté v koncentraci do cca 0,1 %. Na Ostravsku, 
kde se mísí plyny živičného púvodu s plyny uhelnými (K. K u m a n o v 1963, 
L . G ú n t h e r 1964, M. M i c h a l í č e k 1966), je vétšinou obsah etánu a vyšších 
uhlovodíkú podstatné nižší. Již obsah etánu býva pod 1 % a obsah vyšších 
uhlovodíkú je stopový. 

V Českém masívu jsou vody sycené plyny se zvýšeným obsahem metánu 
vázány na sedimentární souvrství karbonského a permokarbonského stáŕí, 
výskyt uhelných mas a opét na hydrogeologický uzavŕené podmínky. Meta-
nové plyny s výjimkou plynu z erupce pri provrtávání permokarbonu na vrtu 
Hledsebe MB-6 u Mélníka však neznáme. Obsah metánu v uvedeném plynu 
činí 52 % ( J . J e t e l 1965). 

Kyslík není v rozpustených ani volných metanových plynech pŕítomen. 
V rozborech uvádéné obsahy pod 1 % jsou druhotné. S neprítomností kyslíku 
souvisí nízke obsahy dusíku 1 —5 %, vétšinou pod 10 %, který je obdobné jako 
metán spíše biochemického púvodu. 

Kysličník uhličitý není v metanových plynech vétšinou pŕítomen vúbec 
nebo v nízkych koncentracích pod 5 %■ v oblastech mladotŕetihorního 
vulkanismu však obsahy kysličníku uhličitého stoupají a tento se stáva 
i hlavní složkou rozpustených i ložiskových zemních plynú. Obsahy hélia 
a argónu se pohybují v plynech tercierního stáŕí v koncentraci v rádu 10~2 

Tabulka 1 

podloží ŕelnl 
predhlubnC 

Lubná 1 
1 5 5 9 - 1 4 3 5 m 

krystalini-
kum 

plyn z ústí 

88,54 
1,97 
0,88 
0,552 

0,222 

0,61 
0,017 
6,08 
1,64 

52,7 
3,8 

0 

O s t r a v s k o 

P r í b o r - K -
lokočov Sa-7 
2 3 5 - 2 3 0 m 

palcocen 

ložiskový plyn 

89,8-98,4 
0,84-6 ,3 

— 

— 

0,1 -10 

1,6-5,4 
0,0-0 ,04 

1-78 
1 - 6 

0 

Stonava NP686 1 
6 5 9 - 6 5 7 m 

miocén 

ložiskový plyn 

96,8-97,8 
0,009-0,11 

— 
-

_ 
1,8-2,45 

0,01-0,10 
3 7 - 3 9 

2 ,1-2 ,9 
0 

Zukov N ľ 337 

basálnl svrcu-
ní torton 

ložiskový plyn 

91,6-96,2 
0,03-0,5 

— 
— 

0 ,02-15 
_ 

3,5-7 ,8 
0,0-0 ,2 
2 0 - 7 8 

1 - 6 
° 

východoslovenský flys 

IJukovee 

maiíurský 
Hyš 

Smílno 

matfurský 
flys 

rozpustený plyn nekyselý 

23,6 

— 
— 

3,3 
73,1 

6,0 

56,1 

— 
— 

2,7 
41,2 

0 
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a ž l 0 - 3 % . Helionosné metanové plyny (M. M i c h a l í č e k et al. 1972) byly 
zjištény ve vodách mezozoika a paleozoika, prípadné zvétralého povrchu 
krystalinika na radé vrtu do podloží čelní pŕedhlubné a flyše na Morave 
a v metanovém plynu z vrtu Hleďsebe MB­6 ( J . J e t e l 1965) a uhličitém 
plynu kyselky Louny LN­1 (J . J e t e l —M. K o l á r o v a 1965). Maximálni 
obsahy hélia 0,79 % byly zjištény v metanovo­dusíkovém plynu z vrtu 
Hleďsebe MB­6 (tabulka 2). 

Tabulka 2 

Analýza plynu 

CH4 % 
C2H6 % 
C3H8 % 
C4H10 % 
C5H12 % 
C«Hi4 % 
H 2 n . 10­3 o/o 
O2 % 
N2 % 
co3 % 
He % 
A* % 

llledscbe Mli­fi 
­756,4 m 
(erui>ce) 

permokarbon 
proterozoikum 

tlakový plyn 

52,14 
0,62 
0,03 

s topy 

3,4 
0,26 

41,35 
4,7 
0,79 
0,11 

Lubná 4 Matov 1 
1628 1550 in 725 717 m 

krystalinikuni 

plyn z hlubín. 
vzorkované 

70 
0,82 
0,13 
0,07 
0,028 

s t o p y 
210 

27,5 

0,69 
0,22 

spodní miocen 
efotenburK? 

rozpustený 
plyn nekyselý 

76,0 
s t o p y 
s topy 

0,45 
22,8 

0,14 
0,47 

Louny LN­1 
1090­1100 m 

kfída permo­
karbon 

krystalinikum 
separovaný 
plyn z vody 

2,38 

10 
0,108 
6,32 

91,11 
0,174 
0,053 

Metanové plyny v našich podmínkách múžeme označiť za plyny prevažné 
živičného púvodu. Prukazné uhelné plyny jsou jen šachtové plyny na Ostrav­
sku, kde jako ložiskové známe vétšinou plyny smésného, uhelného a živičného 
púvodu. 

A. L . K o z l o v (1950) zaradil metanové plyny do genetické skupiny bioche­
mického púvodu. O. H y n i e (1963) je označuje za vadosní. V. A. S o k o l o v 
1966 radí metanové plyny k plynúm sedimentárních hornín a pričíta jim 
prevažné chemický púvod. Plyny biochemického púvodu tvorí pouze určitý 
podíl. Ve vétších hloubkách, kde je zvýšená teplota a tlak, činnost mikro­
organismú je nemožná a proto podlé V. A. S o k o l o v a (1966) je premena 
organických látek na metán pŕedeviím procesem chemickým. B . W . B e e b e — 
B . F . C ur t i s (1968) vykládají genezi metánu ložisek živičných plynú premenou 
organických látek, pri níž sehrály prední úlohu vedie základního počátečního 
pochodu bakteriálního rozkladu diagenetické pochody rňzného stadia a to 
slabý tepelný rozklad a metamorŕismus. Tato otázka zasahuje do složité 
problematiky genéze živic a není ješté jednoznačné rozŕešena. Proto je nejlépc 
označiť metanové plyny z genetického hlediska za organogenní. 



V o d y z a p l y n é n é d u s í k e m 

V rozpustených plynech ve vodách se vyskytuje vedie dusíku atmosferického 
púvodu také dusík biogénni. Ve vodách pŕirozených vývérú a hydrogeolo­
gický otevŕených obzoru prevláda zcela dusík atmosferický. Podíl biogenního 
a atmosferického dusíku v rozpustených a spontánních plynech lze relatívne 
s velmi dobrou presností určit podlé stále hodnoty koeficientu Kfä . 100 ve 
vzduchu 1,19, ve vzduchu rozpušténém v destilované vode je jeho hodnota 2,5 
(M. S. G u r e v i č et al. 1956). 

Prítomnosť biogenního dusíku zjišťujeme ve vétšiné vod živičného typu, 
t . j . vod hydrogeologický uzavŕených obzoru ropoplynoproduktivních oblastí 
prevážne chloridosodného typu. Zvýšené obsahy biogenního dusíku jsou 
považovaný za pŕíznivé naftoprospekční kritérium. Jestliže ovšem vyplňují 
plyny s prevahou biogenního dusíku ložiskové pästi, jsou negativním zjevem. 
Príkladom je štruktúra Bernolákovo v Podunajské nížine s ložiskovým plynem 
o tlaku na ústí nad 100 at, v jehož složení je hlavní složkou dusík 59,3 %, 
kysličník uhličitý 35,3 %, metán 4,9 % a vodík 0,3 % (tabuľka 1). 

Mírou hydrogeologické otevŕenosti obzoru v plynovém složení je vedie 
prítomnosti kyslíku v povrchových vodách a ve vodách mélkého obehu 
také pomer Ar/N2. Absence kyslíku není totiž rozhodující, neboť kyslík múze 
být na ceste infiltrace vod velmi rýchle chemicky či mikrobiologický zlik­
vidován. Obsah argónu za prítomnosti dusíku (a kyslíku) ve vodách dosahuje 
vétšinou hodnôt cca 1—2 %. 

M. S. G u r e v i č et al. (1956) zavedli dalšív hydrogeológii použitelnýfaktor 
K\r

r
c pro poznaní dynamiky hlubinných vod. Hydrogeologická zóna intenzívni, 

volné, pŕímé výmeny vod je definovaná hodnotou tohoto pomeru 0,001 až 
cca 0,1, zóna omezené výmeny 0,1 až 2,0 a vody hydrogeologický uzavŕených 
obzoru mají hodnotu koeficientu nad 3,0. Toto členení odpovídá podlo našich 
zkušeností z hydrogeoehemie z neogenních pánví v ČSSR ehemismu vod 
a hydrogeologickým pomérňm. 

Mira nahromadení hélia je také kriteriem stáŕí rozpustených a volných 
plynú. Na tomto princípu jsou založený vzorce V. P . S a v č e n k a (1935), 
A. L. K o z l o v a 1950 aj. Naše poznatky s koeficienty pro výpočet stáŕí 
nejsou jednoznačné a celkem v souladu s geologickým stáŕím ložiskových 
pästí vycházejí pouze hodnoty stáŕí ložiskových plynú napr. ložiska Sucho­
hrad (pannon) 5—7 mil. let, Láb (pannon) 10 mil. let, svrchního hadenu 
ložiska Vysoká 24 mil. let (M. M i c h a l í č e k 1966). 

S í r o v o d í k b i o c h e m i c k é h o p ú v o d u 

S metanovými plyny vedie biogenního dusíku souvisí geneticky i sírovodík. 
V ložiskových metanových plynech je ve svété jeho prítomnosť velice easlá 
a dosahuje nékdy mimoŕádných koncentraci. Francouzské ložisko La<q 
v paŕížském bazénu má v téžcném plynu obsah sírovodíku 16,8 %, česko­
slovenské zemní plyny sírovodík neobsahují. Predstavuje však složku rozpuste­
nou v nčkterých hlubinných vodách a pŕedevším ve vodách pŕirozených 
vývérú minerálních vod Karpát (O. H y n i e 1963). Sírovodík vzniká bio­
génni redukcí síranu vod bakteriemi rodu Desulfovibrio a jejich životní pod­
mínky jsou zrejmé velice široké. Obsah sírovodíku až 450 mg/l je znám napr. 
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v hlubinných chloridosíranovo-sodných vodách o mineralizaci 5—10 g/l 
s obsahem síranu až 1200 mg/l z mezozoiekého centrálne karpatského podloží 
vídeňské pánve na štruktúre Lakšarská Nová Ves a Šaštín (tabulka 1) — 
M. M i c h a l í č e k (1971). Vody mají i zvýšený obsah kysličníku uhličitého 
800 mg/l. Stejný obsah až 450 mg/l má i na sirovodík nejbohatší minerálni 
voda v Karpatech — Smrdáky. Púvod vody i sírovodíku není jednoznačný 
(R. K v e t 1971, V. Š m e j k a l —M. M i c h a l í č e k — R . H . K r a u s e 1971, 
J . J a n á č e k — J . J a n á k 1955). V hlubinných vodách neogénu vídeňské 
pánve živičného typu je sirovodík velmi vzácny, v Podunajské nížine a Po­
tiské nížine zcela výjimečný. V sirovodíkových minerálních a termálních 
vodách Karpát je metán pŕítomen vétšinou v koncentraci rádu 10­1 až 10"2 %, 
zatímco sirovodík se pohybuje v koncentracích kolem 1 mg/l a maximálni 
obsahy jsou o rád vyšší. Ve vodách Českého masívu výjimečné je prokázána 
prítomnosť sírovodíku ve stopových koncentracích. Pri absenci metánu v roz­
pustených plynech sirovodíkových minerálních vod musíme uvažovať o mož­
ném chemickém tedy anorganickém púvodu sírovodíku. Chemický púvod 
sírovodíku pŕichází v úvahu nejen v termálních vodách Českého masívu, 
ale i v radé termálních a minerálních vod v Karpatech (M. M a h e ľ 1952). 

I když sirovodík chemickou povahou je vyslovené redukční složkou, zdá se, 
že jeho prítomnosť je vázána na vody pŕíslušející do hydrogeologické zóny 
volné, maximálne omezené výmeny vod. Pro svúj vznik potrebuje jako ini­
ciátor vzdušný kyslík (R. K v e t 1971a). 

Kysl ičn ík u h l i č i t ý , vodík a amonium b iochemického púvodu 

Uvedené plynné složky vznikají vedie metánu, dusíku a sírovodíku rozkladem 
organických látek za prítomnosti mikroorganismú, jejiehž činnosť je ovšem 
podmínéna pŕíznivými životními podmínkami. Nehrají v rozpustených i vol­
ných plynech žádnou významnou úlohu, i když prítomnosť napr. kysličníku 
uhličitého tohoto púvodu musíme uvažovať ve všech vadosních vodách. 

Plyny chemického púvodu 

Druhou základní genetickou skupinou v našem pojetí jsou plyny chemického 
púvodu vznikající ve smyslu A. L. K o z l o v a (1950) jednak chemickými 
reakcemi — reakce probíhají za celkem normálních teplôt a tlaku pod vlivem 
chemické energie, jednak pochody, které souvisejí s metamorfózou hornín — 
což jsou fyzikálne chemické pochody podmínéné vysokými teplotami a tlaky, 
termokatalytickými reakcemi, tedy probíhající za nezbytné dotace energie. 
J e treba dále uvažovať i plyny radioaktivního či radiochemického púvodu. 

Nevážeme tudíž vznik plynú chemického púvodu výlučné na podmínky 
vysokých teplôt a tlaku, ale i na fyzikálne chemické podmínky, které existují 
v zóne hypergeneze. 

Dosažené poznatky z termodynamických výpočtu, experimentálni ch prací 
za vysokých teplôt a tlaku, z výzkumu plynných inkluzí atd. objasňují vznik 
plynú magmatu a v hlubinných zonách okolo 60 km, kde predpokladaná 
teplota se pohybuje cca kolem 1500 °C a tlaky kolem 16 000—20 000 at za 
termokatalytického účinku hornin a prítomnosti vody. Za uvedených fyzi­
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kalné chemických podmínek vznikají prakticky plyny vulkanické, plyny zem­
ské kúry a plášte ( = plyny ryže juvenilní vydélující se z magmatu, plyny 
fumarol) — V. A. S o k o l o v (1966). 

Uvedenými pochody vznikají 4 skupiny plynných složek: 
1. vodík, kysličník uhličitý a uhelnatý, metán; 
2. chlorovodík, fluorovodík (které však reagují ihned s okolními horninami); 
3. sírovodík, kysličník siŕičitý; 
4. plynné sloučeniny dusíku, bóru, kremíku, fosforu. 
Plyny metamorfní — chemického pôvodu (juvenilní v širším smyslu) 

tvorené pŕedevším kysličníkem uhličitým s vedlejšími složkami vodíkem, 
metanem, dusíkem pŕíp. dalšími již vysoko tepelnými složkami vznikají pri 
kontaktní metamorfóze za vysokých teplôt, ale i oblastní metamorfózou 
sedimentárních hornin za vzniku kryštalických bridlíc. Vzhledem k tomu, 
že teplota i tlak nedosahují tak vysokých teplôt, jaké byly popisovaný vyše, 
rychlost chemických reakcí je značné zpomalena. V zásade však jde o tytéž 
reakce(A. L. K o z l o v 1959, V. A . S o k o l o v 1966, 1971). 

Veškeré horniny kryštalické i sedimentární zahŕívány do 850 °C vydélují 
tytéž plyny: C02 , CO, H2, CH4, Na. J a k vyplýva z mnohá laboratorních 
experimentálních prací, základní reakcí je termický rozklad karbonátu za 
vzniku CO2. 

Vznik metánu pri zahŕívání hornin je podmínén rozkladem organických 
látek rozptýlených v horninách pravdepodobné podlé rovnice: 

C + 2 H 2 0 ^> C0 2 ­f 2 H 2 
CO + 3H2 Í ± CH4 + H 2 0 

C0 2 + 4 H 2 ^ CH4 + 2 H 2 0 

V zóne hypergeneze je základní chemickou reakcí vedoucí ke vzniku plynú 
oxidace a to pŕedevším organických látek rozptýlených či akumulovaných 
v horninách. Pííkladem je vznik kyseliny uhličité a CO2 oxidací uhlí v uhelných 
ložiskách. Jiným pŕíkladem je oxidace ložisek ropy ( J . N o w a k 1927, 
A. L . K o z l o v J950 aj.). 

Z plynú chemického púvodu v našem smyslu, t. j . v rozpustených plynech 
ve vodách hraje zcela rozhodující roli kysličník uhličitý. J e to prakticky jediná 
složka rozpustených plynú prňkazné chemického púvodu. Z dalších vedlejších 
plynných komponent pŕichází v úvahu sírovodík a snad metán. Podíl téchto 
složek ve složení rozpustených plynú ve vodách je však zcela bezvýznamný. 

Složitost pochodu, kterými mňže vznikat a v určité míŕe vždy vzniká 
kysličník uhličitý, vyplýva z výčtu reakcí, které podlé B . W . B e e b e h o 
a B . F . C u r t i s e (1968) se podílí na vzniku akumulací kysličníku uhličitého 
v pŕirozených plynech USA. 

1. Termálni premena a oxidace organických látek nebo uhlovodíkú v horni­
nách zvodnéných prokysličenými vodami. 

2. Premena karbonátu na kremičitany. 
3. Rozpustení vzdušného kysličníku uhličitého a kysličníku uhličitého 

vznikajícího rozkladem organických látek podpovrchové zóny a následující 
jeho uvolnení závislé na zmenách tlaku, teploty. 

4. Bakteriálni pňsobení na organické látky, uhlovodíky včetné vzniku 
kysličníku uhličitého účinkem desulfurikačních baktérií (nepfímá souvislost). 
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5. Termálni premena karbonátu. 
6. Dekarboxylace lipidú. 
7. Vydelení kysličníku uhličitého z vyvŕelých hornin nebo magmatu 
8. Nebiologická oxidace organických látek. 
9. Rozpoušténí karbonátu podzemními vodami a následující uvolnení kyslič­

níku uhličitého. 
Prvých pét pochodu považují autori za hlavní. 

Vody zaplynéné kys l ičn íkem uh l i č i t ým 

Vody sycené kysličníkem uhličitým — tento termín používam vedomé místo 
termínu kyselky — jsou nejvíce rozšíreným typem vod pŕirozených vývérú 
mélkého obehu i vod hlubinných hydrogeologické zóny pŕímé výmeny, pŕíp. 
omezené výmeny vod. R . K v e t —M. M i c h a l í č e k (1966) rozČlenili kysličník 
uhličitý rozpustený ve vodách pŕirozených vývérú a studní podlé púvodu na 
rovnovážny, vadosních vod a juvenilní. 

Již obsah rovnovážneho kysličníku uhličitého v systému vázaná a volná 
kyselina uhličitá v pŕirozených vývérech a studničních vodách Ca—Mg—HCO3 
typu pri obsahu hydrouhličitanú pod 500 mg/l bude cca 30 mg/l, t. j . 15 ml/l. 
Pri rozpustnosti vzduchu ve vode za atmosferických podmínek (cca 19 —22 ml/l) 
je jasné, že výsledný rozpustený plyn musí mít podíl kysličníku uhličitého 
blízky 50 % nebo vyšší. Musíme tedy uvažovat ve všech vodách, které jsou ve 
styku s atmosférou s prítomnosti kysličníku uhličitého tohoto púvodu. 

Kysličník uhličitý vadosních vod jsme definovali koncentračním rozmezím 
35—100 mg/l. Termín kysličník uhličitý vadosních vod použil již O. H y n i e 

AiiiilyHĺi i i lyni i 

C H 4 n . 1 0 ­ 2 % 
C2H„ n . 10­2 % 
C 3 H 8 % 
H 2 n . 1 0 ­ 3 % 
0 | n . 10 2 o/o 

H l % 
CO2 % 
H e n . l 0 ­ 4 % 
Ar n . 1 0 ­ 2 % 

Podébrady 
O P I 

česká kM­
da, ceno­

rrtan 

separovaný 
plyn 

z vody 

0,27 
0,05 

9 
10,8 

2,517 
97,28 

170 
3,8 

Konxtanti­
novy Láz­
ne BJ­15a 

fylity a 
Sedle Česky 

masív 

plyn z hlu­
binného 

vzorkovn­
íc 

3,71 

24,7 
0,107 
0,052 

99,928 
0,0494 
0,0741 

Karlova 
Studánka 

S­l­A 

vnlkanity 
Hrubého 
JesenJku 

rozpustený 
plyn 

0,66 

' 0,92 
0,62 

99,3 
0,131 
1,97 

Teplice 
n. I!. 
P i l 

devónsky 
vápenec 

rozpustený 
plyn 

0 

8,43 
0,63 

99,3 
0,073 
1,38 

Luhaíovi­
ce grejzír 

maRurský 
flys račan­

ská jed­
notka 

rozpustený 
plyn 

0,35 

1,19 
0,66 

99,3 
< 0,035 

1,72 

Korytnica 
Antonín 

stí­, trias­vápenc. 
a dolomit, obalu 

tatrid. jadra 
Nízkych Tater 

rozpustený plyn 

4,0* 
0,277 

99,68 
0,015 
0,5 

Nosice 
(Nimnica) 

strední 
kíída 

rozpustený 
plyn 

64,4 

56,9* 
7,06 

91,79 

* včetnó Ar 
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(1963). Jeho pňvod je prevažné chemogenní, vázaný na oxidační procesy. 
Kysličník uhličitý tohoto púvodu nacházíme v pŕirozených vývérech mi­
nerálních vod i studničníeh vodách tedy ve všech vodách z hydrogeologické 
zóny pŕímé výmeny vod. 

Kysličník uhličitý juvenilní, ať již v širším smyslu či ryže juvenilní (O. H y ­
n i e 1963), sytí vody v širokém koncentračním rozmezí od cca 200 mg/l až po 
silné pŕesycené vody, kde pomer voda : plyn je cca 1 : 2 (Podébrady), 1 : 4 
(Louny) a pod. V Karpatech známe i ložiska kysličníku uhličitého — Sered 
v Podunajské nížine, Dlhé Klčovo v Potiské nížine. Obé ložiska jsou vázami 
na torton. Rozbory plynú a vod z uvedených lokalít jsou v tabulce 3. Kysličník 
uhličitý je zcela pŕevažující (92,7 — 99,9 %) plynnou složkou kyselek (C02 
nad lg/1). Ďalší složkou býva dusík. Pouze v hlubinných silné mineralizova­
ných chloridosodných kyselkách s podílem vod živičného typu je i v procentic­
kých koncentracích metán. Ostatní složky argón, hélium a vétšinou tedy 
i uhlovodíky jsou prítomný ve stopových koncentracích v rádu 10~2 až 10~4 % 
i menších. (Viz tabulka 3 — Podébrady, Konstantinovy Lázné, Karlova Stu­
dánka, Luhačovice aj.) 

Vétšina československých autorň — O. H y n i e (1963), J . J e t e l —M. K o ­
l á r o v a (1965), V. M y s l i l (1964), J . V ŕ b a (1964), kteŕí se zabývají genezí 
kyselek a kysličníku uhličitého — dáva jeho výskyt do souvislosti s postvulka­
nickými projevy. O. H y n i e (1963) uvažuje jak v Ceském masívu tak v Kar­
patech o ryže juvenilním púvodu kysličníku uhličitého minerálních vod. 
Pochybuje, že v Karpatech je možný metamorfní pňvod kysličníku uhličitého 
termickým rozkladem karbonátu (M. M a h e I 1952), neboť nepredpokladá, 
že by velké masy sedimentu dosáhly potrebných hloubek, aby teplotou téchto 
polôh nastal jejich tepelný rozklad. O. F r a n k o —L. M e l i o r i s (1965) 
jsou stojného názoru, neboť spodní hranice udávané teploty pro počátek roz­

Tabulka 3 

Záturŕ ic 
Fa t r a 

žula a neoKcnrií 
jíly, sliny a pin­
ky Turčianska 

kotl ina 

rozpustený 
plyn 

0 

2,68 
0,94 

99,01 
0,189 
1,89 

Dlhé 
Kleovo 1 

1 8 5 7 ­
1852,5 in 

spodní 
tortou 

plyn z (istí 

20 
0 

0 

2,0 
97,8 

0,1 

Sered :> 
1 2 9 0 ­
1280 m 

svrehní 
tor ton 

Spir. oor. 

plyn z ústí 

1 30 
200 

0,0 
4,1 

92,7 

T. i­ c, o Liptovský 
JJudmceK­3 , j i n IS­2 

mesoz. karbo­
ná ty tor tonské 
sedim. .1 upätí 

Knip .v rch . 

separovaný 
plyn z vody 

0,41 

0,088 
0,59 
0,21 

99,78 
8,46 
0,39 

vápen a dolom. 
stí­, triasu krížn. 

serie J okraj 
Lipt . kot l . 

rozpniteny 
plyn 

6,13 
1,8 * 
0,766 

99,20 
< 0,08 

0,9 

Sliač 
Kúpelný dom 

mesozoické kre­
mence, pískovce 

a karbonáty ta t ra­
veporid 

plyn 7. plynových 
injekeí 

0,56 

1,441 
2,26* 
0,51 

99,45 
4,01 
1,188 

Sklené Teplice 
ST­1 

ostrov mesoz. vá­
pencu a dolomitu, 

ncoviilkanlty 
Štiav, pohorí 

rozpustený plyn 

57,86 
58,1 * 
16,659 
82,31 

8,48 
35,7 

3 Geologické práce Správy 62 
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kladu karbonátu je 350 °C, což odpovídá hloubkám kolem 20 km. R . K v e t 
(1970) klade genezi kysličníku uhličitého obecné do hlubších partií zemské 
kúry nebo podkorové zóny, t. j . do podmínek existence vysokých teplôt a tla­
ku. Blíže tyto x>odmínky nedefinuje. Podmínkou vzniku kysličníku uhliči­
tého podlé nej není nezbytné souvislost procesu s magmatickými krby, ale 
souvislost s hlubinnými zlomy označuje za prvoradou. Ve svých studiích 
minerálních vod Karpát R . K v e t —M. M i c h a l í č e k (1966) aj. označili 
kysličník uhličitý kyselek napr. karpatského ŕíyše za postvulkanický v širším 
smyslu (metamorfní); jeho vznik vykládají uvolnením z karbonátu hornin 
v dúsledku zvýšené teploty zpúsobené vyšším geotermickým gradientem, 
vyšší tepelnou vodivostí vyvŕelých hornin. Tento názor jsem aplikoval i v dal­
ších svých studiích. Odvozuji vznik kysličníku uhličitého v Karpatech pŕe­
devším porušením rovnováhy karbonátu či hornin s určitým jejich obsahcm 
v dúsledku zmeny již ustavených teplotních a tlakových pomérú systému 
karbonátová hornina — voda. Tyto zmeny byly vyvolaný pravé vulkanickou 
činností. Podlo mého názoru vznik kysličníku uhličitého juvenilního je v ČSSR 
vázán výlučné na oblast kryštalických hornin s mladou tektonikou a projevy 
nedávno vyhaslé sopečné činnosti (kyselkové oblasti Českého masívu). Vznik 
kysličníku uhličitého chemického — metamorfního púvodu (juvenilního 
v širším smyslu podlé O. H y n i e 1963) vyžaduje recentní proces metamorfózy 
sedimentárních hornin s podílem karbonátu jako tmele nebo vápencu a dolo­
mitu, pŕíp. pokračující proces metamorfózy kryštalických bridlíc. Tohoto 
púvodu je podlé mého názoru prevažná vétšina kyselek a akumulace kysliční­
ku uhličitého v západních Karpatech. Otázky teploty a tlaku a tedy hloubky 
hornin, ve kterých podléhají metamorfóze, je diskusní. Pokud v zemské 
kúre existují podmínky pro vznik kysličníku uhličitého porušením rovnováhy 
systému voda — hornina — vázaný a volný kysličník uhličitý ve vode i v hor­
nine, pak nerozhoduje vyše teploty a tlaku, ale mírou uvolňování (intenzity 
a množství vzniklého kysličníku uhličitého) je rozdíl teploty a tlaku oproti 
t lakúm a teplotám rovnovážnym pred vulkanickou činností, která zmenu 
vyvolala. Zmena tepelného gradientu doprovází vždy neovulkanickou činnost. 
Zmeny tlakových pomeru jsou hňŕe prokazatelné, ale musíme je vždy pŕed­
pokládat. V laboratoŕi je snadno prokazatelné, že hydrouhličitany rozpustené 
ve vodách bez volného kysličníku uhličitého, které pŕedstavují systém 
C0 2 (rovnovážny) —CO|­—HCO3—Na+—K+—Ca2+—Mg2^ záhŕevem již na 
50—60 °C uvolňují kysličník uhličitý a pŕecházejí na normálni uhličitany 

2 HCO3 5* H 2 0 + OOf" f 0 0 £ . 

Tento proces mňže hrát v pŕírodních podmínkách pri vzniku kysličníku 
uhličitého značnou úlohu. 

Vzhledem k nepravdépodobnosti existence druhotných akumulací posopeč­
ného ryže juvenilního kysličníku uhličitého (O. H y n i e 1963) — nepravdé­
podobnost zdúvodňuji neexistencí kolektoru v potrebných hloubkách — musí 
postvulkanický proces uvolňování i ryže juvenilního kysličníku uhličitého 
probíhat dodnes. Pak však vyvstáva problém otevŕenosti prívodových zlo­
mových pášem, hloubkový dosah porúch, které, podlé R . K v é t a (1970), 
by musely vždy dosahovat až do podkorových hloubek resp. spodních častí 
zemské kúry. 
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Plyny atmosféry 

Ve vodách pŕirozených vývérú a studní ať jsou to vody prosté, minerálni či 
mineralizované, studené nebo termálni a které geneticky pŕísluší do geoche­
mické zóny hypergeneze a hydrogeologické zóny pŕímé výmeny vod s po­
vrchem, raají významnou roli atmosferické plyny. J e to pŕedevším dusík 
a kyslík, pŕíp. je hlavní složkou kysličník uhličitý rovnovážny. Metán není 
vétšinou pŕítomen bud vňbec nebo v nízkych až zanedbatelných koncentracích 
a jeho púvod je v téchto vodách vždy podmínén jeho pŕimigrováním. Pŕíkla­
dem vyšších obsahu metánu vétšinou do 50 % jsou rozpustené plyny v pŕi­
rozených vývérech minerálních či mineralizovaných vod karpatského fiyše 
(tabulka 1). Obsah kyslíku se pohybuje do nékolika procent, a to v závislosti 
na dobé a zpúsobu kontaktu s atmosférou, hloubce a dobé podzemního obehu 
vody. Pri vysoké jeho reaktivite je zanášený kyslík béhem infiltrace spotŕebo­
ván na chemické oxidační reakce. 

Významnou charakteristickou složkou atmosferických plynú ve vodách 
je argón, který dosahuje až procentických obsahu a je kriteriem za neprí­
tomnosti kyslíku pro rozlíšení prítomného dusíku atmosferického a biogcnního 
púvodu. 

Pomer dusíku ke kyslíku je mírou oxidačné redukčního charakteru vody 
a t ím i prostredí, v némž voda vznikla. 

M. M i c h a l í č e k a R . K v e t (1960b) zavedli koeficient redukčností Kg,% 
který do určité míry je obdobou oxidačné redukčního potenciálu vod. 

Jestliže V. Z ý k a a J . J u r á n e k (1956) roztŕídili vody pŕirozených vý­
vérú karpatského flyše podlé hodnôt r H na vody oxidačního charakteru 
pri r H nad 22,5, prechodového charakteru pri rH = 21,2—22,5 a slabé re­
dukční pri rH = 18—21, silné redukční pri r H pod 18, definovali jsme oxi­
dační až neutrálni charakter vod podlé hodnoty Kgf pod 4, redukční cha­
rakter pri K g | 4—10 a silné redukční pri Kg2* nad 10. 

Záver 

Chemická a genetická klasifikace zemních plynú (M. M i c h a l í č e k 1966) 
a rozpustených plynú v podzemních vodách (M. M i c h a l í č e k 1972) jsou 
prvním krokem k ŕešení geochémie plynú OSSR v rámci ŕešených úkolu 
Ústŕedního ústavu geologického, pobočka Brno. 

Jednou ze študovaných otázok významných nejen z hlediska základního 
výzkumu, ale i ekonomického, je púvod nehoŕlavých plynú kysličníku uhli­
čitého a dusíku v Podunajské nížine, Potiské nížine, na Ostravsku a v oblasti 
Modrý Kameň. V naftoperspektivníeh či produktivníeh oblastech výskyt 
téchto akumulací omezuje perspektivnost a území vhodné k prúzkumu. 
V dobývacích oblastech kamenného uhlí komplikuje výskyt tlakových aku­
mulací smésných plynú C02—CH4—N2 téžbu a zvyšuje náklady. 

Vedie podrobných plynových rozboru zahrnujících i stopové složky, použí­
vame pro objasnení púvodu C0 2 anorganického či organického, pro rozlíšení 
metánu a jeho hornologň živičného nebo uhelného púvodu též izotopického 
výzkumu C12/Cí3, dusíku JNP4/N15. Významným z hlediska objasnení geoche­
mického pôvodu sirovodíkových vod se zdá pomer S32/S34 systému sloučenin 
3* 
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síry sirovodíkových vod a hornin, v nichž tyto vody vznikají. Poznatky geoché­
mie plynú jak volných tak rozpustených spolu s určením stupne (tlaku) 
nasycení jsou základní naftoprospekční údaje používané v hydrogeológii 
pri naftové geologických vyhledávacích pracích. Význam pomeru plyn : voda 
(tlaku nasycení) spočíva vedie zmĺnéného významu ropoplynoprospekčního 
v možnosti jeho využití pro charakterizaci hydrogeologické uzavŕenosti 
obzoru. Mnohdy tento pomer určuje i podmínky téžby minerálni vody (J .K ra j ­
ca 1966, 1968, 1969, 1971). 
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Geologické práce, Správy [62] st r . 38-43 GÚDŠ Brat is lava | 1975 

Organické sloučeniny v prírodních vodách (na príkladu nékte-
rých minerálních vod čs. Karpát) 

Václav Šimánek*—Milan Navrátil*—Vera Procházková* 

A b s t r a e t . In the contríbution a survey of organic compounds in natural 
waters is given and the results of informative investigation of the fundarnental 
categories of organic compounds at some localitics of balneological importance 
in the Czechoslovak Carpathians are mentioned. 

Zatímco minerálni složce prírodních vod je venovaná značná pozornosť 
již dlouhou dobu, je k organickým sloučeninám pŕihlíženo teprve v posledním 
období. Zajem je motivován pŕedevším souvislostí s ochranou životního 
prostredí a výzkumy oceanografickými. Tyto práce však ŕeší špeciálni pro­
blematiku a s vlastní hydrogeoehemii mají pouze málo spoločného. Dosud 
provedené hydrogeochemické výzkumy jsou nepochybné jen úvodem k syste­
matickému studiu organických sloučenin, jejichž význam pŕí utváŕení che­
mického charakteru prírodních vod, pri minerogenezi nékterých minoritních 
prvku — na pŕ. berýlia, gália, india, germania a j . (K. A. B o l š a k o v 1965), 
j ako prospekčního ukazatele pri vyhledávání a prúžku mu ložisek ropy a zem­
ního plynu (E. A. B á r s — S . S. K o g a n 1967), nebo jako složky minerálních 
vod a pod. byl již prokázán resp. jej lze dňvodné predpokladať. Dňležitou 
úlohu mají rovnčž organické látky pri diagenezi a vetraní hornin (S. M. M a n ­
s k a j a ­ T . V. D r o z d o v a 1971). 

Podlé dosavadní praxe byl v prírodních vodách sledován pouze celkový 
obsah organických látek (oxidovatelností manganistanem draselným nebo 
dvojchromanem draselným resp. spalováním na suché ceste po pŕeďcházejíd 
extrakci) a nékteré kategórie organických sloučenin jako jsou napr. huminové 
látky, naftenové kyseliny a uhlovodíky (bitumeny). Ke stanovení se používa 
kolorimetrických, turbidimetrických, pŕíp. luminiscentních metód, které 
však jsou z analytického hlediska problematické a z hlediska hydrogeoche­
mického poskytují nevyhovující výsledky. Špecifiku analýzy organických 
látek, vyplývající z jejich malé stability, značné rňznorodosti a nepatrné 
koncentrace v mnohanásobném prebytku minerálni fáze se darí zvládnout 
až nasazením moderních, pŕedevším chromatografických a spektrálních tech­
nik. Teprve s jejich pomoci jsou získavaná dáta adekvátni údajúm o anorga­
nické složce. Výsledky umožňují charakterizovať organické látky a vysloviť 
rámcové soudy týkající se jejich genéze. 

Organické sloučeniny jsou prítomný v prírodních vodách v koncentracích 
od zlomku miligramu do obsahu rádu n . 102~3 mg . / I . Podlé M. E. A l t o v ­
s k é h o (1959) obsahují všeobecné více organických látek vody mladších 

* Ústŕedni ústav geologický, Mozartova 1, Brno 

38 



geologických formací s ménč propustnými komunikačnfmi a nádržními 
horninami, které disponují zvýšeným množstvím rozptýlené organické sub­
stance. Ve vzťahu k minerálni složce vod jsou, patrné v dúsledku špatné 
rozpustnosti vápenatých a hoŕečnatých solí organických kyselín, organickými 
látkami nejvíce obohaceny vody typu HCO3—Cl—Na a d—HCO3—Na, 
nejméné vody typu Cl—Na—Ca a Cl—Na—Mg. Chemické složení rozpustené 
organické složky vod je určováno chemismem matečného substrátu; tím je 
smíšený odumŕelý živočíšny a rostlinný materiál povrchových splachu, 
organismy a produkty jejich metabolismu, u vod hlubšího obehu je dúležitá 
povaha organického substrátu komunikačních a nádržních hornin. U mélkých 
zvodní se stále více uplatňuje organická složka prňmyslového odpadu. V sou­
hlast 
kterého 
chudší 
v pŕ 
klasiíikace (E. T. D e g e n s 1967). 

Ze sloučenin bílkovinného typu jsou v prírodních vodách prítomný pro­
dukty jejich hydrolytického Štepení: jsou to stále aminokyseliny napr. 
neutrálni glycin, z kyselých kyselina glutaminová, velmi častý je výskyt 
zásaditého ornitinu a neutrálního serinu (E. T. D e g e n s 1967). Koncentrace 
aminokyselín ve vodách se pohybuje podlé A. S. Z i n g e r a v hodnotách 
rádu n . ÍO­2 — n . IO­3 mg/l (A. S. Z i n g e r 1967). Obsah aminokyselín 
klesá s hloubkou a s výjimkou nékolika velmi stálych typu (jakými jsou napr. 
glycin nebo alanin) je prvoradé závislý na intenzite mikrobiálni činnosti*. 

Významnou složku organického podílu vod tvorí sloučeniny fenolické po­
vahy. Geneticky jsou vázány jednak na molekulárni skelet rostlinné tkané 
a sloučeniny aromatického charakteru, biologickým zdrojem sloučenin feno­
lického charakteru jsou pravdepodobné aromatické aminokyseliny a propyl­
fenoly. Premenou téchto látek se tvorí sloučeniny souhrnné označované jako 
huminové látky (huminové a hymatomelanové kyseliny, fulvové kyseliny, 
huminy, ulminy a kerogen), které nejsou chemicky jednoznačné definovaný 
a o jejichž molekulárni štruktúre jsou až dosud pouze hypotetické predstavy. 
Sloučeniny typu huminových látek pŕedstavují v podstate produkt kondenza­
ce fenolu, chinonň a aminokyselín za podružné účasti glycidu a sloučenin 
heterocyklických. V bilanci organického substrátu tvorí často více než 50 % 
celkového obsahu, ve vodách jsou zpravidla pŕcvládající složkou (V. M. Š v e c 
1967). V dúsledku hydrolytického štepení huminových látek pŕecházejí do vod 
jejich základní stavební jednotky, t. j . fenoly, aminokyseliny a aminoglycidy. 
Duležitý prospekční význam je pŕipisován fenolúm (A. S. Z i n g e r 1967). 
Mimo fenolu a ortokresolu bylo v hydrolyzátech huminových látek nalezeno 
až dosud více než 20 fenolických komponent; zvlášté byly identifikovaný 
vanilin, p­oxibenzaldehyd, siringový aldehyd a qvajakol. 

Dúležitou kategórií organických sloučenin které jsou rozpustený ve vodách 
jsou lipidy. Z nich se vyskytuj! zvlášté mastné kyseliny, jejichž genetická 
souvislost s živými organismy je evidentní. Jejich výskyt je vázán jak na 

* Obsáhlou studii venovanou kvalitativnímu složení aminokyselín a povaze jejich 
rozložení ve vodách Černého more pŕedložilv P . D . S t a r i k o v a a L. I . K o r ž i k o v a 
(1972) 
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recentní tak i na fosilní sedimenty. Z nižších mastných kyselin byla ve vodách 
detekována kyselina octová, propionová, máselná, valerová, vzácnéji kyselina 
mravenčí a kapronová; z vyšších mastných kyselin je ve vodách nejčastéji 
zastoupena kyselina laurová, palmitová a stearová (P. í í . A b e l s o n —T. C. H o ­
e r i n g — P . L. P a r k e r 1964). Koncentrační rozpétí se pohybuje od stopových 
obsahu do rádu n . 103 mg/l . o heterocyklických sloučeninách typu pyrolu, 
furanu, thiofenu, pyridinu a karbazolu, purinu a j . ve vodách, které jsou vzhle­
dern ke své stálosti významnou složkou organické substance rozptýlené 
v horninách, je známo málo. J e zajímavé, že z této kategórie organických 
sloučenin byla ve vodách detekována — i když v malých koncentracích — rada 
vitamínu (na pŕ. tiamin — vitamin Bi, nebo riboflavin vitamín B 2 a j . ) . 

Dúležitou komponentou vod, zvlášté vod naftového typu, jsou uhlovodíky. 
Vedie nižších alkanú pŕicházejí v úvahu pomerné dobre rozpustné uhlovodíky 
aromatického charakteru a jejich deriváty — benzén, toluén, xylén a j . 
Zvláštni význam je v prospekčnl naftové geochémii pŕisuzován benzénu 
(A. S. Z i n g e r 1967). 

Se zŕetelem k chemické povaze je pro hydrogeoehemii pomerné málo vý­
znamnou kategórie glycidu. Byla študovaná ve fosilních i v recentních sedi­
mentech i v morských a jezerních vodách. Na prítomnosť sloučenin tohoto 
typu v ostatních prírodních vodách lze soudit z existence volných, ve vode 
rozpustných oligosacharidň v sedimentech. Z oligosacharidú se v nich vysky­
tuje rafinóza, sacharóza a maltóza, z monosacharidú prakticky všechny jedno­
duché glycidy — arabinóza, manóza, glukóza a j . 0 jejich obsahu v podpo­
vrchových vodách není udajú. Celkový obsah glycidu v morské vode dosahuje 
cca 15 ug/1, jejich koncentrace smérem k rozhraní voda­sediment vzrústá 
v dúsledku bakteriálni činnosti. 

Mimo uvedené kategórie a typy organických sloučenin lze v prírodních 
vodách očekávat pŕítomnost rady dalších, které již byly moderními analytický­
mi metódami zjíštény v horninách. Jsou to zvlášté sloučeniny typu izopre­
noidň (terpeny), steroidň (cholesterol, hormóny) pigmenty a j . Tyto sloučeniny 
jsou pŕedmétem v zahraničí dnes již široce založeného výzkumu. U nás je 
problematika rozpracovávána v laboratoŕi organické geochémie brnenské 
pobočky Ústŕedního ústavu geologického. Speciálními metódami, které byly 
na tomto praeovišti vypracovaný pro výzkurn organického substrátu hornin, 
byla orientačné sledovaná i organická komponenta ve vodách. Predbežné 
výsledky potvrzují, že prírodní vody obsahují radu organických sloučenin, 
jejichž podrobnejší výzkurn múze pŕinést z hlediska hydrochemického resp. 
terapeutického zajímavé poznatky. Byly študovaný vody 4 balneologických 
lokalít rňzných hydrochemiekých typu — Kolárovo, Dudince, Sliač a Barde­
jovské kúpele. Z organických sloučenin byly sledovaný nižší a vyšší mastné 
kyseliny (lipidy), fenoly a aromatické aldehydy, aminokyseliny, glycidy 
a polyaromatické uhlovodíky. 

Charakteristika študovaných lokalít: 
LolailiUi Kolárovo (katastr obce Xesvady); zdrojern je bývalý naftový vrt Kolárovo­3, 

který zachycuje vodu v hloubce 1770—1993 m. Kolektorem jsou pliocenní písky. Voda 
je chloridovo­sodná, smíšeného hydrouhličitanovo­sodno­vápenatého typu, mineráli* 
zace 10 537 mg/l. Teplota vody na ústí vrtu je 64 °C. Z biogenních prvku bylo ve vode 
nalezeno 35,7 mg Br/l 12,2 mg J / l , z rozpustených plynú 59,3 o b j . % C02 , 15,5 obj. % 
N2 a 24,1 obj. % CH4. 
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Lokalita Dudince; minerálni voda je zachycena vrtem S-3 v bazálních tortonských 
šlércích v hl. 53,55 — 60,65 m. Obeh vody je vázán na triasové karbonáty. Voda je hydro-
uhličitanovo­vápenatého typu chloridovo­sodného podtypu, mineralízace 5 339 mg/l, 
sirovodíková (10 mg H2S/1 1). Z biogenních prvku bylo naíezeno 3,5 mg Br/l a 0,02 mg J/l 
vody. Spontánni plyny tvorí z 99,8 obj. % C02 a 0,2 obj. % N2. 

Lokalita Sliač — Kúpelný prameň; voda je zachycena vŕtanou jímací studňou v hloubce 
30,0 —40,8 m. Kolektorem jsou werfenské kremence, obeh vody je vázán na triasové 
karbonáty. Voda je síranovo­hydrouhličitanová vápenato­hoŕečnatá, mineralízace 
3 888 mg/l. Teplota vody na ústí vrtu je 33 "C, bromidy ani jodidy nejsou prítomný. 
.Spontánni plyn tvorí z 98,8 obj. % C02 , 0,5 obj. % N2. 

Lokalita Bardejovské kúpele — prameň Herkules: voda je jímána vrtem .S­8 z kvarter­
ních pískovcň v hl. 24,0 — 28,0 m. Obeh vody je vázán na paleogenní flyš. Voda je hydro­
uhlíéitanovo sodná podtypu chlorídovô sodného, mineralízace 9 555 mg/l. Z biogenních 
prvku byla ve vwde zjišténa pŕítomnost Br v množství 1,3 mg/l, J 7,2 mg/l vody. Roz­
pustené plyny tvorí z 99,5 % obj. C02 , z 0,5 % obj. N2. 

Ve študovaných vodách byla nalezená celá rada organických sloučenin; 
výsledky kvalitativního stanovení jednotlivých kategórií jsou uspoŕádány 
v tab. 1. 

Predbežné výsledky orientačního výzkumu organické složky nékterých 
minerálních vod čs. Karpát neumožňují svoji povahou ani objemem podkla­
dového materiálu diskusi na obecné otázky genéze a pod. Pŕesto však lze 
poukázať na nékteré vzťahy: 

a) Podlé výsledku chem. analýzy spalováním extraktu organických látek 
na suché ceste, obsahuje nejvíce organických sloučenin hydrouhliôitanovo 
chloridové sodná voda z lokality Bardejovské kúpele, nejméné síranovo­hydro­
uhličitanovo vápenato­hoŕečnatá voda lokality Sliač. Tato zjišténí jsou 
v souladu s obecné formulovanou zákonitostí M. E. A l t o v s k é h o (1959). 

b) V hydrouhličitanové chloridové sodné vode z Bardejovských kúpeli 
bylo nalezeno nejvétší množství organických sloučenin (jedincú); zvlášté 
je nutno poukázať na pŕítomnost p­oxidifenylu a o­oxidifenylu, které vedie 
sebe nebyly nalezený v žádné z dalších analyzovaných vod. 

c) Zvláštni pozornosť si zaslouží pŕítomnost jednoduchých hexos — galaktó­
zy a stop glukózy ve vode Bardejovských kúpeli. Tyto sloučeniny se objevují 
ve vodách hlubšího obehu pro svoji malou stabilitu velmi zŕídka. 

d) Ve vode z lokality Kolárovo je zajímavá pŕítomnost zatím blíže nedefi­
novaných polynukleárních aromátú, které se vyskytují v asociaci s rozpuste­
nými alifatickými alkany (kontaminace ropnými produkty?). 

e) S výjimkou p­kresolu a a­naftolu ze sloučenin fenolického charakteru 
a rhamnózy, rafinózy, arabinózy, galaktózy a xylózy ze sloučenin typu glycidu 
byly ve študovaných vodách nalezený všechny organické sloučeniny zjišténé 
pri chemické analýze organického substrátu rozptýleného v horninách. 

So uh rn 

Clánek se pŕehledné zabýva organickou komponentou prírodních vod. 
Na základe citovaných prací je nastínén vztah mezi hydrochemickým typem 
vody a obsahem rozpustené organické složky; jsou uvedený v prírodních 
vodách nejčastéji se vyskytující organické sloučeniny z kategórie lipidu, 
aromatických aldehydu, fenolu, aminokyselín a glycidu. Jsou predložený 
výsledky orientačního výzkumu organických sloučenin rozpustených ve 
vodách nékterých balneologicky významných lokalit čs. Karpát . 
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T a b u l k a 1 
O r g a n i c k é . s loučeniny v n é k t e r ý c h m i n e r á l n í c h vodách čs . K a r p á t 

Lokalita 

Kolárovo Dodinoe Sliač Bard. K úpelo 

L i p i d y (nižší m a s t n é kyse l iny) 
K y s . máse lná k y s . máse lná 

K y s . izo­valerová 
k y s . valerová 
k y s . izovalerová 
k y s . izo­kaprono­
v á 

L i p i d y (vyšší m a s t n é kysel iny) 

kys . pa lmi tová 
kys . s t ea rová 

k y s . kapr inová 
k y s . l au rová 
kys . rnyr is tová 
k y s . p a l m i t o v á 
k y s . s tea rová 

F e n o l y a a r o m a t i c k é a l d e h y d y 
I syr ing . a ldehyd 

p­hydrox ibenza ldehyd 

o­hydrox ibenza ldehyd 

izo­vanil in 

o­ oxidifenyl 
pro toka techu ­
a l d e h y d 

A m i n o k y s e l i n y 

o­hydroxibenz­
a l d e h y d 
vanil in 

o­oxidifenyl 
pro toka tochu ­
a l d e h y d 

N e s t a n o v e n o 

P o l y a r ó m a t i e k é u h l o v o d í k y 
2 blíže nedef inované poly­
a roma t i cké uh lovod íky 

G l y c i d y 
N e s t a n o v e n o 

C e l k o v ý o b s a h o r g a n i c k ý c h l á t e k 
Oxidovate lnos t KMnO, j : 
Nes tanoveno 
Obsah org. uh l íku spa lová 
n í m : 
Nes tanoveno 

kys . máselná 
kys . izo­máselná 
kys . va le rová 
kys . izovalerová 
kvs . izokaprono­
vä 

kys . kapr inová 
kys . l au rová 
kys . rnyristová 
kys . pa lmi tová 
kys . s tea rová 

syr ing , a ldehyd 

o­hydroxibenz­
a l d e h y d 
vanil in 

o­oxidifenyl 
pro toka techu­
a ldehyd 

kys . máse lná 

kys . va le rová 
kys . izovalerová 
kys . izo­kaprono­
v á 

kys . k a p r i n o v á 
kys . l au rová 
kys . rnyr is tová 
kys . p a l m i t o v á 
kys . s tea rová 

syring. a ldehyd 
p­hydroxibenz­
a ldehyd 
o­hydroxibenz­
a ldehyd 
vanil in 
izovanilin 
p­oxidifényl 
o­oxidifenyl 
pro toka techu­
a ldehyd 

arginin 
val i n 
izo­leucin 
kys . g l u t i m a n o v á 

n e s t a n o v e n o 

5,37 m g K M n 0 4 / l 

0,25 mgC/1 

4,42 m g K M n 0 4 / l 

galaktóza 
s topy glukózy 

3,79 m g K M n 0 4 / l 

0 , I 6 m g C / l 0 ,57mgC/ l 
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Predbežné výsledky potvrzují pŕítomnost celé rady organických sloučenin: 
z kategórie lipidú byla zjišténa kyselina máselná, kys. izo­máselná, kys. vale­
rová, kys. izo­valerová a kys. izo­kapronová, z vyšších mastných kyselin 
byla nalezená kys. kaprinová, kys. laurová, kys. rnyristová, kys. palmitová 
a kys. stearová. Z kategórie fenolu a aromatických aldehydu byl zjištén 
syringový aldehyd, p­hyclroxybenzaldehyd, o­hydroxybenzaldehyd, vanilin, 
izovanilin, p­oxidifenyl, o­oxidifenyl a protokatechualdehyd. Ze sloučenin 
typu aminokyselín byl ve vodách nalezen arginin, valin, izo­leucin, kys. gluta­
minová, z glycidu galaktóza a stopy glukózy. 

Konfrontace hydrochemického typu vody a organického obsahu potvrzuje 
M. E. A l t o v s k ý m formulovaný vztah zvýšené koncentrace rozpustené 
organické komponenty ve vodách hydrouhličitanové sodného typu a sníženého 
obsahu organických sloučenin ve vodách síranové vápenato­hoŕečnatých. 
Voda s nejvyšším obsahem organických sloučenin (jedincú) má současné 
nejvyšší obsah organické komponenty jako celku (C org). Z jedincú je zajímavá 
pŕítomnost velmi nestabilní galaktózy a glukózy (Bardejovské kúpele) a blíže 
nedefinovaných polynukleárních aromárň ve vode lokality Kolárovo. S vý­
jimkou p­kresolu a a­naftolu z fenolických sloučenin a nékterých glycidu — 
rhamnózy, rafinózy, arabinózy, galaktózy a xylózy byly ve študovaných vodách 
nalezený všechny organické sloučeniny zjišténé pri chemické analýze organické­
ho substrátu hornin. 

Literatúra 

ABELSON, P. H . ­ HOERING, T. C . ­ P A R K E K , P. L. 1964: Fat ty Aeids in Sedi­
mentary Rocks. In Advances in Organic Geochemistry. By U. Colombo and G. D. 
Hobson, New. York, pp. 169—174. 

ALTOVSKIJ, M. E. 1959: Organičeskoje veščestvo i mikroflóra podzemných vod i ich 
značenie dlja ocenki neftegazonosnosti. In Geochemičeskije metódy poiskov neftja­
nych i gazovych mestoroždenij. AN SSSR Moskva, str. 462. 

BARŠ, E. A. — KOGAN, S. S. 1967: Organičeskoje veščestvo podzemných vod i jego 
značenia dlja neftjanoj geologiji. VNIOENG Moskva, str. 312. 

DĽGENS, E. T. 1967: Geochimija osadočnvch obrazovanij. Mir Moskva str. 299. 
DOBRYANSKTJ, A. F. 1961: Chimija nefťi. GONTI Leningrad, str. 224. 
MANSKA.IA, S. M.­DROZDOVA, T. V. 1971: Organičeskoje veščestvo osadočnych 

pôrod. In Organíčeskoe veščestvo sovremennych iskopajemych osadkov. Náuka 
Moskva str. 143­169. 

SLOWEY, J . F . ­ J E F R E Y , L. M . ­ H O O D , T. W. 1962: The Fatty Aeids Content of 
Oceán Water. Geochim. Cosmochim Acta 26. London, pp. 606 — 616. 

STARIKOVA, P. D. ­KORŽIKOVA, L. T. 1972: Soderžanije i sostav aminokislot 
v vode, vzvesi, osádkach i gruntovych rastvorach Černogo morja. Geochimija No. 2 
Moskva, str. 17 — 23. 

.ŠVEC, V. M. 1967: Organičeskije veščestva podzemných vod kak pokazateli neftegazo­
nosnosti. In Organičeskoje veščestvo podzemných vod i jego značenie dlja neftjanoj 
geologiji. VNIOENG Moskva, str. 312. 

ZINGER, A. S. 1967: Organičeskoje veščestvo podzemných vod i jego ispoTzovanie dlja 
prjarnoj ocenki neftegazonosnosti lokálnych štruktúr na primere Nižnego Povolžja. 
In Organičeskoje veščestvo podzemných vod i jego značenie dlja neftjanoj geologiji. 
VNIOENG Moskva str. 312. 

43 





Geologické práce. Správy [62] s t r . 45-63 JGÚDŠ Bro t i t l ovo 11975 | 

Vl iv životní činnosti mikroorganismú na chemismus prírodních 
vod 

Libuše Švorcová* 

A b s t r a e t . Microorganisms from groundwaters are dividedintoautochthonous 
and allochthonous ones; their preténsion to oxygen and nutrients is eonsidered. 
Among a\itochthonous bacteria belong nitrification and denitrification bacteria, 
sulphur oxidizing and reducing, iron and manganese oxidizing bacteria, bacteria 
ficílitating circulation of phosphorus, decomposition of cellulose and hydrocar­
bons. Among allochthonous bacteria saprophytíc, parasitic from the familíes 
Enterobacteriaceae, Psewlommiwlaceae, and Mierococcaceae are ranged. 

Mikroflóru prírodních vod lze délit na mikroorganizmy témto vodám 
vlastní, čili autochtónni, a mikroorganismy alochtonní, t. j . ty, které se dostaly 
do vod sekundárne a v nich za dostatku živin pŕežívají nebo se i rozmnožují. 
Produkty svého metabolismu mohou ovlivňovat chemismus téchto vod. 

V podzemních i povrchových vodách probíha neustála premena látek. 
Rúzné složité organické látky rozkládají a získanou energii využívají pro své 
metabolické pochody heterotrofní baktérie. Uhlík téchto látek využívají pro 
stavbu plasmatické hmoty svých bunék. Pri dokonalom spalování je ko­
nečnou zplodinou látkové výmeny kysličník uhličitý. Mezi heterotrofní 
baktérie patrí všechny saprofitické i parazitické a to patogénni i nepatogenní 
druhy. Pri metabolických procesoch v prostredí zpracovává následná sku­
pina baktérií zplodiny látkové výmeny skupiny pŕedcházející, t. zn. že do­
chází k sukcesi jednotlivých druhú. Tak se príroda dokonale stará o odstra­
ňovaní škodlivých látek z prostredí. 

Vedie heterotrofních rozlišujeme i autotrofní organismy, využívající jako 
zdroje uhlíku kysličníku uhličitého. Podlé zpúsobu získavaní energie potrebné 
k organickým syntézam je delíme na fotoautotrofní a chemoautotrofní. 
Fotoautotrofní, prevážne zelené rostliny, využívají sluneční energie pomoci 
zeleného barviva­chlorofylu, baktérie pomoci zeleného barviva bakterio­
chlorinu a červeného bakteriopurpurinu podobného chemického složení. 
Chemoautotrofní mikróby získávají energii oxidací síry, železa, mangánu, 
za současné redukce dusičnanu, síranu a j . Jako zdroje uhlíku využívají 
kysličníku uhličitého. Po snížení jeho koncentrace v prostredí, dochází ke 
srážení uhličitanu vápenatého z vody. Tento se usazuje v mocných vrstvách 
v okolí vývérú jako travertín. 

Podlé potreby kyslíku pro vnitrobunéčné reakce, delíme baktérie na aerobní 
a anaeróbni. Aerohni baktérie potŕebují molekulárni kyslík k vazbé vodíku uyol­
ňovaného pri oxidaci organických sloučenin na vodu. Pro tu to činnost jsou 

* Výzkumný ústav balneologický, Horova 3, Karlovy Vary 
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aerobni baktérie vybavený složitým dýchacím cytochromoxidázovýrn systé-
mem, který umožňuje rychlé a dokonalé spalování organických látek až na ky­
sličník uhličitý a vodu. Baktérie anaeróbni žijící v prostredí bez volného kyslíku 
tento enzymatický systém nemají, organické látky spalují nedokonale, uvol­
ňovaný vodík se pripojuje buď na molekulu organické látky a redukuje ji na 
alkohol, nebo organickou kyselinu, nebo redukuje anorganické sloučeniny 
na pŕ. sírany a dusičnany až na sírovodík a amoniak. Zplodiny látkové vý­
meny so hromadí v prostredí a ovlivňují chemismus podzemních vod. 

A u t o c h t ó n n i b a k t é r i e p o d z e m n í c h vod 

Pŕirozenou mikroflóru podzemních vod tvorí autochtónni baktérie, navzá­
jem se lišící svou fyziológií, t . j . využívaním rúzných látek z prostredí. Základ­
ní prací v geomikrobiologii a tudíž i v oboru podzemních vod je publikace 
8. I. K u z n e c o v a , M. V. I v a n o v a a N. N. L j a l i k o v é (1962). Činností 
ráznych fyziologických skupín baktérií je umožnén kolobeh prvku v pude 
i ve vodách. 

K o l o b e h d u s í k u 

Premenu dusíkatých sloučenin v prírode obstarávaj! nitrifikační a denitrifikač­
ní baktérie. Dusík je značnou mérou vázán v bílkovinách, z nichž je pri desa­
minaci uvolňován bežnými heterotrofními druhy na pŕ. Baderium prodigio­
sum, Escherichia coli, Prateua vulgaris, Pseudomonas aeruginosa a P.fluoresc'ens, 
a j . 

a) N i t r i f i k a č n í b a k t é r i e oxidují uvolňovaný amoniak na dusitany a dusič­
nany. Oxidační proces probíhá ve dvou fázích. První fáze — oxidace amoniaku 
na dusitany nebo kyselinu dusitou — je umožňovaná baktéricmi rodu Nitro­
■somonas, Nitrocystic a Nitrospira a probíhá podlé rovnice: 
N H 3 + 1 1/2 0 2 ­♦ H N 0 2 + H 2 0 + 79,9 cal. 

Vznikající dusitany jsou oxidovány baktériemi rodu Nitrobacter na kyselinu 
dusičnou podlé rovnice: 
H N 0 2 + 1/2 0 2 ­> HNO3 + 18,2 cal. 

Energii uvolňovanou pri téchto procesoch využívají nitrifikační baktérie 
k redukci kysličníku uhličitého na jednoduché uhlovodíky, tvoŕící základ 
pro stavbu organické hmoty bunky. 

Tato skupina nitrifikačních baktérií nesnášejících dosti dobre organické 
látky se vyskytuje i v podzemních vodách. Je váak málo laboratoŕí, které 
se zabývají stanovením téchto druhú. V naši laboratoŕi jsme sledovali nitri­
fikační proces ve skladovacích pokusech s hodonínskymi jódovými vodami, 
které obsahují vyšší množství naftových uhlovodíkú. Oxidaci amoniaku na 
dusitany jsme prokázali ve vzorcích skladovaných ve tmé, aerobné i an­
aeróbne (velké množství kyslíku se uvolňovalo desulfurikačními a denitriŕi­
kačními procesy), po poklesu počtu heterotrofních baktérií, které rozložily 
prítomné organické látky. Nitrosomonas byl prokázán též mikroskopicky. 
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Proces nitrifikace druhého stupne na kyselinu dusičnou byl pozorován ke konci 
skladovací doby, kdy ustala činnost denitrifikačních baktérií. 

Oxidací amoniaku a dusitanú se do vody uvolňuje kyselina dusičná a du­
sičnany. Jsou to relatívne stále sloučeniny dusíku v malém množství naprosto 
neškodné, naopak dúležité pro rúst rostlin. V množství vétším než 15 mg/l 
jsou nebezpečné v prípade, že by byla podzemní voda využívaná pro prípravu 
stravy kojencňm. J . K e l e t i (1960), V. M u c h a a kol. (1964) a K. S y m o n 
a kol. (1963) prokázali, že vétší obsah dusičnanu má za následek vznik methe­
moglobinémie u kojenou. 

Velké množství dusičnanu ve vodách snižuje jejich pH a podporuje korosi 
železa, betónu, i rozpouštční minerálu na pŕ. fosforitu. 

b) B a k t é r i e d e n i t r i f i k a č n í . Za prítomnosti organických látek v ana­
erobním prostredí probíhá opačný proces — redukce dusičnanu na elementárni 
dusík a amoniak, vlivem činnosti baktérií druhu Baderium denitrificans, 
Bacillus nitroxus, Pseudomonas aeruginosa, P. fluorescens, Proteus vulgaris aj. 
Baktérie denitrifikační se vyskytují v púdách i ve vodách s vyšším obsahem 
organických látek. B. L. T s a č e n k o (1914) vyizoloval denitrifikační baktérie, 
mezi nimi i nové druhy Micrococcus Isatschenkii a Baderium, Barentsianum 
z Lcdového oceánu. 

F. M. F j o d o r o v (1952) uvádi, že Z a c h a r o v o v á zjistila nejvícc denitrifikačních 
baktérií za prítomnosti vápenatých solí organických kyselín. Pri denitrifikaci, dle této 
autorky, platí zákonitý vztah mezi množstvím redukovaných nitrátú a okysličených 
organických látek, pri oxidaci 37,5 mg glukosy se redukuje 100 mg KJŠT03­ Béhem skla­
dovacíhó pokusu, který autorka provedla, postupné ubývalo nitrátového dusíku 
z 13,2 mg/l za 48 hodín na nulu, množství dusitanú se za tuto dobu zvýšilo z nuly na 
fi,(i mg/l a do 72 horí. pokleslo na nulu. Množství molekulárního dusíku se zvýšilo až 
na 11,5 mg/1 za stoupajíeího pH ze 7,2 na 8,6. Nejlepší prúbéh denitrifikace byl zji­
štén v rozmezí pH 7 až 8,2. Pri poklesu, nebo zvýšení pH dochází ke zpomalení pro­
cesu, pri pH 6,1 a 9,6 se denitrifikace zastavuje. 

V souladu s pokusy Zacharovová, docházelo pri denitrifikačních procesech v hodo­
nínskych jódových vodách ke stoupání pH na 9,1. Podlé intensity denitrifikačního pro­
cesu počet baktérií stoupal až na 27 000 v 1 ml 12. dne inkubace, potom docházelo 
k poklesu počtu bunék a pH pokleslo na 8,4 až 8,6. Denitrifikace probíhala intensivnčji 
ve tme než na svetle, za anaerobních podmínek. 

Do zvláštni skupiny patrí Thiobaeillus denitrificans, značné rozšírený ve 
vode i v pude. Jeho činností je (kyslíkem uvolňovaným pri redukci nitrátu) 
oxidována síra na kyselinu sírovou. 

Pro zachovaní rovnováhy vázaných dusíkatých sloučenin v prírode má 
velký význam i poutání vzdušného dusíku baktériemi a rasami. Z baktérií 
je nejznáméjším poutačem dusíku Azotobader, Baderium radicicola a Clostri-
dium pasteurianum, ze sinic rod Nostoc a j . Dusík se nejdŕíve objevuje v ami­
nokyselinách, pŕedevším glutamovó, asparagové a alaninu. Po odumŕení 
bunky so dusík teprve dostáva do pŕírodního kolobehu. 

Kolobeh síry 

Premena síry v prírode probíhá podobným zpúsobem j ako premena dusíku. 
Síra je rovnéž vázána v molekule aminokyselín, ze kterých se pri štepení 
uvolňuje jako sírovodík. Na tomto procesu se podílejí pŕedevším druhy 
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Mycobaderium phlei, M.filiforme, M. luteum, Baderium nitrificans, B. liquefa-
ciens, B. delicattum, Pseudomonas liquefaciens, P. fluorescens a j . 

a) Sírovodík je postupné sírnymi bakteriemi oxidován na sírany, které opét 
baktérie desulfurikační redukují až na elementárni síru a sírovodík. 

Oxidace sírovodíku probíhá ve dvou etapách. Nejprve se sírovodík oxiduje 
na molekulárni síru, která se pak ukladá v protoplasmé bunék sírnych baktérií 
v podobe polotekutých kapek. Oxidace probíhá podlé rovnice: 
2 H2S + 0 2 = 2 H 2 0 + S2 + 126 cal. 

S. I. K u z n e c o v a kol. (1962) pomoci rádioizotopu prokázali, že do 24 hod se 
zoxiduje až 50 % vsech prítomných sirníkň na síru, z čehož 30 % se zoxiduje 
abiogenné, 20 % bakteriálni činností. Jestliže se vlákna téchto síru oxidujících 
baktérií dostanou do vody, která neobsahuje sírovodík, nastáva postupná 
oxidace síry na kyselinu sírovou a síra mizí z bunék. Kyselina sírová vzniklá 
oxidací síry vytésňuje z vody hydrouhličitany a mení typ vody na síranový. 
Pro činnost sirných baktérií je nutná pŕítomnost karbonátu. 
Druhá fáze oxidace probíhá podlé rovnice: 

81 + 3 0 2 + 2 H 2 0 = 2 H2SO4 + 294 cal. 

Byly popsány četné druhy sirných baktérií. Delí se obyčejné na dve sku­
piny: bezbarvé sirné baktérie a sirné baktérie purpurové zbarvené. K bezbar­
vým druhúm patrí pŕedevším pohyblivé vláknité baktérie rodu Beggiatoa 
B druhy B. alba, B. média a B. minima, a nepohyblivé sirné baktérie rodu 
Thiothrix opatrené pochvou a nerozpadající se proto na jednotlivé bunky, 
dále rody Thiophysa, Thiospirillum, Thiospora, Thiocystis a j . 

Činností thiobakterií vznikají v podzemních vodách sulfáty S. I. K u z n e c o v 
a G. A. S o k o l o v a (1960) prokázali, že Thiobacillus thioparus, který obvykle 
pokrýva dno i steny akumulací, snadno oxiduje sirník vápenatý nebo volný 
sírovodík pri redukčním potenciálu rH 12 — 22. Thiobacillus thiooxidans 
a Thiobacillus ferrooxidans jsou nebezpečné tím, že oxidují elementárni síru 
na kyselinu sírovou. K. T e m p l e a E. D e h l c a m p s (1963) uvádéjí následující 
schéma téchto procesu: 

FeS2 + 3 1/2 0 2 + H 2 0 ­> FeS0 4 + H 2 S0 4 
2 FeS0 4 ­f 1/2 0 2 + H 2 S0 4 -► Fe2(S04)3 + H 2 0 
2 FeS2 + 2 Fe2(S04)3 ­* 8 FeS0 4 + 4 S 

Následkem téchto reakcí vznikají kysele vody s obsahem síranu železnatého 
a volnou kyselinu sírovou, které pusobí silné korosivné na železné a betónové 
konstrukce a mohou zpňsobit na pŕ. v šachtách velké škody a dokonce ha­
várie. E. B e e r s t e c h e r (1957) uvádí, že Thiobacillus thiooxidans snáší pH 
prostredí 0,2 až 0,6, t . j . 5 až 10 % kyselinu sírovou a má pravdepodobné vliv 
i na rozrušovaní hornin. v 

Thiobacillus ferrooxidans se účastní kolobehu železa i síry. Tím, že oxiduje 
sírovodík na sírany, snižuje množství sírovodíku v sirných pramenech, kde 
byl zjištén jako primárni mikroflóra. Pokud nejsou prítomný dusičnany roste 
aerobné. 

P u r p u r o v é s i r n é b a k t é r i e obsahující bakteriopurpurin, který zbarvuje 
bunky do rňzných červených odstínu. Bakteriopurpurin se skladá ze zeleného 
bakteriochlorinu a červeného bakterioerithrinu. Mohou žít foto­ i chemo­
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trofné. Fotosyntéza je dúležitá v prostredí s nízkym obsahem kyslíku. Mohou 
však rňst i v prostredí s vysokým obsahem sírovodíku, t. j . téméŕ v úplné 
anaerobiose. Kyslík získaný metabolický využívají k oxidaci sírovodíku. 
Delíme je na Thiorhodaceae, ukládající v bunkách zrnečka síry. Nejzná­
méjším zástupcem je Chromatium Okenii, oválneho tvaru s bičíkem, a Bhabdo-
chromatium, objevené v naftových vodách v hloubce 1500 m. Rostlo bez 
prístupu slunečního svetla, využívalo uhlík z kyseliny máselné, propionové, 
malonové, šťavelové i naftových uhlovodíkú a vodu zbarvovalo do rúžova. 

Druhou skupinu purpurových baktérií tvorí Alhiorhodaceae, které neukládají 
síru dovnitŕ bunék, ani nejsou schopný oxidovat sírovodík na kyselinu sitovou. 
Využívají organických látek jako zdroje uhlíku, kyslík získávají fotosynte­
ticky. Proto mohou žít i v anaerobních podmínkách. 

b) D e s u l f u r i k a č n í p r o c e s y . Desulfurikaoe je opačný pochod, pri némž 
jsou činností desulfurikačních baktérií redukovaný sírany až na sírovodík. 
Desulfurikační baktérie jsou striktné anaeróbni, heterotrofní, spokojující 
se však i s jednoduchými organickými látkami, na pŕ. solemi mastných kyse­
lín, huminovými kyselinami a nékterými uhlovodíky. Desulfurikační baktérie 
sa vyskytují v hlubinných, morských, naftových i minerálních vodách. 
Snášejí pH 6,4 až 9,5, rH 350 až 500 mV, teplotu — 11 až ­f 65 CC, dle 
C. E. Zo B e l l a (1958) až 90 °C. Tento autor izoloval desulfurikační mikróby 
z vrtu i z more z hloubky 7000 až 10 000 m, kde dosahoval tlak až 1000 atm. 

Kultivací a fvziologií desulfurikačních mikrobú se zabývala rada autorú, počínajc 
F . B e i j e r i n e k e m (1895), O. H . V i n o g r a d s k i m (1898, 1922), K. B a a r s e m (1930), 
koncern minulého a počátkem tohoto století a konce rozsáhlýmí výzkumy v letech 1950 
až 19608. I . K u z n e c o v o m (1957, 1963) J . U. P o s t g a t e m (1951c, 1965) a C. E. Zn 
B e l i e m (1958). 

J . R. P o s t g a t e (1965) delí baktérie redukující sírany na sporulující rod 
Desulfomaculatum, s druhy D. orientis, D. ruminis, a D. nigrificans. První dva 
druhy jsou mezofilní, rostou pri teplote 37 °C, D. nigrificans je thermofilní 
a roste pri teplote 55 °C. Nesporulující baktérie Desulfovibrio desulfuricans, 
která dokáže rúst i bez síranu, D. vulgaris, D. africanus, D. gigas a D. salixigens, 
žijící v prostredí s vyšším obsahem solí, byly študovaný J . R. P o s t g a t e m 
(1951 b, 1965). 
Redukco síranu probíhá podlé schematu: 
H 2 S0 4 ­* H 2 S 0 3 ­» H 2 S0 2 ­> H2SO ­> H2S 
M. V. I v a n o v (1957, 1959) prokázal, že múze vzniknout za 24 hod až 19 mg/l 
sírovodíku podlé rovnice 
2 C 3H 50 3Na 4­ 3 MgS0 4 ~> 3 MgC03 + 2 NaC0 3 + C0 2 ­f H 2 0 + 3 H2S 

Podlé primárního charakteru vod a prítomných hornín se mohou tvoŕit chlori­
dové hydrouhličitanové­sodné a hydrouhličitanové­vápenaté vody. Takovéto 
zdroje se nejčastéji objevují v naftových oblastech, kde ve vodách je dostatok 
organických látek a tak redukco síranu probíhá zvlášť intensivné. Prítomnosť 
desulfurikačních baktérií ve vodách naftových oblastí popsali množí autori, 
na pŕ. R. G a h l ­ B . A n d e r s o n (1928), B. L. I s a č e n k o (1937,1925), 
T. L. G i n z b u r g — K a r a g i č e v a (1926), M. S p u r n ý —M. D o s t á l e k (1956), 
M. D o s t á l e k ­ R . K v e t (1964), R. K v e t —M. D o s t á l e k (1964), R. K v e t 
(1971a, b, 1973). 

4 Geologické práce Správy C 2 4 C) 



Za úôelem dúkazu prítomnosti desulfurikačních mikrobú byla vyzkoušena rada 
nejrúznéjších metód, obvykle značné složitých, téžko použitelných pro bežnou praxi. 
L . Š v o r c o v á (1971, a, 1973a, b) uvádí vlastní jednoduchou kultivační metódu, značné 
citlivou a vhodnou proto pro sériové stanovení v podzemních vodách. Touto metódou 
autorka vyšetrila 306 vzorku minerálních vod, více i ménó mikrobiálne znečistených. 
Zjistilo se, že nízky počet desulfurikačních mikrobň (do 10 v 1 1), se vyskytuje ve vzorcích 
s malým množstvím psychrofilních i mezofilních mikrobú (v 71,9% prípadu). Jestliže 
byl počet psyehrofilň a mezofilú vétší než 1000 v 1 rnl, bylo v 5 0 % prípadu zjišténo 
více desulfurikačních mikrobú než 1000 v 1 litru. Ješté markantnéji se tento zjev projevil 
pri sledovaní vztahu koliformníeh mikrobň a mikrobú desulfurikačních. Pri počtu koli­
formníeh baktérií do 100 v 1 litru, vyskytovalo se v 88 % prípadu menší množství rlesul­
f'ovibrií než 10 v litru. PH vétším počtu koliformníeh mikrobň než 1000 v 1 litru bylo 
zjišténo v 91 % více než 1000 desulfurikačních mikrobú v litru. Z téchto pozorovaní 
Ize soudit, že desulfurikační baktérie (DSB) se vyskytují stejné jako v jiných biotopech 
i v minerálních vodách s vétším mikrobiálním znečistením. 

Tento záver dokladá dŕívéjší výzkumy M. D o s t á l k a , M. S p u r n é h o a K. K v é t a , 
kteŕí náležali rlesulfurikační mikróby ve vodách s vétším mikrobiálním a organickým 
znečistením, tedy i ve vodách naftových. M. D o s t á l e k . — M . S p u r n ý (1956) zavedli 
t. zv. koeficient biochemické redukce K B K, v némž dali do pomeru anaeróbni a aerobní 
mikroflóru. Podlé vclikosti K B R rozdelili vody rlo nékolika skupin. 
A) Minerá ln i v o d y : 

1. malý počet heterotrofníeh baktérií, nízke rH, vody neŕedéné povrchovými: 
a) hodnota DSB a tím i KBR vy«oká _ vody neŕedéné, 
b) hodnota DSB strední, vody hlubinné, neŕedéné, 
c) hodnota DSB nízka, KBR nízke, vody odkrytých oblastí. 

2. vysoký počet hoterotrofú, rH 16 — 25, styk s vodami povrchovými: 
a) nízky počet DSB, nízke KBR — vody silné ŕedéné povrchovými. 
b) vysoké DSB, strední hodnoty KBR,*intensivní síranová redukce, ŕedčno povr­

chovými vodami. 
B) Ložiskové v o d y : 

1. malý počet heterotrofníeh acrobních i anaerobních mikrobú: 
a) hodnota DSB vysoká, vysoké KBR, naftové vody ŕedéné povrchovými, 
b) hodnota DSB nízka, nízke KBR — porušené vody. 

2. Velký počet heterotrofníeh aerobních i anaerobních mikrobň: 
hodnota DSB vysoká, KBR vysoké, vody s intensívní síranovou redukeí a prí­
stupnými zdroji organického uhlíku pro skupinu fakultativních anaerobň (možnost 
asirnilace ropy). 

Koeficient KBR je však možno použít pouze v prípade stanovení desulfurikačních 
mikrobú metódou stanovenou autory. Tato metóda je však pro sériové vyšetrovaní vod 
príliš komplikovaná. 

Kolobeh fos foru 

Podobné jako dŕíve uvedené prvky je i fosfor zabudován do molekúl životne 
dúležitých organických látek. Pri jejich rozkladu umožňovaném bakteriálni 
činností dochází k premene fosforečných sloučenin. Na rozdíl od ostatních 
se nepredpokladá zmena valence. Redukce fosforečnanu je silné endotermní 
a proto se zdá v této forme neproveditelná. Fosfáty jsou ve vode vázány 
prevážne na trojmocné železo, ze kteréžto väzby se po redukci železa na dvoj­

mocné uvolňují. Pri oxidaci železa dochází opét k vazbé na fosforečnan. 
Tyto premeny jsou závislé na obsahu kyslíku a stavu redoxpotenciálu. V let­

ních mésících pri nedostatku kyslíku ve vode dochází k redukčním procesúm. 
Na pŕeméné fosforu se podílejí dvé skupiny baktérií. Jedna rozkladá nerozpustné 
anorganické sloučeniny fosforu a pŕevádí je na rozpustné látky, druhá mine­

ralizuje organické sloučeniny fosforu za tvorbv rozpustných fosfátu. Dle 
J . P o k o r n é h o a V. P o k o r n é (1963) vétšina téchto baktérií patrí do rodu 
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uruny ataerocysna vmgorw, umrornum tectum, Mycothrix clonotnchmdes ukladaj! železo 
do slizovitého obalu, Gallionella ferruguinea, O. minor, O. major, Siderophagus corneolua 
tvorí inkrustovaná vlákna. Siderobaeler div. eo..NaumanieUa eatenata. N.minor. W-ninmen 



Gallionella infurcata, ukládající železo do pochvy a Siderococcus communis, vylučující 
železo vnô do prostredí se dosud v téchto vodách nevyskytly. 

Všechny jmenované druhy heterotrofníeh baktérií našich minerálních vod 
potŕebují ke svému rozmnožovaní dostatek organických živín, které se buď 
vylučují z pňdy do vody pri jejím prostupu púdními vrstvami, nebo jsou 
obsaženy ve vodách, se kterými minerálni voda pŕichází do kontaktu. Množství 
organických látek pak stimuluje nebo limituje jejich rňst. V místech prísunu 
organických živin a dostatku železa, na pŕ. na železných součástech, dochází 
k rozmnožovaní nékterých druhú. Odumíráním bunék pri premnožení se dostá­
vaj! do vody další organické látky, které umožňují rňst saprofytickým hete­
rotrofňm. Zmnožené železité baktérie tvorí nárosty na rúzných součástech 
železného potrubí, nárosty a vločky v nedokonale a zŕídka čistených akumu­
lacích a rovnéž i v lahvích naplnených minerálni železitou vodou, v nichž 
pri nedokonalém umytí zústal na stenách povlak organických látek. Filtrací 
minerálních vod se velké kolónie Siderocapsy a vlákna Leptothrix odstráni 
a sníží se nebezpečí tvorby nárostň v lahvích. Pri oxidovatelnosti vody man­
ganistanem draselným do 3 mg/l 0 2 byly zjišťovány bunky Siderocapsy 
coronaty v množství do 105, kolónie Siderocapsy eusphaery do I O4 v 1 ml. 
Vyšší obsah organických látek inhiboval jejich rňst, takže bunky Siderocapsy 
coronaty se vyskytovaly maximálne v počtu 104, kolónie S. eusphaery do 
200 v 1 ml. V menším množství byla prítomná Leptothrix thermalis. Mezi rody 
Siderocapsa a Leptothrix byl pozorován antagonismus, neboť ve vodách 
s velkým množstvím Siderocapsy se vyskytovala Leptothrix ojedinelé a na­
opak. Za prítomnosti mangánu se múze vétšina železitých baktérií podílet 
na oxidaci nižších forem magnanu na vyšší. 

Premena uh lovod íkú 

Premena uhlovodíkú je umožňovaná t. zv. uhľovodíkovými mikroorga­
nismy, které dokáží rozkládat nebo tvoŕit jednoduché nebo i složité uhlovodíky. 
Kultivace a určovaní jednotlivých druhú je velmi složitá a dosud málo pro­
bádána. V prírode se vyskytují dvô navzájem se lišící skupiny. První skupinu 
tvorí prevažné autotrofní druhy, které redukují uhlovodíky. Nejjednodušší 
je redukce kysličníku uhličitého vodíkem za vzniku methanu nebo i vyšších 
uhlovodíkú činností baktérií methanových, propionových atd. podlé rovnice: 
4 H 2 + C0 2 ­> CH4 + 2H 2 0 + 60.000 cal. 

Dle W. E. H u t t o n a a C. E. Zo B e l l a (1949) je optimálni pH pro rúst 
téchto mikrobň 6,6, r H 11,7. Částečná redukce kysličníku uhličitého vodíkem 
mňže probíhat i v suspensích E. coli podlé rovnice: 
H 2 + C0 2 ­* HCOOH 
Baderium oligocarbophilum a B. panlotrophurn, dokáží jak redukovat kysličník 
uhličitý na formaldehyd podlé rovnice: 

C0 2 + H 2 0 -> HCOH + Oa + 600 cal., 
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tak i proces opačný podlé podmínek prostredí. Takové mikróby nazývame 
fakultativními prototrofy. 

Druhou skupinu tvorí heterotrofní baktérie, které rozkládají jednoduché 
i složité uhlovodíky, oxidací uvolňovanou energii využívají pro svúj metabo­
lismus, uhlík k tvorbe protoplasmy. Nejjednodušší oxidační proces vyvoláva 
Baderium meíhanicum, které žije v minerálních substrátoch, je­li v atmosfére 
pŕítomen methan a kyslík, jejichž vzájomnou reakci umožňuje dlc rovnice: 
CH4 + 2 0 2 ­> C0 2 + 2H 2 0 + 212 cal. 
Podobné jsou oxidovány i vyšší uhlovodíky této rady. Dlc V. S. B u t k e v i č e 
(1938, 1936) mají všechny tyto baktérie velký význam pro použití k mikro­
biologickému výzkumu ložiskových plynú a nafty. Není vyloučeno, že je bude 
možno používat k odstraňovaní methanu v atmosfére dolu. Kromé methanu 
a ethanu mohou bakteriálni oxidaci podléhat i uhlovodíky s delším 
íetčzcem uhlíkových atomú, t. j . uhlovodíky nafty, benzínu a pod. Pŕe­
cházejí nejprve na nenasycené uhlovodíky, alkoholy, aldehydy, kyseliny, 
kysličník uhličitý a vodu. Nejenergičtéjšími rozkladací uhlovodíkú jsou 
B. fluorescens, B. pyocyaneum, Mycobacterium album, M. rubrum, Baderium 
aliphaticum, schopné pŕijímat uhlík z hexanu, oktánu a parafínu. Všechny 
ty to procesy probíhají aerobnč, nejintensivnéji za prevzdušňovaní nebo za prí­
tomnosti látek schopných prenechávat kyslík k témto oxidačn im procesúm, 
napr. jsou­li dusičnany nebo sírany redukovaný denitrifikačními nebo desulfu­
rikačními baktérietni. Není­li dostatek kyslíku, neprobéhne proces do konce. 

Této rozkladné činnosti mikraorganismň se využíva i pro prňmyslové účely. Tak se 
napr. vyrábí vinný ocet z vína činností Baeterium Schúlzembachii, a H. orleanense, B. xyli-
uurn spolu s kvasinkami se používaj! k výrobe čajového kvasu. Aspergillux ni/jer k výro­
be kyseliny citrónové a octové atd. 

Podstatné složitéjší proces je rozklad celulosy činností druhú Baderium 
ferruginea, Spirohaeta cytophyga, Cytophaga aurantiaca, G. rubra, G. tennuissima 
a j . , nebo rody Gellvibrio, Cellfalciculla, Cellulomonas. Pentosan a pektíny 
rozkládají aerobní baktérie B. mesentericum, B. subtilis, z hub Mucor sp. 
Mnohé baktérie dokáží oxidovat i sloučeniny aromatické rady na pŕ. Bad. 
benzoli, oxidující benzén, toluén a xylén, j iné jsou schopný oxidovat fenoly, 
metakresoly, naftalén, antracén, fenantrén. 0 chemismu oxidace není mnoho 
známo, pouze to, že se nejsnáze oxidují postranní ŕetézce, potom dochází 
k rozpadli jadra za vzniku uhlovodíkú s jednoduchým ŕetézcem. Pri dobrém 
prúbéhu oxidace za dostatku kyslíku jsou konečnými produkty kysličník 
uhličitý a voda. Mikrobiológií hlubinných vod z naftových oblastí se zabývali 
T. L. G i n z g u r g ­ K a r a g i č e v a (1926), E. G a h l — B . A n d e r s o n (1928), 
Zo B e l l E. C. (1958), u nás M. D o s t á l e k , M. S p u r n ý a R. K v e t v letech 
padesátých a šedesátých. 

Hygienicky významné mikroorganismy 

Druhou daleko probádanéjší skupinu baktérií podzemních vod tvorí baktérie 
alochtonní, t. j . mikróby, které se dostaly do pitné i minerálni vody sekundárne, 
hlavné prňsakcm povrchových vod do zdroje pri jeho nedokonalém zajišténí. 
Jde prevážne o baktérie heterotrofní, které potŕebují k prežívaní a rozmno­
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žování dostatek organických látek, hlavné bílkovin a vitamínu. Ve vodách 
chudých na živiny nemohou pŕežívat. Z hygienického hlediska jsou velmi 
významné, neboť nékteré z nich mohou zpúsobovat vážna onemocnení, jiné 
jsou dňležitými indikátory fekálního znečistení vody a umožňují posouzení 
její vhodnosti pro zásobovaní obyvatelstva i potravinárskeho prúmyslu. 

V podzemních vodách se vyskytuj! alochtonní baktérie prevážne čeledi 
Enterobaderiaceae a Pseudomonadaceae, ŕidčoji Mícrococcaceae a Bacillaceae. 
Mnohé z nich jsou neškodnými saprofyty a ovlivňují pouze počet psychro­
filních a mezofilních zárodku. Baktérie čeledi Enterobaderiaceae jsou gramne­
gativní, nesporulující tyčinky, pohyblivé i nepohyblivé, rostoucí na jedno­
duchých živných púdách, redukují nitráty na nitrity, dávají negatívni oxidá­
zovou reakci, rozkládají cukry, čímž se jednotlivé druhy navzájem liší. Pro 
určovaní rodň jsou nejužívanéjší 3 klasifikační schemata a to dle R. S. B r e e d a 
a kol. (1957), W. H. E w i n g a (1960), F . K a u f m a n n a (1954). Bližší určovaní 
a fyziológii jednotlivých druhú této čeledi popsal J . S e d l á k — H . R i s c h e 
(ÍTT697. Určovaní rodu dle makroskopického posouzení kolónie je pri dnešních 
znalostech nemožné, nezáleží však na tom, kterého klíče užijeme. Do čeledi 
Enterobaderiaceae patrí velmi nebezpečné pathogenní mikróby, zpúsobující 
týfus a dyzentérii, -Salmonella a Shigella. V podzemních vodách byly zjištény 
ojedinelé. Pro vyšetrovaní pitných a minerálních vod jsou nej významnej ši 
skupinou koliforrnní mikróby, považované za nejdúležitéjší indikátory fekální­
ho znečistení. Tyto baktérie žijí parazitický v zažívacím t raktu zvíŕat i lidí 
a jejich výskyt ve vode ukazuje na pŕímý kontakt s fekáliemi. Mezi koliforrnní 
mikróby se radí Escherichia coli typ I a I I , E. Freundii typ I, prechodný typ 
E. intermedia I I , Aerobacter (Enterobader ) aerogenes I a A. cloaceae, typ 11. 
Určovaní do rodu se provádí alespoň na základe krátkeho testu MVTC, který 
je součástí jednotných mikrobiologických metód R V H P ( J . H ä u s l e r — 
J . P o k o r n ý 1965). Bližší údaje o fyziológii, vyšetrovací technice i výskytu 
téchto mikrobň v minerálních vodách je uvedeno v záverečné zprávé autorky 
(L. Š v o r c o v á 1971b). 

V pripravované nové norme pro pitné vody bude uvedeno i smerné číslo 
pro výskyt enterokokú, které jsou považovaný za indikátory čerstvého fekálního 
znečistení. Enterokoky jsou ze všech mikrobň stŕevního traktu nejméné 
odolné vúči vlivúm vnéjšího prostredí, a ve vode pŕežívají pouze krátkou dobu. 
Mezi enterokoky vyskytující se ve vodách jsou razený druhy Streptococcus 
faecalis, S. liquefaciens, S. zymogenes, S. durans. Mohou se mezi nimi vyskytovat 
i pathogenní kmeny. 

Ve zvíŕecích i lidských výmétech se mohou vyskytovat i anaeróbni sporu­
lující klostridia, hlavné druhy Clostridium Welchií a C. perfringens, a tudíž 
je treba i tyto mikróby považovat za indikátory fekálního znečistení. Jejich 
prípustné množství však dosud nebylo normou vymezeno. Klostridia mohou 
ve forme spor ve vodách dlouho pŕežívat a tudíž mohou indikovat kontaminaci 
vody staršího dáta. 

Nékteŕí autori považují za indikátor fekálního znečistení i druh Ladoba-
cillus bifidus. Ve vodách se mohou vyskytovat i,púvodci hnisavých onemocnení 
rodň Staphylococcus a Streptococcus. Jejich stanovení je dňležité hlavné pri 
vyšetrovaní vod z bazénu. Vúči chlóru jsou značné resistentní. Hnisavá one­
mocnení vyvoláva i Pseudomonas aeruginosa a P. fluorescens, a proto je presné 
určení téchto druhú velmi dňležité. 

54 



a mikroskopickou metódou se rozdíl snižuje pfi vétšlm znečistení vody. Dle 1. JJau bnera 
(1967) je míkroskopickv zjišténý počet v odpadních vodách 2(3X , V povrchových vodách 
23 X až 100X, v čisto povrchové vode horního toku Uralu až 1900 X vétšf. Výhodou 
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a není vúbcc schopen existcnce (či alespoň se prakticky vflbec neuplatní 
v konkurenci) na stanovištích v bežných typech vod. K takovým patrí vedie 
zmĺnéných acidobiontň nékteré sinice termálních vod, treba Mastigocladus 
laminosus nebo Phormidium laminosum. Podobné je na minerálni prameň v 
a termálni vody vázán výskyt rozsivek Achnanthes grimmei a A. gibberula, 
v pramenech na Slovensku žije pri velmi vysokém obsahu volného kysličníku 
uhličitého Oscillatoria carboniciphila (S. P r á t 1956), specialisovaná pouze 
na tento typ vod, apod. 

U termálních prameňu jsou to zejména nékteré druhy sinic, které jsou 
schopný žít i pri velmi vysokých teplotách — často vysoko nad hranici, 
pri níž v protoplasmé tel jiných organismň dochází již ke koagulaci bílkovin 
(J . C o p e l a n d 1946, R. B r a b e z 1941, F . G e s s n e r 1955). Vúbcc nej vyšší 
hodnotu uvádí J . C o p e l a n d (1. c.) na základe studia vegetace yellowstonskych 
zŕídel: 85 °C. Tato hodnota značné prevyšuje údaje o horní hranici výskytu 
sinic odvozené pri studiu termálních vod jiných oblastí (cca 65—70 °C) a vy­
žaduje overení. Rasy z jiných taxonomických skupín jsou naproti tomu 
sotva schopný vegctovat již pri teplotách vyšších než cca 50 °C. Relatívne 
nejodolnéjší zástupce nacházíme mezi zelenými rasami (Ghlorophyla) a roz­
ši vkami (Bacillariophyceae). Jejich termorezistence je v porovnaní se sinicemi 
podstatné nižší a väzba výskytu na termálni vody podstatné slabší. Mezi 
rozsivkami není napr. znám jediný zástupce, jenž by nebyl schopen existenco 
pri bežných teplotách povrchových vod (F . H u s ť e d t Í937—1939) a hojný 
výskyt nékterých druhú v termálních vodách je patrné podmínén jinými 
faktory než samotnou teplotou (chemismem, vyloučením konkurence méné 
termorezistentních druhú). Horní teplotní mez Výskytu leží ostatné u této 
skupiny ŕas patrné niže, než se bežné v literatúre uvádí (dle H u s t e d t a , 1. c , 
již pri 40 °C). 

V odtoku termálních prameňu múžeme často pozorovat význačnou zonaci 
společenstev ŕas, podmínénou postupnou zmenou životních podmínek a pro­
vázející vlastné „vznik" povrchové vody z podzemí. Sled společenstev indikuje 
postupné zmeny vlastností vody, jejich organismy však současné svou životní 
činností i významné napomáhají stírání rozdílú mezi špecifickým chemismem 
vyvérající vody a více či méné standardním zastoupením iontú v povrcho­
vých vodách. Pripomeňme si činnost sirných baktérií nebo oxidaci dvojmoe­
ného železa železitými bakteriemi. V7 obou pŕípadech jde o chemosyntézu, 
tcdy proces nevyžadující sepétí s fotochemickou reakcí a nastupující tedy 
8 M * ° í ? V P o c l z e n i í , jsou­li pro néj splnený ostatní nutné podmínky. Ješté 
účinnéji mohou púsobit zmeny v chemismu vody autotrofní organismy svou 
fotosyntetickou činností. Podrobné byly študovaný zejména zásahy "rostlin 
do systému kyselina uhličitá — vápnik, vedoucí k biogénni dekalciŕikaei 
vody. Podílejí se na ní mnohé druhy ŕas, jako napr. druhy r. Vaucheria, 
Oocardium, Rivularia nebo Chara, mezi nimi i rada úzce špecializovaných 
druhú, vyskytujících se pouze ve vodách s vysokým obsahem hydrouhličitanu 
vápenatého. Mnohé rasy mají schopnost osidlovat i takové biotopy, na nichž 
je výskyt jiných autotrofních organismň vyloučen (napr. pro nevhodnost 
substrátu nebo vysokou teplotu); velmi dúležitou roli však hrají pri tvorbe 
travertínu i na stanovištích, kde již k nim pŕistupují mechorosty a jiné vyšší 
rostliny. (S. P r á t 1929, 1960, S. W a l l n e r 1935, S. P r á t ­ J . H a m á č k o ­
v á 1936, S. P r á t — J . H a m á č k o v á — J . V o l k o — S t a r o h o r s k ý 1934). 
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Podobné spolupúsobí mnohé organismy pri tvorbe sraženiny hydroxidu 
železitého nebo sloučenin mangánu. Xepŕímo do toho procesu zasahují vlastné 
všechny rostliny osidlující biotopy s vyšším obsahem Fe nebo Mn ve vode 
(produkce kyslíku, vzrúst pH vody, provázející odčerpávaní kysličníku 
uhličitého). Zvlášť bezprostrední je účast na tomto pochodu u železitých 
baktérií, vedie nich však i u mnohých zelených vláknitých ŕas a barevných 
(nebo i bezbarvých) bičíkovcň rúzné taxonomické príslušnosti, u nichž do­
chází na povrchu bunečných stén, schránek nebo slížových obalu k tvorbe 
žluto­ až červenohnédých, zpravidla železitých inkrustací. Jiné druhy ŕas 
naproti tomu jeví afinitu k jinému prvku, jehož sloučeniny se ukázaly rovnéž 
jako vhodný materiál pro stavbu ochranných bunečných obalu — kremíku. 
Patrí k nim zejména rozsivky, u nichž kremičitý skelet skoŕápky múze tvoŕit 
až 50 % celkové sušiny bunék. Tato skupina ŕas je v mnohých pramenech 
velmi silné zastoupena a v období masového rozvoje mňže vyvolat velmi 
podstatné snížení koncentrace kremičitanu ve vode. 

Méné výrazné, nicméné rovnéž významné je ovlivnéní koncentrací nékte­
rých stopových prvku. Sehopnost jejich hromadení v biomasc (nebo alespoň 
povrchové sorbce) je vlastné společnou vlastností všech organismu. Nékteré 
z kumulovaných prvku jsou pro život zcela nezbytné nebo alespoň výrazné 
stimulují rust a vývoj organismu (napr. V, Mo, Zn, Cu, Co), jiné jsou hroma­
dény, aniž by byly pro organismus potrebné (napr. Au, U). Jejich koncentrace 
v objemové jednotce biomasy mohou o nékolik rádu pŕcvyšovat koncentrace 
prvku v okolním vodním prostredí. Závislost mezi obéma témito veličinami 
je však velmi složitá a je i u jednoho a téhož druhu ovlivňována celou radou 
faktoru (napr. teplotou, pH, formou, v niž je prvek pŕítomen v roztoku, 
stáŕím a fysiologickým stavem organismu apod.). Zvýšená pozornost je 
v poslední dobé venovaná zejména kumulaci nékterých radioaktivníeh prvku 
v biologických materiálech. 

Pozornosti biológa zasluhují i prameny, jejiehž chemické složení není tak 
nápadné odlišné od složení povrchových vod (alespoň posuzováno podlé 
zastoupení hlavních kationtu a aniontú). Väzba určitých druhu na takovéto 
biotopy je daleko méné výrazná, zvlášté pokud jde o prvky rasové vegetace: 
osidlují je druhy, vyskytující se i v niže položených úsecích tekoucích vod, 
pokud v nich nedošlo ješté k zhoršení životních podmínek v dňsledku zne­
čistení. O jejich výberu rozhoduje celá rada známych a patrné ješté vétší 
počet neznámych faktoru. Dôležitou roli hraje již samotný typ pramene, 
rychlost proudéní, charakter dna, osvetlení — tedy faktory rozhodující 
o výberu druhú i na jiných biotopech tekoucích vod. 8 jinýrni společenstvy 
se setkáváme v limnokrenních pramenech, s jinýrni v proudící vode reokrenú, 
opét s jinýrni v mokŕadníeh pramenech nebo na prýštivých skalách, kde napr. 
bude zpravidla zastoupena celá rada aerofilních druhú vyhledávajících trvalé 
vlhké biotopy (F . H u s t e d t 1945). Podobné mají dúležitý vliv rozdíly 
v chemismu vody. V pramenech se slabé mineralisovanou vodou lze očekávat 
výskyt jiných rasových společenstev než v tvrdších vodách s vyšším pH. 
Dílčí poznatky o závislosti výskytu nékterých druhú na pH vody (ovlivňu­
jícím napr. nabídku anorganického zdroje uhlíku), proudéní, salinité vody 
jsou známy a je možno jich v mnohých pŕípadech využít k bližší charakte­
ristice životních podmínek — tedy k indikaci vlastností pramenných vod. 
Nicméné existence druhú vázaných svým rozšírením výlučné jen na prameny, 
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tedy druhú, které by bylo možno pokládat za typické krenobionty, je u ŕas 
(na rozdíl od živočíšnych zástupcu) velmi problematická. Pŕesto se i u prame­
ňu (a podobné i výtoku dúlních vod, studní apod.) setkáváme s prípady 
masového rozvoje jednoho nebo nékolika málo druhú a s relatívne úzkym 
druhovým spektrem doprovodných ŕas, tedy s pomery charakterisujícími 
extrémni biotopy. Do jaké míry pri tom hraje roli jen ztížená možnost zane­
sení zárodku jiných druhú nebo jde­li i o selekční vliv pramenné vody (napr. 
již zmĺnéného obsahu stopových prvku), je téžko ŕíci. Analýza príčin vyžaduje 
pŕedevším soustavné registrace biocenóz prameňu, provázené podrobnými 
chemickými analýzami a záznamy o ostatních podmínkách výskytu. 

Pro biológa jsou prameny mimoŕádné vhodným objektem k studiu rňzných 
produkčné­biologických otázek, látkové a energetické bilancie mezidruhových 
vztahň apod. Tak napr. Silver Springs na Floride sloužily jako jeden z prvých 
objektu sledovaní složek biologické produkce (H. T. O d u m 1957). Atraktívni 
je u téchto biotopu zejména relatívni stálosť mnohých životních podmínek 
(zejm. teplotních a nutriéních). To už je ovšem ryže biologická problematika. 
I tak má však hydrogeolog a biológ širokou sféru společných zajmú, jejichž 
ŕešení by zasluhovalo co nejtésnéjšího pracovního sepétí. 
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k daným podmínkám a jejich ekologickými nároky nacházíme velkou roz­
manitosť. Zastoupeny jsou témeŕ všechny taxonomické skupiny, počínaje 
prvoky, pŕes červy, mékkýše a korýše až po nejvétší z nich, ryby a obojživel­
níky. Obecné platí, že čím vétší druh, tím ŕidčeji býva zastoupen. Vzhledem 
k pomerné monotonním podmínkám v podzemí, geografické rozšírení mnohých 
druhú je často kosmopolitní. Rozmnožovací cykly v rozsahu populací urči­
tého druhu, tak, jak jsou známy u povrchových organismu (sezónni zmeny), 
zde nebyly zjištény. Každý jedinec si však zachováva určitý vlastní cyklus, 
nezávisle na ostatních jedincích. Rozmnožovaní zde tedy nejeví sezónni pe­
riodicitu, ale probíhá neustále. Stupeň adaptace se rúzní závislé na fylogene­
tickom stáŕí organismu a jiných faktorech, napr. na sterické štruktúre biotopu 
(O. Š t é r b a 1964). Nékdy býva značný, jindy téžce postŕehnutelný, ale 
téméŕ vždy jsou v zásade patrné určité typické morfologické zmeny, umož­
ňující existenci toho kterého organismu v cxtrémních podmínkách podzemního 
biotopu. 

Die stupne závislosti na tomto biotopu delíme organismy na: 
a) Stygobionty, obývající výlučné podzemní biotopy. 
b) Stygofily, vyhledávající s oblibou prostredí podzemních vod, ale žijící 

také ve vodách povrchových. 
c) Stygoxeny, žijící bežné v povrchových vodách, náhodné se dostávající 

do podzemních biotopu a schopné zde prípadne delší či kratší dobu 
prežívať. 

Možnosti života v podzemí pro určitý organismus jsou dány jednak jeho 
ekologickými nároky, jednak možností prostredí tyto nároky uspokojiť. 
Hranice ekologických nároku a podmínek dosud presné neznáme. Nejlépe 
jsou zatím prostudovány vlivy fyzikálních faktoru. Vime napríklad, že svetlo 
pro typické zástupce podzemní fauny limitujícím faktorem není; vétšina 
podzemních organismu proto ztratila pigment a zrakové orgány." Teplotní 
šíre sahá prakticky od bodu tuhnutí vody až zhruba do 45 CC. Pri této značné 
vysoké teplote dokáže napríklad žít zajímavý korýš Thermosbaena mirabilis 
vyskytující se v nékterých termálních pramenech v Tunisu (A. T h i e n e m a n n 
1950). V podstate však pŕevažují, jak dokázaly pokusy, formy eurythermní. 
Ku príkladu korýši rodu Niphargus žijící normálne v podzemních vodách 
o teplote 8—10 °C, snááeli po dlouhou dobu její zvýšení na hodnoty 25 — 30 °C 
(V. R e h á č k o v á 1956). 

Méné jsou známy vlivy tlaku, i když se naskytá analogické srovnání s po­
mery v hlubinách morí, které jak vímo, jsou oživený celou radou specialiso­
vaných organismu. 

Ďalším faktorem je životní prostor, kterým mohou být téméŕ mikrosko­
pické kaverný v ulehlých jílech, píscích a hrubších sedimentech, pukliny 
a štérbiny ve vyvŕelých horninách, až rozsáhlé prostory krasových útvaru. 
Vétšina živočichú býva rozmanité tvarové nebo velikostí pŕizpňsobena životu 
v omezeném prostom. 

Všimneme si alespoň nékterých z nich. Z makroorganismú je již dávno znám 
Proteus anguineus (Macarát jeskynní), obývající četné jeskynní systémy jugo­
slávského krasu. Méné známy jsou četné podzemní druhy ryb z rúzných častí 
Starého a hlavné Nového sveta, napr. z Texasu známy slepý sumec Trogloglanis 
pattersoni žijící v artéských studnách (H. S p a n d l 1926). Dále jsou to rúzné, 
mnohdy dosti velké druhy vyšších i nižších korýšú. Opét z jugoslávského 
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krasu jmenuji z nejnápadnéjších alespoň ráčka Troglocaria herzegoviniensis 
nebo velkého slepého korýše Stygodytes balcanicus (A. T h i e n e m a n n 1950). 
Dlužno zde podotknout, že vétšinu téchto podivných organismu objevili 
českoslovenští vedci. 

I v našich podzemních vodách žijí četné, byť drobnejší druhy, mnohdy 
značné archaických forem, z nichž nejznáméjší jsou četné druhy rodu Niphar-
gus (druh slepého blešivce, ekvivalentní známym povrchovým druhúm blošiv­
cň z čistých potúčkú), dále proslulý korýšek Bathyndla nalans (F . V e j d o v s k ý 
1872), nebo jediný sladkovodní mnohoštétinatý červ, Troglochaetus beranecki 
(J. R ô s o l — F . K u b í č e k 1971) a jiní zajímaví zástupci podzemní fauny. 
Jen v ČSSR známe dnes nejméné nékolik set typicky podzemních druhú. 

Vráťme se ale k životním podmínkám. Z chemických faktoru zatím bezpečné 
vime hlavné o nezbytnosti rňzných organických látek, sloužících jako výživa, 
a to bud jako živé organismy nebo jejich zbytky a o potrebe kyslíku, ač ten 
již mňže být pro nékteré organismy postradaťelný (anaeróbni druhy červň 
apod). Dále bude pravdepodobné existovať určité vhodné rozmezí pH, které 
však u vétšiny druhú zatím není známo. Ješté méné toho vime o vlivech 
bežné se vyskyrtujících aniontň a kationtú (G. P r i e s e l — D i c h t l 1959, 
V. K u l h a v ý 1970, S. H u s m a n n 1956). Toxické vlivy jejich extrémních 
koncentrací jsou ovšem známy. Musíme prozatím opét vycházet z analo­
gických podmínek na povrchových biotopoch osídlených príbuznými druhy 
organismu. Zde se výzkumu otvírají četné možnosti, jednak ve sledovaní 
možných korelací mezi prítomností určitých iontň nebo sloučenin a četností 
výskytu jednotlivých druhú, jednak ve sledovaní kumulacc nékterých, 
mnohdy vzácnych prvku v télech živočichú. U morských forem známe tako­
vých prípadu již celé rady. (Napr. kumulace Cu v télech mékkýšú). 

Velmi perspektívni se jeví hlavné zkoumání úlohy živých i mŕtvych orga­
nismu v kolobehu látek. Vime, že vody i z pomerné značných hloubek obsahují 
celou radu organických sloučenin, které mohou být teoreticky pravé tak 
biogenního jako abiogenního pňvodu. Jelikož koncentrace živých organismu, 
vztažená na plochu nebo objem, múze být velmi značná, je zŕejmo, že i celková 
suma organických látek vzniklých z této biomasy nemúže být zanedbatelná. 
Ostatné i jedna z teórií o vzniku nafty predpokladá její biogénni pňvod. 
Dlužno však podotknout, že dosud presné nevime, do jakých hloubek život 
múze zasahovať. Mezním faktorem pravdepodobné bude teplota. 

Celá rada možných souvislostí zde otvírá široké pole pro spolupráci geoché­
mie a biológie. 

Podrobnejší informace lze získať z príslušné literatúry, na niž z dňvodu 
omezeného príspevku zde odkazuji. 
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Geologické práce, Správy [62] s t r . 69—75 GÚDŠ Brat is lava 1975 

Neradioakt ivní stopovače v hydrogeológii 

Rudolf Burkhardt* 

A b s t r a e t . Division and possibilities of utilization of varioim types of tracers 
in hydrogeology. Nonradioactive tracers háve their application mainly in rocks 
with karst and fissure permeability. Practicai instructions and some appliea­
tions from karst hydrogeology. 

Ú v o d 

Použití stopovačú ke zjišťování cest podzemních vod má své primitívni 
počátky v dávne histórii. V radé starých popisu evropských krasových území 
nájdeme zmĺnky o použití plev, pilin, drevených kolíku a podobných jedno­
duchých prostŕedkň, které dokazovaly souvislost krasových ponorú a vyvé­
raček. Kuchynské soli bylo jako stopovače poprve použito roku 1887. V letech 
1907—1908 byl v Balkanském krasu jako stopovač použiť chlorid lithný. 
První, ale bezúspešne použité barvivo vúbec byla anilinová červeň na horním 
Dunaji roku 1869, v krasových ponorech odvodňujících k vývéru Aachy 
v povodí horního Rýna. Eosin a fluorescein zaznamenaly již na prelomu 
století radu úspechu v krasové hydrografii. Již v té dobé vydali díla zabývající 
se metodikou napr. E. A. M a r t e l a Van d e n B r o e k . Jedním z nejskvé­
lejších úspechu fluoresceinu byl ve 30. letech dúkaz krasového odvodňovaní 
ponoru Trou du Toro pod hlavním hŕebenem Pyrenejí do silného vývéru 
východní Garonny ( N . C a s t e r e t 1956). Tento úspešný experiment vyvolal 
diplomatická jednaní mezi Francií a Španélskem, pri čemž Španélé upustili 
od projektu odvedení vod pred ponorem na svém území štólou do elektrá­
renské pŕehradní nádrže v jiném povodí. Realizace tohoto projektu by totiž 
vyvolala téméŕ úplné vyrazení vývéru Garonny z činnosti a katastrofálni 
škody pro francouzský prňmysl cigaretových papírkú tesné pod vývérem. 

Od stopovačú se požaduje, aby se v horninách pohybovaly současné s vodou, 
aby je bylo možno sledovať bez vétšího laboratorního zaŕízení, aby nebyly 
zdraví škodlivé, byly rozpustné ve vode, zjistitclné i v malé koncentraci 
a nebyly drahé. 

Rozdelení neradioaktívních stopovačú 

Mezi základní typy neradioaktívních stopovačú patrí mechanické a biologické 
stopovače, dále elektrolyty a jiné chemické stopovače a stopovače barevné — 
optické. 

* Oddelení pro výzkum krasu, Moravské museum, Nám. 25. února 8, Brno 
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M e c h a n i c k é s t o p o v a č e byly napr. plevy, drevené piliny a plováky, 
ovesné vločky či korková drť. Patr í celkem histórii — jejich nevýhodou je, 
že se v podstate pohybují na hladine volných krasových toku. Ješté K . A b s o ­
lon (1970) však konštatuje, že drevené piliny prošly úspešné i cca 30 m hlu­
bokým sifonem Spodního jezírka v propasti Macoše. Občas poskytuje dobré 
služby jílovitá suspenze, ať již vpravená do toku umele nebo vzniklá jako 
následek anthropogenní činnosti. V této souvislosti Ize pŕipomenout pozoro­
vaní M. Pličky (M. P l i č k a 1961) z karpatského ŕlyše. Po provedení jílového 
uzáveru ve vrtu B­2 GP Žilina severné od Oravské Polhory v antiklinálním 
pásmu Kohútové doliny nastal v 8 km vzdáleném vrtu P­12 v lázních u Oravské 
Polhory výron plynu a slané vody s jílovým kalem, který neustával, i když 
bylo dŕíve nutno vodu ve vrtu P­12 čerpat a nebyla zkalená. 

V oblasti Moravského krasu pozoroval autor zakalení povodňové vyvéračky 
Pod Hádkem v dňsledku technických prací v 600 m vzdálených ponorech 
Hosténického potoka, v bezdeštném období. 

Mezi nejstarší b i o l o g i c k é s t o p o v a č e patŕily baktérie, a pŕedevším 
kvasinky. Hlavné v alpské oblasti jsou dnes úspešné aplikovaný jako stopo­
vače plavuňové spóry (G. L u k a s in V. M a u r i n — J . Z ô t l 1960). První, 
primitívne provádéné pokusy s biologickými stopovači nevedly k úspechu. 
Roku 1928 nevyšly pokusy v jímacím území mníchovského vodovodu, pri 
ktorých bylo nejdŕíve použito 15 kg pivních kvasinek a o rok pozdéji 15 kg 
Bacteriumprodigiosum, i když vyšlý pokusy s fluoresceinem a solí. A. G ä r t n e r 
(1915 in V. M a u r i n — J . Z ô t l 1960) uvádél dva zpňsoby jak využiť mikro­
biológie pro prokázání dvou hydrogeologických lokalít. První zpúsob — 
srovnávání pŕirozeného mikrobiologického obsahu vod rňznýcn lokalít pozdéji 
kritizoval G. L u k a s , neboť i ve vodách stejného území mohou být rozdíly 
v biotopech. Pri druhém zpúsobu se pri testu používa umele do vody vprave­
ných kmenú baktérií Pseudomonas violacea, Sacharomyces cerevisae, Bacterium 
coli či Mycoderma aceti. Aplikace predpokladá spolupráci mikrobiologň a sez­
námení s metódami kultivace a laboratorního zjišťování mikroorganismú 
a pŕes svou pracnost nékdy nevede k jednoznačnému dúkazu. 

Ve složitých alpských vápencových terénech se osvédčily plavuňové spóry, 
tedy rod Lycopodium. Vedie aplikace pŕirozených výtrusu se ve vétší míŕe 
rozvinula technika barvení spór aplikovaných v jednotlivých infiltračních 
územích. Ve zkoumaných pramenech a vyvéračkách jsou spóry jímány delší 
dobu do planktonních síték upevnených v klecích, které zajišťují výhodnou 
polohu. Ze síťky se pak spóry splachuj! sklenenou nálevkou do nádob k mikro­
skopickému rozboru. Konkrétni výsledky a metodické podrobnosti byly 
zverejnený v publikační radé Beiträge zur alpinen Karstforschung (Wien). 

Uvažovalo se také o použití rozsivek, resp. kŕemeliny, tedy fosilních druhú 
Diatomaoae jako stopovačú. Potíže spočívaly v nemožnosti barvit kŕomenné 
schránky rozsivek a jejich odlíšení od druhú ve vodách bežných predpokladá 
fundovaného špecialistu. 

Aplikace mikrobiologických metód pŕináší výhodu tam, kde jde o kvalita­
tívni zjišténí smeru podzemního odtoku tam, kde se predpokladá velmi 
pomalý pohyb podzemní vody a v téžce dostupných terénech s obtížným 
vzorkovaním. 

Z chemických stopovačú byly již dávno používaný elektrolyty, hlavné 
chlorid sodný, s nákladem asi 4 Kčs na 1000 m 3 vody. Tuto bežnou chemikálii 
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Jielze užít tam, kde mají vody zvýšenou pŕirozenou chloridovou salinitu, napr. 
v oblasti ostravského detritu. V krasových územích a v hydrogeologických 
jednotkách bez prítomnosti solanek zňstává NaCl dále použitelný. Nékdy 
používaný chlorid lithný je príliš drahý. Použit byl i chlorid amonný a vá­
penatý, resp. jodid sodný a draselný. 

Nevýhodou elektrolytň je pomerné zdlouhavé stanovení. Pro bežné semi­
kvantitativní stanovení soli ve vzorku vody je možno v terénu použit vizuál­
ního srovnání objemu sraženiny vzniklé ve zkumavce s konstantním objemem 
vzorkované vody a dusičnanu stŕíbrného v 1 % — roztoku. Chlorid sodný 
je pri experimentech ve vápencových Alpách v poslední dobe sledován také 
odporovými méŕeními, která umožňují prúbéžné sledovat koncentraci elcktro­
lytu v čase. J e zajímavé poznamenat, že aplikace elektrolytú začínala též­
kostmi. 

První velký pokus s kuchynskou solí na krasovém potoce Lurbach, kdysi mono­
graficky spracovaný (G. K y r l e 1928) jako klasický metodický príklad testu, vedl 
k závčn'im, že zkoumaný ponor nesouvisí se sledovaným vývčrem, ale tento záver byl 
po letech vyvrácen úspešnou aplikací ŕluoresceinu a prodloužoním doby experimentu. 

Z jiných nebarevných chemikálií se nedávno konaly pokusy s kyselinou 
boritou a tetraboritanem sodným, s dusičnany a dusitany i fluoridy a byly 
aplikovaný i nékteré organické látky, napr. kyselina salicylová, argón a dusík 
(L. D v o ŕ á k 1964). 

Barevné (optické) stopovače skýtají rýchlou možnost již v terénu zjistit 
snadno pozitívni výsledek. Dají se také vyhodnotit kvanti tat ívne. Zvlášté 
výhodný optický stopovač je fluorescein, s nákladem asi 1 Kčs na 10 000 m 3 

vody. Okcm jej poznáme ješté v ŕedéní 1 : 1,000.000 a fiuoroskop zaznamená 
i koncentraci 1 k miliarde. Toto klasické žlutozelené barvivo s výraznou 
fluorescencí se jako jeho soli uranin a červené zbarvený eosin adsorbuje na 
kysele reagující pňdé, oxidujícím pyritu a organických latkách, a proto se 
občas uvádí, že je jeho použití pro kysele prostredí omezené. Prakticky však 
byl úspešné použit i v OKR pro zjišténí púvodu nékterých dňlních prameňu 
v podmínkáeh, kdy procházel organickými látkami, t. j . slojemi karbonského 
uhlí. Rozpouští se ve vode s pŕídavkem alkálií, je neškodný i pro drobné 
organismy, používa se napr. i v potravináŕském prúmyslu. Chemicky stálejší 
než fluorescein je fuchsin, je však méné výdatný — spotreba pri stejném objemu 
vody je asi lOtinásobná. Fuchsin je rozpustný ve vode s pŕídavkem kyseliny 
octové. V OKR zkoušeli také optické bélidlo Rylux, výhodné nákladem 
0,14 Kčs na 10 000 m 3 vody. V dŕívéjší dobé se konaly pokusy také s dalšími 
organickými barvivy. Byly to napr. erithrosin, červeň konžská, červeň ponso, 
metylenová modŕ, anilinová lazurová modŕ, a pod. 

Možnos t i a o m e z e n í použi t í s topovačú 

Voľba stopovačú je závislá na charakteru prostredí a na možnosti kvalita­
tivního nebo kvantítativního vyhodnocení testu. 

Úvodem k aplikacím v hydrogeológii je možno se zmĺnit o tom, že stopovače 
jsou použitelné i pro méŕení prňtokň na otevŕených tocích. C. P a t o č k a 
(1948) rozpracoval metódu s aplikací kuchynské soli a barviva, obvykle 
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ŕluoresceinu, podlé následujícího princípu: do prňtoku Q se pridáva ve stálém 
množství q koncentrovaný roztok barviva a po promísení na určité drázc se 
určí zŕedéuí n. Potom platí 

q ^3,-1 
Q + q Q n 

Méŕené chyby srovnávané s klasickými hydrometrickými metódami nepŕe-
sahovaly 1 % a jen ve velkém ŕedéní dosáhly 28 %. 

V horninách s krasovou a puklinovou propustností lze použit téméŕ všech 
osvedčených stopovačú. Tak L . D v o ŕ á k (1964) doporučuje fluorescein, 
Rylux, NaClajiné anorganické soli pro horniny s koeficientom filtrace vétším 
než 10-2 cm/s. Také autor pozoroval, že fluorescein prochází filtrací vc štérko-
píscích údolní nivy Ríčky v Moravském krasu i v kvartéru nékterých horských 
potoku ve flyšových Beskydech. Zdá se, že teprve pri pomalom prútoku 
v jemnozrnnéjších sedimentech se mňže uplatnit obávaná adsorpce barviv, 
která pak ztrácejí svou použitelnost. 

V horninách s prňlinovou propustností s koeficientem filtrace asi 10 ~3 cm/s 
existuje ješté možnost aplikace chloridu sodného nebo dusitanu sodného, ale 
zde začína již sféra vhodné aplikace radioisotopú. 

Výber neradioaktívních stopovačú je v konkretních pŕípadech dále omezen 
nékterými dalšími Idedisky. Tyká se to napr. optických stopovačú a soli 
v jímacích územích vodovodu. Mnohé z uvedených stopovačú jsou výhodné 
i dnes v dňlní a krasové hydrogeológii a pri hydrogeologickém mapovaní 
složitých území. 

Výsledku testu obecné lze použit v nékolika smérech. Je to pŕedevším 
kvalitatívni zjišténí smeru pohybu podzemní vody. V této souvislosti je však 
treba znovu pŕipomenout, že negatívni výsíedek nemusí být vždy prňkazný. 
Mnoho testu končí nezdarem, není-Ii venovaná pozornosť skutečné všem 
možným pramenným oblastem, resp. není-li prameň nebo sledovaný objekt 
pozorován dostatočné dlouhou dobu. I v horninách s krasovou propustností 
se nékdy vyskytují prekvapivé nízke prňtočné rýchlosti, které jsou štatisticky 
pŕímo závislé na výdatnosti toku či vyvéraček. Tak ve vápencovom mesozoiku 
na Krymu zjistili V. N . D u b l j a n s k i j — V. I l j u c h i n (1971) vztah 
y = 281 x°.53 

kde y = rychlost toku m/hod 
x = výdatnosť Q toku m3/sec. 

Autor zkoumal podobnou závislosť na datech z rúzných krasových území 
(R. B u r k h a r d t 1972) a graficky zjistil, že pri výdatnosti vyvéraček asi 
100 l/s činí prňmérná rychlost podzemního toku asi 40 m/hod, ale u rádové 
menších výdatností prameňu klesá rychlost toku až na n . 0,1 m/hod. 

Uvedená dáta jsou jen velmi hrubé orientační. Neexistuje ani jasná pŕímá 
závislosť mezi prňtočnými rychlostmi a spádem podzemních krasových toku, 
jak je zrejmá z nékolika tabulek z rúzných krasových území, které uvádí 
G. A. M a k s i m o v i č (1963). 

Výpočty rýchlosti pohybu podzemní vody s užitím stopovačú jsou založený 
na známe vzdálenosti místa testu a sledovaného místa prítoku a časovém 
intervalu mezi testem a pŕítokem stopovače do sledovaného objektu, pŕičemž 
nékteŕí autori uvažují až čas maximálni koncentrace. Testy tedy slibují mož-
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nost výpočtu objemu zvodné, ale s t ímto použitím se v novéjší literatúre 
setkáváme jen zŕídka. Je zajímavé, že napr. rakouští badatelé V. M a u r i n — 
J . Z ó t l (1960), kteŕí metodiku testu zpracovali velmi podrobné, se vúbec 
nezmiňují o metódach kvantitativního vyhodnocovaní testu. Zvlášté v kraso­

vých oblastech je vyhodnocovaní nékdy spojeno se špecifickými potížemi. Autor 
múze z vlastní praxe uvést príklad, kdy za umele navozených podmínek byla 
voda, obarvená v krasovém ponoru, zadržena umelými zásahy na ponorech 
14 dní v krasovém podzemí a teprvc pak obnovení púvodních podmínek vodlo 
k oživení toku s barvivem do vyvéračky, vzdálené od ponoru pouze 1,0 km. 
Príklad ukázal, že pri určitých vodních stavech múze dojít v krasovém 
podzemí ke zdržení prútoku obarvených vod a výpočet kubatúry vodních 
zásob mezi infiltrační a pramennou oblastí je pak zcela chybný. 

Obecné lze ŕíci, že ke kvantitativnímu vyhodnocení testu je treba pristupovať 
uvážené a jen s dobrými geologickými znalostmi zkoumané hydrogeologické 
jednotky. 

M e t o d i c k é p o z n á m k y k a p l i k a c i s t o p o v a č ú 
Pred provedením fluoresceinového testu je treba uvážit vhodnou dávku barviva. 

E . A. Mar t e l navrhl k tomuto účelu vzorec 
X = L . D 

kde X je množství fluoresceinu v kg; 
L — vzdálenost mezi místem barvení a zkoumaným objektom v kilometroch; 
D — prňtok na studovaném ponornom toku v m3/s. 

Tento vzorec se jako orientační pomúeka objevuje i u novéjších autora ( B . Géze , 
L . J a k u c s ) . Ponékud modifikovaný vzorec uvádí B . de L o r i o l (1958): 

A = 0,5 L (U + D) 

kde A je množství barviva v kg; 
L — sledovaná vzdálenost v km; 
U — vydatnost vyvéračky v l/s 
D — vydatnost toku u barveného ponoru v l/s. 

Jíná orientační dáta uvádí Spravočnik gidrogeologa, v gramoch suchého barviva 
na 10m dráhy, bez uvažovaní prútočného množství. Pro fluorescein jsou to údaje 

5 — 20 g u hornin jílovitých, 
2— 10 g u hornin písčitých, 
2 — 20 g u hornin puklinatých, 
2 —10 g u hornin zkrasovélých. 
B . de Lor io l (1958) doporučuje rozpouštét fluorescein v roztoku 2 1 denaturovaného 

lihu, 0,1 1 amoniaku a 60 litru vody na 1 kg barviva. Vpoušténí roztoku má být pomalé, 
v prúbéhu 15 — 20 min, s označením času začátku a ukončení barvení. V krasové hydro­
grafii odstráni zrejmé tento recept potíže s pomalým rozpouštčním barviva obvykle 
spraveného do toku po rozmĺchání v kbelíku vody s pŕídavkem alkálie, napr. karbidového 
vápna. 

Koncentraci barviva v pozorovaném objektu múžeme zjistiť bud s použitím kolori­
metru, nebo vizuálne s použitím pŕedem namíchaných štandardu ve známe koncentraci 
vyrobených z téze vody. Pri vclkém ŕedení nebo tam, kde není možno souvisle pozorovat 
a vzorkovat, koná platné služby patróna s aktivním uhlím uzavrená po obou stranách 
sítky, kde sa pak fluorescein adsorbuje delší dobu a po vyzvednutí patróny jej lze prokázat 
po extrakci v 5—10% roztoku KOH v etylalkoholu (J . M. S a l b i d e g o i t i a 1970). 
Jako jiný možný adsorbent pro podobné použití doporučuje D . N o v á k (1966) filtry 
pokryté kysličníkom Pb. 

Pro každý pozorovaný objekt vedeme protokol s časovými údaji pozorovatele se 
záznamy teploty vody a vzduchu, čísly odohraných vzorku, eventuálne údaje o prútoku 
a o méŕeném odporu pri testoch s elektrolyty, či se subjektivním pozorovaním obsahu 
barviva ve vode a jeho zmenách. První znatelné stopy fluoresceinu múžeme zaznamenat 
i v noční dobé či v podzemí prosvícením vody tesné pri vodní hladine skloneným svetlom 
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baterky. Vizuálne je možno rozpoznat rňst koncentrace barviva ve vzorcíeh vody odohra­
ných do sklenené tabletovky s rovným dnem, postaveným na bílém papíŕe, prúhledem asi 
10 cm vysokého sloupce vody shora. 

Z každého objektu odebereme vzorky vody také pred provedením barvení. Intervaly 
pozorovaní, resp. vzorkovaní, se ŕťdí podlo prútočné doby. Zpravidla jsou odbery vzorku 
pravidelné i pred viditelným zbarvením, a po objevení se zbarvení odobíráme vzorky 
Častéji, aby bylo možno pŕesnčji stanovit čas maximálni koncentrace, resp. prúbéh 
jejího poklesu, který je obvykle mnohem pomalejší než nástup. 

Autorovi nebyla dostupná práce pojodnávajíeí o možnosti aplikace stopovačú ve 
vrtech a nemá v tomto smeru zkušenosti. Je treba odkázat na práci W. Beyor (Zeit­
schrift fúr angewandte Geológie, Nr. 6, 1964). 

P r í k l a d / p r a k t i c k é a p l i k a c e s topovačú 

Zvlášté platné služby koná fluorescein v krasových územích, kde obecné 
platí, že hydrogeologická povodí neodpovídají povodím orografickým. Vhodné 
volené testy mohou pak pri hydrogeologickém mapovaní konať platné služby. 

V krasových územích je obvyklý prípad, kdy celá rada izolovaných ponoru 
rozptýlených ve vétším území se odvodňuje k jediné vyvéračce. Existují 
však i prokázané výjimky z tohoto pravidla. Tak V. P a n o š (1960) prokázal, 
že v Ševeromoravském krasu odvodňuje jediný ponor potoka Špraňku 
u Javoŕíčka do 8 rúzných prameňu, tvoŕících v mape široký véjíŕ vzhledem 
k místu vstupu vod do krasového podzemí. Hydrogeologické komunikace 
v tomto území probíhají i pod kulmskými horninami, které tvorí nadloží 
vápencového devonu. 

V jižní časti Moravského krasu barvil autor fluoresceinem východnéjší 
ponor Hosténického potoka. Za 2 hodiny se zbarvená voda objevila o 600 m 
dále ve velké povodňové vyvéračce Pod Hádkem, za 3 hod dosáhla zbarvená 
voda jinýrni komunikacemi Ochozskou jeskyni, za 3,20 hod se zbarvila malá 
povodňová vyvéračka jen 20 m vzdálená od velké, ve 4. hodine od obarvení 
byl zbarven záhadný ponorný tok v jeskyni Netopýrce, oddelený od Ochozské 
jeskyné údolím s 10 m mocným kvartérem a konečné za 8,40 hod od obarvení 
pronikl fluorescein do vyvéračky Ríčky I, asi 1,5km daleko od ponoru. 
Také zde, jako v Ševeromoravském krasu, predstavuj! komunikace podzem­
ních toku rozsáhlý véjíŕ, nejméné se 4 smery odvodňovaní jediného ponoru. 

P . R y š a v ý zjistil pomoci fluoresceinu, že vody od Ostrova v Moravském 
krasu netekou do Macochy jako ostatní zdrojnice (Bílá voda a Sloupský potok), 
ale komunikují pŕímo s Malým výtokem Punkvy neznámymi cestami jižné 
od Macochy. 

Autor pozoroval pri koloračních testoch s fluoresceinem v jižní časti Mo­
ravského krasu, že část vod od testovaných ponorň infiltrovala do kvartérní 
výplne údolí a objevila se v 300 m vzdálené studni. 

Četné další praktické ukážky aplikací fluoresceinu jsou publikovaný a zájem­
cúm dostupné v rozsáhlé speleologické literatúre. 
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Aplikace výzkumu prírodních radionuklidú, t r i t ia a radiouhlíku 
v hydrogeologickém výzkumu 

Jan Šilar* 

A b s t r a e t . According to thc radiocarbon and tr i t iumeontents in groundwater, 
dotermined may be the t ime which has elapsed sinee its inŕiltration. The 
direction and velocity of flovv, plače of inftltration, and relation to surfacc 
and meteoric water may be eleared up on the basisof the zonality of ground­
water age in a hydrogeological structure. At the Faculty of Natural Science 
of the Charles University an apparatus for radiocarbon dating of water from 
various hydrogeological structures in Czeehoslovakia was installed. 

Úvod 

V posledních letech se v hydrológii a hydrogeológii značne rozšírilo použití 
isotopových výzkumných metód. Od základního výzkumu téchto metód se 
pŕechází k jejich praktické aplikaci a jejich užitečnost byla prokázána pri 
ŕešení teoretických problému i praktických úkolu vodního hospodáŕství. 
Príčiny jejich rozšírení a rostoucí obliby jsou pŕedevším v tom, že isotopové 
metódy doplňují klasické hydrologické metódy a že podávají presnejší výsledky 
nebo umožňují ŕešit problémy, které dosavadními metódami nebyly ŕešitelné. 

Aplikace isotopových metód v hydrológii a hydrogeológii spočíva v zjišťo-
vání zákonitostí prostorového i časového rozmĺsténí isotopú prvku v hydro­
sfére. Protože pri zméné skupenství vody nastáva frakcionace isotopú, t j . 
obohacovaní nebo naopak ochuzování vody o nékteré isotopy, a protože 
rádioaktívni isotopy se rozpadaj í, lze využít znalostí zákonitostí téchto 
zmén ke sledovaní obehu vody v prírode a zejména k objasnení prechodu 
z jcdné fáze hydrologického cyklu do druhé. Pritom se vychází buď z isotopú 
v hydrosfére již obsažených, t j . prírodních, nebo isotopú do hydrosféry umele 
zavedených, t j . isotopových stopovaôú. V tomto referátu se budeme zabývat 
isotopy pŕírodními. 

Pod pojmem prírodních isotopu rozumíme stabilní i rádioaktívni isotopy prvku, 
které se vyskytují v prírode jako produkt prírodních pochodu i jako produkt lidské 
činnosti, pokud se do pŕírodního prostredí nedostávají zámerné jako umele zavedené 
stopovaôe. V cizojazyčné literatúre se pro prírodní isotopy častôji používa názvu isotopy 
prostred! (environmcntal isotopes), který je výstižnejší. 

Pro hydrologický a hydrogeologický výzkum jsou významné pŕedevším 
isotopy prvku, které jsou součástí hydrosféry nebo které jsou hydrosférou 
pŕenášeny. Jsou to jak prírodní isotopy v užším smyslu slova, které jsou 
pŕirozenou součástí vody nebo látek ve vode rozpustených, tak také isotopy, 

* Katedra hydrogeológie a inženýrské geológie UK, Albertov 6 — Praha 2 
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které se do hydrosféry dostaly spolu s odpady prúmyslu, energetiky nebo jako 
produkty jaderných výbuchu. 

Ze stabilních prírodních isotopú mají v současné dobé pro sledovaní po­
chodu v hydrosfére význam pŕedevším isotopy vodíku (protium H, deuterium 
D), kyslíku (160 a 180) a uhlíku (12C a 13C). Z radioaktivních isotopú jsou 
to téžký isotop vodíku tritium (T nebo 3H) a uhlíku (14C). Méné často se využíva 
radioisotopu kremíku (32Si) a radioisotopň uránové a thoriové rady a dalších 
prvku. 

Soustŕeďme svou pozornost pŕedevším na rádioaktívni isotopy, a to na 
uhlík 14C a tritium a na jejich aplikaci v hydrológii a geológii. Využití dalších 
radionuklidú k hydrogeologickým účelúm, napr. kremíku 32Si a radionuklidú 
uránové a thoriové rady je teprve ve stadiu základního výzkumu. 

Pomerný obsah radioaktivních isotopú 14C a tri t ia k stabilním isotopúm 
uhlíku a vodíku není stály v prostoru ani v čase. Prostorové i časové zmeny 
jejich obsahu probíhají zákonité. Zákonitosti téchto zmén a zonálnosti obsahu 
uvedených radionuklidú v prírode Ize s výhodou využít k objasnení prostoro­
vých a časových vztahú v hydrosfére, lithosféŕe i biosfére, a to jednak na 
podklade geochronologických metód, jednak využitím prírodních radionuklidú 
jako pŕirozených stopovačú. 

Z oboru radionuklidú se pri určovaní tzv. absolutního stáŕí v hydrológii 
a v geológii uplatňuje pŕedevším radiouhlík. Tritium se uplatňuje spíše jako 
prírodní stopovač. 

Stanovení stáŕí podzemní vody pomoci radiouhlíku 

Metódu stanovení stáŕí podzemní vody odvodil K . O. M ú n n i c h (1957) 
na základe metódy, kterou vyvinul W . F. L i b b y (1952) pro stanovení 
stáŕí archeologických vzorku organického pňvodu, za níž byl vyznamenán 
Nobelovou cenou. Stanovení stáŕí radiouhlíkovou metódou spočíva ve stano­
vení relativního množství radiouhlíku ve zkoumaném vzorku ve srovnání se 
standardním vzorkem, který obsahuje uhlík recentního stáŕí. 

Radiouhlík vzniká v atmosfére jadernou reakcí, púsobením neutrónu vznikajících 
z kosmického záŕení na atómy dusíku: 

"N + n ­> "C + !H 
Radiouhlík se okysličuje na kysličník uhličitý, který se mísí s ostatním kysličníkem 

uhličitým v atmosfére. Asimilací pŕechází do rostlin, z nich do živočíšnych organismú 
a stáva se součástí biologického cyklu. Po odumŕení organismú se radiouhlík dostáva 
do pudy a rozpustením ve forme hydrokarbonátú do podzemní vody. 

Uhlík l4C je rádioaktívni a rozpadá se za vzniku záŕení [5: 
"C ­»■ p ­ + 14N 

Celkové množství radiouhlíku na Zemi je více méné konštantní, protože so udržuje 
rovnováha mezi radiouhlíkem, který vzniká a který se rozpadá. W. F . L i b b y (1952) 
vypočetl, že na Zemi je eelkem 81 tun radiouhlíku. 

Množství radiouhlíku v odumŕelýeh organických latkách, v púdé a ve vode klesá, 
protože pokračuje jeho rádioaktívni rozpad, ale jeho doplňovaní z atmosféry je pŕerušeno. 

Protože se radiouhlík rozpadá za vzniku záŕení p, je aktivita [i současné méŕítkem 
jeho obsahu ve zkoumaném vzorku. 

Púvodní aktivita Ao organické látky klesne po čase t na A, a platí 
A = A 0 . e ­ ' ­ í (1) 
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kde X je rozpadová konštanta radiouhlíku. Pak 

t - In 2 l n A {2> 
In 2 jestliže je X = r_ pak z poločasu radiouhlíku T1/2 = Ô5fi8 ± .'10 let plyne 

t = 8033 ln ^ (3) 

Predpokladá se, že se aktivita atmosféry v minulosti podstatné nemenila a že pôvodní 
špecifická aktivita vzorku Ao se rovnala špecifické aktivite vzorku recentního. Místo 
púvodní aktivity vzorku se proto méŕí aktivita recentního vzorku, který platí jako 
štandartní. 

Aktivity A a A(i se méŕí pomoci zaŕízení pro morení extrémne nízkych aktivít, a to 
obvykle proporcionálním počítačem nebo scintilačriím počítačem, které jsou napojený 
na elektronickou merici a registrační aparatúru. 

Z prechodu radiouhlíku z atmosféry do biosféry a hydrosféry plynou široké 
možnosti použití radiouhlíku ke stanovení stáŕí fosilních organických látek 
a ke sledovaní rúzných prírodních pochodu. Múze se tak stanovit stáŕí arche­
ologických nálezu, práve tak jako doba, která uplynula od okamžiku, kdy 
voda vsákla pod zemský povrch a kdy v ní ustalo doplňovaní kysličníku 
uhličitého z atmosféry. Tuto dobu nazývame radiouhlíkovým stáŕím pod­
zemní vody. Podobné lze zjistit i stáŕí sedimentu, které se vyloučily z pod­
zemní vody, napr. travertínu. 

Pri poločasu rozpadu radiouhlíku 5668 ^ 30 let (nebo 5730 ± 40 let 
J . V. O l s s o n 1968) a pri současné merici technice lze stanovit stáŕí radio­
uhlíkových vzorku organických látek a podzemní vody do 40.000 až 50.000 let. 
Nižší nebo vyšší hranice vyplýva z pracovních podmínek méŕicí aparatúry. 

Z dosavadních zkušeností plyne, že podzemní vody o stáŕí až nékolika 
de.sítek tisíc let se vyskytuj! v hlubsích hydrogeologických štruktúrach, 
obzvlášté v artéských, které jsou isolovány od pŕímékomunikace s povrchom. 
Pro takové vody je radiouhlíkové datovaní úspešné použitelné. 

Naproti tomu nelze radiouhlíkového datovaní použít v mélkých hydrogeolo­
gických štruktúrach s rýchlym obéhem podzemní vody, protože v nich je 
stáŕí vody velmi nízke, často v rozsahu štatistických chyb, a voda je navíc 
kontaminovaná míšením s povrchovou vodou. 

Stanovení stáŕí podzemní vody má v hydrogeológii široké možnosti uplat­
není, protože poskytuje nčkteré kvantitatívni údaje o pohybu podzemní vody, 
které by jinak nebylo možno získat, a zvyšuje tak pŕesnost výsledku hydro­
geologického výzkumu. 

Stáŕí podzemní vody samo o sobé je údajem, který spolu se znalostí hydro­
geologické štruktúry umožňuje stanovit její pňvod a zpúsob doplňovaní. 

Je­li známo stáŕí podzemní vody ve dvou bodech, které leží ve smeru 
jejího proudéní, pak lze z rozdílu stáŕí a ze vzdálenosti obou bodň vypočítat 
skutečnou a filtrační rychlost proudéní a známe­li hydraulický gradient, 
pak také propustnost horninového prostredí. Tímto zpúsobem napr. stanovili 
B. B. H a n s h a w , W . B a c k a M. R u b i n (1965) propustnost souvrství 
Ocala, které je významným artéským kolektorem na Floride. Takový zpúsob 
aplikace k exaktnímu výpočtu proudéní podzemní vody je možný jen tehdy, 
jestliže se do proudu podzemní vody nemísí žádná mladší podzemní voda 
s vyšším obsahem radiouhlíku. Proto je účelné mít pŕedem ujasnenú predstavu 
o hydrogeologické štruktúre a o modelu proudéní. 
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Pri systematickom prúzkumu v bodech, které rovnomerné pokrývaj! 
zkoumané území, lze sestrojit linie stejné radiouhlíkové aktivity nebo stejného 
radiouhlíkového stáŕí (tzv. isochrony). Tyto čary bývají približné konformní 
s hydroisohypsami nebo s isopiezami a obráží se v nich regionálni sít proudéní 
podzemní vody. Tímto zpúsobem stanovili J . E v i n a Y . V u i l l a u m e 
(1970) smery proudéní vody v artéských kolektorech parížske pánve. 

Z regionálního rozdelení stáŕí podzemní vody mohou být odvozený nékteré 
údaje o proudéní podzemní vody v regionálním merítku. Zejména mohou být 
stanovená místa doplňovaní podzemní vody a její obehové cesty. Dále mohou 
bý t také stanovená území, v nichž existují komunikace mezi povrchem a pod­
zemní vodou a v nichž existuje risiko znečistení podzemní vody s povrchu. 

Objasnení hydrogeologických pomérň systematickým radioisotopovým dato­
vaním se stáva užitečnou pomúckou i pri prúzkumu umelého doplňovaní 
a ochrany podzemní vody. Napr. ve východní časti Kolumbijské pánve ve 
státé Washington v U. S. A. študoval autor hydrogeologickou štruktúru 
pŕíkrovň čedičových láv, v nichž se vyskytují významné artéské horizonty. 
Z artéských vrtu se odebírají pro zemédélské závlahy velká množství 
podzemní vody, která mnohonásobné prekračuj! její pŕirozenou vydatnost. 
Ke kompensaci úbytku podzemní vody bylo navrženo její doplňovaní umelou 
infiltrací. Datovaním podzemní vody byly zjištény vztahy mezi proudéním 
podzemní vody a morfológií povrchu a bylo možno stanovit povrchové formy 
pŕíznivé pro zavedení umelé infiltrace ( J . Š i l a r 1969) 

Stanovení stáŕí podzemní vody pomoci t r i t ia 

Tritium (T) je nejtéžší isotop vodíku. J e rádioaktívni a rozpadá se za vzniku 
záŕení (3. Poločas rozpadu je 12,26 let. Pŕirozené tritium vzniká ve stratosfére 
vlivem neutrónu, vznikajících kosmickým záŕením, na atómy dusíku (W. D r o s t 
et al. 1972). J e oxidováno na vodu a srážkami se dostáva do hydrosféry. 
V pŕirozené koncentraci je ve stŕedoevropských klimatických podmínkách 
pŕítomno ve srážkové vode asi 6 tritiových jednotek (W. R o e t h e r 1967). 

1 tritiová jednotka (l T. U. = 1 tritium unit) značí obsah 1 atómu T v 1018 atomech XH 
a je ekvivalentní 7,2 rozpadúm za minutú v 1 litru vody nebo rádioaktivite 3,24 pieocurie 
na 1 litr. Obsah tritia na Zemi v prírodních pomérech se odhaduje na nékolik kilogramu 
(W. D r o s t et al., 1. c.) 

Obsah tritia ve srážkách se mení bčhem ročních období, je nej vyšší v létč a klesá 
v zime. Obsah ve srážkách stoupá se zemepisnou šírkou k obéma pólúm (Guidebook on 
Nuclear Techniques in Hydrology 1908). 

Obsah tritia se pronikavô zvýšil od r. 1952 v dusledku jaderných výbuchu a jeho 
koncentraee ve srážkách dosáhla hodnôt rádové až preš 1000 T. U. Maximálni koncentra­
ce se objevily v roce 1963. 

Protože se trit ium se srážkovou vodou dostáva do podzemní vody, bylo 
možno pŕírodního obsahu tritia, neovlivňovaného jadernými výbuchy, vy­
užívat ke stanovení stáŕí podzemní vody, t j . doby, která uplynula od okam­
žiku, kdy se srážková voda dostala pod zemský povrch a prestala být do­
plňovaná tritiem z atmosféry. Stáŕí se výpočte obdobné jako pro radiouhlík 
z rovnice (2) pri dosazení Ti/, = 12,26 let. 
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Pri krátkém poločase rozpadu tritia je možno tritiové datovací metódy 
použít pro určení stáŕí podzemní vody až do 50 let. Pritom však vody z posleď­

ních 20 let jsou značné kontaminovaný tritiem z jaderných výbuchu, takže 
obsah tritia, zvýšený nad pŕirozenou koncentraci, sám o sobé je dúkazem 
stáŕí nižšího než 20 let. Podzemní vody, vzniklé inŕiltrací srážek pred více 
než 20 lety mají dnes koncentraci tritia nižší než 3 T. U. (W. R a u e r t 1971). 

Použití tritia k zjišténí absolutního stáŕí podzemní vody je proto v současné 
dobé značné omezené a tritia lze spíše použít jako pŕirozeného stopovače. 

Dosavadní výsledky katedry hydrogeológie a inženýrské geológie 
v datovaní podzemních vod 

Abychom umožnili zavést morení prírodních radionuklidú v podzemních vodách a da­
tovaní podzemních vod v geologických podnímkách československého státního území, 
postavili jsme na katedre hydrogeológie a inženýrské geológie laboratoŕ, která bude 
sloužit pŕedevším radiouhlíkovému datovaní podzemní vody. 

Méŕicí aparatúra, která byla zkonstruována podlé návrhu R. T y k v y (1967), se 
skladá z linky na prípravu vzorku, z proporcionálního počítače stínéného plastickým 
scintilátorem a mechanickým stínícím krytem, a z elektronické méŕicí a registrační 
aparatúry. V současné dobé je aparatúra ve stadiu zkoušek. 

Současné se stavbou radiouhlíkové datovací aparatúry byly sledovaný vhodné metó­
dy odberu vzorku. Pro stanovení stáŕí organické látky i vody je zapotŕebí získat vzorek 
representativního složení, bez kontaminace, obsahující asi 3 g uhlíku, který se jako 
vhodný plnieí plyn (obvykle metán nebo kysličník uhličitý) plní do počítače. Z podzemní 
vody se potrebný uhlík získa srážením hydrokarbonátň chloridem barnatým ve forme 
uhličitanu barnatého nebo zachycením na iontoménič. Obe metódy byly vyzkoušeny. 

^ Srážení hydrokarbonátú chloridem barnatým vyžaduje v terénu /.pracovaní asi sta až 
nčkolika set litru vody. Metoda je používaná Mezinárodní agentúrou pro atómovou 
energii (Sampling of water for 14C analysis). Srážení lze urýchliť pridaním koagulátoru. 
Sražený uhličitan barnatý se dopraví do laboratoŕe k daíšímu zpracování. Zpúsob je 
pomerné jednoduchý, pŕináší však určité risiko kontaminace radioaktivním spadem, 
atmosférickým kysličníkom uhličitým a mechanickými nečistotami pri manipulaci s vo­
dou. Xestačí­li množství získaného uhličitanu barnatého, je nutno postup opakovat, čímž 
risiko roste. Risiko kontaminace lze odstranit rnodiíikací odberného zaŕízení podlé návrhu 
Ústavu radiohydrometrie (Tnstitut fúr Radiohydrometrie) v Mnichovô, a to tím, že se 
používa uzavŕených nádob, v nichž je voda trvalé isolována od pŕímóho styku s atmo­
sférou (Jahresbericht 1968). 

Na katedre hydrogeológie a inženýrské geológie PŕFUK bylo k odberu hydrokarbonátú 
použito metódy, kterou vyvinuli J . W. C r o s b y I I I a R . M. C h a t t e r s (1965), a to 
zachycením na silné basický iontoménič, který je umístén ve dvou válcíeh, spojených 
za sebou, kterými protéká voda zo zkoumaného zdroje. Obsahuje­li voda ve vétším 
množství chloridy a sulfáty, je nutné je nejprve zachytit obdobným zpňsobem na slabé 
basický iontoménič. Pri obvyklém složení podzemních vod kalcium — magnesium — 
hydrokarbonátového typu, které se vyskytuj! v českém kŕídovóm útvaru, je pro jedno­
duchost používáno alternatívy odberu na jediný basický iontoménič, který se již dŕíve 
osvedčil (J. ,Šilar 1969). 

Ďalší vyhlídky a cíle aplikací -radionukl idú v hydrogeológi i 
v Československu 

Na katedre hydrogeológie a inženýrské geológie University Karlovy je ŕešen 
výzkumný úkol, jehož cílem je vytvoŕit pŕíznivé podmínky r>ro exaktní 
ŕešení theoretických hydrogeologických, jakož i praktických vodohospodár­

skych problému použitím progresivních isotopových metód. Použité metódy 
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musí být vhodné jak pro prírodní pomery československého státního území 
(pŕedevším pro typy vyskytujících se hydrogeologických štruktúr), tak také 
pro ŕešené problémy. 

V Ceském masivu se vodohospodársky významné hydrogeologické štruktú­
ry vyskytují v platformních sedimentech kŕídového stáŕí s výdatnými artéský­
mi kolektory. J e rjravdépodobné, že v blízke budoucnosti búdou tyto podzemní 
vody nepŕíznivé ovlivnény odpadními vodami chemického prňmyslu a srážka­
mi, které jsou zamorený zplodinami prňmyslu a elektráreň. Proudéní podzemní 
vody v kŕídových sedimentech se mňže zménit v regionálním merítku vlivem 
téžby nerostných surovín. 

V karpatské soustavé se významné zdroje podzemních vod vyskytují 
pŕedevším v krasových hydrogeologických štruktúrach, a to jak mélkých 
tak hlubokých, dále ve čtvrtohorních údolních nivách, a v ponékud menší 
míŕe i v tercierních pánvích. Problémy využití a ochrany podzemní vody jsou 
obdobné jako v Českém masivu. K tomu jak v Českém masivu tak v Karpatech 
pristupuj! ješté problémy využití a ochrany minerálních zŕídel. 

V ŕešení téchto problému se uplatňuje stanovení obou uvedených prírod­
ních radionuklidú, t j . radiouhlíku a tritia. Predbežné výsledky ukazují, že pri 
výzkumu hlubších artéských štruktúr lze počítat pŕedevším s aplikací radio­
uhlíkové datovací metódy. Naproti tomu v mélkých štruktúrach, napájených 
pŕímo atmosférickými a povrchovými vodami, je vhodnejší aplikace tritia 
jakožto pŕírodního stopovače. V mnohá pŕípadech však bude zapotŕebí 
použít obou isotopových metód současné k vzájemné korekci výsledku. 

Výsledky radiouhlíkového datovaní mohou být ovlivnény špecifickými 
geochemickými činiteli, napr. kysličníkem uhličitým hlubinného púvodu 
v územích mladé tektoniky a isotopickou výmenou v komplexech karboná­
tových hornin. Tyto vlivy je možno objasnit na základe znalosti pomerného 
množství stabilních isotopú uhlíku 12C a 13C. Ďalší genetické vztahy lze 
odvodit ze stanovení pomerných množství stabilních isotopú vodíku a kyslíku. 

Proto je užitečné kombinovat pri hydrogeologickém výzkumu stanovení 
radionuklidú 14C a T se stanovením stabilních isotopú hmotovou spektro­
metru. V geologických pomérech Československa počítame proto s nutností 
postupného zavedení komplexního isotopového výzkumu podzemních vod. 

Protože radiouhlík a tritium, jakožto isotopy vznikající v atmosfére, umož­
ňují stanovit vztahy mezi podzemní vodou a ostatními složkami hydrolo­
gického cyklu, lze počítat, že se v budoucnu velmi účinne uplatní i pri ŕešení 
problému životního prostredí. 
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Radiohydrochemický výzkum podzemních vod 

František Lepka —Petr Macák* 

A b s t r a c t . In the presented paper radiohydrochemical information is summa-
rized, obtained by the members oťthe Uranium Industry during hydrogeological 
exploration in the years 1965 — 1969, carried out in northem Bohémia, in the 
area between Mirnoň and Kŕižany p. Ještédem. 
On a surface of 150 km2 radioactive waters of a mixed type, tccumulated a t the 
base of the Cretaceous in Cenomanian sediments, háve been established there. 
The studied radioactive waters are characterized by increased rádium and 
radon contents. Radioactivity of these groundwaters is in genetic connection 
with uranium mineralization in the Cretaceous sediments. 

Ú v o d 

Metódy radiohydrochemické prospekce jsou v ČSSR používaný již radu let. 
Mnohem méné jsou výzkumy tohoto typu používaný a uplatňovaný ve vodo­
hospodárske a hygienické problematice. 

Predložené radiohydrochemické údaje byly získaný v dobé, kdy v prozkou­
mávané oblasti nebyla ve vétší míŕe rozvinutá horniaka činnost. Proto lze 
získané výsledky studia vztahovat na téméŕ neovlivnéné pňvodní prírodní 
podmínky. 

Značné plošné rozšírení prírodních radioaktivních vod a budoucí exploatace 
nerastných surovín podstatné ovlivní úvahy a projekty vodárenského využití 
podzemních vod v této oblasti. 

Hydrogeologická charakteristika študované oblasti 

Zkoumané území je na severovýchode omezeno lužickou poruchou, na SSZ 
tzv. strážskym zlomem (zlomové pásmo krušnohorského smeru), na jehož 
sz. strane je svrchní kŕída poklesla až o 500 m a tvorí zde samostatný hydro­
geologický celek. Na J V je študované území omezeno tercierními vulkanity 
Čcrtovy zdi a na JZ približné spojnici obcí Mimoň—­Kuŕívody. 

V uvedeném území byly v prúbéhu let 1965—1969 odvrtány a odzkoušeny 
desítky hydrogeologických vrtu, na kterých bylo rovnéž provádéno hydro­
chemické méŕení a vzorkovaní. Výsledky rozboru podzemních vod z téchto 
vrtu a prameňu byly základem pro štúdium radiohydrochemických vlastností 
téchto vod. 

* Československý uránový prúmysl, gen. ŕed., Pŕíbram 
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Ve sledované oblasti jsou kŕídové sedimenty zastoupeny cenomanem, 
spodním a stŕedním turonem. Prúmérná mocnost kŕídových sedimentu se po­
hybuje kolem 190 m. 

V kŕídových sedimentech se nacházejí dva samostatné zvodnéné obzory: 
spodní — artéský, vázaný na horniny cenomanu a svrchní — turonský, 
s volnou hladinou. 

Maximálni zvodnéní v cenomanu je vázáno na rozpadavé rňzné zrnité 
pískovce na bázi morského cenomanu, které jsou vyvinutý v celém studova­
ném území s výjimkou menší plochy JZ od Mimoné. F . H e r č í k (1969) 
udáva pro podzemní vody v téchto pískovcích koeficient filtrace od 2,30 . 10 ­ 5 

do 1,04 . 10~4 m/s. Tomuto obzoru, který se nachází obvykle v bezprostŕedním 
nadloží lokálne vyvinuté uránové mineralizace ( J . M i r o v s k ý , O. P l u s k a l , 
M. L o l á ŕ 1969), odpovídají hydrochemické údaje uvádéné v této práci. 

Podzemní vody akumulované v lokálne vyvinutém, petrograficky pestrém 
sladkovodním cenomanu a v jemnozrnných fukoidových pískovcích morského 
cenomanu mají podradnejší hydrogeologický význam. Režim podzemních 
vod cenomanského obzoru je tlakový. Volná hladina existuje jen v oblasti 
podel lužické poruchy. Generálni smer proudéní cenomanských vod je od lu­
žické poruchy k JZ . Pozitívni výtlačnou výšku má úroveň cenomanské hla­
diny v údolí Ploučnice od Stráže p. Ralskem až po Mimoň. Hydrogeologický 
izolátor cenomanské zvodné tvorí relat. nepropustné vápence, slínovce a váp­
nité prachovce spodního turonu s mocností 30—70 m. Izolační funkci artéského 
stropu potvrzují jak výsledky četných čerpacích zkoušek, tak i dlouhodobé 
odčerpávaní cenomanských vod, pri kterých nebylo zjišténo ovlivnéní tu­
ronského zvodnéní. Absolútni izolovanost obou popisovaných obzoru zňstává 
sporná v místech tektonicky porušených (okolí Čertovy zdi) nebo v pŕípadech 
mechanického narušení tohoto izolátoru. Tuto možnost dokumcntují napr. 
anomální výtlačné úrovne cenomanské hladiny v okolí Kotle a také radio­
hydrochemická pŕíbuznost podzemních vod obou zvodnéných obzoru (F . L e p ­
k a —M. L a n t o r a 1969). 

Významným kolektorem svrchního zvodnéného obzoru jsou stŕednétu­
ronské slinité a zejména kvádrové pískovce. Koeficient filtrace v kvádrových 
pískovcích se pohybuje od 4,63 . 10~5 do 1,16 . 10"4 m/s. Turonské zvodnéní 
má v této oblasti volnou hladinu, která je výse než výtlačná úroveň hladiny 
cenomanských vod s výjimkou J Z časti území. Hlavní smer proudéní turon­
ských vod je k JZ, v povodí Jizery pak k jihu. Zvodnéní je silné ovlivňováno 
srážkami a odvodňovaním do povrchových toku. 

Propustnost obou zvodnéných obzoru je prúlinová i puklinová, pŕičemž se 
prúlinová propustnost uplatňuje zejména v tzv. rozpadavých pískovcích 
cenomanského obzoru. 

Hydrochemická charakteristika podzemních vod 

Teplota podzemních vod v cenomanu kolísa podlé udajú z jednotlivých vrtu 
od 10,0 do 16,5 °C. Ze srovnání teplotních gradientň lze vyvozovat závery 
o značné nevyrovnaném teplotním poli cenomanského zvodnéného obzoru. 
Nejnižší hodnota geotermického stupne odvozená z teploty vod se pohybuje 
kolem hodnoty 20 m/°G, nejvyšší kolem hodnoty 52 m/°C. Pro prevážnou 
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část študovaného území je charakteristická teplota vody odpovídající hodnote 
geotermického stupne 26 m/°C. 

Teplota podzemních vod turonského zvodnéného obzoru je silné ovliv­
ňována klimatickými vlivy, což souvisí s pomerné mélkým obéhem vody 
v turonských pískovcích, které vycházejí na povrch téméŕ v celé ploše študo­
vaného území. 

Mineralizace cenomanských vod je velmi nízka a pohybuje se v rozmezí 
0,13—0,30 g/l. Prúmérná mineralizace kolísa kolem hodnoty 0,23 g/l. 8 menší­
mi výjimkami se projevuje tendence rňstu mineralizace ve smeru proudéní 
podzemních vod. 

Mineralizace podzemních vod v nadložním turonu je rovnéž nízka, ale kolísa 
ve vétším rozsahu. Relatívne vyšší mineralizaci mají puklinové prameny 
v okolí Čertovy zdi (do 0,50 g/l). 

Prúmérná celková tvrdost cenomanských vod se pohybuje mezi 6,5 až 
7,5 °ném. Prevažuje zde prechodná (uhličitanová) tvrdost, jejíž hodnota sé 
pohybuje kolem 6,1 °ném. Odlišnou tvrdost mají podzemní vody z cenomanu 
a zejména z turonu v okolí Čertovy zdi (11,0 až 19,0 °ném.). Relatívne vyšší 
tvrdost téchto vod souvisí s pomerné hlubším obéhem vod v turonských 
horninách, kde jsou ve vétší míŕe zastoupeny karbonáty. 

Pri pŕímých terénních méŕeních byla určovaná v podzemních vodách 
koncentrace vodíkových iontú (pH). V cenomanském zvodnéném obzoru 
jsou slabé kysele vody (6,0—6,3) soustŕedény do dvou oblastí: do prostom 
mezi obce Stráž p. R., Bŕevništé a vých. okraj Žibŕidlic a do prostoru jižne 
od Mimoné. 

Neutrálni vody (pH 6,9 — 7,1) se vyskytuj! v blízkosti Čertovy zdi, a to 
zejména v její SV časti. Nej vétší část zkoumaného území je charakterizovaná 
hodnotami pH 6,3—6,7. 

Turonské podzemní vody v prostoru Čertovy zdi jsou neutrálni s tendencí 
k mírné zásaditým (pH 7,1 — 7,8). Liší se tím od podzemních vod turonu 
v okolí strážskeho zlomu, kde mají vody slabé kyselou reakci. Soubéžné 
s terénním méŕením pH byly sledovaný i oxidačné­redukční potenciály pod­
zemních vod. 

V cenomanském zvodnéném obzoru byly zjištény vody s výrazné oxidačním 
charakterem v SV časti Čertovy zdi na vrtech ČZ­3 u Rozstání (­J­ 390 m V), 
ČZ­5 u Osečné ( + 330 m V) a ČZ­6 u Kotle ( + 330 m V). Podzemní vody 
s prechodným charakterem (0 — + 250 mV) jsou rozšírený v nejbližším 
okolí Hamerského jezera (vrt CC­2 + 210 mV, vrt 002095 + 180 mV). 
Dále je tento typ vod charakteristický pro JZ část študovaného území. Odpo­
vídají tomu hodnoty redox­potenciálň naméŕené ve vrtech 384123 ( + 130 mV), 
368071 ( + 130 mV), N­2 (­i­ 210 mV), HV­2 ( + 230 mV), 464071 (J­ 230 mV), 
544079 ( + 180 mV). Lokálne se však i v tomto prostoru vyskytují podzemiu 
vody s vyšším oxidačním potenciálem. 

Oxidačné­redukční potenciály vétšiny prameňu v turonských pískovcích 
pŕesahují hodnotu + 300 mV. Obecné mňžcme pŕedpokládat, že podzemní 
vody turonu mají v prňméru vyšší oxidační potenciály než vody v ceno­
manském zvodnéném obzoru. 

Obecný chemismus podzemních vod v cenomanském obzoru je ve študované 
oblasti charakterizován prevahou iontú HC0 3 a Ca 2 f . Tyto hlavní ionty 
tvorí ve vétšiné analyzovaných vzorku více než 70 mval% pri stejném kvanti­
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tativním zastoupení HCO3 a Ca 2 ' , prípadné s mímou prevahou HC0 3 nad 
Ca2 + . Na druhém místé jsou v kvantitativním zastoupení ionty S 0 | ~ a Mg2T . 
Pouze v J Z časti oblasti se významnéji uplatňuje Na+. Podzemní vody ceno­
manu jsou zde v hydraulické spojitosti s podložím representovaným prevažné 
sedimentárními a vulkanickými horninami permu, což se projevuje i ve 
zméné chemismu vod. Pŕes tyto lokálni odlišnosti lze študované vody cha­
rakterizovat jako typické vody kalcium­bikarbonátové. 

Podzemní vody nadložního turonského obzoru jsou s vodami cenomanu 
velmi príbuzné. Pri srovnání vétšího množství analýz však lze pozorovat, 
že ve vodách turonu je vúdčí kationt Ca2 + v kvantitatívni pŕevaze nad vňdčím 
aniontem HCO s . Kationt Ca2 + je bežné zastoupen v podzemních vodách 
turonu nad 80 mval%. Ojedinelé je významnéji zastoupen S O | _ (nad 25 mval 

Z genetického hlediska lze podzemní vody obou zvodnéných obzoru zaŕadit 
k typickým vodám kontinentálního púvodu s mélkým obéhem a s dobrou 
komunikací s povrchem (zvlášté u turonských vod). Prúmérné kvantitatívni 
zastoupení jednotlivých iontú vc vodách cenomanského obzoru je následující: 

prúmérná hodnota mg/l bežné kolísaní obsahu mg/l 
HCO3 1 4 1 125­160 
SOf­ 26 
ci­ S 
Ca2 + 43 
Mg2+ 7 
Na+ 5 
K+ 2,3 

Distr ibuce uránu a radia v podzemních vodách 

Pri studiu distribuce radioaktivních prvku v podzemních vodách cenomanské­
ho obzoru byly využitý hydrogeologické vrty, jejichž seznam a lokalizace 
jsou uvedený v tabulce 1 a na obr. 1. Vzorky vod byly odebírány v prňbôhu 
čerpacích zkoušek a v jihozápadní časti území z pŕelivú vystrojených hydro­
geologických vrtu. V nékolika pŕípadech byly k odberu použitý špeciálni 
hloubkové vzorkovače. Koncentrace uránu a radia uvedení v tab. 1 reprezentu­
jí prúmérné obsahy stanovené ze dvou až šesti vzorku. 

Pro štúdium distribuce U a Ra v podzemních vodách turonu byly využitý 
kromé hydrogeologických vrtň i pramenní vývéry, které se ve vétší míŕe 
vyskytují v J V časti zájmového území. Analyticky byl urán ve vodách sta­
novcn kolori metrický s arsenazem I I I , rádium bylo ve vétšiné prípadu stano­
veno metódou EDTA mísenírn s luminoforem. Hlavní pozornost byla zaméŕena 
na štúdium radioaktivních prvku v cenomanských podzemních vodách. 
Štatistickým zpracováním udajú uvedených v tabulce 1 bylo zjišténo, že obsa­
hy uránu se podŕizují ve študovaných vodách lognormálnímu zákonu rozde­
lení. Prňmérný obsah uránu v téchto vodách se ve študované oblasti bude 
blížit hodnote 8,7 . 10~6 g/l. Pro vypočtený prňmér kolísa 95% mez spolehli­
vosti v intervalu od hodnoty 5,5 . 10 ­ 6 g/l do 1,4. 10 ­ 5 g/l. uránu. Dále 
lze ze štatistického vyhodnocení odhadnout, že ve sledovaném území se 
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Radiohydroehemický výzkum podzemních vod 
1 — Hydrogeologické vrty 
2 — Koncentrace Ra v podzemních vodách cenomanského obzoru n . 10~n g/l. 

prevažná vétšina obsahu uránu (kolem 95%) bude pohybovat od 5,4 . 10"' g/l 
do 1,4. 10­4 g/l. Uvedené predpovedi se vztahují na neovlivnéné prírodní 
rádioaktívni vody. 

S rozvíjející se hornickou činností a s postupným odčerpávaním cenoman­
ských podzemních vod se začnou uplatňovat ve zvýšené míŕe i vyšší obsahy 
radioaktivních prvku. Nej výraznejší zmeny v chemismu a distribuci radio­
aktivních prvku lze očekávat pri hydrotechnickém zpúsob u dobývaní úžitkové 
suroviny pomoci vr tu z povrchu (podzemní vyluhování loužícím roztokem 
s H2S04) . Pri tomto zpňsobu exploatace bude z hydrogeologického hlerliska 
nejvétším problémem lokalizace migrujícího loužícího roztoku do nejbližšího 
okolí rudních téles a zamezení mísení téchto roztoku s pŕírodními vodami 
širšího okolí. 

Z charakteru distribuce uránu v neovlivnéném prostredí cenomanského 
zvodnéného obzoru (tabulka 1) je zrejmé, že obsahy uránu ve vodách jednotli­
vých vrtu značné kolísají. Od klarkových obsahu na periférii ložiskové oblasti 
(Kŕížany, Mimoň, Hradčany) až po vysoké obsahy v rádu n . 10~4 g/l (Kotel). 
Celkové lze prírodní vody študované oblasti hodnotit jako anomálné rádio­
aktívni a jako takové nevhodné pro vodárenské využití. Klarkové obsahy 
uránu v podzemních vodách cenomanu v lužické kŕídé nebyly dosud podrob­
néji študovaný, ale z predbežných výsledku lze usuzovat, že se búdou pohy­
bovat kolem prúméru 5,0 . 10­"? g/l až 9,0. 10­7 g/l. Obdobný prumér byl 
zjištén i v turonských vodách ve študované oblasti. Je to logické, protože 
minerálni složení kvádrových pískovcú, které jsou kolektorem turonského 
zvodnéní, je velmi chudé a monotónni. Projevy uránové mineralizace se 
v turonských horninách vyskytují jen zcela výjimečné. 

Ješté výraznej i se projevují v podzemních vodách cenomanu koncentrace 
radia. Prňmérný obsah radia pro študovanou oblast 1,12 . 10~10 g/l byl zjištén 
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Vrt 

SZ-15 
267091 
L-3 Je 
LP-1 
Ch-1 
035000 
D-l 
151144 
ČZ-2 
ČZ-3 
CZ-5 
CZ-6 
002095 
SC-3 
CC-2 
SZ-14 
SZ-44 
112111 
SZ-43 
RC-1 
VZ-2 
S-l 
116044 
138052 
240192 
OZ-1 
ČZ-4 
HC-1 
048016 
SZ-46 
368175 
384123 
384111 
368071 
B-l 
464071 
596163 
576079 
512175 
544079 
H V-2 
N-l 
N-í 
388013 

Lokalita 

L. 
L. 
L. 

Kŕížany 
Kŕížany 
Kŕížany 
Kŕížany 
Chrastná 
Chrastná 
Druzcov 
Osečná 
Smržov 
Rjzstání 
Janu v Dul 
Kotel 
Hamr u Č. 
Hamr u Č. 
Hamr u Č. 
Stráž p. R. 
Stráž p. R. 
Stráž p. R. 
Noviny p. R. 
Ralsko 
Utéchovice 
Svéboŕice 
Svéboŕico 
Svéboŕice 
Dolní Okna 
Palohlavy 
Dolánky 
Cerná Novina 
Cerná Novina 
Mimoň 
Mirnoň 
Mimoň 
Mimoň 
Mimoň 
Boreček 
Boreček 
Hradčany 
Hradčany 
Hradčany 
Hradčany 
Hvézdov 
Hvézdov 
Hvézdov 
Hvézdov 

obsah maaa 
n.io-'er/l 

0,1 
0,1 
0,1 
1,0 
0,1 
5,0 
0,1 
6,5 
3,0 
0,5 
0,8 

23,0 
1,2 
3,0 
1,0 
3,4 
3,4 
2,5 
3,7 
5,0 
1,1 
0,3 
5,0 
0,1 
2,5 
0,7 
— 
1,0 
3,3 
0,6 
0,1 
3,0 
1,0 
1,0 
0,1 
0,3 
0,1 
0,3 
0,1 
0,1 
0,1 
5,0 
0,1 
0,1 

T a b u l k a 1 

Obsah ľailia 
n. 10­" u/1 

85,0 
20,0 
25,0 
15,2 
12,7 
10,7 

3,3 
6,3 
8,5 

40,0 
4,7 

19,8 
0,1 

35,6 
40,2 

8,2 
13,8 
14,1 
15,8 
19,9 
21,5 
12,0 
5,6 
2,2 
3,2 
5,5 
9,8 

21,4 
2,6 
2,4 
1,4 

10,4 
8,9 
3,5 
3,1 
2,4 
0,2 
0,1 
0,2 
0,2 

14,1 
7,9 

21,7 
7,6 

vyhodnocením 44 základních udajú (tabulka 1). Pro vypočtený prňmér je 
9 5 % mez spolehlivosti mezi hodnotami od 8,1 . 10"11 g/l do 1,43 . 10­1 0g/l . 

Koncentrace radia ve vodách jednotlivých vrtň rovnéž značné kolísa 
a jeho obsahy jsou v plošném rozložení ješté kontrastnéjší než u uránu. Pro 
obecnejší hodnocení plošné distribuce radia je proto vhodnejší interpretace 
dat pomoci trendové analýzy, která eliminuje vliv extrémních hodnôt a „vy­
rovnáva" vývoj distribuce v idealizované ploše. 
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Na obr. 1 je znázornená trendová plocha koncentrací radia ve študované 
oblasti. Vyhodnocení bylo provedeno pracovníky VST v Liberci a skupiny 
základního výzkumu GPUP v Liberci (Endrych L, Syka J . 1970). 

Z obrázku 1 lze odvodit, že maximálni obsahy radia jsou výrazné protaženy 
podel strážskeho zlomového pásma a Certovy zdi, tedy ve smeru generálního 
proudéní cenomanských podzemních vod. Nejvyšsí obsahy radia, pŕesahující 
hodnotu 1,0 . 10 10 g/l jsou lokalizovaný v prostorech mezi Stráží p. Ralskem 
a jižním okrajem obce Kŕížany, mezi Hvézdovem a Palohlavy a mezi Zábrdím 
a Kotle m. 

Podobné jako u uránu souvisí zvýšené koncentrace radia s uránovou mine­
ralizací v horninách. Vzhledem k současné radiometrické prozkoumanosti 
české kŕídové pánve mužeme obdobný typ radioaktivních vrstevnich vod 
oeekávat také severné od strážskeho zlomového pásma a rovnéž ve smeru 
do stredu kŕídové pánve (okolí Dube). 

Ve študovaných vodách je silné porušená rádioaktívni rovnováha ve 
prospech radia. Ve sledované oblasti je pomer Ra:U = 1,3 .10 ~5, což je hodnota 
odlišná nejen od pomeru uvádéného pro podzemní vody oxidačního pásma 
uránových ložisek — 1,0 . 10­ ' (A. N. T o k a r e v , A. V. Š č e r b a k o v — 1956), 
ale i od prúmérné rádioaktívni rovnováhy v horninách s maximálním zvodné­
ním. Obsahy radia v podzemních vodách turonského obzoru neprevyšuj! 
rádové hodnoty n . 10 ~12 g/l. Predpokladaný prumérný obsah radia v téchto 
vodách bude kolísat v rozmezí 4,0 — 8,0 . 10~13 g/l. 

Značné rozdíly v obsazích radia v podzemních vodách turonského a ceno­
manského zvodnéného obzoru jsou nejvýznamnéjším radiohydrochemickým 
kritériem pro vzájomné odlíšení téchto vod ve sledované oblasti. Mírné zvýšené 
obsahy radia v turonských vodách byly zjištény pouze v nékterých prarnenech 
v blízkosti Certovy zdi. Jsou to prameny v okolí Sobákova a Téšnova, v jejichž 
vodách se koncentrace radia pohybují od 5,0 . 10 12 do 7,1 . 10"12 g/l. 

Koncentrace radonu v podzemních vodách 

Radon má charakter inertního plynu a vzniká pŕirozeným radioaktivním 
rozpadem z radia. Jako plyn je snadno pohlcován vodou. To je dúležitý pozna­
tek v prípade, že voda migruje v horninách obsahujících rádium. Obsah 
radonu získaný z radioaktivních hornin (emanací) zpúsobuje vzhledem ke 
krátkemu poločasu rozpadu radonu prechodnou rádioaktivitu vody. Pod­
zemní voda však múze sama obsahovat zvýšené koncentrace radia, které 
jsou trvalým zdrojem radonu (trvalá rádioaktivita vody). 

Oba vyše zmĺnéné druhy rádioaktivity jsou zastoupeny ve študovaných 
cenomanských vodách. Prechodná rádioaktivita zde však má dominující 
úlohu. Vyplýva to jak z porušené rádioaktívni rovnováhy mezi radiem a rado­
nem ve prospech radonu, tak z pŕímých méŕení emanace radioaktivních 
hornin. I . S t u d n i č n ý ( 1 9 6 8 ) uvádí pro rádioaktívni horniny v okolí Hamru 
u Č. Lipy prumérný efektívni koeficient emanování hornin 16%, pri kolísaní 
hodnôt od 4 do 28 %. Porovnaním obsahu radia a radonu v totožných vrtech 
mužeme zjistit nápadnou shodu v anomalité obou radioaktivních prvku. 
Rádioaktívni rovnovážny pomer mezi radiem a radonem je však v anomálních 
vzorcích porušen ve prospech radonu (koncentrace 1,0 . 10"10 g/l Ra odpovídá 
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koncentraci 100 pCi/I Rn). Uvedené analýzy nasvédčují tomu, že prevažná 
část obsahu radonu ve zkoumaných vodách vznikla v dúsledku vysoké ema-
nační schopnosti radioaktivních hornin. V podzemních vodách turonského 
zvodnéného obzoru nebyly dosud ve sledované oblasti zjištény významnejší 
koncentrace radonu. Pro názornost jsou dále uvedený výsledky orientačních 
terénních méŕení koncentrací radonu v nékte.rých hydrogeologických vrtech. 

vrt 

CC-1 
CC-1 
CC-2 
CC-3 
CC-3 
SC-2-f-3 
SC-2-H3 
SC-2-^3 
8 C 4 4 - 5-ŕ6 
8C-4-Ť-5-6 
SZ-l 
SZ-1 
ČZ-2 
467071 
467071 
467071 
544079 
544079 

lokalizace 

Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Hamr 
Dubnice 
Dubnice 
Smržov 
Boreček 
Boreček 
Boreček 
Hradčany 
Hradčany 

dátum méŕení 

20. 6. 68 
14. 11. 68 
20. 6. 68 
24. 10. 68 
14. 11. 68 
20. 6. 68 
24. 10. 68 
14. U . 68 
20. 6. 68 
14. 11. 68 
24. 8. 67 
24. 8. 67 
24. 8. 67 
15. 8. 68 
15. 8. 68 
2. 10. 68 

15. 8. 68 
2. 10. 68 

koncentrace Rn analytik 

88 600 pCi/1 
70 300 
25 250 
56 000 
49 700 
32 850 
19 700 
18 800 
23 600 
21 200 

308 
285 

48 
31 
48 

233 
1 
1 

Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Lejsková 
Lejsková 
Lejsková 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 
Kolár 

Závery 

Ve východní časti lužické kŕídy se výskytují rádioaktívni podzemní vody 
smíšeného typu akumulované na bázi kŕídy v sedimentoch cenomanu. Jsou 
to slabé mineralizované kalcium-bikarbonátové vody se zvýšeným obsahem 
uránu a vysokými koncentracemi radia a radonu. Prevažná část obsahu radia 
se v téchto vodách pohybuje v rozmezí od 1,2 . 10-Ug/l do 2,5 . 10 10 g/l. 
Koncentrace radonu pŕesahují lokálne hodnotu 50 000 pCi/1. Raďon v téchto 
vodách nevzniká pouze rozpadom radia obsaženého ve vodách, ale pochází 
pŕedevším z radioaktivních hornin, které sc ve študované oblasti vyznačují 
vysokou emanační schopností. 

Rádioaktivita cenomanských vod souvisí geneticky s uránovou minera-
hzací. Vzhledem k vrstevnímu charakteru zvodnéní jsou rádioaktívni vody 
rozšírený na značné ploše (zhruba 150 km2) . Dle dosavadní radiometrické 
prozkoumanosti Ize pŕedpokládat, že obdobný typ radioaktivních vod bude 
rozšíŕen i v jiných částech české kŕídové pánve. 

Z vodohospodárskeho a hygienického hlediska je vysoká rádioaktivita 
v podzemních vodách v této oblasti prevážne negativním jcvem. Podzemní 
vody, které migrují v nadložních turonských pískovcích, tvorí samostatný 
zvodnôný obzor. Kalcium-bikarbonátové turonské podzemní vody neobsahují 
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kc komplexnímu studiu této složité problematiky. 
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Význam studia stabilních izotopu vodíku, kyslíku, uhlíku a síry 
pro ŕešení genéze pŕírodních vod a plynú 

Václav Šmejkal* 

A b s t r a c t . The total of the results of all more important studies is presented, 
in which measuring of Sn, So18, Sc13 and 8s34 values has contributed to clearing 
up of the views of the origin and circulation ways of nátura! waters and gases. 

Štúdium stabilních neradíogenních izotopu v pŕírodních vodách je součástí 
tzv. izotopických metód, jejichž využití pro ŕešení hydrogeologických problé­
mu se rozšírilo hlavné v poválečných létech. Na rozdíl od metód využívajících 
radioaktivních izotopu (C14, T) a radiogenních izotopu (Ar40, He4), které jsou 
zaméŕeny pŕedevším na určení stáŕí vod, pomáha nám štúdium neradio­
genních prvku v hydrogeológii pŕedevším k vyŕešení genetických otázek, 
t j . púvodu vody, její migrace, zdroje rozpustených minerálních látek a pod. 
.Jedná sa pritom jednak o součásti samotné vody, t j . o prvky vodík a kyslík, 
jednak o prvky, které tvorí ve vodách rozpustné pŕímési, t j . pŕedevším uhlík 
a síra. 

Počátkem tohoto výzkumného smeru bylo presné méŕení hustot vody 
rúzné genéze, které bylo velmi rozšíŕeno zejména ve tŕicátých létech. Pevný 
základ našly tyto metódy až po I I . svetové valce, po rozšírení velmi presných 
a citlivých metód využívajících hmotové spektrometrie. Pŕestože od zve­
rejnení prvních významných studií o izotopech kyslíku a vodíku ve vodách 
uplynulo již téméŕ 20 let (napr. S. E p s t e i n — T . M a y e d a 1953; I . F r i e d ­
m a n 1953), nachází štúdium stabilních neradiogenních izotopu v pŕírodních 
vodách stále nové aplikace. Pňvodní literatúra o stabilních izotopech ve 
vodách dosahuje již mnohá set stránek, pŕehledných informativních prací 
je však málo. Velmi dobrý pŕehled sestavil J . D o w g i a l l o (1970), podobný 
pŕehled s četnými príklady praktické aplikace pŕinášejí vybrané kapitoly 
z knihy „Guidebook on nuclear techniques in hydrology" (IAEA, Vídeň 1968), 
prípadné ruský preklad „Spravočnoje rukovodstvo po primeneniju jaderných 
metodov v gidrologii i gidrogeologii" (Nedra, Moskva 1971). 

Metodika méŕení izotopického složení kyslíku, vodíku, uhlíku a sír/ 
v pŕírodních vodách 

Méŕení izotopického složení kyslíku, vodíku, uhlíku a síry v pŕírodních vodách 
se provádí na hmotových spektrometrech, které jsou pŕizpúsobené pro zjišťová­
ní velmi malých rozdílú v izotopickém složení mezi vzorkem a standardem. 

* Ústrední ústav geologický, Hradehní 9, Praha 1 
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Jsou to vesmés jednofokusační magnetické analyzátory plynú, podobné 
klasickému typu hmotového spektrometru podlé Niera, avšak s konstrukčními 
doplnky (jako je dvojitý kolektorový systém, kompenzační zaŕízení a dvojitý 
napouštécí systém), které omezují vliv fluktuací, hlavné elektronické nesta­

bility prístroje. 
Vyhodnocovaní méŕení se provádí buď graficky ze záznamu kompenzačního 

zapisovače nebo zpracováním digitálního zápisu pomeru jednotlivých ionto­

vých proudú. 
Méŕení na hmotovém spektrometru obvykle pŕedchází chemické zpracování 

vzorku na plyny. 

Pro méŕení SO18 se provádí izotopická ekvilibrace vody s kysličníkem uhličitým 
( J . C. F o n t e s et al. 1965). Cca 3 ml H2O (1) a cca 10 ml CO2 (g) se nechá v uzavŕenó 
nádobe ve vzájemném styku pri 25 "C po dobu asi 3 dnú, takže probéhne reakce podlo 
rovnice: 

C0 1 8 0 1 6 + H2OW *» CO«Oi« + H 2 0 1 6 . 
Izotopickó složení kyslíku v C02 je pak síce odlišné od izotopického složeni kyslíku vody, 
frakcionační koeficient mezi vodou a CO2 je však pri konštantní teplote stejný, takže pri 
stejnóm zpracování štandardu a vzorku to nevadí 

Pro méŕení deuteria ve vodách se asi 10 mg vody nejprve prevode na vodík reakcí 
s rozžhaveným zinkem, uranem nebo ehromem (I. F r i e d m a n — A. H . W o o d c o c k 
1957). Pro vlastní méŕení se obvykle používají špeciálni hmotové spektrometry s malým 
rozlíšením, které dosahují maximálni citlivosti použitím vysoce svetelného iontového 
zdroje. Pri méŕení se obvykle provádí cxtrapolace na nulový tlak vodíku, aby se elimi­
noval vliv iontu (Hí,)+, který se prekrýva s vyhodnocovacfm iontern ( H ^ 2 ) * . 

Izotopickó analýzy uhlíku se provádéjí pomoci kysličníku uhličitého. Je možno použít 
bud pŕímo pŕírodního C02 , častéji se však C02 nebo hydrokarbonáty nejdŕíve izolují 
jako BaCOs, který se pak v laboratoŕi rozkladá na CO2 kyselinou fosforečnou ve vákuu 
( J . C. F o n t e s et al. 1965). Pri odberu vzorku v podobe BaCOa je nutno z daného 
objemu vzorku vysrážet veškerý Cf)2 (nebo hydrouhličitan), jinak múze docházet k značné 
izotopické frakcionaci. 

Pro méŕení izotopického složení síry se tóméŕ výhradné používa kysličník siŕičitý. 
Celková sulfidická síra se izoluje z vody po jejím zalkalizování pŕídavkem octanu ka­
demnatého, samotný sírovodík je možno vytésnit proudem dusíku, ze kteróho se H2S 
opét stráží jako CdS. Sirník kademnatý se zpracovává na SO2 stejné jako sulfidické 
minerály, t j . bud oxídací v proudu kyslíku pri 1200 °C nebo v zatavených evakuovaných 
ampulích pomoci CuO nebo V2O5 pri 800 C resp. 1000 °C (W. R i e k e 1964). Sírany se 
nejprve vysráží z vody jako BaS04 a ten se pŕevádí na sirník redukcí smôsí kyselin 
fosforné, jodovodíkové a solnó nebo se užíva tavení s grafitem nebo se železnými pili­
nami. Xovéji se osvedčilo i pŕímé pŕevádôní síranu na SO2 termickým rozkladem za 
prítomnosti VgOi a Cu. 

I z o t o p y v o d í k u a k y s l í k u 

Prumérný absolútni pomer četností pro D/H = 1,49 . 10~4 a pro 0 1 8 / 0 1 6 = 
= 2,04 . 10 ­3. Izotopické složení uvedených prvku se ovšem v praxi nevy­

jadruje v absolutních jednotkách pomeru méné četného a četnéjšího izotopu, 
ale obvykle ve srovnání s izotopickým složením štandardu, čili v tzv. jed­

notkách delta. Pro vodík a kyslík je štandardom prňmérná morská voda 
(štandard mean oceán water SMOW; H . C r a i g 1961). 

Symbol S(°/oo) značí promilovou odchýlku pomeru méné četného a nejčet­

néjšího izotopu (tj. D/H nebo 0 , 8 /0 1 6 ) mezi vzorkem a SMOW, tedy 

o­DC/oo) = P / H n . ­ D / H w a w 1 0 0 0 

■Ľ/M-SMOW 

a obdobné i pro SO18. 

96 



Maximálni rozdíly v izotopickém složení pŕírodních povrchových a pod­
zemních vod a snehu jsou asi 400 °/oo pro SD a asi 60 %o pro SO18. Pŕesnost 
hmotové spektrometrie je j>odle použitého typu prístroje a zpúsobu zpraco­
vání vzorku pro deuterium 4^ 2 — 5 °/oo a pro kyslík 0,05 až 0,3°/oo. 

Základním činitelem, který púsobí izotopickou frakcionaci kyslíku a vodíku 
pri hydrogeologickom cyklu vody, jsou rozdíly v tlaku vodní páry mezi 
jednotlivými izotopickými molekulami, t j . H 2 0 1 6 , H 2 0 1 8 a HDO 1 6 . (Účast 
dalších jako H 2 0 1 7 , D 2 0 , HDO1 8 atd. je zancdbatelná.) Uvedené rozdíly 
podmiňují i rozdíly v izotopickém složení kapalné vody a vodní páry pri 
vyparovaní a kondenzaci. Páry unikající z vodních nádrží jsou vždy izoto­
picky lehčí než zbývající kapalina. Pokud k odparovaní dochází v suchém 
vzduchu, probíhá frakcionace izotopu podlé tzv. Rayleighova destilačního 
vzorce; pritom zbytek vody pri odparovaní se stáva izotopicky postupné 
stále téžší. Pri odparovaní do vzduchu o určitém stupni vlhkosti však probíhá 
posun k pozitívnejším hodnotám SO18 a 8D asymptoticky, t j . jen k určitým 
maximálním hodnotám a dále se již nemení (H. C r a i g et al. 1963). 

Východiskem prakticky všech srážkových vod a také infiltračních pod­
zemních vod je vodní pára pocházející z morí a oceánu. Tento obrovský 
rezervoár morské vody vykazuje jen minimálni kolísaní izotopického složení 
vody. Výjimkou jsou jediné oblasti, kde morská voda obsahuje značné pŕímési 
izotopicky lehčí sladké vody, zejména vody vzniklé táním ledovcú. 

Pri vyparovaní vody v prírode pŕevládají kinetické (tj. jednosmerné) 
izotopické efekty, neboť okolní atmosféra není vodními parami nasycena. 
Naproti tomu pri kondenzaci vodní páry dochází k nasycení okolní atmosféry 
vodními parami, takže prevláda tzv. termodynamický izotopicky efekt; vodní 
pára a zkondenzované vodní kapičky jsou v izotopické rovnováze. Velikost 
izotopické frakcionace je pri kondenzaci vodní páry funkcí teploty. Podlé 
H . C r a í g a (1961) jsou vody srážkového pňvodu na celém svété charakte­
rizovaný lineárni závislostí mezi obsahem deuteria a obsahem O18 : SD(%o) = 
= 8SOi8(o/0o) + 10. 

Uvedený izotopicky vztah zajišťuje pŕirozené značkovaní vod infiltračního 
púvodu. V dňsledku závislosti frakcionace izotopu na teplote je možno pozo­
rovat i závislost hodnôt SO18 a SD na nadmorské výšce a na zemepisné šíŕce. 
Izotopické složení srážkové vody je však podmínéno nejen zmĺnénou teplotní 
závislostí, ale i pohybem par z tropických oblastí smérem k pólúm a do vnitro­
zemí, neboť pritom dochází k opakující se částečné kondenzaci vodní páry 
a tím i k postupnému ochuzování vodní páry téžšími izotopy. Extrémním 
pŕípadem je izotopicky velmi lehký led a sníh polárních oblastí (SO18 snehu 
v blízkosti jižního pólu je cca —50°/oo — W . D a n s g a a r d 1964). 

Vodní nebo snehové srážky vykazují též výrazné rozdíly v izotopickém 
složení v letním a zimním období, což se projevuje zejména v kontinentálních 
oblastech. Ve stŕedoevropské zemepisné šíŕcc činí rozdíl hodnôt SO18 mezi 
zimními a letními srážkami asi 10 °/0o, v horských alpských oblastech až 
15 °/00­ Tohoto rozdílu v izotopickém složení vodních srážek se s úspéchem 
využíva pri glaciologických studiích, výjimečné i pri studiu pohybu podzemní 
vody, pokud je tento pohyb dostatečné rychlý (napr. v krasových systémech). 
U vétšiny podzemních vod však dochází pomerné rýchle k vyrovnaní rozdílú 
mezi zimní a letní srážkovou vodou; podobné je tomu i v povrchových vo­
dách. 

7 Geologické práce Správy 62 
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V literatúre je popsána rada prípadu, jak izotopické analýzy kyslíku a vodíku 
podzemních vod pomohly vyŕešit jejich púvod nebo zjistit oblast jejich 
infiltrace. Toto je možné zejména v územích, kde jsou pomerné jednoduché 
geografické a klimatické podmínky. Podlé charakteristických negativních 
hodnôt 8D a 80 1 8 bylo napr. prokázáno, že termálni voda gejzíru Geysir na 
Islandu pochází z oblasti ledovce Jangjôkull, asi 20 km na sever od místa 
vývéru gejzíru ( I . F r i e d m a n et al. 1963). Za zmĺnku stojí napr. i výsledky 
izotopického studia artéských podzemních vod východní Sahary, pri kterých 
bylo zjišténo, že SO18 v artéských vodách nubijských pískovcú je velmi 
blízke hodnote ­­100/oo a že tedy tyto vody nemohou souviset se srážkami 
pocházejícími z oblasti Stŕedozemního more, neboť t y mají 80 1 8 okolo —3 °/oo 
(G. K n e t s c h et al. 1962). E. T. D e g e n s vyslovil tehdy názor, že se jedná 
o zasáklé vody fluviálních období pleistocenu, což bylo potvrzeno i určením 
stáŕí této vody metódou C14 na cca 30.000 let. 

Izotopickó štúdium termálních vod bylo zatím zaméŕeno pŕedevším na 
pokus o dokázaní prítomnosti juvenilní vody. H . C r a i g et al. (1956, 1967) 
z j istil, že termálni vody z rúzných svetových lokalít mají sice obvykle vyšší 
obsahy O18 nežli místní dešťová voda nebo sníh, že však mají obsahy deuteria 
prakticky stejné jako místní srážková voda. Tyto výsledky jsou interpreto­
vaný tak, že se jedná v podstate o povrchovou vodu, u které došlo k izotopické 
výméné kyslíku s horninami, kterými voda protékala. Jak bylo dokázáno 
též experimentálními pracemi, snadnéji dochází k izotopické výméné mezi 
vodou a karbonáty nežli mezi vodou a silikáty, pŕičemž ta to výmena je urých­
lená zvýšenou teplotou, zejména nad 100 °C. Za nizkých teplôt probíhá tato vý­
mena pomalú, podlé E. T. D e g e n s e (1965) až milióny let. Prítomnosť juvenilní 
vody v termálních vodách se zatím nepodarilo ani bezpečné dokázať ani vy­
vrátiť. Podlé izotopických analýz vodíku a kyslíku je však zrejmé, že juvenilní 
pŕímés musí být menší nežli 5 %, ve vétšiné prípadu je však vúbec pochybná. 

Izotopickó analýzy silné mineralizovaných vod v hlubokých vodonosných 
horizontech nepŕispély zatím k získaní jednotného názoru na jejich genezi. 
Izotopické analýzy kyslíku téchto vod vykazují značný rozptyl, od hodnôt 
typických pro srážkové vody študované oblasti až po hodnoty, které jsou 
o více než 15 °/oo pozitívnejší. Pritom silné mineralizované vody mají obvykle 
vyšší obsahy O18, což vétšina autorú vykladá jako dúsledek izotopické výmeny 
s kyslíkem sedimentárních hornin, zejména karbonátu. Rozhodujícím gene­
tickým kriteriem zňstávají obsahy deuteria, které v téchto silné minerali­
zovaných vodách vykazují variabilitu až 40 °/oo. V jednotlivých študovaných 
oblastech je však variabilita hodnôt 8D pomerné malá, pŕičemž prúmér se 
nejčastéji pohybuje kolem hodnôt typických pro místní srážkovou vodu; 
pozitívni hodnoty (tj. téžší nežli SMOW) se výskytují jen zŕídka. Korelace 
hodnôt 8D a mineralizace je méné výrazná nežli u kyslíku, často však vúbec 
chybí. R. N. C l a y t o n et al. (1966) vyslovil (na základe studia solanek z nafto­
vých území Illinois, Michigan, Alberty a Gulf Coast) názor, že se obvykle 
jedná o srážkovou vodu dané oblasti, u které se zvýšila mineralizace filtrací 
iontň pŕes jílové membrány a současné se izotopickou výmenou zvýšil obsah 
O18; obsah deuteria se pritom zmenil jen minimálne. Je zajímavé, že variační 
rozpétí hodnôt 8D ve zmĺnéných illinoiských solankách se prakticky shoduje 
s rozpétím hodnôt 8D v kapalných uzavŕeninách rudních minerálu na blízkych 
ložiskách Mississippi Valley (D. E. W h i t e 1969). 
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E. T. D e g e n s et al. (1964) na základe srovnávání hodnôt SO18 a minerali­
zace v solankách hlubokých vrtu ve státech Colorado, Okjahoma, Texas, 
Florida a Utah vyslovil presvedčení, že se jedná o fosílni morskou vodu, 
která je v rúzném stupni ŕedéna vadózní vodou. Tito autori však nesledovali 
hodnoty SD, takže jejich argumentace není tak dobre podložená jako je tomu 
ve studiu skupiny Claytona. Také V. S. B r e z g u n o v (1968) vykladá podlé 
hodnoty 8D a mineralizace, že vody hlubokých horizontu v taškentské pánvi 
a v azovsko­kubánské depresi jsou tvorený smésí reliktní morské vody a va­
dózní vody. 

Velmi výrazná je izotopická frakcionace pri intenzivním vyparovaní vody, 
k jakému dochází v oddelených morských zátokach nebo v bezodtokých 
jezerech aridních a semiaridních oblastí. Zbytková voda se v takových pŕí­
padech vyznačuje jednak značné vyšším obsahem rozpustených solí, jednak 
velmi pozitivními hodnotami 80 1 8 a 8D. Pro tyto vody neplatí Craigúv 
vzťah pro srážkové vody, t j . že SD = 8801 8 + 10. (Smernice pŕímky zachy­
cující na diagramu SD — 80 1 8 rúzná stadia vyparovaní není 8, ale približné 5). 
Pokud dojde k úplnému vysušení uzavŕené morské zátoky nebo bezodtokého 
jezera a pozdéji opét k rozpoušténí solí vadózními vodami, je odlíšení vzniklé 
vody podlé izotopických analýz dobre možné. Také prítomnosť solí vylouče­
ných pri procesu odparovaní je možno izotopicky sledovať, neboť mají téžkou 
kryštalizační vodu. Tak lze napr. odlišit primárni sadrovce od sadrovcu 
vzniklých hydratací anhydritu lehkou vadózní vodou. Proces intenzivního 
odparovaní vede také ke hromadení O18 v sulfáteeh, pri čemž toto obohacení 
je možno sledovať i u sulfátového iontu v roztoku, neboť kyslík sulfátového 
iontu se vymenuje s kyslíkem vody jen mimoŕádné obtížné, až za desítky 
tisíc let (R. M. L l o y d 1967). Tím se sulfáty zcela odlišují od rozpustných 
karbonátu, u kterých výmena izotopu kyslíku s vodou je otázkou minút. 
Proces intenzivního odparovaní pŕírodních vod je velmi zajímavý i s hlediska 
akumulace izotopu C1 3 v karbonátech (viz další kapitolu). 

I z o t o p y u h l í k u 

Mezinárodním standardem pro štúdium izotopu uhlíku je C0 2 pripravený 
rozkladem belemnitového vápence formace Peedee ze Sev. Karolíny 100 % 
kyselinou fosforečnou pri 25 "G. Tento štandard se označuje jako P D B a pred­
stavuje typický morský vápenec. Jeho pomer C13/C12 je 0.0112 (H. C r a i g 
1957). 

Izotopickó analýzy uhlíku jsou velmi dúležitým ukazatelem pri studiu 
genéze a migrace zemních plynú a r o p y (I. V. Gr inbe rg—M. J . P e t r i k o v s k a ­
j a 1965; E. M. G a l i m o v 1973). Vedie tohoto významného odvetví organické 
geochémie zbývá v zájmové oblasti hydrogeochemie ješté pomerné úzka 
oblast, týkající se uhlíku v kysličníku uhličitom a v rozpustených hydro­
karbonátech minerálních vod a prípadné též v travertinech a v karbonátech 
hornin, které mohou být zdrojem mineralizace C02 . 

Maximálni variace hodnôt 8C13 v pŕírodních sloučeninách je asi 100°/oo, 
v pŕírodních karbonátech pak jen asi 60 °/00. Izotopicky nejlehčí jsou karbo­
náty vzniklé z biogenního C0 2 na ložiskách elementárni síry (až — 45°/oo), 
nejtéžší pak karbonáty velmi slaných jezer a travertíny nékterých termálních 
prameňu (až +12 % 0 ) . Vzdušný C0 2 má 8C13 cca — 7,0°/00, v prňmyslových 
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oblastech je však ponékud pozitívnejší v dňsledku spalování kaustobiolitú. 
Izotopicky ješté lehčí je C0 2 biogenního púvodu (v prúmeru —25°/00). Za ty­
pického pŕedstavitele hloubkového C0 2 je považován uhlík karbonatitú, 
jeho prňmérná hodnota 8C13 je ­ 6 , 5 °/0o (H. P. S c h w a r c z 1969). Pro uhlík 
termálních prameňu v oblastech bez sedimentárních karbonátu se udávají 
hodnoty 8C13 —6,0 až —13,0 °/oo, častejší jsou však hodnoty blízke —6,5 °/0o, 
což je vykládáno pŕevládáním juvenilního C02 . Naproti tomu C0 2 termálních 
prameňu v oblastech, kde se vyskytují vápence (napr. Yellowstone, Salton 
Sea v Kalifornii, Tivoli v Itálii a Westfálsko), jsou obvykle izotopicky téžší, 
až — l,0°/oo­ Tento posun k pozitivním hodnotám vykladá vétšina autorú 
termickým, prípadné hydrotermálné metamorfním rozkladem karbonátu 
(W. B. L a n g 1959; L. J . P . M u f f l e r ­ D . E. W h i t e 1969). K podobnému 
izotopickému posunu dochází v podzemních vodách také pri rozpoušténí 
sedimentárních karbonátu nebo pri izotopické výméné mezi hydrouhličitany 
a karbonáty okolní horniny. Systém C0 2 —H 2 0 je izotopicky velmi labilní. 
Jeho rovnovážny stav závisí na obsahu C02 , na teplote a pH. Pri 20 °C je 
rozdíl hodnôt 8C13 mezi H C 0 3 a plynným 0O2 asi 9 o/oo. Proto je treba pri 
odberu vzorku z vývéru minerálni vody, kde je hojnost spontánního plynu, 
vzít v úvahu nejen uhlík v kapalné ale i v plynné fázi. 

V oblasti Českého masívu máme dosud jen omezený počet výsledku méŕení 
S O 3 ve vodách a v plynných vývérech C0 2 . Zatím mňžeme konštatovať, 
že izotopické složení uhlíku v kysličníku uhličitom na zkoumaných lokalitách 
není jednotné, takže se zrejmé nejedná o jeden typ hloubkového C0 2 . Tak 
napr. celkový uhlík vývéru lounské alkalické kyselky (tj. součet voda + plyn) 
má 8C13 prakticky shodné s typickým hloubkovým C0 2 ( —6,3°/oo), což se 
shoduje napr. též s izotopickým složením uhlíku v kyselkách a v plynných 
vývérech v Massif Central ( J . F o n t e s et al. 1963). Naproti tomu v oblasti 
Karlových Varň, Mariánskych lázní a zejména v chebské pánvi máme 8C13 

ve vývérech suchého plynu o 2,5 až 5,0 °/oo pozitívnejší, nežli jsou hodnoty 
udávané pro typický hloubkový C02 . Pro uvedený rozdíl nemáme zatím 
jednoznačné vysvetlení. Jednou z možných príčin zmĺnéných pozitívnejších 
hodnôt 8C13 je, že došlo k částečné izotopické ekvilibraci mezi hlubinným C0 2 
a karbonátovou složkou v sedimentech tercierních pánví, kde jsme zjistili 
v kalcitických a dolomitických vložkách anomálné téžké uhlíky (až +11,0 %o 
— V. Š m e j k a l et al. 1972). Podobné vysoce pozitívni hodnoty 8C13 byly 
zatím zjištény jen v karbonátových sedimentech velmi slaných jezer; v sedi­
mentárních karbonátech morského púvodu pŕevládají hodnoty 8C13 blízke 
nule, v kontinentálních karbonátech jsou uhlíky obvykle izotopicky negatívni. 

Štúdium izotopického pomeru C13/C12 je dúležité pri určovaní stáŕí vod 
radiouhlíkovou metódou. V nékterých pŕípadech, napr. v krasových oblastech, 
dochází k míchání „živého" uhlíku biogenního púvodu a „mŕtveho" uhlíku 
fosilních karbonátu. Méŕení 8C13 umožňuje v takovém prípade bud provést 
pri výpočtu stáŕí potrebnou korekci nebo aspoň provést predbežnou selekci 
téch vzorku, které se pro radiouhlíkové datovaní nehodí ( I . W e n d t 1970). 

I z o t o p y s í r y 
Ze čtyŕech stabilních izotopu síry, se kterými se setkáváme v prírodní síŕe 
a jejich sloučeninách, se v izotopické geológii využívají obvykle jen izotopy 
s maximálni četností, t j . S3 2 a S34. Jejich prňmémý obsah v prírodní síŕe 
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je 4,2 % a 95,1 %. Jako srovnávací štandard pro izotopická méŕení síry byla 
zavedená síra meteoritického triolitu, neboť její pomer S32/S34 kolísa jen zcela 
nepatrné (udáva se jako 22,22). Podlé vétšiny autorú má meteoritická síra 
izotopické složení shodné s prúmérnou zemskou sírou, jejíž prítomnosť v nedi­
ferencované forme se predpokladá v hlubších zónach zemské kúry nebo 
v horninách plášte. 

Pro hmotovou spektrometru se v naprosté vétšiné prípadu používa kysličník 
siŕičitý, na který se sloučeniny síry musí kvantitatívne pŕevést. Presnosť 
současných preparačních metód a hmotové spektrometrie pro SS34 je 0,2 — 
­ 0 , 5 o/oo. 

K izotopickó frakcionaci síry dochází v prírode nejčastéji pri její účasti 
v biogenním cyklu, t j . pŕedevším pri nízkoteplotní redukci síranu za účasti 
anaerobních mikroorganizmu. Tento proces probíhá v celosvetovom merítku 

v hemipclagických usazeninách na dne 
morí a jezer. Vznikající sirník se obo­
hacuje izotopem síry S32, ve zbývajícím 
síranu dochází k hromadení téžšího 

M 60 60 100 
s tupeň premeny 
S O j — H3S/%j 

Obr. 1 Zmeny 8S34 pri mikrobiologické 
redukci síranu v uzavŕeném systému 
Pozn.: Velíkost frakcionačního faktoru 
(1,034) a SS34 výchozího síranu (­23,7%o) 
byly na diagramu zvolený tak, aby byly 
shodné s teoretickým výpočtem pro mi­
nerálni vodu „Vyšný Orlík". SS34 síranu 
a sírovodíku namorené v tomto prameni 
je znázornéno plným a prázdnym krouž­
kem. Krivky zaznamenávaj í zmeny 8S34: 
SO4­ zbývajícího v roztoku ( ) 
okamžité produkovaného H2S ( ) 
a celkového H2S ( . _ . _ . —). 

- «**<%.) 
Obr. 2 Variace hodnôt SS34 v síranu 
morské vody bôhem fanerozoika (podlé 
H. X i e l s e n a 1965) 
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izotopu S34. Stupeň izotopické frakcionace závisí pritom pŕedevším na reakční 
rýchlosti (která je funkcí teploty, koncentrace síranu a množství současné 
prítomných organických látek). Rozhodující je, zda jsou sírany v roztoku 
doplňovaný nebo zda se postupné vyčerpávaj!. 

Izotopicky frakcionační faktor pri mikrobiologické redukci síranu se nej­
častéji pohybuje od 1,020 do 1,030, výjimečné však mňže být až 1,040 nebo 
se naopak nékďy múze blížiť 1,000. 

Prňbéh mikrobiologické redukce síranu v uzavŕeném systému je v zjedno­
dušené podobe znázornén na obr. 1. Jak je z tohoto obrázku zrejmé, s post u ­
pující redukci se rozdíl v hodnotách 8S34 mezi celkovým sirovodíkem a zbytko­
vým síranem zvétšuje; napr. zreaguje­li 80 % síranu, je rozdíl A8S34 více než 
dvojnásobný nežli jak je tomu na počátku reakce. 

Velikost izotopické frakcionace a izotopické složení síranu byly na diagramu 
zvolený shodné s teoretickým izotopickým složením výchozího síranu v mine­
rálni vode z Vyšného Orlíku (východoslovenský flyš), která byla vybraná 
jakC príklad. Hodnoty 8S34 pro síran a sírovodík zméŕené ve vode z této 
lokality jsou vynesený jako kroužky; ostatní údaje byly vypočteny s pŕihlédnu­
tím k údajňm o obsahu H2S a SOf _. Zdrojem celkové síry v této vode ne­
mohly být evaporitické sírany, pŕestože současný síran vykazuje hodnotu 
8S34, která je pro evaporitické sírany charakteristická (+20,9 °/oo). Rozhodu­
jícím kriteriem je zde vypočtené 8S34 výchozího síranu, které je izotopicky 
výrazné negatívni (— 23,7 °/oo)­ Vzhledem k tomu, že pri oxidaci sirníkú 
k zadnému výraznému izotopickému efektu nedochází, mňžeme usuzovat, 
že zdrojem veškeré síry v této minerálni vode byly sedimentární sirníky. 
Podobné výsledky byly zjištény i pro jiné minerálni vody karpatského flyše 
(V. Š m e j k a l et al. 1971; M. M i c h a l í č e k et al. nepubl. dáta). V téchto 
pŕípadech prosia část pňvodní síranové síry nejen stadiem redukce, ale pozdéji 
jesté stadiem oxidace, po které nasledovala druhá redukce. Pritom pri obou 
redukcích byla zredukovaná jen část výchozího síranu, takže SS34 druhotného 
síranu a ješté více z neho vznikajícího sírovodíku jsou výrazné posunutý 
k negatívni m hodnotám. 

Pro síru sedimentárních sirníkú jsou charakteristické značné kolísající 
a v prňméru negatívni hodnoty SS34. Naproti tomu u sedimentárních chemo­
genních síranu se setkáváme prevažné s pozitivními hodnotami 8S34, které 
mají charakteristický malý rozptyl, zejména v epochách s hojným výskytem 
evaporitň, napr. v permu. Na základe méŕení 8S34 v evaporítech rúzných 
geologických epoch byl rekonstruován vývoj izotopického složení síry sveto­
vých oceánu. Síranová síra současných oceánu má na celém svété 8S34 +20,0 
až +20,5°/oo. J a k ukazuje obr. 2. prevzatý z práce H . N i e l s e n a (1965), 
je síra proterozoických síranu izotopicky téžší nežli síra současných morských 
síranu; ve spodním paleozoiku dochází k výraznému pŕírňstku S34 s maximem 
v kambriu, potom až do permu dochází k pomalému poklesu až na +9,6 °/oo, 
načež v meso­ a kenozoiku se izotopické složení morské síranové síry postupné 
dostáva až na současnou hodnotu. 

Zmeny prúmérných hodnôt 8S34 ve starých moŕích jsou vysvétlovány stŕí­
dáním období pomerného tektonického klidu, kdy v moŕském rezervoáru 
pri pŕevládající sedimentaci sirníkú více ubývala izotopicky lehčí síra a období 
živé tektonické činnosti, kdy se obsah lehčí síry zvétšoval pŕínoscm z konti­
nentu a pŕírňstkem juvenilní síry uvolňované pri sopečné činnosti. Izotopické 
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složení síry současného morského síranu je tedy výsledkem složité dynamické 
rovnováhy mezi pŕínosem lehčí síry a rýchlostí redukce rozpustených síranu. 

Velmi podobnou časovou závislost hodnôt SS34 jako vykazují evaporitické 
sírany nacházíme u síry vázané na ložiska ropy rúzného stáŕí (H. G. T h o d e — 
J . M o n s t e r 1965). Pritom hodnoty 8S34 pro síru v rope jsou — ve srovnání 
s podobnými hodnotami pro morský síran — posunutý asi o 15°/oo smérem 
k negativním hodnotám. Podobný posun časových zmén prňmérných hodnôt 
8S34 byl zjištén i pro stratiformní sulfidická ložiska rázneho stáŕí (D. F. S a n g ­
s t e r 1968). Také prúmér SS34 sedimentárních sirníkú vykazuje v prúbéhu 
geologické histórie obdobné zmeny jako je tomu u stratiformních sirníkú. 

Uvedený stručný pŕehled o distribuci izotopu síry v evaporitech, v ropách 
a v sedimentárních a metamorfních sulfidech slouží jen pro približnou orienta­
ci. Pro konkrétni úvahy o zdroji síranové nebo sirovodíkové síry v podzemních 
vodách je nejvhodnéjší pŕímé méŕení 8S34, a to nejen ve vodách, ale i v okolních 
horninách nebo na rudních ložiskách. Tak napr. bylo zjišténo, že izotopické 
složení síry prakticky ve všech minerálních vodách západočeské lázeňské 
oblasti se pohybuje v úzkom rozmezí +4,0 až +6,0 %o, což je hodnota, 
která je blízka izotopickému složení ložiskových sulfidú v západních Krušných 
horách, ve Smréinách a v sousedním Vogtlandu. V blízkom Slavkovskom lese 
pŕevládají u ložiskových sulfidú hodnoty SS34 blízke nule, sulfidická síra 
v sedimentech západočeského algonkia je naproti tomu izotopicky negatívni 
(V. S m e j k a l et al. 1972). 

Podobné bylo orientační mi analýzami dokázáno, že vody v turonských 
sedimentech české kŕídy mají 8S34­ rozpustených síranu slabé pozitívni, 
prakticky shodné s 8S34 srážkových vod stŕedočeské oblasti (V. J i ŕ e l e et al. 
nepubl. dáta; N . N a k a i —M. L . J e n s e n 1967). Naproti tomu podzemni 
vody cenomanských sedimentu této oblasti mají 8S34 slabé negatívni, což 
odpovídá prúmérnému izotopickému složení cenomanských sedimentárních 
sulfidú ( I . V a v r í n et al. 1972). Méŕení 8S34 múze tedy v podobných pŕípa­
dech indikovať, zda se jedná o vody zóny aktivního obehu nebo o vody zóny 
zpomaleného obehu. 

Príklady, kdy izotopické analýzy síry ukazují, zda zdrojem síranové mine­
ralizace vody byly sedimentární sírany nebo naopak spíše sedimentární sirní­
ky, máme hojné v karpatské soustavé; podobné príklady uvádí H. R. K r o u s e 
et al. (1970) pro minerálni vody západní Kanady. Naproti tomu pro vétšinu 
solfatar v Yellowstonském národním parku (USA) je dokazován primárni 
„hlubinný" sírovodík, ze kterého pak vznikají rozpustné sírany mikrobiolo­
gickou oxidací (R. S c h o e n — R . O. R y e 1970). 
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Geologické práce, Správy [62] j s t r . 107-112 | GÚDŠ , Brat is lava 1975^ 

Párové vody a význam ich štúdia 

Ladislav Melioris* 

A b s t r a c t . In the eontribution thc author pointe to the prasent-day state of 
knowledge from observation of póre waters and of the methods of their gaiwng 
abroad. Discussed are the possibilities of solving problems by means of ob­
servation of póre waters. 

Pri komplexnom hydrogeochemickom výskume podzemných vôd je potreb­
né venovať patričnú pozornost aj horninám, ktoré sú ich nositeľmi. Metodicky 
je to nevyhnutné preto, lebo vo vode rozpustné zlúčeniny sa nachádzajú 
v horninách: 

a) v pevnej fáze — soli, adsorbované ióny; 
b) vo forme tzv. pérových vôd. 
Názvom pérové vody sa v zahraničnej literatúre (V. H. 8a m a r in a 1958) 

označujú malé množstvá iónovo­molekulárnych roztokov rôznej koncentrácie, 
ktoré sa nachádzajú v horninách a môžu byť v rôznom vzťahu k vodonosným 
horizontom. 

V terminologickom označovaní týchto vôd je však značná nejednotnosť. 
V angličtine sa pre vody tohto druhu používa termín squeezed (extrudrd) 
water, prípadne synonymum interstitial water. Vo francúzštine, resp. nemčine 
sú ich synonymom názvy eau expulsée, resp. eau cunéiforrne awasser aus-
gepresstes, resp. zwickelwasser. V ruskom jazyku sa používajú tiež tri synony­
má — porovyje vody, porovyje rastvory a gornyje rastvory. Používanie jednotli­
vých termínov v anglickom, francúzskom a nemeckom jazyku je do určitej 
miery podmienené veľkosťou tlaku, ktorý sa používa pri ich získavaní, väčšinou 
výber termínu však závisí od autora. 

Štúdium zákonitostí vzniku chemického zloženia a celkovej mineralizacie 
pérových vôd sedimentárnych hornín a ich vzájomné spolupôsobenie s kon­
taktnými podzemnými vodami získava stále väčší význam pre riešenie rôznych 
konkrétnych úloh v hydrogeológii, ale aj v inžinierskej geológii, ložiskovej 
geológii a i. Štúdium chemického zloženia pérových vôd nachádzajúcich sa 
v slabopriepustných dovitých horninách priamo súvisí s procesmi vzniku 
chemického zloženia podzemných vôd, na čo poukázal už v r. 1933 V. í . V e r ­
n a d s k i j . Metódu vytláčania pérových vôd z ílovitých hornín — oddelenie 
tekutej fázy od tuhej fázy pri tlaku 20 000 kg/cm2 vypracoval P . A. K r j u k o v 
(1947). 

* Katedra hydrogeológie a inžinierskej geológie P F UK, Bratislava, Gottwaldovo 
nám. 2 
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Táto metóda v rôznych modifikáciách, prípadne upravená alebo ďalej 
rozpracovaná, sa v posledných rokoch používa v celom svete. Úspešne s ňou 
pracujú v ZSSR, USA, Francúzsku, Taliansku, Dánsku, NSR a v poslednom 
čase aj v NDR. Ďalšie prehĺbenie a racionalizácia hydrogeologického, ale najmä 
hydrogeochemického výskumu si nevyhnutne vyžaduje zavedenie tejto pro­
gresívnej metódy aj u nás. Hydrogeochemické laboratórium pre získavanie 
pérových vôd sa pripravuje na katedre inžinierskej geológie a hydrogeológie 
v spolupráci s ďalšími pracoviskami SAV a ÚÚG v Prahe, ako aj za pomoci 
zahraničných pracovísk, najmä v ZSSR. Podľa nášho predbežného zistenia 
sa touto problematikou v súčasnom období zaoberajú na 27 pracoviskách 
rôznych štátov. Mnohé z týchto pracovísk nám poskytli informácie o kon­
štrukcii a schémach používaných prístrojov, ako aj metodiku odberu vzoriek 
a analytických postupov. Na základe týchto informácií sme získali prehľad 
o možnostiach, aké rôzne úlohy budeme môcť riešiť po uvedení laboratória 
do prevádzky. 

ílovité horniny, ktoré oddeľujú v hydrogeologických štruktúrach jednotlivé 
zvodnené horizonty, vďaka svojim vlastnostiam, najmä vysokej hydrofilnosti 
a jemnej disperzite, viažu (im mobilizujú) v póroch veľké množstvá vody. 
Táto voda sa nachádza vo vzájomnom spolupôsobení v systéme fáz voda — 
hornina, z čoho vyplýva vplyv vody aj na formovanie inžiniersko­geologických 
vlastností horniny. Ďalej tu pôsobí dôležitý faktor vplyvu podzemných vôd 
na ílovité horniny, ktoré sú v kontakte s vodou, dôsledkom čoho je evidentný 
vplyv chemického zloženia a mineralizácie pórových vôd dovitých hornín 
na utváranie chemizmu podzemných vôd zvodnených horizontov. 

Komplexný výskum chemického zloženia a mineralizácie pórových vôd 
a fyzikálno­mechanických vlastností dovitých hornín, ktoré pórové vody 
obsahujú, ako aj určenie hydrogeoehemických činiteľov spolupôsobenia medzi 
pérovými vodami ílov a podzemnými vodami na príklade sedimentárneho 
súvrstvia umožňuje určiť: 

a) úlohu pórových vôd dovitých hornín pri formovaní chemizmu podzem­
ných vôd; 

b) filtračné vlastnosti ílovitých hornín v mieste ich prírodnej sedimentácie, 
to znamená určiť, či študované ílovité sedimenty majú určitú priepustnosť 

alebo nie; 
c) hydraulickú súvislosť medzi jednotlivými zvodnenými horizontmi; 
d) smer a vzájomné spolupôsobenie fyzikálno­chemických procesov pri 

pohybe pórových roztokov cez ílovité horniny — reakcie iónovýmeny, difúzia 
solí, osmotické pohyby vody a pod. 

Štúdium podzemných vôd a pórových vôd v rôznych hĺbkach umožňuje 
nielen poukázať na vzájomnú súvislosť jednotlivých komponentov nachádza­
júcich sa v horninách a vo vode, ale poukázať tiež na podmienky prechodu 
vody a jednotlivých elementov z jedného súvrstvia do druhého pod vplyvom 
rôzneho t laku a teploty. 

Objasnenie paleohydrogeologických a paleohydrogeochemických podmienok 
geologických štruktúr má tiež veľký odborný i praktický význam pre správne 
chápanie rôznych problémov geológie, hydrogeológie, geochémie, inžinierskej 
geológie, náuky o základových pôdach a i. Všetky tieto problémy sa môžu 
riešiť na základe podrobného štúdia látkového zloženia pórových vôd, hornín 
a podzemných vôd, ktoré v nich cirkulujú. Pomer hlavných elementov v hor­
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ninách a vodách, podobne ako hodnota ich celkovej mineralizácie nám pomôžu 
poukázať na charakter vzájomného spolupôsobenia na fázovom rozhraní 
systému hornina — voda. Voda viazaná v sedimentárnych i iných horninách 
si z tohto hľadiska zasluhuje nemenšiu pozornosť ako jej voľná a tuhá fáza. 

Získané výsledky poukazujú na skutočnosť, že podzemné vody sedimentov 
a pórové vody týchto hornín často nemajú zhodný soľný obsah. Chemické 
zloženie podzemných vôd sedimentov a ich pórových vôd nie je často zhodné 
s pérovými vodami získanými vytláčaním. Mechanizmus prechodu solí zo sedi­
mentu do vôd zvodneného súvrstvia pri rôznom t laku a teplotách nie je dosta­
točne známy a vyžaduje ďalšie štúdium v laboratórnych aj v prírodných pod­
mienkach. Vyriešenie týchto otázok je nevyhnutným predpokladom pre 
vyjasnenie podmienok vzniku podzemných vôd rôzneho chemického zloženia 
a prípadné prognózy jeho zmien. 

Dôležitou úlohou je štúdium vplyvu prírodných vôd a pórových vôd na 
procesy diferenciácie látok počas sedimentácie, diagenézy, epigenézy, meta­
morfizmu, ktoré sprevádza tvorba sekundárnych minerálov a pod. J e dokáza­
né, že úmerne s priebehom diagenetických pochodov pod vplyvom gravitač­
ných síl zo sedimentárnych hornín sú vytláčané viazané i voľné vody, ktorými 
sa dopĺňajú zásoby podzemných vôd. Ak poznáme množstvo volných a via­
zaných vôd v horninách, môžeme urobiť prognózu sedimentácie v nádržiach 
priehrad a iných hydrotechnických stavbách. Rôzne preliačiny terénu, ktoré 
dosahujú v niektorých oblastiach viac ako 1 m, súvisia často s odberom veľkého 
množstva podzemných vôd, plynu, prípadne nafty z horninového prostredia. 
Rôzne nepriaznivé vlastnosti dovitých hornín pre stavebníctvo sú vo veľkej 
miere podmienené charakterom týchto hornín, ako aj obsahom voľných 
a viazaných vôd. Môžeme teda zhrnúť, že štúdium pórových vôd umožňuje 
predovšetkým určiť chemické zloženie vody bezprostredne viazanej na dané 
horninové prostredie, v ktorom sa voda udržuje a získava svoj chemizmus. 
Porovnaním chemizmu tejto vody s mineralogicko-petrograŕickým zložením 
horniny môžeme poukázať na charakter ich vzniku, môžeme teda určiť, či ide 
o vody syngenetické, alebo v dôsledku akých procesov sa zmenil ich chemiz­
mus. 

Dnes bežne používané vodné výluhy študovaných vzoriek hornín nemôžu 
nahradiť výsledky, ktoré získame štúdiom pórových vôd získaných vytláča­
ním pri rôznom tlaku. Vodné výluhy môžu poskytnúť len všeobecné predstavy 
o množstve solí rozpustných vo vode, ktoré sa nachádzajú vo vzorke horniny 
a o ich približnom kvalitatívnom zložení. Nedávajú skutočný obraz zloženia 
obsahu solí, pretože pridávaná voda pri vylúhovacích skúškach porušuje 
dosiahnutú rovnováhu medzi jednotlivými zložkami týchto solí. 

V USA predpokladajú, že mnohé diagenetické zmeny v sedimentárnych 
horninách museli nastať v krátkej časovej následnosti po sedimentácii. Dôkaz 
starších diagenetických zmien hľadali v zmenách mineralogicko­petrogra­
fického zloženia sedimentov. Vo všeobecnosti sedimenty (povrchové) pre­
važnej väčšiny oceánov nie sú staršie ako 106 rokov, i keď sú známe dôkazy 
o staršom veku spevnených sedimentov kvartéru — približne 107 —108 rokov 
(R. S i e v e r — K . C. B e c k —R. A. B e r n e r 1965). Krátky čas, ktorý majú 
diagenetické procesy pre pôsobenie, výnos nových a zvetraných minerálov 
je malý na to, aby mohol byť študovaný opticky alebo rontgenogramom. 
Problém riešili preto s predpokladom, že zloženie pórových vôd v kontakte 
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s tuhými minerálnymi fázami by sa malo meniť podľa zmien zloženia tuhých 
fáz. Napr. malé množstvo autigénneho dolomitu je ťažko identifikovať, ale 
môže mať účinok na pomer Ca/Mg v roztoku, s ktorým je v kontakte. 
S. C. R i t t e n b e r , K. O. E m e r y a i. (1952) dokázali opodstatnenosť tohto 
postupu pri štúdiu sedimentov Kalifornskej kotliny. Podľa týchto autorov 
údaje o zložení pórových vôd priamo vplývajú na vytváranie hypotézy 
o pôvode podzemných vôd — či ide o reliktné morské vody, alebo iný zdroj 
ich chemického zloženia. 

Pórové vody kvartérnych sedimentov študovali a analyzovali z hľadiska 
obsahu rôznych zložiek I . D e b y s e r (1952). K. O. E m e r y —S. C. R i t t e n ­
b e r g ( 1 9 5 2 ) , B . K u l l e n b e r g (1952), V. M i k k e l s e n (1956), T. I. G o r š k o v a 
(1957), S. V. B r u e v i č (1957), R . S i e v e r (1962), O. V. Š i š k i n a (1962), 
R. S i e v e r —K. C. B e c k — R . A. B e r n e r (1965), N. P. Z a t e n a c k a j a — 
1. A. S o f o n i n a (1970) a i. V rámci oceánologických expedícií boli získané 
a preštudované vzorky pórových vôd kvartérnych sedimentov rôznych 
oblastí Atlantického oceánu, Tichého oceánu a i. Prevažná väčšina študova­
ných jadier bola odohraná rôznymi typmi jadrovníc. Pórové vody boli získané 
pomocou rôznych lisov, často modifikovaných. Zaujímavá je najmä modifi­
kácia lisu skonštruovaná I . K a n w i s h e r o m — P . R ó b e r t o m — A . B e r n e ­
r o m vo Woods Hole Oceanographic Institution. Lis je uzavretý do širšieho 
valca tak, že všetky operácie vytláčania vody sa robia v prostredí inertného 
plynu (argónu). R . S i e v e r však upozorňuje, aby sa nepoužíval tlak väčší 
ako 300 atm., pretože pri vyššom tlaku vzniká pri vytláčaní vody tzv. mem­
bránový efekt. Vo výbere analytických metód sa kladie dôraz na rýchlu 
techniku, ktorá zaručuje dobrú citlivosť a presnosť, č'asto sú používané analy­
tické techniky, ktoré opisuje L . S h a p i r o — W . W. B r a n n o c k (1956). 

Zatiaľ čo v USA a ostatných západných krajinách venujú pozornosť takmer 
výlučne pórovým vodám kvartérnych sedimentov, v ZSSR a v poslednom 
čase i v NDR študujú tieto vody i v sedimentárnych horninách starších 
stratigrafických celkov. Komplexnému štúdiu boli podrobené napr. pórové 
vody devónskych ílovito­slienitých sedimentov Starobinského ložiska solí 
draslíka v ZSSR. Pomocou štúdia pórových vôd v profile o mocnosti vyše 
600 m bol určený smer prenosu solí v nepriepustných ílovito­slienitých horni­
nách a jeho vplyv na celkovú mineralizáciu a chemické zloženie podzemných 
vôd — vzájomnú hydrogeochemickú súvislosť pórových vôd s podzemnými 
vodami. Bolo dokázané predifundovanie solí (NaCl, 0aSO4. 2 H 2 0 a i.) v Sta­
robinskom ložisku a vplyv týchto procesov na tvorbu chemického zloženia 
pórových vôd v procesoch sedimentácie a vylúhovania dovitých hornín 
rôznych geologicko­genetických typov (N. P. Z a t e n a c k a j a —L. A. G o r n i c ­
k a j a —V. M. G r o m o v a 1968). Vylúhovanie nepriepustných, silne spevnených 
a litifikovaných ílovito­slienitých sedimentov dvoch zón v tomto ložisku 
prebieha len difúziou. 

O vzájomnej hydrogeochemickej súvislosti pórových vôd uzavretých 
v ílovito­slienitých horninách s podzemnými vodami svedčia zhodné hodnoty 
celkovej mineralizácie a HC03—Ca—Mg typ vôd v miestach ich styku, 
ílovito­slienité sedimenty tu vytvárajú nepriepustné nadložie. Len v tekto­
nicky porušených miestach vyvierajú pramene s malou výdatnosťou (typ 
HCO3—Ca—Mg a SO4—Na). Slané podzemné vody typu Cl—Ca—­Na boli 
navŕtané hlbokými vrtmi. Zistená hydrogeoehemická zonálnosť pórových 

110 



vôd a ich súvislosť s podzemnými vodami umožnila určiť, že v študovanej 
oblasti je obsah a charakter solí v podzemných vodách určovaný stupňom 
difúzneho vylúhovania nepriepustných devónskych ílovito­slienitých hornín. 

V Ústave geológie rudných ložísk, petrografie, mineralógie a geochémie 
A V ZSSR sa zaoberajú štúdiom pórových vôd sedimentárnych hornín a kôry 
zvetrávania s cieľom určiť podmienky vzniku aureôl rozptylu elementov rudných 
ložísk a metodicky zlepšiť geochemické metódy vyhľadávania rúd. Prvoradú 
pozornosť venujú „mobilnej" časti vôd, ktorú vytláčajú pri tlaku neprevy­
šujúcom 250kp/cm2 . Na vytláčanie pórových vôd z hrubozrnných hornín 
používajú etylalkohol. 

Na praktický význam štúdia tejto problematiky pre inžiniersku geológiu 
a stavebníctvo môžeme poukázať na príklade objasnenia pôvodu rôznych 
fyzikálno­mechanických vlastností dovitých sedimentov kvartéru pod povr­
chovým tokom a na jeho brehoch na toku spodnej Volgy (N. P. Z a t e n a c k a ­
j a — I . A. S a f o n i n a 1970). Porovnanie mineralizácie pórových vôd ílov 
ležiacich mimo povrchového toku a ílov nachádzajúcich sa pod tokom Volgy 
ukázalo, že v oboch prípadoch mineralizácia pórových vôd klesá v smere 
hladiny podzemných vôd. Svedčí to o skutočnosti, že ílovité sedimenty pod­
liehajú procesom vylúhovania podzemnými vodami. Pod tokom rieky je však 
intenzita vylúhovania nepomerne vyššia ako na brehu. Spôsobené je to jednak 
rôznym hydrodynamickým režimom zvodneného horizontu v oboch pod­
mienkach, jednak zmenou obsahu solí v ílových sedimentoch následkom 
difúznych procesov vylúhovania v prírodných podmienkach. 

Na vytláčanie pórových vôd používajú tlak do 10 000 kp/cm2 . Používať 
vyšší tlak se neodporúča. Tlak a doba jeho pôsobenia pre získanie min. množ­
stva pérovej vody (5—10 ml) závisí od stupňa vlhkosti vzorky skúmanej 
horniny. Laboratórna časť výskumu pórových vôd najmä z hľadiska jeho 
komplexnosti je pomerne rozsiahla a náročná. Okrem získania min. množstva 
pórovej vody je potrebné určiť: 

a) chemické zloženie pórových vôd pomocou špeciálnych analytických 
metód; 

b) chemické zloženie podzemných vôd; 
c) obsah výmenných katiónov (Ca+2, Mg+2, Na+, K+); 
d) chemické zloženie študovanej horniny: 
e) obsah karbonátov v hornine a obsah CaS04; 
f) mineralogické zloženie študovanej horniny; 
g) granulometrické zloženie; 
h) hydrofilnosť horniny; 
i) vlhkosť horniny — jednotlivé formy vlhkosti (hydroskopická, obalová 

voda, maximálna molekulová a pod.); 
j) pevnosť a pórovitosť hornín (objemovú a špecifickú váhu); 
k) difúznu priepustnosť horniny (podľa C1­). 
Z uvedeného vyplýva, že ide o náročné úlohy. Ich riešenie je možné za­

bezpečiť len úzkou spoluprácou odborníkov rôznych špeciálnych vedných 
disciplín. Niektoré metódy je možné prebrať zo zahraničia, niektoré, najmä 
analytické metodiky pre tieto účely pripravujeme v chemickom oddelení 
Geologického ústavu P F UK. Je najvyšší čas, aby sa výskumu pórových 
vôd, ktorý má dnes svoje významné miesto pri riešení hydrogeologických, 
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inžiniersko-geologických a geologických problémov v celom rade štátov 
venovala i u nás dostatočná pozornosť. 
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Obr. 1 Schéma hydrogeochemické zonálnosti (R. Kvčt 1969) 
V y s v e t l i v k y 1 — 6: 

číslo 
značky Pŕevažujícl pochod Fyzikálni podmlnky Urŕující role pro výsledný 

chemismus vody 

fyzikálni rozpoušténl 
(vyluhovánf pevných 
komponent) 
iontová výmena (mezi 
kationty ve vodách a 
sorpčné vázanými ka­
tionty hornín) 

chemické rozpoušténí 
(chemická reakce mezi 
kyselinou uhličitou ve 
vode a složkarni hornin) 

chemická reakce mezi 
složkarni vod a hornin 

komplex fyzikálné­che­
mických a biochemic­
kých pochodu (kromé 
vyluhováni, chemických 
reakcí a iontové výme­
ny, též desorpce iontú, 
iontová filtrace, životní 
činnost baktérií) 
pŕlron plynu 

normálni (nízke) tlaky 
a teploty, značná rych­
lost pohybu vody 
teploty a tlaky vétšinou 
jen s málo odlišnými 
hodnotami od normál­
ních, rychlost pohybu 
vody obvykle nižší 
teploty a tlaky jen s má­
lo odlišnými hodnotami 
od normálních, rych­
lost pohybu vody ne­
velká 
zvýšené teploty a tlaky, 
rychlost pohybu vody 
nepatrná 

obvykle zvýšené až 
značné zvýšené teploty 
a tlaky, rychlost pohy­
bu vody nepatrná až 
prechod k vodám stag­
nuj ící m 

součin rozpustnosti soli 

iontová rovnováha 
v soustavé voda 
hornina 

pŕítomnost kysličníku 
uhličitého a chemická 
rovnováha mezi vodou 
a horninou se závislostí 
na pH 
chemická rovnováha 
mezi složkarni vod a 
hornin za zmenených 
fyzikálních podmínek 
rúzné fyzikálné­che­
mické a biochemické 
podmínky (napr. re­
dox, pH, podmínky 
pro rozvoj mikrobú a 
pod.) za ustavování no­
vých rovnováh 
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Obr. l a 1 iontová výmena sorbovaných sodných kationtú na vápenaté kationty roztoku 
2 chemické reakce — výmena hoŕečnatých iontú z mŕĺžky minerálu (dolomitu) 

za vápenatý ion z roztoku (vede k zavápňování dolomitu) 

aktivních činitelú v hlubinách za podmínek vysoké uzavŕenosti, t. j . velmi 
omezené vodní výmeny, a tudíž i minimálních rychlostech pohybu vody, 
za vysokých tlaku a teplôt a konečné za významné úlohy metamorfujícího 
vlivu hornin. Tento hlubinný faktor alespoň do jisté míry odráží paleohydro­
geochemické podmínky vzniku zvodní. 

Prechodová zóna ovlivňovaná pôsobením obou faktoru je z hlediska režimu 
podzemních vod zónou omezené vodní výmeny. 

Tento velmi obecné pojatý názor je dnes nejpŕijatelnéjší. Podrobné informa­
ce o současných názorech na hydrogeochemickou vertikálni zonálnost a také 
na vznik jednotlivých základních chemických typu podzemních vod podávam 
j i nde (R . K v e t — 1969, viz též J . J e t e l 1970). 

Kromé delení podzemních vod podlé pŕevažujíeí aniontové složky je možno 
vymezit dva hlavní genetické cykly, veclené váemi tŕemi hlavními stupni 
vertikálni zonálnosti. Označují se (viz též J . J a n á k 1959) podlé hlavních 
kationtú jako cyklus vápenatý a sodný. Vody sodného cyklu pŕevažují v se­
dimentech marinního pôvodu (se sorbovanými sodnými ionty), zatímco vody 
vápenatého cyklu pŕevažují zvlášté ve vyšších zónach v sedimentech sladko­
vodních a vyslazovaných (se sorbovanými vápenatými ionty). Premena 
v obou cyklech probíhá pŕes hlavní stupne zonálnosti, avšak ne vždy stejnými 
procesy. Kromé toho múze pŕecházet voda jednoho cyklu v druhý, pŕičemž 
ve vyšších zónach bude častejší prechod z vápenaté formy na sodnou, kdežto 
v chloridové zóne (v zóne velmi omezené vodní výmeny) ze sodné na vápena­
tou. K vápenatému cyklu se pŕiŕazují i vody s prevahou Mg kationtú, i když 
by bylo, zvlášté v celé zóne aerace, možno vést tyto vody téméŕ jako samostatný 
genetický cyklus. Schéma hydrogeochemické zonálnosti i se závislostí na 
stupni mineralizace a smery metamorfních pochodu v sedimentárních ob­
lastech mírných pášem i s údaji o typech premeny a hlavních podmínkách 
jejich existence podáva obr. 1. 

Pro oba genetické cykly a hlavní stupne vertikálni zonálnosti, které jsou 
odrazem režimu podzemních vod platí následující závislosti, jak vyplývají 
též z uvedeného schématu. 

V oblasti vlastní zóny aerace, t. j . zóny zcela vyloužených nejmélčích 
vodních obzoru (obvykle podlé rôznych geologických faktoru v hloubkách 
jednotek max. desítek metru) a v zóne aktivní vodní výmeny (v hloubkách 
nejčastéji desítek až stovek metru) za podmínek prakticky normálních tlaku 
(t. j . okolo l at) a teplôt (cca 15 ± 10 °C) a pri obvykle značné rýchlosti 
pohybu vody (v rádu 10 — max. 100 m/24 hod.) múze hrát duležitou úlohu 
s jistým zjednodušením fyzikálni rozpoušténí (vyluhování pevných komponent). 
Určující roli pro výsledný chemismus by mohl být součin rozpustnosti. Pro­
tože u kŕemičitanových látek, které u vyloužených obzoru nejčastéji pŕevlá­
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dají, je součin rozpustnosti nízky, dosahovala by mineralizace jen nízkych 
hodnôt rádu desítek miligramu na litr. 

Vedie fyzikálního rozpoušténí v zóne aktivní vodní výmeny i v zóne vylouže­
ných obzoru pŕichází ovšem v úvahu též chemické rozpoušténí za účasti 
kysličníku uhličitého za téméŕ shodných fyzikálních podmínek, t. j . jen s málo 
odlišnými hodnotami od normálního tlaku a teploty, s pohybem vod o stejné 
nebo jen nepatrné snížené rýchlosti. Chemismus vod je pak závislý na množství 
C0 2 a odpovídajícím součinu rozpustných solí, ale obecné výsledný typ vody 
je hydrouhličitanový. Konečné na téchto pochodech se môže podílet se stejným 
efektem též mikrobiálni činnosť a tedy biochemické reakce a rada místních 
činitelô, jako Eh, pH aj . 

Pri prechodu vody (kapilárni filtrací apod.) z horizontu se sedimenty se sor­
bovanými vápenatými ionty (v Ca­cyklu) do horizontu v Na­cyklu dochází 
k iontové výmene, pri níž chemismus vody je určován iontovou rovnováhou 
v soustavé voda — hornina. Takto se mení voda vápenatého cyklu plynulé 
(ev. pŕes prechodový hoŕečnatý typ) na typ vody sodné (podrobnejší schéma — 
viz na obr. č. 1 a). K opačnému pochodu prakticky nedochází, neboť vápenaté 
ionty jako pevnéji vázané se nevyméňují za sodné ionty. 

Bežné se tedy setkáváme i v nejmélčích horizontech s typem vod HCO3 
o mineralizaci v rádu stovek miligramô na litr. To jsou vody prosté (obvykle 
jímané jako pitné vody a dŕíve často označované jako spodní vody). Dnes 
podléhají silné sekundárním zmenám činností človeka zvlášté v zemédčlsky 
obdélávaných a prômyslových oblastech. 

Pri prechodu do zóny omezené vodní výmeny dochází v Ca­cyklu k né­
kolika možným pochodom. Podlé rôznych okolností se tak deje v nestejných 
hloubkách, ale nejdŕíve asi v intervalu 100—300 m, často však podstatné 
hloubéji (max. asi do 3000 m). Tak rozpouštécími pochody vzniká typ vody 
síranové­vápenaté v polohách s uchovanými, i když rozptýlenými depozicemi 
sadrovce či anhydritu ze sedimentu ukladaných obvykle v marinním prostredí 
se zvýšenou salinitou (hypersalinikum). Tato podmínka není ovšem velmi 
často splnená a pak dochází ke vzniku síranové­vápenatého typu vody jinými 
pochody než vyluhovacími. Jednou možností je oxidace sulfidických minerálu 
(zvlášté pyritu), mnohem hojnejších v nejrôznéjších sedimentech než anhydrit 
(sadrovec). Za účasti mikrobô vzniká kyselina sírová a její reakcí s okolními 
horninami Ca­cyklu (resp. obsahujících vápnik) tvorí se síran vápenatý — 
nékdy i hlavní složka vody. Kromé toho nelze vyloučit i jiné pochody fyzi­
kálné­chemické či biochemické, za nichž by docházelo k uvolnování síry vázané 
v horninách (napr. v organických latkách nebo i volné síry prítomné po diage­
nezi v sedimentech) a po oxidaci opét ke vzniku síranové složky. 

Tvorba síranových vod je vázána v podstate na zónu omezené vodní vý­
meny, kde v podmínkách zvýšené teploty (avšak < 100 °C) a tlaku (cca do 
300 at) a pri značné snížené rýchlosti pohybu vody (rádu asi < 1 m/24 hod.) 
se voda stáva redukčnéjší a zbavuje se posledních podílu rozpusteného kyslíku. 
Mineralizace vod pri tom vzrôstá a dosahuje až tisícu miligramu na litr. 
Skutečné rozšírení zóny síranových vod však není velké a téméŕ vždy jde 
v celé zóne o prechodové typy vod. Je tedy možno ji označiť spíše jako doklad 
geologické zonálnosti. 

V sodném cyklu nedochází prakticky ke vzniku Na—SO^ypurozpoušténím, 
neboť depozice sedimentô s obsahem síranu sodného je i v hypersalinních 
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podmínkách na rozdíl od depozic anhydritu mnohem vzácnejší, lze ŕíci zcela 
anomální i v chemogenních sedimentech. Ke vzniku vody síranové­sodného 
typu dochází bud biochemickými a fyzikálné­chemickými pochody obdobné 
jako u typu síranové­vápenatého (napr. po oxidaci pyritu), anebo pri prechodu 
vody síranové­vápenatého typu do hornin sodného cyklu iontovou výmenou. 
Mineralizace vod sodného cyklu môže pak pri nepretržité (plynulé) metamorfó­
ze dosahovať vyšších hodnôt než výchozí voda vápenatého cyklu (možnosti 
obohacovaní vod o nové podíly síranové­vápenaté složky rozpoušténím 
anhydritu či sadrovce). 

V zóne omezené vodní výmeny dochází nékdy za vhodných podmínek 
(pŕítomnost organických látek apod.) k redukci síranové složky vod za vzniku 
sírovodíku a hydrouhličitanového aniontu biochemickými pochody. Výsledná 
voda je približné stejné mineralizovaná nebo má o néco nižší mineralizaci 
než pôvodní síranový typ, ale často je mineralizovanéjší než hydrouhličitanový 
typ obvyklý v oblasti aktivní vodní výmeny zvlášté u vody sodného typu; 
u vod vápenatého cyklu môže docházet ješté k druhotným zmenám vylučova­
ním kalcitu, a tak i ke snižování mineralizace. Uvedené vody mohou být 
také zbavený vo.lného sírovodíku bud opétnou biochemickou oxidaci (napr. 
na síru) ancbo vázáním H2S chemickou cestou (reakcí s železnatými ionty na 
pyrity). 

V územích neotektonicky postižených s otevŕenými hlubokými zlomy 
dochází nékdy k migraci hlubinného kysličníku uhličitého k povrchu. Pak 
vzniká rozpoušténím CO2 ve vode kyselina uhličitá i o značné koncentraci 
a jejím chemickým pôsobením zvlášté v horizontech s obsahem uhličitanových 
minerálu (napr. kalcitu) typ HCO3 —Ca vod o mnoho mineralizovanéjších 
(o rád více t. j . s tisíci miligramy na litr), než odpovídá bežné tomu typu vod 
v zóne aktivní vodní výmeny. Podobné i v marinních horninách sodného 
cyklu, resp. v horninách s minerály snadno uvolňujícími sodík, dochází 
pod vlivem kyseliny uhličité k prechodu sodných iontô do roztoku za vzniku 
hydrouhličitanové­sodné složky a za zvyšovaní koncentrace rozpustených 
solí. Určující roli hraje tedy prítomnosť kysličníku uhličitého a z neho vzniklé 
kyseliny uhličité a chemická rovnováha mezi kyselinou uhličitou a horninou 
(viz napr. T . P a č e s 1972). 

Do spodní časti zóny omezené vodní výmeny kladu nejzazší hranici zóny 
aerace (vymezení presné hloubky není možné, ale jako maximálni hranici 
je možno s ohledem na životní podmínky mikrobu — s pŕedpokladem, že t y 
jsou hlavním redukčním činitelem — klásť pravdepodobné do asi 3000 m). 
Zde prakticky končí ve vodách rozšírení kyslíku nejen v plynné forme, ale 
prakticky již i ve forme vázané na složku rozpustných solí, resp. jejich aniontô 
(tedy i síranô, když výjimkou jsou hydrouhličitany, které je možno event. 
zaznamenať i zde, avšak pouze vzhledem k jejich možnému pôvodu z hlubin­
ného kysličníku uhličitého). 

V zóne velmi omezené vodní výmeny a v hloubkách, obvykle již pŕesahují­
cích 2000—3000 m dochází za rôznych fyzikálné­chemických a biochemických 
podmínek a pochodu, z nichž nékteré jsou dosud prozkoumané jen nedosta­
tečnč, k další premene chemismu vod. Biochemické pochody jsou pritom 
podmínény teplotou (v podstate nižší než 100 CC) a tím i hloubkou (pri prô­
mérném geochemickom gradientu asi nejvýše do 3000 m). Dosud ne plné 
objasnén zostáva komplex pochodô, na nichž se podílejí: uvolňování póro­
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vých roztoku ze synsedimentárních vod, zvlášté marinních, desorpce iontô, 
iontová filtrace, redox podmínky a podmínky pro rozvoj mikrobu, nékdy 
snad i príchod juvenilních složek, jindy i vyluhování (napr. depozic halitu) 
a reakce mezi složkarni vod a hornin (kŕemičitanovými minerály), které vedou 
ke vzniku čisté chloridového typu vod o vysoké mineralizaci (desítek až stovek 
gramu na litr). Tyto pochody se zrejmé odehrávají po geologicky zaznamena­
telnou dobu, obvykle za značné zvýšených teplôt ( > 100 °C) a tlaku ( > 300 at) 
a pri rýchlosti pohybu vod, kterou lze označiť jako zcela nepatrnou (jde až 
o prechod k vodám stagnujícím približné v rádu jednotek metro za rok i méné). 

Na rozdíl od vod zóny aerace nedochází pravdepodobné v zóne velmi omeze­
né vodní výmeny ke zméné typu vody z vápenatého na sodný, ale pouze 
k pŕeméné ze sodného typu na vápenatý v dôsledku ustalování nových rovno­
váh za zmenených fyzikálních podmínek. Relatívne malý obsah vápniku 
v marinních vodách a naopak zjišténí vod typem chloridové­vápenatých 
v nejhlubších obzorech — vedie jinak četných vod chloridové­sodno­vápena­
tých — mimo jiné svedčí o oprávnenosti tohoto predpokladu. 

Uvedený výklad i schéma se zabýva jen základními typy vod. Pri pŕeméné 
podzemních vod vznikají pochopitelné nejrôznéjší prechodové typy. Kromé 
toho je nutno uvážiť i mocné vlivy zpôsobené migrací vod v závislosti na tekto­
nice úložních obzoru. Chemické složení vody, resp. typ vody príslušný podlé 
vertikálni zonálnosti hlubokým obzorom, se môže objevit až na povrchu 
v prirazených vývéreeh minerálních vod. To je obvykle prípad, kdy voda 
stoupá na místé krížení otevŕených hlubokých zlomô. Nékdy jsou hlubinné 
vody vytésňovány do vyšších obzoru po zlomech otevŕených jen v hloubkách 
a k povrchu se sepínajících. Pak se objevují a rnísí vody hlubšího pôvodu 
s vodami mladších horizontu, aniž by dosáhly povrchu (viz príklad z vídeňské 
pánve — R. K v e t 1971a). V popsaných pŕípadech býva dôvodem pohybu 
vod pôsobení nadložních sedimentu na centrálni část pánve a v ní uložených 
vod, které se protlačují do míst menších t laku, t . j . smérem k povrchu a k okra­
jom sedimentaéní pánve. 

Opačný pochod nastáva, když porézní či puklinaté obzory napr. písčitých 
nebo uhličitanových hornin sahají od výchozô do velkých hloubek. Pak in­
filtrující prosté vody mohou promývat dané souvrství a pronikat až do kilo­
metrových hloubek, jsou­li dány podmínky pro odtok vody ze souvrství 
ať jiným výchozem niže uloženým nebo výstupem vody z hloubky \w verti­
kále zlomové poruchy s místem výtoku nižším než je oblast infiltrace (viz 
napr. R . K v e t 1963). 

Za kombinace obou vlivô jak migrace z hloubky k okraji tak od okraje 
do hloubky a za účasti zlomové tektoniky mohou vzniknout špeciálni podmín­
ky pro vznik významných zdroju vod. (Napr. pro sirovodíkové vody v oblasti 
Štefanov a lázní Smrdáky — viz R. K v e t 1971a, b) 

Tyto základní smery migračních vlivô porušují v nékterých částech verti­
kálni hydrogeochemiekou zonálnost. Proto je vždy t reba pri anomálních 
složeních podzemních vod vzhledem k obvyklé vertikálni hydrogeochemické 
zonálnosti brat zŕetel na tektonické podmínky uložení podzemních vod. 

Konečné je vhodné upozorniť, že pravé díky migraci mají nékteré typy vod 
indikační schopnosť pro sledovaní tektonických linií. Jsou to pŕedevším 
prirazené vývéry uhličitých a termálních vod vázané svým obéhem a hlavné 
výstupem na poruchová pásma (puklinové zóny, hlubinné zlomy). Indikační 
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hodnota takových prameňu pro sledovaní hlubinných poruchových zón je 
nesporná (viz napr. R. K v e t 1970, 1972, M. Bl ížkovský a j . 1972, J . Dvo-
ŕ á k - R . K v e t 1974). 
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H y d r o g e o c h e m i c k á prospekce neros tných surov ín 

Václav Valeš,* Radan Kvet,** Zdenék Pospíšil,*** Vladimír Rezníček*** 

A b s t r a c t . Presented is a detailed discussion on 1ho method of hydrogeochemícal 
prospection for oro deposits and a brief discussion on the method of hydrogeochemícal 
prospection of nonmetallic raw­material, of oil deposits or of deposits of earth gas. 
Part ieidar attention is paid to prospection for carbonic minerál waters: here water i.s 
the object of prospection, and gas (CO2) prospection is the method. 

Aktuálním úkolem ve.škeré prospekce je zavádéní účinných, časové a finančné 
nenáročných metód, vhodných pro vyhledávání ložisek uložených pod povr­
chem zemským více nebo ménô hluboko. Nékdy se jedná i o vyhledávání 
ložiska vycházejícího prakticky až na povrch a prekrytého jen málo mocným 
kvarterním pokryvem. 

Mezi četnými zpňsoby prospekce se uplatíiují rúzné geochemické metódy, 
z nichž hydrogeochemická není na posledním místé. Její výhodou je po zave­
dení citlivých analytických metód moderní chémie možnost sledovat velice 
nepatrná množství rúzných komponent ve vode málo rozpustných. Tak díky 
pohybu vod a jejich kontaktu s nerostnou surovinou lze sledovat nejrňznéjší 
složky a jejich anomální výskyty. 

Metodika hydrogeochemické prospekce se odlišuje v nékterých smérech 
podlé typu ložisek. Základní rozdíly jsou dány schopností nerostné suroviny 
rozpouštét se ve vode event. možnosti jejího pohybu jako u ropy a plynú. 
Proto popisujeme samostatné prospekci na ložiska rud, typická minimálními 
obsahy sledovaných prvku ve vodách, dále prospekci na nerudní suroviny 
(soli), které naproti tomu bývají dobre rozpustné a prospekci na ropu a zemní 
plyn; pro tu je charakteristický jednak výskyt suroviny ve značných hloubkách 
ale na druhé strane její snadná migrace. Posledním zvláštním pŕípadem je 
prospekce na uhličité vody vedená zpňsobem odlišným od pŕedchozích, 
neboť zde je pfedmétem vyhledávání voda a metodikou plynová prospekce. 
Patr í ovšem také mezi hydrogeochemické metódy. Z hlediska metodického 
by však bylo možno označit za klasičtéjší — i když z praktického hlediska 
obvykle méné vhodnou — metódu vyhledávání uhličitých vod sledovaním 
anomálních obsahu hydrouhličitanň (M. K l a g o 1970). 
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I. Prospekce ložisek rud 

Pri rudní prospekci v Československu byla dosud nejčastéji používaná metóda 
púdní metalometrie. V posledních letech nabývá na významu prospekce 
rozptylových toku (drainage surveys) zahrnující sledovaní kovu ve vodách 
(hydrogeochemie), jílovitých fiuviálních sedimentech aktivních vodotečí 
(metóda stream sediments surveying) a deluvií pramenních zón. Tyto metó­
dy se osvédčují v kombinaci s rýžovací prospekci težkých minerálu, Častéji 
je používaná též litogeochemie hornin skalního podkladu (litogeoehemie m.), 
která jako jediná metóda múžc registrovat prevážne primárni aureoly kovu 
v okolí rudních ložisek (syngenetické s rudními télesy). 

V pravidelné plošné síti múze být používaná jen púdní metalometrie a vý­
jimečné i litogeochemie pevných hornin. Ostatní metódy jsou odkázaný na 
existující hydrologickou síť potoku a prameňu a jen výjímečné jsou doplňo­
vaný vzorky z umelých objektu. 

Nejvétší uplatnení našla hydrogeochemie pri prospekci ložisek v Sovétskóm svazu, 
kde metodika byla rozpracovaná již v 50 — 60 letech. Nejdúležitejší práce publikovali 
J . J. B e l j a k o v a (1962), A. A. B r o d s k i j (1964), S. R. K r a j n o v ­ S . O. K a p r a n o v 
(1967), S. I. S m i r n o v (1960), G. B. S v e š n i k o v (1963), P. A. U d o d o v (1964), G. A. Gó­
le va (1968) a další. Jejich zásluhou se stala hydrogeochemie součástí ložiskových vý­
zkumú a pŕinesla zejména objevy ložisek medi, zinku, olova a molybdénu. 

Cenné metodické i praktické poznatky pŕinesli angličtí, kanadští a amerietí badatelé 
J . S. W e b b ­ A . P. M i l l m a n (1950, 1962), H. E. H a w k e s (1957, 1962), D. E. W h i t e ­
J . D. H e m ­ G . A. W a r i n g (1963), R. W. B o y l e (1966) a Japonci K. K i m u r a — 
S. F u j i v a r a — K . M o r i n a g a (1950) a další autori. 

Z nových dostupných syntetických prací uvádíme zejména tyto monografie: 
A. A. B r o d s k i j (1964), H. E. H a w k e s ­ J . S. W e b b (1962), H. E. H a w k e s (1957), 
J . J. B e l j a k o v a et al. (1962), P. A. U d o d o v et al. (1964), G. A. Goleva (1968), 
E. V. P o s o c h o v (1969). Cenné informace o metodice, organizaci a interpretaci hydro­
geochemické prospekce v Sovétském svazu jsou v instrukci Státního geologického 
komitétu ZSSR (1965). 

Podlé literárních dat učinili první pokusy s aplikací hydrogeochemie pri prospekci 
ložisek v ČSSR Z. P á c a l (1954) a V. Z ý k a (1959). V. Zýka v publikaci „Hydrogeoche­
mické metódy nerostného prúzkumu" z r. 1959 shrnul tehdejší poznatky o aplikaci 
hydrogeochemické prospekce v zahraničí a zasloužil se o propagaci této metódy u nás. 
Nové poznatky zahraniční i domáci literatúry z prospekce rud do r. 1969 zpracoval 
V. Vale š (1971). Výsledky hydrogeochemické prospekce v Nízkém Jeseníku (list Horní 
Benešov u Bruntálu), v Železných horách (oblast Tŕemošniee — Sloupno) a na Pŕíbram­
sku pak shrnul v práci z r. 1973. Zpúsoby interpretace hydrogeochemických dat pri 
prospekci ložisek se zabýval J . C h r o b o k (1971). Použitelnost hydrogeochemické pro­
spekce v podmínkáeh Spišsko­Gemerského Rudohoŕí overovali S. G a z d a —T. R e p k a 
(1971). Cenné poznatky o distribuci zinku, olova a medi v podzemních vodách Hrubého 
Jeseníku pŕinesla V. T i š n o v s k á ; nékteré poznatky byly publikovaný (1966, 1970). 

Rozsáhlejší a systematické použití hydrogeochemie pri vyhledávání rudních 
ložisek u nás se datuje od r. 1963. Dosavadní práce prokázaly velkou účinnosť 
hydrogeochemické metódy hlavné pri prospekci ložisek polymetalň medi, 
olova a zinku a ložisek fluoritu a barytu. 

Ze zkušeností z kombinace rúzných geochemických metód v Nízkém Jese­
níku ( J . H e t t l e r — V . V a l e š 1970) a na Pŕíbramsku vyplýva, že zejména 
pro horské a vrchovinné oblasti je nejúčinnéjší kombinace hydrogeochemie 
s litogeochemií. Z geochemických metód registrujících sekundárni rozptylové 
aureoly má hydrogeochemie nejvétší hloubkový dosah, velkou účinnost 
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prakticky v celém rozsahu hodnôt pH pŕírodních vod, anomálie kovň ve 
vodách jsou nejblíže ke zdrojúm mineralizace. 

Hromadení kovň ve fluviálních sedimentech výrazné závisí na zmenách 
fyzikálné­chemických parametru vod v prostom hydrogeochemických ano­
málií. Podlé poznatku z Pŕíbramska nejsou v prostredí s kyselými vodami 
podmínky k hromadení Zn, Pb a Cu v jemné frakci fluviálních sedimentu 
a metóda stream sediments je naprosto neúčinná. (V. Valeš 1970). V horských 
oblasteeh na.šeho klimatického pásma s častými rašeliništi dochází k neutrali­
zování kyselých vod ze sulfidických ložisek často až v podhorské oblasti, 
t j . v nékolikakilometrové vzdálenosti od predpokladaných rudních akumulací. 
Analogickou závislost na vývoji hydrogeochemických anomálií predpokladáme 
též u distribuce kovu v púdách a deluviích. 

Hydrogeochemická prospekce umožnila již první objev ložiska fluoritu 
a barytu prúmyslového významu v Béstvinč poblíž Seče v Železných horách 
(V. V a l e š — L . J u r á k 1972). Zjišténo bylo pokračovaní známych polyme­
talických ložisek v zlatohorské oblasti (V. T i š n o v s k á —Z. T i š n o v s k ý 
1966), nádejné výsledky pŕináší overovaní anomálií zinku a olova v Jesení­
kách a v Brdech. 

Základy hydrogeochemické prospekce 

Pri hydrogeochemické prospekci využívame zmén, ke kterým dochází pri 
styku podzemní vody s rudní mineralizací. Výrazné zmeny doprovázejí 
zejména premenu sulfidických rudních ložisek. 8. I. S m i r n o v (1960) zná­
zornil dynamickou rovnováhu pri hypergenezi sulfidických ložisek následují­
cím schematem: 

podzemní vody +± minerálni hmota 
w 

plyny atmosféry 
Schéma zahrnuje rozpoušténí, srážení, adsorpci, desorpci, elektrochemické 
reakce a další. Citované reakce závisejí na koncentraci vodíkových iontú, 
na oxidačné redukčním potenciálu a intenzite vodní výmeny. Koncentrace 
prvku v hypergenních roztocích je pak výsledkom púsobení dvou skupin 
rozdílných procesu: na jedné strane je to oxidace, hydratace, rozpoušténí, 
iontová výmena, desorpce a vyluhování, na druhé strane pak vznik málo 
rozpustných sloučenin, iontová výmena, hydrolytické srážení a adsorpce. 
U minerálu téžkých kovu (zvlášté u Zn, Pb, Cu, Cd) se zvyšuje rozpustnost 
s poklesem pH a se vzestupem Eh. Výraznou úlohu má obsah kyslíku a kyslič­
níku uhličitého ve vodách. Problematika chemických rovnováh v systému 
voda — hornina — atmosféra (včetné špecifických procesu na rudních lo­
žiskách) je podrobné diskutovaná v práci T. P a č e s e (1972). 

Podmínkami migrace kovových prvku se u nás zabývala Z. ( J a d k o v á 
(1970) ve studijních textech kursu geochemické prospekce Ústŕedního ústavu 
geologického. K nejdňležitéjším faktorúm ovlivňujícím migraci kovu ve 
vodním prostredí radí rozpustnost primárníeh a sekundárních minerálu, 
hodnoty Eh a pH vody, chemismus vod, sorpční kapacitu pevných fází, 
prenos v koloidní fázi a uplatnení biologických faktoru. 

123 



Mezní koncentrace kovu ve vodách odpovídající produktu rozpustnosti 
rudních minerálu jsou v pŕírodních podmínkách dosahovaný jen výjimečné, 
a to prevažné u vod s hlubším obéhem. Pri prekročení rovnovážnych kon-
centrací se vylučuje pevná fáze, která múze být ve forme koloidné dispergo-
vaných částic dále unášena vodou. Častá je též koprecipitace kovu s hydroxidy 
a kysličníky Fc a Mn, napr. u Ni, Co a Mo. 

Koncentrace kovň ve vodách je dále výrazné ovlivňována oxidačné-re-
dukčním potenciálem (Eh). Oxidační prostredí sulfidických ložisek je pro 
prenos vétšiny kovových prvkň pŕíznivé (zejména pro Pb , Zn, Cu, Co, Ni, 
Mo, W, V), v redukčním prostredí jsou kovy pohyblivé jen výjimečné (napr. 
Mn). 

Výrazná je závislost mezních koncentrací kovň (zejména Pb, Zn, Cu) na pH. 
Pri hydrolýze téchto kovu se vylučují basické karbonáty, sulfáty a chloridy 
v závislosti na prítomné koncentrací príslušných iontň. Vyznívání anomálií 
kovň ve vodách se vzdáleností od rudních ložisek je rovnéž pŕíčítáno hydrolýze. 
Souvisí s celkovou tendencí pŕírodních vod k postupné neutralizaci. U kyselých 
vod je tato neutralizace zpňsobována postupným ŕedéním a kontaktem 
s karbonátovými a silikátovými horninami. Vedie pŕímého pňsobení ovlivňuje 
p H i sorpční kapacitu jílovitých a organických látek. 

Migrační schopnost nékterých kovň je ovlivňována též celkovým chemismem 
vod. Známy je napr. vliv chloridu a sulfátú na vylučovaní Pb, Zn, Cu, dále 
vliv vápniku na obsahy molybdénu a fluóru. 

Často je diskutován význam sorpce pri akumulaci kovň v sedimentech. 
Experimentálni práce prokázaly, že ionty v roztocích jsou pŕitahovány 
elektricky nenasyceným povrchem částic pevných látek. Pritom adsorbované 
ionty kovň jsou v dynamické rovnováze s ionty v roztoku. Výrazná závislost 
distribuce Zn, Pb v jemné frakci fluviálních sedimentu na neutralizaci kyselých 
ložiskových vod byla zjišténa pri prospekci na Pŕíbramsku (V. V a l e š 1970). 

Ve vodním prostredí mohou být kovy sorpčné vázány na koloidné dispergo-
vané častice v roztoku, napr. na jílové minerály, na polymerizované nediso-
ciované molekuly H4SÍO4 a na oxidy a hydroxidy Fe, Mn, Al. Koloidní častice 
mají kladný nebo záporný náboj a mohou sorbovat bud anionty nebo kationty. 

Uplatnení biologických faktoru (mikroorganismy, baktérie, houby a rasy) 
se projevuje jednak ovlivňováním charakteru prostredí, pŕedevším jeho pH 
a Eh, jednak selektivním vázáním vybraných složek a jejich hromadením 
v organismech. 

Metodika hydrogeochemické prospekce 

Použitou metodiku prací lze rozdélit do čtyŕ pracovních etáp: 
1. Detailní hydrogeologické mapovaní, nejlépe v merítku 1 : 10 000 a vy-

hodnocení hydrogeologických a hydrogeochemických pomérú území. 
2. Výber objektu vzorkovaní, vlastní odber vzorku vody (3—4 body/km2) 

a jejich zpracování v laboratoŕi. Výjimečné mohou probíhat terénni práce obou 
etáp současné. 

3. Vyhodnoeení výsledku hydrogeochemického mapovaní a interpretace 
anomálií v souladu s geologickými a hydrogeologickými poznatky. 
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4. Overovaní perspektivních anomálií opakovaným vzorkovaním s dosta-
tečným zahustením bodň síté (6 —S bodú/km2 za odlišných srážkových pome­
ru. Doplňující detailní geochemická a hydrogeologická šetrení v místech ano­
málií. 

De ta i l n í hydrogeo log ické mapovaní 

Rudní ložiska hydrotermálniho typu se vyskytují vétšinou v hydrogeologický 
aktivních zónach — na stycích geologicky a geochemický odlišných prostredí, 
v blízkosti význačných tektonických zón, nebo v místech strukturních a hydro­
dynamických bariér. Tyto zóny byly pravdepodobné hydrogeologický aktivní 
i v paleohydrogeologickém smyslu. Následné mladší geologické procesy 
pozménily značné strukturné­tektonický plán území a zmenily i systém 
hydrogeologického spojení ložisek s povrchem. Tvar, kontrastnost a rozmery 
aureôl kovň ve vodách jsou proto poplatné recentnímu stavebnímu plánu 
propustných štruktúr a jen výjimečné jsou odrazem pŕímé komunikace 
s ložiskem. 

Poznaní hydrogeologické charakteristiky území je proto dúležitým podkla­
dem pro výber síté vzorkovaní i pro lokalizovaní zdroju anomálií. Dúležitá 
je zejména hydrogeologická pŕístupnost ložiskových štruktúr proudéní podzem­
ní vody, rychlost a smer proudéní, zpúsob odvodňovaní, hloubkový dosah 
infiltrujících srážkových vod, vztah podzemních a povrchových vod, che­
mismus podzemních vod a jejich vývoj. 

Pri vyhledávání rudních ložisek v podmínkách Českého masivu pracujeme vétšinou 
v prostredí spodní stavby bez význačnéjších pokryvných útvaru. Poznaní hydrogeolo­
gického režimu v téchto puklinovč propustných horninách je značné ztíženo. Často i pro­
storové sblížené systémy puklin mají samostatný hydrogeologický režim s rozdílným 
ehemismem vod. Nejvétší hloubkový dosah mají podzemní vody na dislokačních pásmech 
a na duležitých horninových rozhraních v krehkých horninách bez možnosti zatésnéní 
puklin ; (napr. na pegmatitových, aplitových a kŕemenných žilách, v kvarcitech, v karbo­
nátových horninách, v kŕemenných porfyrech a v dalších horninách). Na tyto zóny 
bývají vétšinou vázány nejvydatnéjší a nejstálejší prameny s vývórem i v morfologicky 
relatívne nepŕíznivých místech. 

Velmi pŕíznivý hydrogeologický režim z hlediska aplikaee hydrogeochemické metódy 
jsme zjistili v pŕedmezozoických sedimentárních formacích a v parabŕidlicích s pestrou 
stavbou hornin rúzné plasticity. Pri povrchovém a dúlním hydrogeologickém mapovaní 
byl zjištôn pŕevládající samostatný režim podzemní vody na dislokacích paralelních 
s prúbéhem vrstevnatosti, eventuálne bŕidličnatosti. Naproti tomu drenážni účinek 
pŕíčných dislokací je silné omezen utesnením porúch v úsecích s pelitickými horninami. 

Tento styl zvodnéní môžeme doložit príklady ze spodnokarbonské a devónske formace 
v Nízkém Jeseníku, z pestré série moldanubika, z prostredí ložisek Fe rud typu Lahn 
Dill v Homomoravském úvalu i z hornin kutnohorského krystalinika. Pro interpretaci 
anomálií je tento styl zvodnční velmi pŕíznivý, anomálie kovň ve vodách prevažné 
pŕísluäejí určité poloze hornin, nebo určité izolované tektonické štruktúre. 

Hlavní pozornosť je soustŕedéna na detailní registraci prameňu a poznaní 
jejich vzájemného vztahu a genéze (podlé topografie míst vývérú a jejího 
vztahu k tektonice a k prúbéhu horninových polôh, podlé teploty pramenní 
vody, hodnôt pH, volného CO2 a podlé mechanických a chemických sedimentu 
v pramenistí). 

Velkou pozornost je treba vénovat též registraci zmén prňtokú, hodnôt pH 
a teploty vody v povrchových tocích. Zvlášté dúležité jsou potoky protékající 
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napŕíč geologickými štruktúrami a zvétšující svňj prútok pŕírony podzemní 
vody do ŕečišté. V mape zaznamenávame i místa vysrážení chemických sedi­
mentu v bŕezích a v koryte potoka. Tyto údaje jsou cenné pro dokreslení 
vývoje jednotlivých vodních aureôl kovň. 

Výber síté hyd rogeo log i ckých bodu 

Výber síté pŕizpňsobujeme predpokladanému prúbéhu ložiskových štruktúr, 
zpňsobu odvodňovaní hornin, morfológii terénu a hustote prameňu a potoku! 
Osvedčila se kombinace vzorkovaní prameňu a malých potoku s prútokem 
do 20 l/s. U potoku je volen krok vzorkovaní po 300 až 400 m, systematicky 
jsou mapovaný jen potoky s postupným pŕírňstkem prútoku. Prednostné 
využívame objekty, u kterých je voda v pohybu. Vyhýbame se vzorkovaní 
studní, kde často dochází k druhotnému zvyšovaní nejen celkové mineralizace 
vody, ale též obsahu nékterých kovu, zejména zinku. 

Pri prúmérné hustote bodu 3 —4 na jeden km 2 múžeme zachytit v podstate všechny 
povrchové hydrogeochemické projevy prítomné rudní mineralizace. Pri toto úvaze vy­
eházíme z rozmeru aureôl kovň nad známymi rudními ložisky a mineralogickými výskyty 
v Nízkém Jeseníku (V. V a l e š in J . H e t t l e r 1970) a v Železných horách. U zinku, medi, 
fluóru a pravdepodobné i bárya pŕevysují rozmery hydrogeochemických aureôl 300 m.' 
Užší aureoly z bôžnô sledovaných prvku múze vytváŕet pouze olovo, které by teoreticky 
vyžadovalo hustší sít vzorku. Tento nedostatek je zčásti odstranén sledovaním vótšího 
množství kovu vystupujících v asociaei s olovem. 

Pri výberu prameňu dávame prednosť objektúm s vétší výdatností a hlub­
ším obéhem (zvýšenou teplotou vody) a s nízkymi hodnotami pH. Potoky 
a prameny znečistené odpadni mi vodami vzorkujeme jen výjimečné, vyžadují 
samostatné vyhodnocovaní. 

Volba období vzo rkovan í 

Obsahy kovu v pŕírodních vodách se béhem roku výrazné mení v oblastech, kde mají 
srazky sezónni charakter (H. E . H a w k e s 1957). Po prvním dešti bezprostredné po 
období sucha se nplatňují dva protichudnó procesy: mechanické ŕedéní aureolních vod 
a rozpouštení solí, které se nahromadily nad úrovní hladiny podzemní vody v suché 
perióde. Výsledkom je vétšinou okamžitý výrazný vzestup obsahu barevných kovu 
v podzemních vodách z okolí ložisek sulfidických rud. Podlé Hawkese trvají extrémni 
obsahy kovu jen krátce, a to v počáteční fázi vzestupu hladín a výdatností prameňu 
S dalším pokračovaním dešťú obsah kovu ve vodách opét prudce klesá. 

Odlišné poznatky publikoval 1. A. K l i m e n k o (1968) z Almalykského rudního 
obvodu v Uzbecké SSR. Pri zpracování dat režimního sledovaní obsahu mikrokomponent 
(Mo, Zn, Cu) a sulfátú v pŕírodních vodách zjistil tesný korelační vztah mezi koncentrací 
kovu a prubehem srázek. Tento vztah má cyklický charakter s periódou rovnou jednornu 
roku. Periodicita zmén obsahu kovu vykazuje v zásadních rysech stejný charakter jako 
roční rozdelení srážek. Jejim modelem je harmonická analýza. Nejvétší výkyvy v ob­
sazích kovu se projevily na umelých hydrogeologických objektech (na stole a vrtu 
8 .P™*0*0™)­ Z m é n v u neovhvnéných objektu byly ménô výrazné. Nejnižší a nejstabil­
néjší obsahy kovu zjistil v bezsrážkovém období od kvétna do záŕí, nejvyšší obsahy pak 
v únoru a bŕeznu spoločné s ročními srážkovými maximy. 

Kvantitatívni relace téchto zmén nelze zobecňovat pro rozdílné oblasti. Domníváme se 
ze rúst obsahu kovu ve vodách po celou dobu srážkového období byl podmínén existencí 
bohaté rozvinutého oxidačního pásma ložisek v zóne kolísaní hladín podzemní vody 
V práci není uvažováno rozdílné uplatnení srážek na dotaci podzemních vod béhem 
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roku ani není diskutovaná časová shoda prúbéhu nízkych obsahu kovu s obdobím vege­
tace. 

Podlé zkušeností ze Spišsko­Gemerského Rudohoŕí (S. G a z d a —T. R e p k a 1971) 
je rozkyv koncentrací kovových prvku v podzemních vodách za rúzných srážkových 
pomčrň obecné značný a v nékterých pŕípadech múze vést až k protichúdným prospek­
čním závérúm. 

Volba období vzorkovaní je velmi dňležitá. Nejvhodnéjší je stále období 
s nízkymi srážkovými úhrny, kdy se mení chemismus podzemních vod nejmó­
né. Potoky jsou dotovaný prakticky jen podzemní vodou a proto i výsledky 
rozboru pramenních a potočních vod jsou v tomto období souméŕitelné. 
Výsledky opakovaných méŕení hydrogeochemických anomálií Zn, Pb, SO4 
v Nízkém Jeseníku ( J . H e t t l e r —V. V a l e š 1970) prokázaly stálosť a dosta­
tečnou kontrastnosť anomálií za obyčejných až nízkych vodních stavň (tj. 
pri 40 — 90 % pravdepodobnosti prekročení hladin). Pri obyčejných stavech 
došlo k snížení kontrastu anomálií, k posunu maxim po svahu a k celkovému 
zvétšení rozmeru aureôl. 

Pro vzorkovaní nejsou vhodná období s extrémními vodními stavy. V ex­
trémne suchém období dochází k celkovému poklesu hladin podzemní vody, 
který je doprovázen zánikem vyše položených prameňu. To se nepŕíznivé 
projeví v nižší a nerovnomerné dokumentovanosti hydrogeochemické mapy. 
S poklesem agresivity a obsahu kyslíku v podzemních vodách v suchém období 
klesá i schopnosť atakovať rudní minerály. Zmenšení spádu podzemní vody 
vede ke zpomalení vodní výmeny a k prodloužení kontaktu vody s hornino­
vým prostredím. 

V deštivém období je znemožnén odber vzorku z potoku, kde doehází 
k intenzivnímu ŕedéní aureolních vod. Není vhodné ani vzorkovaní podzemních 
vod pro možnosť extrémního zvýšení obsahu kovň z pásma solných aureôl. 
Krátke dešté v období vegetace se na dotaci podzemních vod výraznéji 
neuplatňuj!. Vzorkovaní stačí prerušiť do odeznéní povodňové vlny v potocích. 

Vliv kolísaní obsahu kovu ve vodách éástečné eliminujeme jednorázovým 
vzorkovaním rozsáhlých, hydrogeologický ucelených oblastí za stejných 
podmínek. Pri rozsáhlých prospekčních pracech je vhodné zavést režímní 
sledovaní obsahu kovň na typických objektech (pramenech, štólach a poto­
cích). Výber operných bodu musí rešpektovať rozdílné situace z hlediska 
geomorfologie, hydrogeológie i z hlediska pozice bodu v geochemickém poli. 
Opakovaná méŕení (1 —2 krát mésíčné) by méla zahrnout alespoň celé období 
vzorkovaní. 

Odber vzorku vody 

Vzorky vody odebíráme do čistých polyetylénových lahví. Vzorky na stano­
vení kovň odebíráme do samostatných vzorkovníc a stabilizujeme je v terénu. 
Pro zinek, méď a olovo se osvedčila p. a. HNO3, kterou používame v množství 
5 ml na 2 1 vody. Tím vodu okyselíme na p H 2 — 4 a zabránime vysrážení 
kovň pred zpracováním vzorku v laboratoŕi. Zakalené vzorky pred fixací 
pŕefiltrujeme a odstránime mechanické nečistoty. Hodnoty pH, Eh a labilní 
složky vody (napr. volný CO2) stanovujeme pri odberu. 
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V poslední dobí je diskiiíován vliv filtrovaní vzorku na pŕesnost chemických analýz. 
Obsah koloidíí ve vzorcíeh značné kolísa i ve zdanlivé čistých vodách, Kovové prvky jsou 
ve vodách částečnô pŕenášeny též v adsorbované forme, a proto vyvstáva otázka, zda 
tyto obsahy nezkreslují výsledky analýz a jejich použitelnost pri prospekci. Použití 
mikroporézních filtru je zkoušeno v Ústŕedním ústavu geologickém v Praze (ústni sdé­
lení T. Paéese). 

Ana ly t i cké práce a použ i te lnos t rúzných stanovení pro zámery 
prospekce 

Skladba analýz vody by méla vycházet ze zámérň prospekce a rešpektovať 
nejen metalogenetiekou charakteristiku oblasti, ale též použitelnost hydro­

geochemické metódy pro jednotlivé typy surovín a citlivosť dostupných 
laboratorních metód. 

Bežné používané kvantitatívni prevažné kolorimetrickó metódy umožňují stanovit 
nízko obsahy Zn, Pb, Cu, Mo, Ni, Co, As v pŕírodních vodách, odpovídající hodnotám 
normálního pole (10 —30 y/l). Anomální obsahy téchto kovu dosahují v okolí ložisek 
desetiny, jednotky a kromé Ni, Co až desítky mg/l. Problémy jsou se stanovením bárya, 
kde je pro sériové zpracování vzorku zatím k dispozici pouze kvantitatívne spektrálni 
metóda s nižší citlivostí (pro obsahy Ba 0,1 —10mg/l). Po zkušenostech z prospekce 
v Železných horách a na Pŕíbramsku stačí tato metóda ke zjišténí anomálních obsahu 
Ba 0,3— 1,0 mg/l v okolí barytových žil, nestačí však pro zjišténí fónových obsahu. 

Kvalitatívne vyšší etapu ve zpracování hromadných dat hydrogeochemické prospekce 
predstavuje atómová absorpční spektrofotometríe. V současné dobé je tato metóda 
zavádéna i v laboratoŕích prúzkumných organizací a nahrazuje kolorimetrickó metódy, 
velmi pracné a náročné na čistotu použitých chemikálií. Atómová absorpční metóda 
zároveň pŕináší zvýšení presnosti stanovení. Podlé zkušebních testu na prístroji Testron 
byla pri koncentrací kovu 5y — 1 mg/l zjišténa pŕesnost stanovení u Zn ± 2y/l, u Cu ± 
± 5 y/l a u Pb (bez prídavné grafitové kyvety) ± 20 y/l (ústni sdélení J . JanáČka z labo­
ratoŕí Geologického prúzkumu v Brne). 

V zahraničí byly vyvinutý terénni prístroje umožňující stanovení aktivít prospekčné 
významných prvku. Tak na príklad firma Orión v USA dodáva elektródy na stanovení 
Cd, Pb, Cu, F, Ag a dalších prvká. 

Sledovaní distribuce Zn, Pb, Cu, Mo, Ni, Co, As, F, Li, Ba v pŕírodních 
vodách predstavuje nejdňležitéjší pŕímá prospekční kritéria ložisek príslušné 
minerálni parageneze. V nékterých pŕípadech mohou ty to prvky plniť funkci 
nepŕímého ukazatele prítomnosti ložisek tvorených prevažné chemicky re­

sistentními minerály. 

Tak napr. pro ložiska kassiteritu múze se uplatnit sledovaní F, Mo, Li, event. dalších 
prvku vystupujících v asociaci s W a Sn. Universální použití múze mít zejména fluór, 
jednak pro ložiska fluoritu a barytu (V. Valeš — L. J u r á k 1972), pro ložiska flogopitu 
(L. G. F i l i m o n o v a 1970), pro ložiska fosforitu, apatitu a spolu s Li i pro ložiska vzácnych 
prvku v pegmatitech (G. A. G o l e v a 1968). Pohyblivost fluóru v redukčním prostredí 
(G. A. Goleva 1968) by se mohla využívat i pro vyhledávání polymetalických ložisek 
uložených ve vôtší hloubce mimo dosah oxidačních procesu. Kladné výsledky pŕineslo 
sledovaní aureôl Li, Rb, Cs ve vodách v okolí litných ložisek (S. R. K r a j no v—S. D. K a p ­
r a n o v 1967). Pŕes malý kontrast anomálií ve vodách bylo úspešné i sledovaní obsahu Au 
(G. A. Goleva 1968; O. V. Sal je 1956). G. A. G o l e v a (1968) pŕináší dáta o zvýšených 
obsazích Be a Se v kyselých vodách ložisek rtuti a chalkopyritu. 

Pro posouzení prítomné asociace kovň v místech perspektivních hydro­

geochemických anomálií Pb, Zn na Pŕíbramsku se osvedčilo orientační sta­

novení Ag a Cd (spektrálne z odparku). Zvýšené obsahy Cd, Ag jsou v nékte­
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rých oblastech charakteristické pro galenit-sfaleritová ložiska. Tyto kovy 
tvorí vnitŕní zónu vodních aureôl a méné se rozptylují ve vodách než Zn i Pb. 
Jejich sledovaní se hodí pro detailizování anomálií Zn, Pb, málo vhodné 
je však pro regionálni použití. Malé uplatnení zatím našlo sledovaní železa, 
pŕestože vystupuje v anomálních koncentracích ve vétšiné ložiskových vod. 
Spolu s Ti mňže být hlavním kriteriem pro magnetitové rudy. 

K dňležitým nepŕímým prospekčním kriteriím sulfidických ložisek patrí 
obsah sulfátú, volného CO2, odparku a hodnoty p H vody. 

Pri oxidaci sulfidických minerálu se výrazné zvyšuje obsah sulfátú ve vodách, pŕičomž 
hladina chloridu zústává v podstate konštantní (A. A. B r o d s k i j 1964). V oblastech 
bez­kontinentálního zasolení pud je proto vhodné sledovat vztah rS04/rCl, který je pro 
sulfidická ložiská dán hodnotou vyšší než 3. Pri oxidaci sulfidických rud se ve vodách 
zvyšuje nejen obsah kovu z rozrušených minerálu ložiska a žiloviny, ale stoupá též 
celková mineralizace vody, klesá výrazné hodnota pH (uplatňuje se též volná kyselina 
sírová uvolnená pri oxidaci disulfidú železa a medi), zvyšuje se obsah volného CO2 (napr. 
rozkladem karbonátovó žiloviny volnou H2SO4), mení se výrazné typ vody. 

Zvýšené obsahy CO2 v prameneeh na dislokacích mohou být též hlubinného púvodu 
a nemusí mít vztah k sulfidickó mineralizaci. V takovém prípade anomálie C02 alespoň 
indikují tektonické zóny hlubinného založení, často zajímavé i z hlediska rudní prospekce. 

I n te rp re tace hydrogeochemických anomá l i í 

Kvalita interpretace hydrogeochemických anomálií závisí na stupni poznaní 
geochemické, geologické a hydrogeologické problematiky oblasti a neobejde 
se bez subjektivního prístupu a značných zkušeností ŕešitelú. 

Zpracování hydrogeochemických map, profilu, korelačních grafu a tabulek s pou­
žitím geologických a hydrogeologických podkladu 

Pri zpracování mapových a tabelárních príloh používame tradiční znázorňo­
vací metódy. Osvedčilo se zpracování hlavních prospekčních kritérií formou 
izochem, event. jejich kombinací s terčovými a numerickými údaji. V mapách 
je vyznačená detailní hydrogeologická situace s odlíšením prameňu podlé 
výdatnosti a genéze, s orientačními údaji o vodnosti potoku a s údaji o místech 
pŕíronu podzemních vod, o ztrátách prútoku a místech vysrážení chemických 
sedimentu. Vhodné je používat potlačený geologický podklad s vyznačením 
hranie hlavních geologických a tektonických štruktúr. 

Základem jsou detailní hydrogeochemické mapy v méŕ. 1 : 10 000, ve 
kterých znázorníme i zmeny vedlejších prospekčních kritérií (SOf­, rS04/rCl, 
pH, volný C02 , mineralizace vod a další údaje). Pri kombinaci hydrogeoche­
mie se vzorkovaním fluviálních sedimentu je účelné znázorniť hlavní prospekční 
kritéria ve společném mapovém podkladu vhodnou kombinací izochem a terčo­
vých symbolu. Pri hustote síté 3 — 4 body/km2 ješté neztrácí mapa na pŕehled­
nosti. Společné znázornení umožňuje jednak korelaci dat o distribuci kovň 
ve vodách a fluviálních sedimentech, jednak podáva obraz o vývoji vodních 
aureôl kovň a o podmínkách jejich vyznívání. 

Další verzí map jsou hydrogeochemické mapy pŕehledného méŕítka (1 : 
: 25 000 nebo 1 : 50 000), ve kterých znázorňujeme jen hlavní prospekční 
kritéria a vyčleňujeme anomální úseky perspektívni pro další prúzkum. 
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Hydrogeochemická prospekce je vétšinou realizovaná společné s dalšími 
geochemickými a geologickými metódami a výsledná mapa prognóz je dilem 
týmové práce špecialistu. Hydrogeochemik v této mape uplatňuje poznatky 
o zjišténé asociaci kovu ve vodách, hodnotí vztahy zonálnosti kovň ve vodách 
k horninovému substrátu. Pri lokalizaci míst zdroju anomálních obsahu kovu 
rešpektuje vedie rozdílných migračních schopností kovň též špecifiku hydro­
geologického režimu. 

Posouzení prítomné asociace kovu a nepfímých prospekčních kritérií 

Podlé G. A. G o l e v y (1968) tvorí vnitŕní zónu hydrogeochemických aureôl 
slabé migrující prvky Cd, Sb, Bi a Co. Tyto kovy se však jen výjimečné 
vyskytují ve vodách v anomálních koncentracích. Mezilehlou zónu tvorí 
Pb, Cu, Se, Ge, As; nejlépe pohyblivé prvky Mo, Zn, F tvorí periférni časti 
aureôl v nejvétší vzdálenosti od zdroju mineralizace, mohou se vyskytovat 
i v zóne mezilehlé. 

Podlé našich poznatku je z bežné sledovaných kritérií nejcennéjší zjišténí 
anomálních koncentrací olova, které tvorí úzke vnitŕní časti aureôl v nevelké 
vzdálenosti (desítky metru) od mineralizovaných zón. Výraznejší posun ve 
smeru spádu podzemní vody je u medi a pŕedevším pak u zinku a sulfátú 
(stovky m). Prítomnosť olova múze indikovať polysulfidické zrudnéní a má 
podstatné vétší prospekční váhu než monometalické anomálie zinku. Nej­
rozšíŕenéjší hydrogeochemické asociace kovň hlavních typň rudních ložisek 
v rúzném stupni oxidačních pŕemén vyjadruje tab. 1 prevzatá od G. A. G o l e v y 
(1968): 

Matematická analýza prospekčních hydrogeochemických dat 

Pŕí úkolech regionálni geochemické prospekce nám usnadňuje získaní potreb­
ných informací o rozsáhlém souboru vzorku použití metód matematické 
analýzy. Štatistické metódy umožňují jednak získaní základních udajú o cha­
rakteru distribuce sledovaných komponent a v jejich korelačních vztazích, 
jednak slouží pri kontrole presnosti a spolehlivosti analýz pri sestavování map 
trendu, map anomálních resp. residuáíních hodnôt a pod. 

Zvlášť dňležité je stanovení hodnôt geochemického pozadí a hodnôt ano­
málních. Pro geochemické pozadí jsou používaná synonyma fónový obsah 
a normálni pole. Obecné je pod pojmem geochemické pozadí chápán obsah 
sledované komponenty, který je vlastní pŕírodním vodám v území mimo 
kontakt s ložiskem a jeho rozptylovými aureolami. Za anomální je pak pova­
žovaná ta část geochemického pole se zvýšenými obsahy prvku, která se 
projevuje málo výraznými vrcholy na derivačních krivkách rozdelení. Hranice 
mezi obéma částmi geochemického pole je podlé Z. Č a d k o v é (1967) určená 
smérodatnou odchýlkou pro vrchol s nejvétší hodnotou módu. 

Dosud nebyla zavedená jednotná metóda stanovení fónových a anomálních 
obsahu, nejednotné je pŕedevším určovaní prahu anomálií. 

Pomerné jednoduchá a spolehlivá je grafická metóda s použitím grafu s pravdé­
podobnostni škálou (blíže viz F . M r ň a 1970). Nékteŕí autori považují používaní mate­
matické štatistiky pri vyhodnocovaní geochemických dat za neopodstatnené. Podlé 
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Tab. 1 
Nejrozšíŕenójší hydrochemickó asociace hlavních typu rudních ložisek (podlé G. A. G o l e v y 

Typy loZisek 

chalkopyritová 

polymetali c ká 

molybdén itová 

rtuťno­antimonová 

ložiská zlata 

ložiská wolframu 
a berýlia 

kassiteritová 

titano­magnetitová 

médno­nikelnatá 

barytová­
polymetalická 

typické asociace kovu 
pro ložiska 

slabé zoxidovaná 

Zn, Pb, Mo, As, Ge, Se, Cu 

Pb, Zn, As, Mo, Ni, Ge 

Mo, Pb, Zn, F, As, Li 

Hg, As, Zn, Pb, Sb 

Ag, Sb, As, Mo, Zn, Pb 

W, Mo, F, Li, As 

Sn, Li, F, Be, Zn 

Ti, Ni, Fe 

Ni, Zn, Pb, Sn, Ba 

Ba, Sr, As, Mo, Zn, Pb 

silné zoxidovaná 

Cu, Zn, Pb, As, Ni, Co, Mn, 
Cd, Se, Ge, Au, Ag, Fe, Al 

Pb, Zn, Cu, As, Mo, Ni, Co, 
Ag, Cd, Sb, Se, Ge, Bi 

Mo, W, Pb, Cu, Zn, Be, F, 
Li, Mn 

Hg, Sb, As, Zn, F, B, Se, 
Cu, Pb 

Au, Ag, Sb, As, Mo, Se, Pb, 
Cu, Zn, Bi 

W, Mo, Zn, Cu, As, F , Li, 
Be, Rb, Mn 

Sn, Nb, Pb, Cu, Zn, Li, F , 
Be 

Ti, Fe, Ni, Co, Cr 

Ni, Cu, Zn, Co, Ag, Ba, Sn, 
Pb, U 

Ba, Sr, Cu, Zn, Pb, As, 
Mo,Hg 

Pozn.: prvky jsou seŕazeny podlé dúležitosti v sestupném poradí. 

V. N. B o n d a r e n k a (1970) je možné posuzovat anomální obsahy jen tehdy, jsou­li 
podmínény stejnými geochemickými procesy jako ostatní hodnoty. Procesy vedoucí ke 
vzniku rudních ložisek považuje za odlišné od procesu vzniku okolních hornin. 

Aplikací štatistických metód v hydrogeochemické prospekci se detailné zabýva práce 
J . C h r o b o k a (1971), v hydrogeochemii obecné práce J . J e t e l a , S. G a z d y a J . 
C h r o b o k a , publikovaná v tomto sborníku. 

Objasnení púvodu anomálií a hloubky formovaní vodních aureôl kovu 

Perspektívni hydrogeochemické anomálie jsou na rozdíl od nerudních cha­
rakteristické : 
— prítomností bohatší škály kovu v pŕírodních vodách v typických asociacích, 
­ zonálním uspoŕádáním aureôl v závislosti na složení rudních ložisek a jejich 

rozptylových aureôl, 
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— zvýšením obsahu vétšiny rudních prvku v blízkosti rudních téles ve verti-
kálním i horizontálním smeru (toto zvýšení probíhá nezávisle na celkové 
mineralizaci vody), 

— zvýšenou prítomností prvkň obtížné migrujících, špecifických pro daný typ 
ložiska. 

Hydrochemické aureoly neložiskového púvodu jsou rozličného typu a vzni­
kaj!: 
— vyluhováním rozptýlené rudní mineralizace a hydrotermálné premenených 

hornin, 
— pronikáním hlubinných vod s vyššími fónovými obsahy, které mohou 

pŕinášet prvky schopné hromadiť se v podzemních vodách — As, B, F, Mo 
(G. A. G o l e v a , 1968), 

— nahromadením prvku odparovaním u stagnujících vod o vzrúst obsahu 
kovň odpovídá celkovému zvýšení mineralizace vody), 

— účinkem agresivních minerálních vod na rozptýlenou rudní mineralizaci, 
— znečisťovaním vod prňmyslovými a sídlištními odpady. 

Kritéria pro stanovení hloubky formovaní vodních anomálií kovň nejsou 
dostatečné propracována. K nejdúležitéjším patrí teplota podzemní vody, 
hodnoty Eh, pH, obsah O2, pomer Fe 2 + /Fe 3 + . Pri prospekci vzorkujeme vét­
šinou málo výdatné prameny s rozptylem v aeračním pásmu. Místo hodnôt Ľh, 
ovlivňovaných parciálním tlakem kyslíku, múžeme použít tzv. koeficient 
redukčnosti K g | (M. M i c h a l í č e k ­ R . K v e t 1960). 

Lokalizace rudních akumulací 

Pri lokalizovaní rudních téles využívame všechny poznatky geochemické, 
geologické a hydrogeologické. Perspektívni pásmo se nachází vétšinou ve 
vnitŕní časti aureoly s prítomnými téžko migrujícími prvky. J e treba venovať 
pozornosť též osamoceným anomálním výskytňm kovň v pramenech, které 
mohou predstavovať prímou puklinovou komunikaci s ložiskem a nemusí 
se projevit v povrchových tocích. 

V puklinovém prostredí s izolovaným proudéním vody na dislokacích vzni­
kaj! často tvarové deformované aureoly, závislé na prňbéhu propustných 
zón a na geomorfologické pozici míst vývérň. V nékterých pŕípadech, napr. 
pri sousmérném prňbéhu propustných zón s vrstevnicemi terénu, nedoehází 
ke svahovému posunu anomálií. 

Nevýhodou hydrogeochemie v klasické podobe (bez vzorkovaní umelých 
objektu) je väzba na nepravidelnou síť prameňu a potoku. Vétšina ostatních 
nepŕíznivých vlivň sméŕujících k vyznení anomálií kovň ve vodách je však 
snižována vysokým kontrastem anomálií (zvlášté Zn, Cu, Mo, výjimečné i Pb) 
nad otevŕenými ložiskovými štruktúrami, kde obsahy téchto kovň mohou 
až o tri rády prevyšovať hodnoty geochemického pozadí. To je také výrazná 
prednosť metódy ve srovnání s litogeochemií s. s. 

Hloubka oxidačních pŕemén na polymetalických sulfidických ložiskách 
není limitujícím hloubkovým faktorem účinnosti této metódy. Vedie vý­
razného vlivu thionových baktérií na intenzitu síranového zvetrávaní sul­
fidických ložisek (G. A. G o l e v a , 1968) je značná váha pripisovaná elektro­
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chemickým procesňm (G. B. S v e š n i k o v , 1963). Tyto procesy podmiňují 
selektívni rozpousténí minerálu se záporným elektródovým potenciálem 
(napr. sfaleritu, molybdenitu a galenitu). 
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I I . Prospekce nerudných surovín (solí) 

Aplikace hydrogeochemické metódy pri vyhledávání ložisek solí má své 
zvláštnosti, podmínéné jednak jejich chemickým složením, jednak jejich 
väzbou na mladší geologické útvary. Úkoly jsou podstatné jednodušší než 
pri prospekci rud, ionty hlavních solí jsou bežnou součástí pŕírodních vod. 
Vlastní interpretace anomálií je však vétšinou komplikovaná vzhledem 
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k faciální proménlivosti sedimentu v okolí ložisek. Anomální obsahy solí 
ve vodách mohou být vyvolaný nejen solnými ložisky, ale i netéžitelnými 
solnými jíly, event. reliktními ložisky fosilních vod (V. Z ý k a 1959). 

Složení vod ložisek soli kamenné je velmi jednotvárne. Z aniontú pŕevládají 
Cl~, v podradnom množství jsou prítomný sulfáty. Z kationtú prevláda Na + 

nad Ca 2 + a Mg2+ . Voda múze dosáhnout vysoké mineralizace nékolik set g/l, 
pomer Cl~/Br je od tisíce do nékolika desítek tisíc (V. Z ý k a 1959). Cha­
rakteristiku známych ložisek a údaje o prospekci v USA a ZSSR podáva 
V. Z ý k a (1959). 

Ložiska draselných solí jsou charakteristická výskytem natrium­kalcium­
­chloridových vod s pestrým doprovodem vedlejších a stopových prvku 
(Fe, Mn, Ba, Sr, Li, J , Br, F, H B 0 2 , HAsOf ­, vzácnéji Ti, Sb, Cu, Pb). Pritom 
draslík se v ložiskových vodách nevyskytuje ve vysokých koncentracích. 
Pri prospekci je proto používán pomer Na/K, pro ložiska draselných solí je dán 
hodnotou 0,9—2,8 (V. Z ý k a 1959). Uvedená hodnota však múze být ovliv­
néna antropogenní činností (agrochemickými zásahy — víz R . K v e t 1964, 
str. 208). Sledovaní K+ jako hlavního prňzkumného kritéria bylo úspešné 
pri prospekci v jižní časti Sibiŕské platformy (J. V. P i n n e k e r 1969). M. G. Val­
j a š k o —O. M. K o r e n e n k o (1950) používaj! pro posouzení anomálních vod 
následující koeficienty: 

K . 103 K . 1Q3 M g . 102. ci Cl . 10­8 
S solí ; Cf ' a ' Bi ; 2 solí 
10,33 18,70 6,71 300 55,15 strední hodnoty vody 

oceánu 
10,70 18,80 7,16 326 55,60 počátek usazování 

solí (NaCl) 
2,87 4,52 37,66 41,5 64,00 počátek usazování K 

solí 

Vody ložisek sadrovce a anhydritu jsou charakteristické jednotvárnym 
složením s prevahou Ca 2 + a SO|~ nad Na+ a Cl~ a relatívne nízkou minerali­
zaci (pod 2 g/l). Vody stejného složení vznikají pri oxidaci sulfidických rudních 
ložisek. Vzhledem k vazbé rudních a solných ložisek na rozdílné geologické útva­
ry, je zámena pri interpretaci prakticky vyloučena. Hlavní prospekční kri tér ia 
jsou 8 0 | ~ Ca2+ , mineralizace vodj'. Analýzy vod ložisek sadrovce v Česko­
slovensku uverejnil V. Z ý k a (1959, 1962). Pŕes relatívne nízkou rozpustnost 
sadrovce (vzhledem k ostatním členúm evaporačního solného cyklu) vznikají 
v okolí ložisek sadrovce dostatečné kontrastní anomálie sulfátú. Sledovaní 
sulfátú ve vodách použili pri prospekci sadrovce v Baškiriji A. A. V a r o v 
(in V. Z ý k a 1959), v Japonsku K e n i c h i F u k u o — T o r a o O h t s u k a 
(1955, in V. Z ý k a 1959). Zajímavé údaje o vývoji krasových jevú v sádrov­
cích a o zonálnosti ložisek Stŕedního Pŕeduralí popisují A. V. T u r y š e v — 
L. D. P e r e v o z č i k o v a (1969). Hydrogeochemickou prospekci ložisek bóru 
detailné popisuje S. R. K r a j n o v (1964). Pro vyhledávání ložisek solí stroncia 
je vhodný pomer Ca/Sr (V. Z ý k a 1959). Hydrogeochemické metódy mohou 
být použitý pri prospekci fosfátu a pro další špeciálni prospekční úkoly. 
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I I I Prospekce na ropu a zemní plyn 

Hydrogeochemická prospekce na ropu a zemní plyn se liší od prospekce rudní 
pŕedevším v tom, že je určená pro vyhledávání ložisek surovín velmi snadno 
pohyblivých. Také chemické složení se na ruzných ložiscích velice liší pro 
bezpočet prítomných organických sloučenin v rope nebo pro prítomnosť 
rúzných i anorganických složek v zemním plynu. 

Obzory — kolektory ropy i plynu — jsou prakticky vždy v nejnižších polo­
hách zaplnený podložní vodou. Složení této vody se ovšem mení podlé puvodu 
event. dalších podmínek jejich existence. Pokud se nedostáva do podloží 
živic infiltrovaná povrchová voda jen málo metámorfovaná (jako napr. 
v Nagylangyôli v Maďarsku) jsou obvykle doprovodnými vodami ložisek rop 
i plynu silné mineralizované vody Cl—Na(—Ca) nebo Cl—HCO3—Na typu 
(podlé pŕevažujících složek). Charakteristickými znaky téchto vod jsou 
koeficienty rNa/rK obvykle vysoko nad 10, rCl/rBr kolem 300, obsah jodidň 
v ŕádech jednotek až desítek miligramu na litr a naopak koncentrace síranu 
minimálni obvykle pod 100 mg/l. Existují ovšem výjimky. Tak napr. obsah 
síranu mňže být anomálné zvýšen i na nékolik gramu na litr v dúsledku meta­
morfózy vody pri styku se sádrovcem (anhydritem). 

Tato zjišténí a nékterá další jako pŕítomnost boru nebo sírovodíku, isoto­
pické pomery nékterých prvku mohou být nepŕímými indiciemi živic. Jako 
pŕímá kritéria pro sledovaní živic slouží údaje o obsahu nékterých typických 
organických látek. V prvé radé jsou to uhľovodíkové plyny — metán a jeho 
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homology, dále organické kyseliny (nižší i vyšší mastné kyseliny; v poslední 
dobé se zkoumají ve svété napr. i aminokyseliny), také aromatické sloučeniny 
(benzén, fenoly) apod. 

Prospekci lze vést dvojím zpusobem . Jako povrchovou označujeme metódu 
zkoumání povrchových vývérň vod (prameňu, studní). Tato metóda se zabýva 
vždy vétsí oblastí a ze získaných údaju muže indikovat místa (obvykle zlomo­
vou tektonikou porušená), po nichž dochází k migraci živic event. i jejich 
doprovodných vod. Zcela uzavŕené pästi takto zjištény být nemohou. Druhý 
postup využíva hlubokých vr tu v naftonadéjných oblastech a získava mate­
riály k hodnocení pH čerpacích zkouškách. Takto lze získat i údaje o vodách 
za ložiskových podmínek a vypočítavať i stupeň sycení vody zemním plynem; 
tímto zpusobem získané informace i když počtem zkoumaných polôh jsou 
nesrovnatelné méné hojné než v prvém prípade, mohou podstatné pŕispét pri 
komplexním hodnocení všech udajú získaných zvlášté opernými vrtbami. 
K hlubinné hydrogeochemické prospekci je možno počítat vlastné i plynovou 
karotáž, která vychází ze sledovaní rozpustených plynú ve vrtnem výplachu. 
Pri vrtání prochází vrtní náradí obzory s vodou a v ní rozpusteným plynem 
nebo i obzory s plynnými či kapalnými uhlovodíky; za téchto podmínek se 
výplach sytí rozpusteným nebo prítomným volným plynem, který se pak 
indikuje ve výplachu pri jeho výtoku na ústí vrtu. V Československu byly 
využívaný všechny popisované metódy. Dnes se pokračuje pouze v aplikovaní 
metódy plynové karotáže a hlubinné hydrogeochemie. 
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IV. Plynová prospekce na CO 

Snaha o zhospodárnéní a zefektívnení prací pri prospekci skrytých vývérň 
uhličitých vod a plynného kysličníku uhličitého vyústila v Československu 
v roce 1963 ve vypracovaní metodiky plynové prospekce na CO2. 

Plynová prospekce na CO2 byla u nás prvné užitá pri prúzkumu zŕídelní 
št ruktúry uhličitých vod v Bélovsi u Náchoda, kde dŕíve realisovaný štruktúr­

ne hydrogeologický a mélký mapovací hydrogeologický prúzkum nepodal 
dostatečné presný obraz o skrytých výstupních centrech CO2 a uhličitých 
vod. 

Stejné jako plynová prospekce na uhlovodíky pri naftovém prúzkumu, 
vychází i plynová prospekce na C0 2 z obecného faktu, že plyn, vystupující 
z hlubších zón kúry zemské, mení složení púdní atmosféry, tĺkolem vlastní 
prospekce je pak zjistit její skutečné složení a získané faktické poznatky 
(procentuální obsahy plynú) interpretovať s ohledem na geologickotektonické 
poznatky. 

Jako každá jiná prúzkumná metóda, tak i plynová prospekce na C()2 
se od svého vzniku po dnešek vyvíjela a zdokonalovala, jak si to vynutily 
ŕešené problémy. 
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Metodika odberu vzorku púdního vzduchu a jeho analýzy 

Metoda plynové prospekce na C0 2 byla vypracovaná V. P e l i k á r r e m a V. R e z ­
ní č k e m a to na konkrétni problematiku zŕídelní oblasti Béloves u Náchoda 
(V. Ŕ e z n í č e k — V. P e l i k á n 1966). 

Púdní vzduch pro analýzy byl odebírán z hloubky 0,4 1,2 m, pod polohou slabé 
propustných povodňových hlín. Vzorek byl ze zeme odsáván pomoci špeciálni sondy, 
sestávající z téchto častí: 
— perforovaná trubka 0 20 mm s hrotem 
— hlava sondy s napojením na analyzátor „ , 

Perforovaná trubka, môla­li vydržet zarazení kladivem, musela být silnostenna, coz 
se nepŕíznivé projevovalo na její váze, s níž je nutno pri provádôní prací kalkulovat. 
I tak docházelo pri narazení na ojedinelé balvany ke zkŕivení trúbok, prípadné k prasknutí 
sváru, kterým byla t rubka spojená s hlavou sondy. Otvory v sonde se často ucpávaly 
jílovitým materiálem, což si vynucovalo obtížné čistení. 

Hlava sondy byla ŕešena jako masívni teleso s kónickým tésnicím pŕechodem, schopne 
pŕenášet údery kladiva. Pri zarazení sondy docházelo občas k urazení dutého šroubu, 
který zajišťoval napojení sondy na analyzátor. 
Celková váha sondy činila zhruba 3 kg 
délka sondy 11 (> "m 
výrobní náklady 121 Kčs 
možnost opakovaného využití na 10 bodech 
náklady na sondu a jedno stanovení 15,25 Kčs 

Relatívne vysoké náklady na materiál, velká váha sondy, pracné vyťahovaní 
sondy ze zeme a v neposlední radé skutočnosť, že nebyl poznán pedologický 
profil v místé stanovení C0 2 pŕivedl Z. P o s p í š i l a ve spolupráci s V. S t a r ý m 
k zásadním zmenám metodiky odberu vzorku púdního vzduchu a ke zkon­

struování nové sondy (Z. P o s p í š i l —V. S t a r ý 1967). 

Dle jejich modifikace je nyní odber vzorku plynu dvoufázový: 
1. fáze: pomoci lehké pedologické sondy délky I m, prípadné 2 m (dosud nemusela byt 

použitá) se predraží v zemi otvor pro zapustení odsávací sondy. Pedologická sonda 
zajišťuje současné odbor vzorku zeminy pro popis. Jedná se o sériové vyrábanou sondu, 
jej'íž póŕizovací cena je cca 226 Kčs a která poslouží ­ podlé typu zemm ­ pro vy­
hloubení až 100 vpichu. 

2. fáze: Odsání vzorku plynú prostŕednictvím odsávací sondy. Odsávací sonda je kon­
štruovaná jako tenkostenná trubka s prímým zapojením na analyzátor a v pŕedraže­
ném otvoru je utesnená kónickou hlavou s lehkým vratidlem. Odsávací sonda se 
prakticky neucpává a neopotŕebovává. Její póŕizovací hodnota je cca 120 Kčs. 
Zavedením toto modifikace došlo k výraznému snížení nakladú na plynovou prospekci, 
byly zkvalitnény geologické podklady a navíc byla umožnená ecndaž i v místech,kde 
pokryv skalního prostredí je minimálni. 

Pro stanovení obsahu C0 2 v púdní atmosfére bylo nejprve užíváno prístroje 
Mono­Orsat (s rozsahem 0—100 % 0O2), pozdéji západonémeckého Monoindi­

kátoru C0 2 fy Maihak. V současné dobé je používán československý dňlní 
interferometr DI­2 ( 0 ­ 1 0 0 % ) a DI­1 ( 0 ­ 1 0 0 % ) . Zatímco pristroj Mono­

Orsat a Monoindikátor C0 2 pracují na princípu chemické absorpce C0 2 v roz­

toku hydroxidu draselného, je interferometr pristroj optický. 

Mono­Orsat — i když v terénni úprave ­ byl značné težký, jeho jednotlivé časti 
vyrobené zc skla krehké, manipulace pri analýze zdlouhavá. Jedno stanovení si vyzadnlo 
zhruba 10 min. 
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Monoindikátor fy Maihak, i když opét pracující na princípu absorpce COj v prostredí 
hydroxidu draselného, je prístroj terénni, je lehký (0,75 kg), jedinou sklenenou součástí je 
silnosténná láhev s náplní KOH, spojená s pŕístrojem transfusní hadičkou. Velkou pred­
ností této aparatúry je rýchle vyčíslení obsahu C0 2 na stupnici vakuometru, který je 
pŕipojen k absorpční láhvi. Jedno stanovení obsahu C02 si žádá cca 2 min. Prístroj 
je používán tam, kde obsahy C0 2 v púdním vzduchu nepresahuj! 2 0 % , na kteroužto 
maximálni hodnotu je konstruován tento typ aparatúry, určený pro analýzy kouŕovvch 
plynú. 

Dúlní interferometr DI­2, výrobek Metry v Hynčicíeh, je ideálni terénni aparatúra 
malých rozmeru, malé váhy, zpúsobilá provozu i v mimoŕádné obtížných podmínkách 
uhelných dolu. 

Hydrogeochemická interpretace pri plynové prospekci C 0 2 

Záverečnou fází plynové prospekce na C0 2 je interpretace získaných poznatku 
o výskytu C0 2 v púdní atmosfére. Dnešní metodika interpretace vychází 
zhruba z 8 Ieté aplikace této metódy pri prúzkumu uhličitých vod a plynného 
C0 2 y nejrňznéjších geologických podmínkách Čech, Moravy a Slovenska 
a z výsledku výzkumného úkolu n. p. Geotest Brno (Z. P o s p í š i l —V. Ŕ e z ­
n í č e k 1971). 

Získané poznatky dokazují, že obsah C0 2 v púdním vzduchu je variabilní, 
podmínéný kromé faktoru fixních — jak je napr. geologicko­petrografický 
charakter zŕídelní štruktúry i faktory proménlivými. Jedná se pŕedevším 
o kolísaní dotace juvenilního CO*, které je velmi pomalé a téžko postŕehnutelné, 
dále pak o vliv vsakujících atmosférických srážek, pohlcujících C0 2 v púdní 
atmosfére, vliv atmosférického tlaku, vliv úrovne hladiny podzemní vody, 
vliv rýchlosti toku podzemních vod a dalších. Aby výsledky plynové prospekce 
mohli být objektívne interpretovaný, pri jejírn provádéní je nutno rešpektovať 
ty to obecné zásady: 

1. Plynové prospekci na C02 musí pŕedcházet zevrubná rekognoskace 
terénu, seznámení se s geologickou stavbou území a s technickými zásahy, 
které byly v oblasti prúzkumu v minulosti provedeny. Zejména je treba 
zjistit možný smer tektonických línií, trasy rozvodu uhličitých vod a situaci 
všech jímacích objektu a to i likvidovaných. Zvláštni pozornosť nutno venovať 
funkci drenáží a kanalisace ve zŕídelní štruktúre, které tím, že snižují hladi­
nu vody, mohou prispívat k uvolňování spontánního C0 2 a ke zvyšovaní 
koncentrace C0 2 v púdním vzduchu. 

2. Plynová méŕení není vhodné provádét za deštivého počasí, kdy muže 
docházet v dúsledku infiltrace srážkových vod k pohlcovaní plynného C0 2 
a tudíž ke snížení koncentrace C0 2 v púdním vzduchu. Jako vhodné pro 
realisaci plynové prospekce možno považovať letní a podzimní období. 

3. Volba hloubky sondáže pro odbery vzorku plynú je závislá na pedolo­
gickém profilu. V materiálech propustných jeví se jako dostatečná hloubka 
40—60 cm; v materiálech jílovitých nutno hloubit vpichy do hloubky 
1 0 0 ­ 1 2 0 cm. 

4. Pri vytyčovaní orientačních sondážních profilu nutno rešpektovať záko­
nitosti petrografické a tektonické stavby území a navazovat pokud možno 
na místa známych skrytých.nebo zjevných výstupu uhličitých vod nebo 
i plynného C02 . 
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5. Pri plošném sondování nutno prospekční sondy situovat v síti, jejíž 
spôn je závislý: 
— na propustnosti materiálu púdního profilu 
— na absolútni hodnote max. obsahu C0 2 zjišténého pri orientačním sondování 
— na místní situaci. 

V materiálech propustných a tam, kde jsou pomerné vysoké obsahy C0 2 
v púdním vzduchu, možno voliť základní sít pomerné ŕídkou — spôn 20 m. 

Naproti tomu v málo propustných, jílovitých púdách a tam, kde obsahy C0 2 
jsou nízke, nutno volit vzdálenosti mezi sondami 5—10 m. Ve vétšiné prí­
padu lze území s anomálními obsahy C0 2 vymezit interpolací naméŕených 
hodnôt. Místo anomálních koncentrací C0 2 v púdním vzduchu nutno po 
provedení plynové prospekce dále režimné sledovať, minimálne pak provést 
kontrolní méŕení ve dvou obdobích se značné rozdílnou úrovní hladiny pod­
zemní vody. Poznatky z plynové prospekce nutno utŕídit na základe geolo­
gického mapovaní, geofysikální prospekce a vúbec všech udajú, které jsou 
k disposici. 

Teprve po zhodnocení všech uvedených šetrení a uvážení prípadných vlivú, 
které mohou ovlivnit, prípadné zkreslit výsledky plynové prospekce, je 
možno lokalizovať místa pro hloubení prňzkumných overovacích vrtu . 

Nékteré prakt ické výsledky plynové prospekce na C 0 2 

Do dnešního dne bylo metódy plynové prospekce na C0 2 úspešné použito 
na lokalitách Béloves u Náchoda, Bardejov, Jánske Koupele, Karlova Stu­
dánka, Konstantinovy Lázné, Korytnica, Libverda, Lipt. Štiavnická, Luha­
čovice, Ondrášov, Podébrady, Santovka, Slatina, Slezská Harta , Velká Štáhle 
a radé menších výskytu kyselek v oblasti Nízkeho Jeseníku (V. Ŕ e z n í č e k 
1964a, b, c; Z. P o s p í š i l — V. S t a r ý 1965; Z. P o s p í š i l 1966a, b; Z. P o s p í ­
š i l — V. f í e z n í č e k 1966; Z. P o s p í š i l 1965 a, b, c; Z. P o s p í š i l —V. V a l e š 
1966 a, b; V. Ŕ e z n í č e k 1967; Z. P o s p í š i l 1967; V. Pvezníček 1968; 
Z. P o s p í š i l ­ V . V a l e š 1971; Z. P o s p í š i l ­ V . É e z n í č e k 1971). 

Na príkladu pomeru v bélovesské zŕídelní štruktúre (V. É e z n í č e k 1964a) 
lze ukázať, že pro budovaní jímacích objektu je nutné presné stanovení 
vystupních cest a dále pak jaké finanční prostŕedky lze ušetŕit aplikací ply­
nové prospekce pred vlastním vrtným prúzkumem. Plynová prospekce totiž 
prokázala, že rozptylové aureoly jsou plošné značné omezeny a že výstupní 
centra sa nacházela ve skutočnosti 10—20 m od míst, která byla určená geo­
fysikálními pracemi i vrtným prúskumem. 

Plynová prospekce v Luhačovicích byla provedena s cílem zjistit místa 
skrytých vývérň uhličitých vod a upresniť poznatky získané geofysikálním 
prúzkumem a mélkými hydrogeologickými vr ty (Z. P o s p í š i l 1965a). Vý­
sledky realisovaných prací naznačily existenci dislokací, které nemohly být 
geologickým mapovaním zjištény a to vzhledcm k malým pohybúm na dislo­
kačních plochách. Zjišténých poznatku bylo využito k situovaní nových 
jímacích objektu uhličitých vod. 

Svňj význam má i aplikace plynové prospekce pri inženýrsko­geologickém 
prúzkumu v místech navrhovaných pŕehradních profilu, neboť múze zjistit 
skryté vývéry uhličitých vod, které by mohly značné ztížit realisaci vodního 
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díla. I když plynová prospekce pri prúzkumu pro pŕehradu „Slezská Har ta" 
na Moravici nezjistila vývéry G02 v pŕehradním profilu, byly prokázány skryté 
vývéry v zátopové oblasti. 

Záver 

Plynová prospekce na C0 2 je v dnešní podobe jednou z nejúčinnéjších pro­
spekčních metód pri vyhledávání skrytých vývérú C0 2 a uhličitých vod. Její 
nejvétší predností vedie velmi nízkych nakladú je skutečnost, že sondováním 
do velmi malé hloubky, max. 1 m, lze rýchle vymezit skryté vývéry a zjišténé 
poznatky interpretovat. Vymezení výstupních center prakticky vylučuje 
negatívni vrty v etape predbežného prúzkumu zŕídelních štruktúr uhličitých 
vod. 

Kromé vyše popsaného využití plynové prospekce pri vyhledávání pŕí­
rodních skrytých vývérových center C0 2 možno této metódy užít i pro vyhle­
dávání úniku uhličitých vod z potrubí, pro vyhledávání likvidovaných zdroju 
uhličitých vod a pod. 

Významu nabývá i v geotektonice pri vyhledávání tektonických zon hlu­
bokého dosahu, které zpravidla vyvádéjí juvenilní C0 2 k povrchu zemskému. 

Aplikace plynové prospekce je vhodná i pri inženýrskogeologickém prúzku­
mu pro zakladaní staveb pod hladinou podzemních vod tam, kde jsou pred­
poklady pro výstup C0 2 a uhličitých vod. 
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Použitie štatistických metód pri hydrogeochemickom štúdiu 

Ján Jetel*—Stanislav Gazda**—Jaroslav Chrobok*** 

A b s t r a c t . In the paper a survey of principles and possibilities of application 
mathematical-statistical mothods of treatment of dáta in hydrogeochemistry 
is given. The presented survey sets out from the division of the methods aceor-
ding to their pretentíousness to calculation and complexity — from elementary 
statistical descriptiori and observation of regularities of distribution of indi-
vidual parameters through the methods of francing of statistical dependenees 
between two variable quantities to the methods of higher multivariation sta-
tistics (trend, diflcrimination and factor analysis). The survey is illustrated 
with references to some concrete examples of application of the individual 
methods in solving hydrogeoehemical problems. 

Vzhľadom na zložitosť a mnohotvárnosť celého komplexu prírodných procesov, 
ktoré sa uplatňujú pri tvorení a zmenách chemizmu prírodných vôd, je po­
užitie štatistického prístupu nutnou a základnou podmienkou objektívneho 
zhodnotenia a spracovania reálnych empirických hydrogeochemických údajov. 
Štatistický rozbor, ktorý je prvým a základným krokom poznávania objektív­
nej reality na základe konkrétnych údajov o prírodných javoch, poskytuje 
potom nielen súhrn samostatne platných poznatkov a záverov, no aj faktickú 
bázu a objektívne kritériá správnosti záverov deterministického (a preto aj 
nutne abstraktného) riešenia pri teoretickom a experimentálnom štúdiu 
jednotlivých separovaných fyzikálno­chemických javov a procesov. 

V rámci nášho stručného metodického prehľadu sa nemôžeme zaoberať 
vysvetľovaním teórie a všeobecných metód matematickej štatistiky, ktoré 
sú podrobne opísané v početných učebniciach a príručkách matematickej 
štatistiky. Zo základných prác tohto typu, ktoré sú u nás v súčasnej dobe 
dostupne, pripomíname najmä prácu R . R e i s e n a u e r a (1970), L . C y h e l s k é ­
ho — I . N o v á k a (1907), L. C y h e l s k é h o (1970), V. L a m s e r a — L . R u ­
ž i č k u (1970)adalejnapr. práce E. I. P u s t y ľ n i k a (1968), N. A. P l o c h i n s k é ­
ho (1970), V. P. S p i r i d o n o v a —A. A. L o p a t k i n a (1970), A. K. M i t r o ­
p o ľ s k é h o (1971) a G. V. S u c h o d o ľ s k é h o (1972). 

Z bohatej literatúry, ktorá spolu s výkladom základných štatistických 
princípov a metód uvádza aj možnosti aplikácie v geologických vedách, je 
veľmi výstižný a prístupný prehľad, ktorý najnovšie podali B . S o u k u p 
a V. S a t t r a n (1973). Obdobné zameranie majú napr. aj práce R. L. M i l l e ­
r a —J. S. K a h n a (1962, 1965), W. C. K r u m b e i n a — F . A. G r a y b i l l a 

* Ústrední ústav geologický, Praha 1, Malostranské nám. 19 
** Geologický ústav Dionýza Štúra, Bratislava, Mlynská dolina 1 

*** n. p. Geotest, Brno, Tŕ. kap. Jaroše 28 
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(1965, 1969) a 1. P . Š a r a p o v a (1971). Podnety pre aplikáciu v hydrogeoché-
mii môžu poskytnúť aj práce N. N. B o r o v k a (1971), V. N. B o n d a r e n k a 
(1970), I. S. K o m a r o v a (1972) a D. A. R o d i o n o v a (1968). 

Použitie štatistických metód pri hydrogeochemických výskumoch sa zame­
riava predovšetkým na nasledujúce úlohy: 

1. stanovenie reprezentatívnych charakteristík jednotlivých typov hydro­
geochemického prostredia typických pre prírodné vody skúmanej oblasti 
alebo jednotky; 

2. vysvetlenie faktorov spôsobujúcich vytvorenie zvláštneho chemického 
zloženia prírodných vôd a podmieňujúcich vznik anomálnych vôd; 

3. štúdium vzťahu medzi koncentráciou zložiek vo vodách a horninách 
a zistenie príčin odchýliek od všeobecne platných zákonitostí; 

4. stanovenie regionálnych klarkov hydrosféry a anomálnych hodnôt 
priamych i nepriamych prospekčných kritérií; 

5. určenie typov asociácií (paragenéz) prvkov v prírodných vodách jednotli­
vých jednotiek oblasti (E. E. B e l j a k o v a et al. 1970); 

6. poznanie a vyjadrenie zmien hydrogeochemických parametrov v zá­
vislosti od iných faktorov (hydrodynamických, priestorových, časových atd.). 

Štatistické metódy, ktoré prichádzajú do úvahy pri hydrogeochemických 
aplikáciách, môžeme rozdeliť do troch skupín, odlišujúcich sa výpočtovou 
náročnosťou a zložitosťou: 

a) elementárne opisno­štatistické postupy spracovania údajov (stanovenie 
základných empirických charakteristík, voľba modelu zákona rozdelenia 
hodnôt jednotlivých hydrogeochemických parametrov v jednotlivých súbo­
roch údajov, overenie zhody teoretického modelu s rozdelením empirických 
údajov, odhady charakteristík základného — prírodného — súboru a ich 
pravdepodobnostné zhodnotenie); 

b) analýza vzťahov medzi jednotlivými hydrogeochemickými parametrami 
alebo vzťahov týchto parametrov k parametrom iného druhu (korelačná, 
regresná, asociačná a harmonická analýza); 

c) metódy vyššej (mnohorozmernej) štatistiky (trendová, diskriminačná 
a faktorová analýza). 

E l e m e n t á r n e š t a t i s t i c k é s p r a c o v a n i e hydrogeochemických údajov 

Základným krokom štatistického spracovania hydrogeochemických údajov je 
dostatočne výstižný a objektívne podložený opis rozdelenia skúmaných 
parametrov (najčastejšie absolútnych a relatívnych koncentrácií jednotlivých 
prvkov a iónov, dalej celkovej mineralizácie, meraných fyzikálno­chemických 
parametrov, charakterizačných koeficientov a pod.). Pritom je potrebné si 
vždy uvedomiť, že získané empirické hydrogeochemické údaje predstavujú 
v prevažnej väčšine prípadov z hľadiska štatistického spracovania výberový 
súbor, ktorý je vždy iba určitým viac­menej deformovaným odrazom skutoč­
ných prírodných pomerov. Tak napr. výsledky konečného počtu n stanovení 
obsahu niektorého iónu vo vodách skúmanej jednotky nie sú ako výberový 
súbor celkom adekvátnym odrazom skutočného rozdelenia v prírodnom 
základnom súbore, vytvorenom z nekonečného počtu bodových hodnôt obsahu 
daného iónu v skúmanej hydrogeochemickej jednotke. Adekvátnosť informá­
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cie, ktorú nám poskytuje výberový súbor o nekonečne veľkom základnom 
súbore, je tým väčšia, čím väčší je počet empirických údajov (t. j . rozsah 
výberového súboru) a súčasne čím menšia je variabilita v základnom súbore. 
Toto obmedzenie stupňa adekvátnosti našej empirickej informácie vo vzťahu 
k objektívnej prírodnej realite je treba brať do úvahy pri formulácii akých­
koľvek záverov o hydrogeochemickej charakteristike prírodného prostredia, 
o rozdieloch v charakteristike jednotlivých jednotiek, o rozdelení parametrov 
vo vzťahu k určitým podmienkam a pod., lebo nedostatočne zdôvodnené 
stotožnenie výberových charakteristík s prírodnými je jednou z najčastejších 
metodických chýb pri hydrogeochemickom štúdiu. Ďalej si treba uvedomiť, 
že pri rozhodovaní o tom, ktorá z hodnôt základného súboru bude zahrnutá 
do výberového súboru, t. j . akým spôsobom rozvrhneme ovzorkovanie danej 
hydrogeochemickej jednotky — sa nesmie uplatniť subjektívne hľadisko 
výberu, ale každá hodnota základného súboru musí mať rovnakú pravde­
podobnosť zahrnutia do výberu, musí byť tedy rešpektovaný princíp náhod­
nosti výberu. Otázke náhodnosti výberu venujú pozornosť bežné štatistické 
učebnice a príručky. 

Pri elementárnom štatistickom opise získaných údajov sa spravidla najprv 
zostavuje tabuľka rozdelenia početnosti (pri súboroch s väčším rozsahom) 
a po grafickom zobrazení rozdelenia empirických hodnôt sa zvolí teoretické 
modelové rozdelenie, ktorým možno zistené empirické rozdelenie aproximo­
vať. Základným výsledkom elementárneho opisu rozdelenia je potom stano­
venie základných empirických charakteristík skúmaného výberového súboru 
a odhad neznámych (prírodných) charakteristík príslušného základného súbo­
ru. Elementárny štatistický opis je nielen východiskom pre všetky dalšie 
hydrogeochemické interpretácie, no slúži aj priamo ako podklad pre štatistické 
predpovede — t. j . pre rozličné teoretické aj praktické prognózy, extrapolácie, 
overovanie hypotéz a pod. Pri grafickom znázornení rozdelenia početností 
je vhodné okrem histogramov použit predovšetkým znázornenie kumulo­
vaných relatívnych početností na pravdepodobnostnom papieri (napr. 
R . R e i s e n a u e r 1970, W. C. K r u m b e i n — P . A . G r a y b i l l 1965, V. R o u b í ­
ček 1963 a i.). Grafické znázornenie najmä na pravdepodobnostnom papieri 
potom slúži ako východisko pre voľbu najvhodnejšieho teoretického modelo­
vého rozdelenia, ktorým sa dá aproximovať a interpretovať zistené empirické 
rozdelenie. Empirické rozdelenie nahradzujeme teoretickým jednak pre 
možnosť pravdepodobnostného zhodnotenia výskytu jednotlivých konkrét­
nych hodnôt (štatistické predpovede), jednak aj pre možnosť genetickej 
interpretácie zisteného rozdelenia. Vhodnosť voľby sa overuje analytickými 
alebo grafickými metódami (najjednoduchšie pomocou kritéria Kolmogorova 
a Smirnova s použitím vynesenia na pravdepodobnostnom papieri). Zvolené 
teoretické rozdelenie možno použiť na aproximáciu empirického rozdelenia 
iba vtedy, ak rozdiely medzi nimi neprevyšujú určitú kritickú úroveň. Popri 
normálnom rozdelení má pri štúdiu hydrogeochemických parametrov mimo­
riadny význam najmä rozdelenie logaritmicko­normálne, ktorým je možné 
veľmi dobre aproximovať väčšinu empirických rozdelení obsahov jednotlivých 
zložiek alebo aj rozdelenie hodnôt ich vzájomných pomerov (L. H. A h r e n s 
1965, vid tiež J . J e t e l 1968). 

Rozdelenie hodnôt vo výberovom súbore charakterizujeme predovšetkým 
charakteristikami úrovne (stredná hodnota: aritmetický priemer, geometrický 



priemer a i., medián, modus) a charakteristikami variability (variačné rozpätie, 
kvartilová odchýlka, disperzia, smerodajná odchýlka). Pri podrobnejšom 
opise vyjadrujeme aj charakteristiky asymetrie a špicatosti (excesu) rozde­
lenia. Z charakteristík výberového súboru potom odhadujeme príslušné 
neznáme (prírodné) charakteristiky základného súboru. 

Vyššie uvedené opisné charakteristiky jednorozmerných štatistických súbo­
rov používame na porovnávanie úrovne, variability, nesúmernosti a koncen­
trácie hodnôt štatistického znaku v dvoch alebo viacerých súboroch, ktoré 
sa líšia z vecného, priestorového alebo časového hľadiska. Niektoré z nich 
sú založené na kvantiloch (kvantily sú čísla, rozdeľujúce rad hodnôt usporia­
daných podľa veľkosti na určitý počet skupín s približne rovnakým počtom 
prvkov) a označujeme ich ako charakteristiky kvantilové (L. C y h e l s k ý — 
I . N o v á k 1967): medián, kvartilová odchýlka, relatívna kvartilová odchýlka, 
miera nesúmernosti a miera koncentrácie okolo mediánu. Tch prednosťou je 
ľahká a rýchla určiteľnosť a zrozumiteľnosť. Používame ich preto predo­
všetkým pri prvom predbežnom štatistickom zhodnotení určitého súboru 
a pri doplňujúcej štatistickej ilustrácii skúmaných súborov, ktoré nebudú 
podrobené dalšej hlbšej štatistickej analýze. Majú však často nedostatok, 
pretože hodnoty týchto kvantilových charakteristík dostatočne nezohľadňujú 
všetky individuálne znaky všetkých prvkov skúmaného súboru. Tento ne­
dostatok nemajú charakteristiky momentové, ktoré sú v tomto zmysle exakt­
nejšie. Ich výpočet je však najmä pri väčšom počte údajov zložitejší. Vyššie 
uvedeným jednotlivým kvantilovým charakteristikám zodpovedajú vždy 
príslušné exaktné momentové charakteristiky (mediánu — aritmetický 
priemer, kvartilovej odchýlke — smerodajná odchýlka, relatívnej kvarti­
lovej odchýlke — variačný koeficient, ďalej šikmosť, exces atď.). Pre hlbší 
štatistický rozbor (skúmanie vzájomných vzťahov, pravdepodobnostné hod­
notenie atď.) je vyčíslenie momentových charakteristík úrovne a variability 
nevyhnutné. Hlbší štatistický rozbor (skúmanie vzájomných vzťahov, pravde­
podobnostné hodnotenie atď.) sa bez vyčíslenia momentových charakteristík 
úrovne a variability nezaobíde (pre ich rýchly odhad môžeme použiť napr. 
tabuľky B. G. K a p l á n a 1970). V súvislosti s použitím koeficientu variácie — 
podiel smerodajnej odchýlky a aritmetického priemeru — k charakteristike 
relatívnej variability treba pripomenúť, že tento koeficient nie je možné 
používať tam, kde hodnoty skúmaného parametru nemajú reálny nulový 
počiatok. Nemôžeme ho teda použiť napr. na porovnávanie relatívnej varia­
bility hodnôt pH. 

Pri rozširovaní záverov získaných spracovaním výberového súboru kon­
krétnych údajov na základný súbor (prírodný) musíme doplniť zistené šta­
tistické charakteristiky aj o vyčíslenie intervalu ich spoľahlivosti. 

Interval spoľahlivosti vyjadruje rozpätie, v ktorom leží so zvolenou pravde­
podobnosťou neznáma (skrytá, skutočná) hodnota skúmaného parametru 
v základnom súbore. Interval spoľahlivosti je okrem zistenej výberovej 
hodnoty daného parametra určený súčasne aj variabilitou parametra v základ­
nom súbore, počtom nameraných údajov a zvolenou pravdepodobnosťou 
(istotou). 

Významnou súčasťou elementárneho štatistického spracovania údajov je 
štatistické testovanie hypotéz, ktoré sa uplatňuje najmä v podobe testovania 
zhody dvoch rozdelení, priemerov alebo disperzií. Pri testovaní sa postupuje 
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tak, že sa najprv formuluje určitá tzv. „nulová hypotéza" (o nulovom rozdiele 
medzi porovnávanými javmi alebo parametrami), zvolí sa hladina významnosti 
(stupeň rizika falošného záveru), vhodné testovacie kritérium a na základe 
porovnávania vypočítanej hodnoty kritéria s kritickou hodnotou sa rozhodne, 
či je možné hypotézu prijať. Ak je rozdiel zistený z výberových charakteristík 
menší ako kritická hodnota kritéria, považuje sa za náhodný. V prípade, 
že je väčší, pokladáme zistený rozdiel za „štatisticky významný (hodnoverný) 
na zvolenej hladine významnosti. Ako „hladinu významnosti" označujeme 
pravdepodobnosť, že náhodná (výberová) hodnota parametra nebude v in­
tervale určenom kritickou hodnotou (v hydrogeochémii sa pre overenie záve­
rov prijíma väčšinou hladina významnosti 0,05 alebo 0,10). Testovanie hypotéz 
sa uplatňuje napr. pri vymedzovaní jednotlivých hydrogeochemických typov, 
charakteristických pre vody určitej oblasti či jednotky, pri ktorom je vždy 
nutné si overiť, či empiricky zistené zhody alebo rozdiely sú odrazom skutoč­
ných objektívne existujúcich zhôd alebo rozdielov v základných (prírodných) 
súboroch, (t. j . či sú štatisticky významné pri zvolenom stupni spoľahlivosti), 
alebo či môžu byť iba náhodným výsledkom merania konkrétneho výberu 
údajov (čím menej výrazné sú prírodné rozdiely, tým väčší počet údajov 
potrebujeme na potvrdenie významnosti zisteného rozdielu). 

Opisná etapa spracovania výsledkov analýz chemizmu prírodných vôd 
vedie okrem iného aj k stanoveniu regionálnych klarkov hydrosféry (É. E. B e ­
li a k o v a 1962). Významné odchýlky od stredných obsahov sú potom napr. 
pri hydrochemickej prospekcii považované za anomálie. 

Ako príklad elementárneho štatistického opisu väčšieho počtu údajov 
s vyčíslením opisných štatistických charakteristík jednotlivých geneticky 
alebo priestorové vymedzených skupín vôd môžeme uviesť napr. zhodnotenie 
obsahov Cl­ v jednotlivých jednotkách Českého masívu ( J . J e t e l 1970), 
charakteristiku rozdelenia obsahov hlavných zložiek podzemných vôd v kvar­
téri a kryštaliniku sev. Fínska (P. L a h e r m o 1970), prospekčné zhodnotenie 
distribúcie stopových prvkov v podzemných vodách Spišsko­gemerského 
rudohor ia(S . G a z d a — T . R e p k a 1971, viď tiež J . Chrobok . 1971), alebo 
štatistickú charakteristiku rozdelenia obsahov hlavných aj stopových zložiek 
v jednotlivých podzónach českej kriedovo­permokarbónskej panvy ( J . J e t e l 
1971). Na základe vyčíslenia kvantilových parametrov asymetrie rozdelenia 
obsahov C l ­ boli dokumentované rôzne vzťahy miešania prostých a minerál­
nych vôd v chebskej a sokolovskej panve a na Podebradsku a získané podklady 
pre genetické interpretácie ( J . J e t e l 1970). Na základe testovania nulovej 
hypotézy o rozdielnom obsahu Cl­ boli dokázané štatisticky významné rozdiely 
v rozdelení obsahov chloridov vo vodách v žulách a metamorfitoch Krušných 
hôr a ďalej v jednotlivých typoch žúl (J . J e t e l 1970), čo je opäť jedným 
z podkladov pre riešenie genézy vôd v tejto oblasti. 

Rozlíšenie dvoch genetických skupín na základe štúdia rozdelenia obsahov 
jednotlivých zložiek u vôd s monotónnym chemizmom uvádza Ju . G. B o g o ­
m o l o v a V. I. D v o r o v (1971). 

Na elementárnych štatistických postupoch je založená aj metóda štatistické­
ho porovnávania chemického zloženia určitej vody s charakteristickými para­
metrami štandardných genetických typov, ktorú pre riešenie genézy mine­
rálnych vôd navrhol J . J e t e l (1968). Vychádza z pravdepodobnostnej inter­
pretácie normovaných odchýlok parametrov vody vo vzťahu k porovnávaným 
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genetickým typom a z vylúčenia nepravdepodobných genetických príslušností 
pri nízkych hustotách pravdepodobnosti, zodpovedajúcich vypočítaným 
normovaným odchýlkam. Predpokladom použitia je dostatok porovnávacieho 
materiálu o geneticky jednoznačne určených typoch vôd. Metóda bola apli­
kovaná pri riešení genézy karlovarských vôd ( J . J e t e l — T . P a č e s 1969; 
J . J e t e l 1972). Štatistické charakteristiky niektorých genetických typov pre 
použitie tejto metódy uvádza T . P a č e s (1972). 

S k ú m a n i e vzá jomných vzťahov jednot l ivých p a r a m e t r o v 

Ďalším krokom pri štatistickom spracovaní výsledkov hydrogeochemického 
výskumu je stanovenie kvalitatívnej a kvantitatívnej charakteristiky priesto­
rových a časových zákonitostí rozdelenia chemizmu prírodných vôd skúmanej 
oblasti. Okrem elementárneho opisu sa tu uplatní najmä korelačná (lineárna 
korelácia, nelineárna a viacnásobná korelácia, korelácia pomerov atď.), regresná 
(lineárna, parabolická, viacnásobná), asociačná a harmonická analýza (zmeny 
chemizmu v čase ako cyklická periodická funkcia, ktorú môžeme opísať 
Fourierovým radom) — čiže súbor metód, ktorými je možné sledovať vzá­
jomný vzťah dvoch alebo viacerých premenných. Popri štúdiu vzťahov medzi 
hydrogeochemickými a priestorovými parametrami je v tejto fáze účelné 
formulovať na základe štatistického rozboru aj zovšeobecnené závislosti 
medzi obsahom jednotlivých zložiek alebo príslušnosťou k jednotlivým che­
mickým typom na jednej strane a medzi celkovou mineralizáciou na druhej 
strane tak, ako sa tieto vzťahy realizujú a modifikujú v jednotlivých typoch 
hydrogeochemického prostredia skúmaných oblastí (viď napr. M. G. V a l j a š k o 
1955, S. L S m i r n o v 1963, M. A. M a r t y n o v a —V. S. S a m a r i n a 1966, 
J . J e t e l 1971 a pod.). Pri tomto štúdiu je v niektorých prípadoch vhodné 
sledovať aj priestorové zmeny vyhranenosti chemizmu štúdiom rozdelenia 
hodnôt tzv. „relatívnej informačnej entrópie", ktorú definoval C. R. P e l t o 
(1954) a pri hydrogeochemickom štúdiu aplikoval J . J e t e l (1971). 

Najbežnejšou mierou korelácie (tesnosti vzťahu) medzi dvoma premennými 
je koeficient lineárnej korelácie, ktorý môžeme použiť v prípade, ak regresná 
čiara, vyjadrujúca štatistickú závislosť závislé premennej na nezávisle pre­
mennej, je priamka a základný súbor má dvojrozmerné normálne rozdelenie 
(t. j . pre každú danú hodnotu jednej premennej má druhá náhodná premenná 
normálne rozdelenie s konštantnou disperziou a naopak). Linearitu skúmaného 
vzťahu a normalitu rozdelenia jednotlivých premenných testujeme spôsobom 
opísaným napr. v práci R. L. M i l l e r a a J . S. K a h n a (1962), M. N o s k a 
(1972), D. M. S h a w a (1969) a pod. V každom prípade treba vyčíslenie koefi­
cientu korelácie doplniť aj stanovením jeho hodnovernosti, t . j . porovnaním 
s príslušným intervalom spoľahlivosti tohto koeficientu (R. R e i s e n a u e r 
1970, R. L. M i l l e r — J . S. K a h n 1962 a i.). Možno použiť aj grafy, ktoré 
uvádza napr. D i x o n a M a s s e y — in W. C. K r u m b e i n — F . A. G r a y b i l l 
(1965). Koreláciu pokladáme za hodnoverne dokázanú iba v prípade, ak in­
terval spoľahlivosti výberového koeficientu korelácie nezahrnuje nulovú hodno­
tu koeficientu korelácie v základnom súbore. Pri interpretácii korelačného 
koeficientu si treba uvedomiť, že ide iba o štatistickú charakteristiku, ktorá 
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ešte nedokazuje existenciu príčinného vzťahu medzi skúmanými premennými. 
Zistená štatistická závislosť musí byť preto podložená logickým zdôvodnením 
jej fyzikálnej, chemickej či inej prírodnej podstaty, zohľadňujúcim všetky 
existujúce skutočnosti. 

Pri štúdiu hydrogeochemických pomerov sa často stretávame s tzv. uzavre­
tými číselnými systémami, t. j . so systémami, kde sú podiely jednotlivých 
zložiek vyjadrené v % a suma je rovná 100 %. V takýchto číselných systé­
moch sa uplatňujú špecifické štatistické vnútorné vzťahy, ktoré nie sú odrazom 
skutočných závislostí vyjadrovaných zložiek. Vzhľadom na existenciu tzv. 
„falošnej korelácie" v takýchto systémoch treba uplatniť pri korelačnej 
analýze percentuálnych údajov osobitné postupy, ktoré opisuje napr. F . C h a ­
y e s (1962) a A. B. V i s t e l i u s — O. V. S a r m a n o v (1961). Osobitné postupy 
treba uplatniť aj pri korelácii dvoch pomerov premenných (viď napr. F . C h a ­
y e s 1949). 

Ak sa podarí korelačnou analýzou dokázať existenciu štatistického vzťahu 
medzi skúmanými premennými, podrobujeme študované premenné regresnej 
analýze, ktorá má vyjadriť charakter pozorovanej štatistickej závislosti 
najvhodnejšou matematickou funkciou, príp. graficky — regresnou čiarou. 
Regresná čiara a jej vyjadrenie matematickou funkciou je vždy iba určitou 
abstrakciou; presnosť abstrakcie je určená rozptylom empirických hodnôt 
okolo regresnej čiary. Z u nás dostupnej literatúry je problematike regresnej 
a korelačnej analýzy venovaná podrobná monografia S. A. A i v a z i a n a (1970). 
Tak ako u jednotlivých štatistických charakteristík treba aj u vyčíslených 
regresných rovníc skúmať ich hodnovernosť a vymedzovať intervaly spo­
ľahlivosti. Pritom treba rozlíšiť koridor spoľahlivosti priebehu regresnej 
čiary, interval spoľahlivosti priemernej hodnoty závislé premennej pri určitej 
nezávisle premennej a interval spoľahlivosti jednotlivých možných hodnôt 
závislé premennej — viď S. A. Ä i v a z i a n (1970) a v konkrétnej aplikácii 
J . J e t e l (1971, 1973). Pre ilustráciu mnohostrannosti použitia korelačnej 
a regresnej analýzy v hydrogeochémii uvádzame niekoľko konkrétnych prí­
kladov. 

T. D. S t e e l e (1968) zistil, že výrazný vzťah mineralizácie vody a prietoku 
v rieke Pescadero Creek zodpovedá exponenciálnej rovnici typu M . Qn = K 
(M — mineralizácia, Q — prietok, K — konštanta), kde exponent n repre­
zentuje vplyv niekoľkých hydrologických faktorov. T . P a č e s (1972) na 
základe vypočítaných hodnôt konštanty regresných funkcií rôznych iónov 
v podzemných vodách granitoidných hornín určuje relatívne rýchlosti prestu­
pu týchto iónov z horniny do vody. 

V. H a n z e l a S. G a z d a (1970, 1971) využívajú štatisticky spracované 
výsledky dvojročných režimných meraní pri riešení genetických problémov 
mezozoických vôd. Zaujímavý je hlavne ich poznatok o tesnej priamej lineárnej 
závislosti zmien mineralizácie na zmenách výdatnosti prameňov geneticky 
viazaných na dolomity, v protiklade s nepriamou lineárnou závislosťou uve­
dených premenných u prameňov geneticky viazaných na vápence. Tento 
rozdiel je vysvetľovaný odlišnými hydrodynamickými podmienkami obehu 
zrážkových vôd vo vápencoch a dolomitoch, podmienenými významným 
uplatnením tzv. rozpúšťacej porozity v dolomitoch (S. G a z d a 1970). 

Veľmi bežné sú korelácie medzi obsahom určitej zložky a celkovou mine­
ralizáciou (napr. A. B. V i s t e l i u s 1950). 
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T. P a č e s (1969) koreloval výsledky termodynamických výpočtov (indexy 
nasýtenia) s koncentráciami niektorých zložiek podzemných vôd granitických 
a metamorfovaných hornín na Jáchymovsku. Zistil napr. veľmi úzku koreláciu 
medzi koncentráciami síranov resp. sodíka a parciálnym tlakom vodíka 
(koeficient lineárnej korelácie r = +0,83 a +096), vyjadrenú regresnými 
funkciami 

log Cfeo. = ­ 4 , 8 8 + 0,124 log P„2 , 
log P H , ­ ­ 3 0 , 2 + 8,06 log <JNa 

J . Jefcel (1971, 1973) zistil regresným rozborom, že vzrast mineralizácie 
podzemných vôd so stúpacou hĺbkou v spodnej (chloridovej) zóne českej 
kriedovo­permokarbónskej panvy zodpovedá lineárnej regresnej funkcii 

M = 0,0655 H — 20,3 (r = +0,78). 

Regresná priamka pretína os H v hĺbkach cca 300 m, kde by sa mali teore­
ticky vyskytovať nulové mineralizácie. V skutočnosti táto hĺbka zodpovedá 
približne rozhraniu vrchnej a spodnej hydrogeochemickej zóny, pričom nízke 
mineralizácie vôd vrchnej zóny možno z hľadiska vysokých mineralizácií 
vôd spodnej zóny považovať za „nulové." J . J e t e l (1971, 1973) uvádza aj 
lineárnu regresnú rovnicu, vyjadrujúcu lineárny vzrast logaritmu obsahu 
bromidov s narastaním hĺbky vo vodách spodnej zóny. 

S. G a z d a (1969) zistil veľmi tesný korelačný vzťah medzi hladinou vody 
v záchytných objektoch a mineralizáciou niektorých minerálnych vôd juho­
slovenskej uhoľnej panvy. Tento vzťah (zákonitý vzrast mineralizácie s pokle­
som hladiny a naopak) je podmienený zmenami hydraulickej rovnováhy 
v systéme „nízko mineralizované plytkopodpovrchové vody kvartéru — 
rozptyľujúce sa vyššie mineralizované minerálne vody". O výsledky štúdia 
regresných závislostí medzi obsahom chloridov a bromidov v rozličných 
typoch vôd opiera svoje genetické závery V. V. K r a s i n c e v a (1968). 

V niektorých prípadoch sa uplatňuje pri spracovaní hydrogeochemických 
údajov aj viacnásobná korelácia (závislosť zmien závislé premennej na zmenách 
viacerých nezávisle premenných). Ako príklad použitia možno uviesť prácu 
A. B. V i s t e l i u s a (1952), v ktorej sa pomocou parciálnej i viacnásobnej 
korelácie zaoberá paragenézou stopových prvkov a jednotlivých makrozložiek 
v rope, pričom sú navzájom korelované iónové polomery stopových prvkov 
a prvky jednotlivých zložiek ropy. 

Závislosť medzi kvalitatívnymi premennými skúmame pomocou asociačnej 
analýzy. Analógom koeficientu korelácie je tu koeficient asociácie. Na testova­
nie asociačnej závislosti sa používa prevažne tzv. y2 — test. V hydrogeochémii 
môžeme asociačnú analýzu použiť napr. pri zhodnocovaní početnosti výskytu 
stopových prvkov v rôznych genetických alebo chemických typoch prírodných 
vôd, pri štúdiu zmien chemizmu zrážkových vôd v závislosti od určitých 
klimatických faktorov alebo meteorologických javov a pod. Inú aplikáciu 
asociačnej analýzy použil J . J e t e l (1971, 1973), ktorý zistil u podzemných 
vôd permokarbónu a cenomanu českej panvy určitý asociačný vzťah medzi 
poklesom piezometrického napätia (t. j . smerom prúdenia podzemných vôd) 
a smerom vzrastu relatívnej informačnej entrópie (t. j . smerom poklesu vy­
hranenosti chemických typov) a interpretoval ho ako odraz postupného 
miešania jednotlivých hraničných „čistých" typov vôd, pritekajúcich z miest 
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s najvyšším napätím. Asociačnú analýzu možno použiť aj 2>ri riešení genézy 
minerálnych vôd ( J . J e t e l 1965). 

Zmeny hydrochemických parametrov podzemných vôd s časom, zisťované 
pri režimných meraniach, majú prevažne výrazný cyklický charakter s pe­
riódou jedného roku. Pretože tesnosť korelácie týchto zmien s časom je veľmi 
vysoká, môžeme aproximovať tento vzťah periodickou funkciou a riešiť 
ju pomocou harmonickej analýzy (viď napr. M. G. S e r e b r e n n i k o v — 
A. A. P e r v o z v a n s k i j 1965). Podrobnosti výpočtu a konkrétne príklady 
použitia harmonickej analýzy pri hydrogeochemickej prospekcii uvádza 
I. A. K l i m e n k o (1968). 

Použ i t i e m e t ó d vyššej š t a t i s t iky 

Najvyšším stupňom štatistického spracovania výsledkov hydrogeochemic­
kých výskumov je použitie metód viacrozmernej štatistiky (trendová analýza, 
diskriminačná analýza, faktorová analýza a pod.). Vzhľadom na rozsah 
potrebných výpočtov vyžadujú si tieto metódy použitie samočinných počí­
tačov (výpočtová technika však uľahčuje aj riešenie jednoduchších štatis­
tických úloh, ak sa spracováva väčší počet údajov). Tieto metódy sa väčšinou 
používajú na vymedzenie určitých konkrétne existujúcich parametrických 
typov (skupín) vôd a ich odlíšenie od iných typov na základe väčšieho počtu 
parametrov súčasne, vymedzenie paragenetických asociácií prvkov vo vodách 
a pod. 

Trendová analýza vychádza z predpokladu, že existuje určitá determi­
nistická funkcia sledovaného geologického (geochemického) parametra (napr. 
koncentrácie sledovanej zložky) na priestorových súradniciach, ktorú môžeme 
matematicky vyjadriť napr. polynómom určitého stupňa, Fourierovým radom, 
tzv. spektrálnou analýzou atď. Cieľom trendovej analýzy je prostredníctvom 
výpočtu teoretických hodnôt tejto funkcie — tzv. trendov — vyjadriť plošné 
alebo priestorové zákonitosti zmien skúmanej premennej, určiť jej anomálie 
a zostrojiť mapy generalizovaných izočiar (kontúrové mapy). Základnú 
informáciu o metóde a aplikácii v geologických problémoch podáva napr. 
R. L. M i l l e r (1956) a F. P. A g t e r b e r g (1964), bibliografiu uvádzajú 
W. C. K r u m b e i n ­ F . A. G r a y b i l l (1965) a M. A. R o m a n o v a (1968). 
Ako príklady aplikácie trendovej analýzy v geochemickej problematike 
môžeme uviesť práce A. K. B a i r d a et al. (1964), J . J . C o n n o r a —A. T. 
M i e s c h a (1964), E. H. T. W h i t t e n a (1963), 8. G. N o r d e n g a (1965), 
J . K l o m í n s k e h o (1969) a i. 

Prehľadné zhrnutie možností použitia trendovej analýzy v geologických 
vedách uvádzajú V. P e k s a — J . K l o m í n s k ý — V. S a t t r a n (1970). 
V hydrogeochémii môže slúžiť trendová analýza obdobne ako v geochémii 
predovšetkým na zisťovanie regionálnych trendov zmien chemizmu a vy­
medzovanie lokálnych vplyvov a anomálií. 

Pri štúdiu priestorového rozdelenia hydrogeochemiekých parametrov sa 
môžu v budúcnosti uplatniť tzv. geoštatistické postupy s použitím teórie 
priestorovej premennej, ktorú rozvinul najmä G. M a t h e r o n (1962, 1963, 
1967). 
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Najjednoduchším prípadom použitia mnohorozmernej štatistiky v hydro-
geochémii je použitie lineárnej diskriminačnej analýzy. Umožňuje v zásade 
triediť vzorky do vopred definovaných súborov na základe väčšieho počtu 
premenných, ktoré berieme súčasne do úvahy. Pritom môžeme riešiť v podstate 
dve skupiny klasifikačných problémov ( J . S o u k u p —V. S a t t r a n 1973): 

a) otázky samostatnosti skupín vzoriek, vymedzených na základe určitého 
súboru znakov, 

b) otázky zaradenia sporných vzoriek do vopred definovaných skupín na 
základe typických súborov (je možné určiť pravdepodobnosť príslušnosti 
vzorky k určeným skupinám). Použitím diskriminačnej analýzy v geochémii 
sa zaoberali napr. F . C h a y e s (1968), A. V. G a r a n i n (1968), D. M. S h a w 
(1968), u nás V. S a t t r a n — J . T o š o v s k ý (1968) a J . P r o c h á z k a — 
P . R a j l i c h (1971). Ak je určitá voda charakterizovaná určitým počtom n 
premenných (obsahy jednotlivých iónov a pod.), zodpovedá danej vode jediný 
jednoznačne určený bod v n — rozmernom priestore, ktorý zobrazuje che­
mické zloženie danej vody. Súbor vôd určitého typu je potom reprezentovaný 
zhlukom príslušných bodov v tomto n — rozmernom priestore, súbor vôd 
iného typu vytvára iný zhluk bodov. Úlohou lineárnej diskriminačnej analýzy 
je určiť v tomto n — rozmernom priestore takú (n—1) rozmernú plochu, 
ktorá by najvhodnejším spôsobom delila celý n — rozmerný priestor na dva 
polopriestory, ktoré potom zodpovedajú daným typom vôd (obsahujú prí­
slušné zhluky zobrazovaných bodov). Vzorky, ktorých pôvod nepoznáme, 
sú potom klasifikované podfa toho, na ktorú stranu padne bod, zobrazujúci 
príslušný chemizmus. Postup výpočtu diskriminačnej rovnice uvádza napr. 
V. S a t t r a n a J . T o š o v s k ý (1968). 

Diskriminačnú analýzu použil u nás F . P a s t u s z e k (1970, 1973) pri výsku­
me chemizmu vôd ložiska Sn—W—Cu rúd v Slavkovskom lese. Na odlíšenie 
vôd komunikujúcich so starými banskými prácami použil systém piatich 
premenných, v ktorom získal lineárnu diskriminačnú rovnicu v tvare 

R = ­ 0 , 2 9 CMn ­ 1,45 Ccu ­ 0,18 Cz„ ­ 0,02 Cso, + 0,01 CHCO,, 

kde CMII atď. sú koncentrácie zložiek v mval/1. Vody s R väčším ako — 0,090 
nesúvisia s akumuláciami vôd vo vyrúbaných priestoroch, kde je R menšie 
ako —0,090. Diskriminačná analýza tu môže podľa F . P a s t u s z k a (1970/1. c.) 
poslúžiť na to, aby sa včas zistilo nebezpečenstvo narazenia akumulácií vôd 
vo vyrúbaných priestoroch. Príklady použitia diskriminačného rozboru 
v geochémii pri obecnom počte skupín podáva J . P r o c h á z k a a P . R a j ­
l i ch (1971). Uvedené postupy by bolo možné použiť priamo aj pri štúdiu 
chemizmu vôd. 

Druhou perspektívnou oblasťou multivariačnej štatistiky pre hydrogeoche­
mické aplikácie je faktorová analýza. Cieľom faktorovej analýzy je redukovať 
vyjadrenie zložitých vzťahov medzi viacerými meranými premennými na 
menší počet nových teoretických premenných „faktorov", ktoré určitým 
spôsobom vysvetľujú súhrn pozorovaných veličín. Vo všeobecnejšom poňatí 
(J . S o u k u p —V. S a t t r a n 1973) slúži faktorová analýza na: 

a) identifikáciu teoretických premenných, 
b) transformáciu údajov do systému ortogonálnych premenných, 
c) klasifikáciu vzoriek alebo pozorovaní, 
d) redukciu rozmerov skúmaného problému (redukciu rozmerov priestoru 
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náhradou väčšieho počtu pôvodných pozorovaní novým súborom s menším 
počtom teoretických premenných). Pri vzájomnom porovnávaní jednotlivých 
vzoriek (Q — spôsob) sa hodnotí rovnorodosť vzorky alebo súboru, pri R — 
spôsobe sa skúmajú vzťahy medzi jednotlivými premennými. 

Základnú informáciu o faktorovej analýze a ostatných metódach multiva­
riačnej štatistiky podáva M. G. K e n d a l l (1957) a H. H. H a r m a n (1960). 
O metódach faktorovej analýzy informuje aj G. V. S u c h o d o ľ s k i j (1972). 
Prehľad o metódach faktorovej analýzy z hľadiska aplikácií v geologických 
vedách podali napr. R. L. M i l l e r ­ J . S. K a h n (1962), W. C. K r u m b c i n ­
F. A. G r a y b i l l (1965) a čiastočne aj V. N. B o n d a r e n k o (1970). Príklady 
geochemických aplikácií multivariačných metód uviedol najmä G. V. M i d d l e ­
t o n (1963). Program CORFAN pre výpočet korelácie Q — metódy a R — 
metódy faktorovej analýzy zostavili C. W. O n d r i c k a G. S. S r i v a s t a v a 
(1970). Výklad metód faktorovej analýzy a ich interpretácie spolu s príkladmi 
geologickej a geochemickej aplikácie podali najnovšie M. D. B e l o n i n et al. 
(1971). O použiteľnosti faktorovej analýzy v geochémii informuje aj E. M. Ca­
m e r o n (1967). 

Výsledky faktorovej analýzy je výhodné použiť aj na grafické znázornenie 
hydrogeochemických vzťahov (dvojice faktorov slúžia ako súradné osi pre 
grafické znázornenie chemizmu; z izočiar jednotlivých faktorov možno zostaviť 
izofaktorové mapy). Príklady použitia faktorovej analýzy v hydrochémii 
uvádzajú P . C a z e s , P . S o l e t y a Y . V u i l l a u m e (1970), ktorí pomocou 
výpočtu tzv. „hlavných komponentov" vymedzili hydroehemické fácie 
podzemných vôd kriedy a karbónskych vápencov v sev. Francúzsku a dokázali, 
že v určitých miestach sa tieto vody miešajú. Pomerne široké použitie má 
faktorová analýza pri štúdiu genézy chemizmu podzemných vôd — najmä 
slaných (napr. D. R. D a w d y — J . H. F e t h 1967, A. G. G o l l i n s 1967, 
P. J . L e e 1969, J . R. K r a m e r 1969). Podrobný rozbor genetických vzťahov 
a procesov, ktoré viedli k vytvoreniu chemizmu slaných vôd v západokanadskej 
panvi, podali na základe niekoľkých postupov faktorovej analýzy B . H i t ­
c h o n , G. K. B i l l i n g s a J . E. K l o v a n (1971). Po zaistení príslušných 
výpočtových programov môže nájsť faktorová analýza široké uplatnenie aj 
u nas. 

Z á v e r 

Možnosti konkrétnych aplikácií metód matematicko­štatistického spracovania 
a zhodnotenia, na ktoré sme upozornili v našom prehľade, sú pri riešení hydro­
geochemických problémov veľmi široké a mnohostranné. Okrem doteraz 
pomerne často používaných aplikácií elementárneho opisu a korelačno­re­
gresnej analýzy nachádzame mnoho nevyužitých možností najmä y aplikáciách 
multivariačných metód — diskriminačnej a faktorovej analýzy. Súčasne 
však bude nutné, aby sa aj pri najjednoduchšom spracovávaní hydrogeoche­
mických údajov — najmä v regionálnych a genetických štúdiách — uplatňovali 
ako neoddeliteľná súčasť pracovnej metodiky správne aplikované postupy 
elementárneho štatistického spracovania a pravdepodobnosti! ej interpretácie 
získaných údajov. Na záver by sme chceli pripomenúť najčastejšie hydro­
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Použitie termodynamiky pri riešení genetických problémov 
prírodných vôd 

S. G a z d a * - T . Pačes** 

Abs t r ac t . In geochemical investigation of intricate natura l systems including 
natural waters, the construction of simplified theoretica'l models exactly 
definable by means of the regularities of chemical thermodynamícs, is an 
important expedient. 
A comparison between thermodynamic models and actual systems of natural 
waters, followed by a critical analysis of differencos found may considerably 
extend our knowledge about regulating factors and about mechanism con­
trolling chemical composition of various types of natura l waters, about their 
balanced or non balanced state, about possible trends of their further altera­
tions, physical­chemical lirnits of stability, about mutual relationships bet­
ween minerals and solids in aqueous environments, and about many geo­
chemical processes in the entire zóne of hypergonesis. 

Významnou pomôckou pri geochemickom štúdiu zložitých prírodných systé­
mov, medzi nimi i prírodných vôd, je konštrukcia ich zjednodušených teore­
tických modelov, exaktne definovateľných pomocou zákonitostí chemickej 
termodynamiky. 

Porovnanie termodynamických modelov a reálnych systémov prírodných 
vôd s následnou kritickou analýzou zistených rozdielov podstatne rozširuje 
a prehlbuje naše poznatky o regulačných faktoroch a mechanizmoch kontro­
lujúcich chemické zloženie rôznych typov prírodných vôd, o ich rovnovážnych, 
resp. nerovnovážnych stavoch a pravdepodobných trendoch ich dalších 
zmien, o fyzikálno­chemických hraniciach stability a vzájomných vzťahoch 
rôznych minerálov a pevných látok vo vodnom prostredí a o mnohých geoche­
mických procesoch zóny hypergenézy ako celku. 

Z praktických aplikácií termodynamickej analýzy možno ako príklad uviesť 
zhodnotenie chemického zloženia prírodných vôd vo vzťahu ku korózii rôznych 
materiálov, štúdium problematiky tzv. starnutia studní (sedimentácia rôznych 
chemických látok v póroch zvodneného prostredia v bezprostrednom okolí 
studne alebo priamo v jej filtrovej časti, prípadne inkrustácie vo vrtoch 
a transportných potrubiach a určenie optimálnych parametrov exploatácie 
minerálnych vôd silno preplynených CO2. Termodynamická analýza má široké 
využitie aj pri riešení rôznych teoretických i praktických problémov geochémie 
životného prostredia. 

* Geologický ústav D. Štúra Bratislava, Mlynská dolina 1 
** Ústrední ústav geologický Praha, Malostranskó nám. 19 
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Jednotlivé typy prírodných vod v podstate reprezentujú rôzne zlozíte 
polyfázové systémy typu hornina — voda — atmosféra. Tieto systémy môžu 
byť s určitým priblížením považované za uzavreté a kvantitatívne riešené 
pomocou matematického aparátu chemickej termodynamiky. Ak v takýchto 
systémoch poznáme minerálne zloženie pevných fáz a chemické zloženie 
vody, môžeme študovať stupeň odchýlky reálnych systémov od ich teore­
tických rovnovážnych stavov. Pretože uzavreté systémy majú tendenciu 
dosiahnuť rovnovážny stav, zo zistených odchýlok môžeme predpokladať, 
ako sa budú stavy týchto systémov pravdepodobne meniť. Z termodynamické­
ho modelu nemôže byť odvodené, či k predpokladaným zmenám skutočne 
dôjde a akými procesmi sa uskutočnia. Rýchlosťami a mechanizmami pro­



pevných fáz presne definovaného zloženia. Kvantitatívne riešenie rovnováh 
v systéme vyžaduje, aby zloženie všetkých týchto fáz okrem molárnych 
koncentrácií, parciálnych tlakov a molárnych zlomkov bolo vyjadrené aj 
v aktivitách, resp. fugacitách. 

Postupným obmedzovaním počtu fáz v takomto systéme možno zostaviť 
rad zjednodušených systémov (celkove je ich päť: niekoľko pevných fáz — 
kvapalná fáza, jedna pevná fáza — kvapalná fáza — plynná fáza, jedna 
pevná fáza — kvapalná fáza, kvapalná fáza — plynná fáza a kvapalná fáza), 
vhodných hlavne na modelovanie experimentálnych systémov, prípadne na 
štúdium rôznych lokálnych alebo parciálnych rovnováh, predpokladaných 
na fázovom rozhraní hornina — voda — plyn. Tak napr. najjednoduchší 
z týchto systémov — samotná kvapalná fáza — je modelom experimentálneho 
systému pre meranie termodynamických vlastností vodných roztokov, S3r­
stém kvapalná fáza — plynná fáza modelom experimentálnych systémov pre 
štúdium rýchlosti rozpúšťania a rozpúšťacích rovnováh rôznych plynov 
(možno ním tiež modelovať časti reálnych systémov, v ktorých na fázovom 
rozhraní voda — plyn existuje lokálna rovnováha), systém pevná fáza — 
kvapalná fáza — plynná fáza (konkrétne systém CaCOa—H20 —CO2) modelom 
karbonátovej rovnováhy prírodných vôd atď. (bližšie vid W . S t u m m — 
J . J . M o r g a n 1970). 

Konštrukcia termodynamického modelu vychádza zo špecifikácie zložiek 
a fáz študovaného reálneho systému, resp. subsystému prírodných vôd (v sú­
hlase s Gibbsovým zákonom fáz), pokračuje výberom vhodného typu modelu 
a jeho definovaním (identifikácia všetkých neznámych aktivít pomocou 
nezávislých vzťahov opisujúcich systém — rovnovážna konštanta pre každú 
chemickú reakciu, podmienka hmotovej bilancie, resp. elektrickej neutrality) 
a končí výpočtom rovnovážneho zloženia, ktoré sa porovnáva so skutočným 
zložením modelovaného prírodného systému. 

Jedným z prvých príkladov použitia rovnovážnych modelov pri štúdiu 
chemického zloženia prírodných vôd je model morskej vody L. G. S i l l é n a 
(1961). Pomocou tohoto modelu sa okrem iného zistilo, že pH morskej vody 
nie je určujúco pufrované karbonátovou rovnováhou, ako sa dovtedy pred­
pokladalo, ale heterogénnymi rovnováhami silikátových minerálov. Ako 
ďalšie príklady možno uviesť rovnovážne modely rôznych typov prírodných 
vôd, zostavené R. M. G a r r e l s o m —M. E. T h o m s o n o m (1962), J . R. K r a ­
m e r o m (1965, 1967, 1968), W . S t u m m o m (1964), W . S t u m m o m — 
J . V. L e c k i e m (1967), H. D. H o l l a n d o m (1965), A. L e r m a n o m (1967), 
atd. Možnosti a obmedzenia termodynamického štúdia prírodných vôd súhrne 
rozoberajú J . J . M o r g a n (1967) a W . S t u m m — J . J . M o r g a n (1970). 
U nás sa touto problematikou systematicky zaoberá hlavne T. P a č e s (1969, 
1970, 1972a, b, c). 

Bežným spôsobom ako vyjadrovať rovnovážne stavy v prírodných systé­
moch hornina — voda je konštrukcia tzv. stabilitných diagramov (R. M. G a r ­
r e l s 1960, J . D. H e m 1960, R. M. G a r r e l s ­ C h . L. C h r i s t 1965, T . P a č e s 
1972 b). Stabilitný diagram znázorňuje stabilné fázy v systéme v závislosti 
od jeho fyzikálno­chemických premenných (teplota, celkový tlak, parciálne 
tlaky jednotlivých zložiek plynnej fázy, aktivity zložiek v roztoku, oxidačno­
redukčný potenciál roztoku). Najznámejším typom stabilitných diagramov 
používaných pri štúdiu exogénnych systémov sú Eh — pH diagramy a aktivít­

1 1 * 
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né diagramy. Konštrukcia týchto diagramov vychádza z dvoch základných 
funkčných vzťahov — zo zákona o aktívnom pôsobení hmoty a Nerntovej 
rovnice elektródového potenciálu. 

Podľa zákona o aktívnom pôsobení hmoty pre chemickú reakciu typu 
aB + bB = cC + dD (1) 

kde a . . . d sú stechiometrické koeficienty a A . . . D sú chemické vzorce 
zúčastnených látok, pri chemickej rovnováhe platí vzťah 

[C]c ■ [D]d _ K m 

[A]» . [B] b ' ' 
kde K je rovnovážna konštanta reakcie a hranaté zátvorky označujú aktivity. 
Aktivity čistých pevných a kvapalných látok sú približne jednotkové, takže 
pri praktických výpočtoch ich možno prevažne zanedbať. S presnými hodno­
tami aktivity vody treba uvažovať iba pri vysokých tlakoch, resp. v prípade 
vysoko mineralizovaných soľaniek. Tabuľky experimentálne zistených aktivít 
vody pre rôzne t laky a koncentrácie elektrolytov uvádzajú R . A . R o b i n s o n — 
R. H. S t o k e s (1959). V prípade pevných fáz premenlivého zloženia (pevné 
roztoky) musia sa aktivity brať do úvahy. Aktivity zložiek plynnej fázy sa 
približne rovnajú ich parciálnym tlakom, aktivity zložiek v roztoku sa vypo­
čítavajú z molárnych koncentrácií podľa vzorca 

[A] « yA . (A) (3 
kde YA je aktivitný koeficient a guľatá zátvorka označuje molárnu koncentrá­
ciu látky A v roztoku. Výpočet aktivitných koeficientov a aktivít podrobne 
opisujú R . M. G a r r e l s (1960), J . D . H e m (1961), R . M. G a r r e l s — 
C h . L . C h r i s t (1965) a T. P a č e s (1964, 1972 a, b). 

Nerntova rovnica elektródového potenciálu sa vzťahuje na oxidačno­re­
dukčné reakcie typu 

aAz» + bBz» = c O + dD2" + n e ­ (4) 
kde n je počet uvoľnených pri reakcii elektrónov e ­ a Z a . . . Za sú náboje 
iónov. Náboje všetkých iónov v rovnici (4) musia spĺňať podmienku elektrickej 
neutrality (suma kladných nábojov sa musí rovnať sume záporných nábojov) 

a . Z a + b . Z „ = c . Z c f ­ d . Z d + n ( ­ l ) (5) 
Nernstova rovnica má všeobecný tvar 

Fh ­ F ° + R T l n [ C ] C ­ [ D ] d (6) 
E h ­ E + n F l n Í A ] a 7 [ B ] í ( 6 ) 

kde Eh je oxidačno­redukčný potenciál, E° štandardný oxidačno­redukčný 
potenciál, R plynová konštanta, T absolútna teplota, n počet uvolnených 
elektrónov a F Faradayova konštanta. Ostatné symboly majú rovnaký 
význam ako v rovnici (2). Pre 25 °C možno vzťah (6) zjednodušiť do tvaru 

P u _ F , 0,059 [Cf . [D]« 

Rovnovážnu konštantu K a štandardný potenciál E° možno zistiť experimen­
tálne, resp. vypočítať z volných energií látok, ktoré sa zúčastňujú na reak­
ciách (1) alebo (4) (T. P a č e s 1972 b). 
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Ak reakcia (1) alebo (4) prebieha vo vodnom prostredí, je obvykle jednou 
zo zúčastnených látok ión H+. Jeho aktivitu môžeme merať pomocou vhodného 
potenciometru ako hodnotu pH, definovanú vzťahom 

p H = ­ log [H+] (8) 
Logaritmovaním rovnice (2) a dosadením vzťahu (8) za jednu z chemických 
látok (napr. A) získame 

pH = (log K + log fčjrpjď) /a W 
Obdobne dosadením vzťahu (8) do rovnice (7) získame 

»_» + « • i, EyPE + . j H (10, 
Ak poznáme aktivity látok B, C a D predstavujú rovnice (9) a (10) priamky 

v súradniciach Eh a pH. Tieto priamky vymedzujú v Eh — pH diagrame 
plochy stability rôznych fáz (minerálov) systému, ktoré budú mať tendenciu 
zrážať sa z vody. Ostatné fázy budú mať tendenciu reagovať s vodou za 
vzniku takýchto stabilných fáz. 

Analogicky možno stanoviť konštantné hodnoty Eh a pH a skonštruovať 
stabilitné diagramv so súradnicami log [CJC a log [DJd/[B]b resp. log [C]c . 
.[D]'J alog[B]"»atď. 

Množstvo údajov, ktoré máme v súčasnosti k dispozícii naznačuje, že v prí­
rodných systémoch hornina — voda je iba zriedka dosiahnutá rovnováha. 
Vhodným základom pre znázornenie odchýlok týchto systémov od rovno­
vážneho stavu je výpočet rozdielu (AG) medzi ich voľnou energiou a voľnou 
energiou rovnovážneho modelu. Voľná energia je funkciou zloženia systému, 
vyjadreného aktivitami zúčastnených látok. Odchýlka volnej energie pre 
reakciu (1) je daná vzťahom 

AG ­ AGo + 2,303 R T log g £ ^ (11) 

kde AG° je štandardná voľná energia vypočítaná z voľných energií látok, 
ktoré sa zúčastňujú reakcie 

AG° = cAGc + dAGD ­ (aAGl + bAGg) (12) 
Hodnoty AGA . . . AGD sú štandardné voľné energie tvorby látok A . . . I) 
a možno ich vyhľadať v termodynamických tabuľkách. (I. K. K a r p o v et al. 
1968, R. M. G a r r e l s ­ C h . L. C h r i s t 1965, R. A. R o b i e —D. R. W a l d b a u m 
1968, H. C. H e l g e s o n 1969). Štandardné voľné energie tvorby sú vyjadrené 
v kilokalóriach pripadajúcich na 1 mol látky utvorenej z chemických prvkov. 
Štandardná voľná energia je vo funkčnom vzťahu k rovnovážnej konštante 

AG° = ­ 2 , 3 0 3 R T log K (13) 
Kombináciou rovníc (11) a (13) získame vzťah 

AG ­ 2,303 R T (log [ g ^ g l ­ log K ) (14) 

pomocou ktorého môžeme vypočítať odchýlku voľnej energie od rovnovážneho 
stavu reakcie (1). Aktivity v rovnici (14) sa vypočítajú z koncentrácií stano­
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vených v študovanej vode. Zlomok [C]c . [D]d/[A]a . fB]b sa nazýva akti-
vitným produktom reakcie (Q). Často nie je nutné odchýlku voľnej energie AG 
počítať, pretože jej kvantitatívny význam je iba rádový. K vyjadreniu od­
chýlky od rovnováhy možno preto použiť tzv. nerovnovážny index I, defi­
novaný pomocou vzťahu (14) 

I = log $ = AG/2,303 RT (15) 
iv 

Ak 1 = 0 , je reakcia (1) v termodynamickej rovnováhe a všetky zúčastnené 
látky sú termodynamicky stabilné. Ak I < O, bude mať reakcia tendenciu 
prebiehať doprava, t. j . látky C a D budú stabilné a budú sa tvoriť na úkor 
látok A a B. Ak I > O, bude mať reakcia tendenciu prebiehať doľava, t . j . 
A a B budú stabilné, zatiaľ čo látky C a D sa budú rozkladať. 

Systém C 0 2 - H 2 0 

Proces rozpúšťania CO2 vo vode možno vyjadriť reakčnou schémou 
C02fe , ^ C02(aq> (1G) 
C O g ^ + HsO ­ HgCO, (17) 
C02fe ) + H 2 0 ^ H 2 C0 3 (18) 
H 2 C0 3 ^ H+ + HC0 3 (19) 
HC0 3 f* H+ + COf­ (20) 

v ktorej sumárna rovnica (18) okrem molekulárneho rozpúšťania (16) vy­
jadruje aj reakciu rozpustených molekúl C0 2 s vodou za vzniku nedisocio­
vanej kyseliny uhličitej (17). Pretože v bežnej analytickej praxi je možno 
veľmi ťažko rozlíšiť podiel nehydratovaných, resp. hydratovaných molekúl 
C02 , rovnice (18) a (19) treba upraviť do tvaru (W. S t u m m ­ J . J . M o r g a n 
1970) 

C02(g) + H 2 0 5* H2C03* (21) 
H2C03* ^ H+ + H C 0 3 (22) 

kde výraz H2COf reprezentuje celkovú analyticky stanovenú koncentráciu 
rozpusteného C02 , t. j . [H2CO:*J = [C02(aq)] + [H2C03] . 
Distribučnú konštantu reakcie (16) 

KD = [C02(aq)]/[C02(g)] (23) 
možno v súhlase s Henryho a Daltonovým zákonom upraviť do tvaru 

[C02(aq)] = (KD /RT) . Pco, = K H • Pco, (24) 
Pretože [C02(aq)] » [H2C03] (pri 25 °C hydratuje menej ako 0,3 % molekúl 
C0 2 rozpustených vo vode), [C02<aq)] x [H2COf] a rovnovážna konštanta 
reakcie (21) sa rovná 

K H = [H2C03*]/Pco, (25) 
kde Pco2 je „parciálny tlak C0 2 vo vodnom roztoku" a rovná sa parciálnemu 
tlaku Č0 2 v plynnej fáze, ktorá je s týmto roztokom v rovnováhe. 
Rovnovážna konštanta reakcie (22) je vyjadrená vzťahom 

Kx = [H+] . [HC03]/[H2C03*] (26) 
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a pri 25 °C má hodnotu pKi == 6,35, zatiaľ čo rovnovážna konštanta disociácie 
podstatne silnejšej „pravej" H 2 C0 3 (reakcia 19) má pri tejto teplote hodnotu 
pKH2co3 = 3,8 (W. S t u m m —J. J . M o r g a n 1970). 
Vzťahy (25) a (26) spolu s rovnovážnou konštantou reakcie (20) 

K 8 = [ H + ] . [CO§­]/rHCo;], (27) 
iónovým produktom vody 

K„ = [H+] . [ 0 H ­ ] (28) 
a rovnicami vyjadrujúcimi podmienku chemickej hmotovej bilancie, resp. 
elektrickej neutrality (vid T. P a č e s 1972 a), sú základom pre početné rie­
šenie rovnovážnych, prípadne nerovnovážnych stavov a im zodpovedajúcej 
distribúcie jednotlivých zložiek systému C0 2 —H 2 0 . 

V bežnej hydrogcochcmickej praxi je aktuálne riešenie hlavne týchto pro­
blémov: 
a) zhodnotenie stavu nasýtenia prír. Iných vôd voči atmosfére, 
b) výpočet parciálnych tlakov COg v prostredí obehu podzemných vôd. 
V prvom prípade sa vypočítava tzv. index nasýtenia voči atmosfére, defi­
novaný vzťahom (15), kde Q je aktivitný produkt kombinovanej reakcie 
(21) a (22) 

C02(g ) + H 2 0 ;± H C 0 3 + H+ (29) 
a K(;o2 = Ku . Kf 1 jej rovnovážna konštanta. Po dosadení 1 0 ~ P H za [H+] 
a 10_3<5 za Pco2 výsledný vzťah pre výpočet indexu nasýtenia voči atmosfére je 

I a = log [([ HC03 ] . 10PH/10­».5)/KH • Kí] (30) 
Vzorec pre výpočet parciálnych tlakov C0 2 dostaneme kombináciou vzťahov 

(25), (26) a ich riešením pre Pco2 

Poo, (at) = [H •■] . [HC0 3 ] /K„ . Kx (31) 
Ako príklad konkrétnej hydrogeochemickej aplikácie vzťahov (30) a (31) 

uvádzame podzemné vody plytkopodpovrchových puklinových, resp. pukli­
novo­suťových obehov v neovulkanitoch Slanského pohoria (S. G a z d a 
1972 a). Výpočet parciálnych tlakov C0 2 týchto vôd poskytol hodnoty pohy­
bujúce sa v rozmedzí 5 . 1 0 ­ 3 až 1 . 10 _ 1 atm (priemer 2,85 . 10~2, t . j . 
10­1.55 atm; n = 48) a potvrdil tak ich výraznú presýtenosť vo vzťahu k at­
mosfére (Pcoj — 3 . 10~4 atm), ako aj ich približne rovnovážne nasýtenie 
vo vzťahu ku koncentráciám C0 2 v pôdnom vzduchu, ktoré sa v našich kli­
matických podmienkach prevažne pohybujú v intervale 0,5—5,0 obj % 
(miestami až 10 obj % ) , čo zodpovedá parciálnym tlakom C0 2 5 . 1 0 ­ 3 až 
1 . 1 0 ­ 1 atm. Pre porovnanie uvádzame priemerné hodnoty Pco» udávané 
R. M. G a r r e l s o n — F. T. M a c k e n z i e m (1967), prípadne T. P a č e s o m 
(1969) pre podzemné vody plytkopodpovrchových obehov v granitoch Sierra 
Nevady (ÍO ­1­8 atm), resp. v metamorfitoch a granitoch Jáchymovska 
(10­1.97 a t r a ) . 

Určujúci vplyv parciálneho tlaku C0 2 na intenzitu hydrolytického rozkladu 
silikátov a tým aj na celkovú mineralizáciu plytkopodpovrchových silikáto­
génnych vôd názorne dokumentuje obr. 2. Analogická zákonitosť bola zistená 
aj u plytkopodpovrchových silikátogénnych vôd Liptovských Tatier, fiuvio­
génnyeh vôd Žitného ostrova, karbonátogénnych vôd Chočského pohoria atd. 
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Obr. 2 Vzťah PCo2 a mineralizácie u podzem­
ných vôd plytkopodpovrchových obehov j . 
časti Slanského pohoria (S. Gazda 1972 b) 

V silikátogénnych vodách hlbšieho 
resp. hlbinného obehu T. Pačes(1972c) 
zistil parciálne tlaky C0 2 10~5 až 101 ' 
atm. Spodná hranica tohto intervalu 
zodpovedá vodám, ktoré s výnimkou 
pôdnej atmosféry nie sú pri svojom 
podzemnom obehu v styku so žiadnym 
iným zdrojom C02 , horná hranica 
vodám v obehových cestách, v ktorých 
sa výrazne prejavuje príron hlbinného 
C02 . Aj u týchto prevažne výrazne ná­
trium­bikarbonátových vôd má parciál­
ny tlak C0 2 rozhodujúci vplyv na in­
tenzitu hydrolytického rozkladu živcov. 

Vplyv teploty, aj keď sa zdá byť významný, je pravdepodobne menší ako 
vplyv celkovej doby, počas ktorej voda reaguje s horninovým prostredím 
a sumárneho špecifického povrchu obehových ciest. 

Systém C a O - C 0 2 - H 2 0 

Dissociáciu kalcitu pri rozpúšťaní opisuje rovnica 
CaC03( s ) «ž Ca2+ + CO§­ (32) 

V súhlase so zákonom o aktívnom pôsobení hmoty je rovnovážna konštanta 
tejto reakcie definovaná vzťahom 

K c = [Ca2+] . [CO!­] (33) 
Vzťah (33) spolu so vzťahmi (25) až (28), resp. rovnicami chemickej hmotovej 

bilancie a elektrickej neutrality, umožňuje riešiť všetky teoretické aj praktické 
problémy, spojené s karbonátovou rovnováhou rôznych typov prírodných vôd 
(bližšie viď R. M. G a r r e l s 1960, R. M. G a r r e l s —Ch. L. C h r i s t 1965, 
W . B a c k l 9 6 1 , E . R . S e g n i t ­ H . D . H o l l a n d ­ C . J . B i s c a r d i 1962, 
H . S c h o e l l e r 1962, R . G i r a r d 1962, I . B a r n e s 1964, C. E. R o b e r s o n 
1964, S. G a z d a 1965, K. S. D e f f e y e s 1965, G. S k i r r o w 1965, T . P a č e s 
1972 b, W . S t u m m — J . J . M o r g a n 1970 atď) . 

Teplotná závislosť hodnôt rovnovážnych konštánt vzťahov (25), (26), (27) 
a (33) je vyjadrená vzťahmi (T. P a č e s 1969) 

pK H = 1,113 + 1,672 
pKi = 6,576 — 1,250 
pK2 = 10,630 — 1,537 
pK c = 8,017 + 1,402 

10­2 T _ 1 ) 0 5 i . io­4 T2 
10­2 T + 1,405. 10­4 T2 

10­2 T + 1 ) 3 3 5 io­4 T2 

10­2 T + 4,405 . 10­5 T 2 

(34) 
(35) 
(36) 
(37) 

kde pK = — log K a T je teplota vody v stupňoch Celsia. 
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Vplyv celkového tlaku na hodnoty rovnovážnych konštánt sa pri bežných 
výpočtoch obvykle zanedbáva. V prípade podzemných vôd plytkopodpovrcho­
vých obehov (do hĺbok cca 300 m) sa pritom nedopúšťame podstatnejších 
chýb. Podľa R. M. G a r r e l s a —Ch. L. C h r í s t a (1965) stávajú sa zmeny rov­
novážnych konštánt karbonátovej rovnováhy podstatnejšími až pri tlakoch 
nad 25 at a malo by sa s nimi pri exaktnej termodynamickej analýze počítať. 
Splnenie tejto požiadavky je zvlášť dôležité u soľaniek hlbinného pôvodu, 
kde okrem vplyvu tlaku treba brať do úvahy aj tvorbu iónových párov, 
ďalšie reakcie v analyzovanom systéme a pod. (W. S t u m m —J. J . M o r g a n 
1970). Zmeny hodnôt niektorých konštánt karbonátovej rovnováhy s tlakom 
názorne ilustrujú údaje B. B. O w e n a —S. R. B r i n k l e y a (1941). Tak napr. 
v čistej vode pri 25 °C pomer Kiooo at/Ki a t. pre kombinovanú reakciu (18) 
a (19) H 2 0 + C0 2 (aq) ^ HC0 3 + H+ je 3,2, pre reakciu (20) 2,7 a pre 
reakciu (32) až 8,1. 

V bežnej hydrogeochemickej praxi sa stav nasýtenia podzemných vôd voči 
kalcitu posudzuje podľa hodnôt indexu nasýtenia Ic , definovaného vzťahom 

I c = log (Q/K) . log [([Ca2+] . [COH)/K c ] (38) 

v ktorom [CO2­] sa vypočíta zo vzťahu (27) a za [Caz +] sa dosadzuje analy­
ticky stanovená aktivita iónov Ca2+ . 

Doteraz vypočítané hodnoty l c pre podzemné vody mezozoických sérií 
Západných Karpát (viď napr. S. G a z d a 1972 b) ukazujú, že prevažná 
väčšina týchto vôd je vo vzťahu ku kalcitu výrazne nedosýtená. Táto nedo­
sýtenosť je zrejme podmienená prevažujúcim plytkým a rýchlym krasovým, 
resp. puklinovo­krasovým obehom týchto vôd, v podmienkach ktorého pri 
krátkodobom styku vody s horninovým prostredím a jej viac mechanického 
ako fyzikálno—chemického pôsobenia rozpúšťanie kalcitu nemá možnosť 
dospieť do štádia rovnovážneho nasýtenia. S rastúcou hĺbkou obehu a tým aj 
dĺžkou kontaktu vody s horninovým prostredím nedosýtenosť voči kalcitu 
zákonite klesá. Súčasne pritom vzrastá celková mineralizácia (obr. 3). Mine­
rálne vody mezozoických sérií Západných Karpát , formujúce sa v hĺbkach 
až dva km často za spolupôsobenia vysokých parciálnych tlakov C02 , sú vo 
vzťahu kalcitu až na ojedinelé výnimky (napr. Veľké Bielice, Belušské Slatiny, 
Brusno atď) nasýtené, resp. mierne presýtené (O. F r a n k o — S. G a z d a — 
M. M i c h a l í č e k 1972). 

Proces rozpúšťania kalcitu možno vhodne vyjadriť aj reakciami 

I CaC03 (8) + H+ ^ Ca2+ + HCOJ (39) 
I I CaC03 „, + H 2 C0 3 *£ Ca2 ­ + 2 H C 0 3 (40) 

I I I CaC03 („ ­f H 2 0 + C0 2 (g) 5* Ca2+ + 2 H C 0 3 (41) 
IV CaC03 (., + 2 H+ ^ Ca2+ + C0 2 te) + H 2 0 (42) 
V CaC03 <s) + 2 H+ ^ Ca2+ + H 2 C 0 3 (43) 

rovnovážne konštanty ktorých sa vypočítajú podľa vzťahov 

Kx = KD . Kg 1 (44) 
K „ = K c . Kí . K 2 1 (45) 

K m = K1 L . KH (46) 
K IV = K c ­ K2­i . Kcor 1 (47) 
K v = K e . K2­i . K f i (48) 
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Obr. 3 Vzťah nerovnovážneho indexu I c , mineralizácie a teploty karbonátogenných vôd 
Chočského pohoria (S. G a z d a 1972b) 
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Obr. 4 ChemizmiiH minerálnych vôd mezozoických sérii Záp. Karpát vo vzťahu k rovno­
vážnej rozpustnosti kalcitu a dolomitu pri 26"C a 1 at (O. F r a n k o —S. G a z d a ­
mi. M i c h a l i č e k 1972). 

Výhodou vzťahov (39) až (43) v porovnaní so vzťahom (32) je, že vyjadrujú 
rovnovážnu rozpustnosť kalcitu v priamo analyticky merateľných parametroch. 
Podľa zákona o aktívnom pôsobení hmoty je rovnovážna konštanta reakcie 
(39) definovaná vzťahom 

Kí = [Ca*+] . [HC03]/[H+] (49) 
ktorý po logaritmovaní prejde do tvaru 

log Kí = log [Ca2+] ­f log [HC0 3 ] + pH (50) 
Vzťah (50) sa využíva hlavne pri konštrukcii korelačných rovnovážnych 

diagramov, vyjadrujúcich stav rovnováhy podzemných vôd vo vzťahu k dvom 
fázam horninového prostredia ich obehu. Na obr. 4, 5 a 6 je ako príklad 
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Obr. 5 Chemizmus minerálnych vôd mezozoických sérii Záp. Karpát vo vzťahu k rovno­
vážnej rozpustnosti kalcitu a sadrovca pri 25 °C a 1 at (O. F r a n k o — S. G a z d a — 
M. M i c h a l í é e k 1972). 

znázornený stav rovnováhy minerálnych vôd mezozoických sérií Západných 
Karpát vo vzťahu k rovnovážnej rozpustnosti kalcitu a dolomitu, kalcitu 
a sadrovca, resp. dolomitu a sadrovca (O. F r a n k o — S . G a z d a —M. Mi­
c h a l í č e k 1972). Iným príkladom praktickej aplikácie vzťahu (39) je obr. 7, 
znázorňujúci stupeň zhody skutočného a rovnovážneho zloženia vybraných 
karbonátogénnych vôd Západných Karpát . 

Vzťah (40) bol použitý W . S t u m m o m — J . J . M o r g a n o m (1970) pri 
štúdiu sezónnych a hĺbkových zmien zloženia jazerných vôd. Nanesením 
chemického zloženia týchto vôd v súradniciach log [Ca2+] . [HCOgJ/fH^COjf] — 
teplota vody bol zistený výrazný vzrast stupňa ich nasýtenia so vzrastom 
teploty. V povrchovej vrstve jazerných vôd sa stupeň nasýtenia sezónne 
menil (v lete presýtenie, v zime nedosýtenie), spodné vrstvy vôd boli trvalé 
nedosýtené a čiastočne sa v nich rozpúšťal sedimentujúci kalcit. Predpokladá 
sa úzka súvislosť týchto zákonitostí s procesmi fotosyntézy a respirácie. 
K analogickým uzáverom dospel aj J . R. K r a m e r (1967). 
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Obr. (i. ChomizmuB minerálnych vôd mezozoických sérií Záp. Karpát vo vzťahu k rovno­
vážnej rozpustnosti dolomitu a sadrovca pri 25 "C a 1 at (O. Franko —S. G a z d a — 
M. M í c h a l í č e k 1972). 

Vzťahy (25) až (29), (33) a (39) až (43) možno aplikovať aj pri štúdiu rovno­
vážnej rozpustnosti strontianitu, sideritu, magnezitu, nesquehonitu, azuritu, 
malachitu a ďalších karbonátov. Potrebné hodnoty rovnovážnych konštánt 
sú k dispozícii v prácach P . S c h i n d l e r a (1967), H. C. H e l g e s o n a (1969), 
W . S t u m m a —J. J . M o r g a n a (1970) a G. B. N a u m o v a et al. (1971). 

Systém C a O - M g O - C 0 2 - H 2 0 

Heterogénnu rovnováhu dolomitu s vodou vyjadruje iónový aktivitný produkt 
Kd = [Ca2+] . [Mg2+] . [C03­2]2 (51) 

V literatúre publikované hodnoty Kd (pri 25 °C a 1 at), vypočítané z vý­
sledkov experimentálneho štúdia rozpustnosti dolomitu, sa značne rozchádzajú. 
Jedna skupina autorov (J. R. K r a m e r 1959, F . H a l l a et al. 1962, D . L a n g ­
m u i r 1964, R. A. B e r n e r 1967) udáva hodnoty Kd v pomerne úzkom roz­
medzí 1 . 1 0 ­ " až 3­. 10­1 7 , druhá skupina (O. K. J a n a t e v a 1955, R. M. G a r ­
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Pretože sa zatiaľ nepodarilo vyzrá­
žať dolomit z vodných roztokov pri 
kontrolovaných atmosferických pod­
mienkach (jedinú výnimku reprezentu­
jú experimenty C. H. O p p e n h e i m e r a 
s roztokom o zložení blízkom morskej 
vode za spolupôsobenia mikroorganiz­
mov — bližšie vid K. J . H s u 1967), 
vo všetkých uvedených experimentoch 
nebolo možné overiť dosiahnutie rov­



mitických vápencov Floridy boli zistené aj v podzemných vodách oblasti 
Deep Spring Lake v Kalifornii, v povrchových výveroch ktorých sedimentoval 
dolomit (B. F . J o n e s 1961). 

Na základe uvedených a ďalších skutočností (bližšie viď J . K. H s u 1967) 
možno odôvodnene predpokladať, že rovnovážna rozpustnosť dolomitu za at­
mosferických podmienok je veľmi blízka najvyššej experimentálne stanovenej 
hodnote Kd (1 . 10 17). 

Konkrétnym príkladom praktickej hydrogeochemickej aplikácie vzťahu (51) 
je obr. 8, znázorňujúci stavy nasýtenosti vybraných (obyčajných i minerálnych) 
karbonátogénnych vôd Západných Karpát vo vzťahu k dolomitu. Plná čiara, 
reprezentujúca zmeny rovnovážnej rozpustnosti dolomitu s teplotou pri 
P = 1 at, je konštruovaná na základe údajov H . C. H e l g e s o n a (1969). 
Z obrázku je zrejmé, že stupeň nasýtenosti podzemných vôd geneticky viaza­
ných na mezozoické série s približne rovnakým zastúpením vápencov a dolo­
mitov rastie úmerne s hĺbkou ich obehu, t. j . s dĺžkou ich kontaktu s horni­
novým prostredím. V relatívne plytkých obehoch týchto vôd (do hĺbok 
cca 300 m) je dosiahnutie rovnováhy s dolomitom prevažne reálne iba v prí­
padoch, ak obehové cesty sú významnejšie dotované hlbinným C0 2 (plné 
krúžky). 

Systém F e - C 0 2 - S - H 2 0 

Tento systém charakterizuje prírodné vody, ktoré obsahujú rozpustené železo, 
sírany a bikarbonáty a sú v styku so sulfidmi železa, hlavne s pyritom a pyrrho­
tínom. Pri oxidácii sa z takýchto vôd môže zrážať limonit, pri zvyšovaní pH 
i karbonát železa. 

V tomto systéme prebiehajú geochemické procesy, ktoré možno vyjadriť 
jednoduchými stechiometrickými reakciami typu (1) a (4). Pre tieto reakcie 
platí zákon o aktívnom pôsobení hmoty a Nernstova rovnica, ktoré možno 
vyjadriť priamkami na Eh —pH diagrame. Podrobný opis konštrukcie tohto 
diagramu je uvedený v prácach R. M. G a r r e l s a —Ch. L. C h r i s t a (1965), 
resp. T . P a č e s a (1972 b). Každý takýto diagram platí iba pre určité celkové 
koncentrácie C0 2 a S vo vode s určitou iónovou silou. Hranice medzi roztokom 
a pevnými fázami závisia od aktivity železa. Ak študovaná voda obsahuje 
tieto koncentrácie železa a poznáme jej Eh a pH, môžeme ju vyjadriť bodom 
v diagrame (obr. 9). Z pozície tohto bodu môžeme potom zistiť, ktorý minerál 
sa môže zrážať a ktorý sa pravdepodobne bude rozpúšťať. Či k tomuto zrážaniu 
a rozpúšťaniu skutočne dôjde, zistíme iba štúdiom kinetiky príslušných 
reakcií. Napr. vo vode o pH 6, Eh — 0,15 V a koncentrácii železa cca 5 . 10~6 

mol/l (t. j . cca 0,28 mg/l) je pyrit stabilný a nebude sa rozpúšťať. Pri 
zvýšení pH sa pyrit začne rozpúšťať a pri pH 7,5 sa môže z vytvoreného 
roztoku zrážať FeC03 . Zo skúseností však vieme, že ku kryštalizácii sideritu 
zo studenej vody nedôjde. Príčinou je pomalý priebeh kryštalizácie. Pri zvý­
šení pH nad 9, resp. pri zvýšení Eh nad — 0,15 V pri pH približne 7 je pravde­
podobné, že sa z vody bude zrážať hydroxid železitý. Detailnejšie podrobnosti 
o použití a vyhodnocovaní takýchto diagramov obsahuje práca T. P a č e s a 
(1966). 

Odchýlky podzemných vôd metamorfitov a granitov Jáchymovska od rov­
nováhy s hydroxidom železitým sú znázornené na obr. 10 v závislosti od kon­
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centrácie sodíka, ktorá je úmerná času, v ktorom tieto vody reagovali s fel­
zickými horninami (T. P a č e s 1969). Vody s I h > 0 sú nasýtené, resp. pre­
sýtené s hydroxidom železitým a možno predpokladať, že sa z nich bude zrážať 
limonit. Konkrétne výpočtové vzorce pre nerovnovážne indexy I h resp. I p 
sú uvedené v súhrnnej tab. 1. 

Význam uvedených výpočtov nie je iba teoretický. Má dôležité praktické 
uplatnenie pri objasňovaní obehových ciest podzemných vôd, pri predpovedaní 
a prevencii korózie železných materiálov, resp. zaželezňovania studní ( I . B a r ­
n e s — F . E. Č i a r k e 1969). Úspešne boli tieto výpočty použité napr. pri 
hydrogeologickom prieskume Záp. Pakistanu (F. E. Č i a r k e — I . B a r n e s 
1969), prípadne pri hydrogeologickom výskume Jáchymovskej oblasti 
(M. L a b o u t k a — T . P a č e s 1966). 

-20 

­19 

-18 -

i n 

-17 

01 
2 ­16 

­15 

NEDOSYTENOSf 

PRESYTENOSt 

20 4 0 60 80 100 o C 

Obr. 8 Chemizmus podzemných vôd mezozoika Záp. Karpát vo vzťahu k rovnovážnej 
rozpustnosti dolomitu. 
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Obr. 9 E h - p H diagram stability systému 
F e - C 0 2 - . S - H 2 0 pre LC02 = 441,8 mg/l, 
SS = 15,6 mg/l a iónovú silu 0,0087 (T. P a ­
čes 1972 b). Šipky označujú zmeny Eh 
a pH vody (vid text). 
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Obr. 10 Nerovnováha vôd z Jáchymov-
skej oblasti s ohľadom na hydroxid 
železitý. Nerovnovážny index Ih je vzťa-
žený ku koncentrácii sodíka, ktorá je 
mierou doby, počas ktorej voda reagovala 
s horninou (T. P a č e s 1969). 
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log §148104] 
Obr. 11 Diagram stability systému Na 2 0 — 
-AI2O3-SÍO2-H2O (J. H. F e t h et al. 
1964 in T. P a č e s 1972 b). Bod v poli 
kaolinitu predstavuje vodu, zloženie ktorej 
je uvedené v texte. 

12 Geologické práce Správy 6:-' 
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Systém N a 2 0 - A l 2 0 3 - S i 0 2 - H 2 0 

Tento systém modeluje jeden z najbežnejších prírodných hydrogeologických 
systémov, systém zrážkové vody — silikátové horniny. V priebehu prestupu 
zrážkových vôd dochádza k hydrolýze živcov a k tvorbe sekundárnych alumo-
silikátov, hlavne kaolinitu a montmorillonitu. V určitých prípadoch vzniká 
i gibbsit a amorfný Si02 . 

Zjednodušene možno tento systém znázorniť aktivitným diagramom, 
v ktorom premennými sú log [Na+]/[H+] a log [H4 SÍO4]. Tieto premenné 
vymedzujú v diagrame polia stability albitu, Na­montmorillonitu, kaolinitu, 
gibbsitu a amorfného 8i0 2 (obr. 11). Vodná fáza sa v diagrame neobjavuje, 
pretože jej zloženie závisí aj na koncentrácii hliníka. Relatívna stabilita 
uvažovaných pevných fáz nezávisí od koncentrácie hliníka. Hliník je totiž 
v stechiometrických rovniciach „konzervovaný" v pevných fázach a jeho 
aktívna koncentrácia sa v zákone o aktívnom pôsobení hmoty nevyskytuje. 
Napr. relatívna stabilita medzi albitom a kaolinitom je vyjadrená reakciou 

NaAlSi308 + H+ + 4,5 H 2 0 = 0,5 Al2Si20i3 (OH)4 + Na+ + 2 H4Si04 (54) 
a zákon o aktívnom pôsobení hmoty má tvar 

[Na+] . [H4SÍO4F 
IíF] K (oo) 

kde K = 100'°46 +0,00323T (H. C. H e l g e s o n 1969), pričom T je teplota vody 
v °C. Po logaritmovaní a úprave získame rovnicu priamky v súradniciach 
log [Na+]/[H+] a log [H4SÍO4], ktorá predstavuje hranicu stability medzi 
kaolinitom a albitom. Všetok hliník je rozdelený medzi albit a kaolinit a hra­
nica relatívnej stability medzi týmito minerálmi od neho nezávisí. 

log [Na+]/[H+] = 0,046 + 0,00323 T ­ 2 log [H4Si04] (56) 
Priamka má sklon 2 a úsek na ose log [Na+]/[H+] je závislý od teploty a rovná 
sa logaritmu rovnovážnej konštanty. 

J e zrejmé, že úplná konzervácia hliníka je iba teoretický predpoklad a že 
určité množstvo hliníka sa z horniny rozpúšťa. Absolútna stabilita minerálov 
tohto systému bude preto závislá od koncentrácie rozpusteného hliníka. 
Ďalšou nevýhodou uvedeného stabilitného diagramu je, že znázorňuje iba 
vzťahy medzi určitými fázami, zatiaľ čo dalšie fázy, ktorých relatívna i ab­
solútna stabilita závisí od iných aktivít než sú aktivity diagramu, nemôžu 
byť zobrazené. Pritom tieto fázy môžu byť pri danom chemickom zložení 
vody termodynamicky stabilnejšie ako fázy zahrnuté v diagrame. Napr. 
v alkalickej vode (pH 8,7 t. j . [H+] = 2 . 10~») o zložení: 

Na+ 4,6 mg/l t. j . [Na+] Ä 2 . 10 4 

K+ 25,0 mg/l t. j . [K>] s 6,3 . 10­4 
Mg2+ 195,0 mg/l t. j . [Mg2+] &! 8 . 10~3 

H4SÍO4 30,5 mg/l t. j . [H4Si04] ^ 3,2 . 10 4 
je podľa diagramu na obr. 11 stabilnou fázou kaolinit. Ak však študujeme 
termodynamickú stabilitu medzi kaolinitom a illitom, vyjadrenú stechiometric­
kou rovnicou 
Ko,6Mgo,25Al2,3SÍ3.50io(OH)2 ­f­ 1,1 H+ + 3,15 H 2 0 = 1,15 Al2Si205(OH)4 + 

+ 0,3 K + + 0,25 Mg2 ► + 1,2 H48i04 , (57) 
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Tabu ľka 1 

Rovnice výpoč tu nerovnovážnych indexov typu l u , T; a I r l ­ ; pre chemické reakcie 
a ^ roztok, |S ^ roztok a a ** [ä + roz tok, k d e a je p r i m á r n y minerál a [i je sekun­

d á r n y minerá l 

p e v n á fáza 
jr. a/ resp . (1 

albi t 
(nízky) 

kaol in i t 

gibbsi t 

amor fný 
h y d r o x i d 
hl in i tý 

amorfný 
kysl ičník 
kremič i tý 

a lb i t , 
kaolini t 

mikrokl in , 
kaol in i t 

chemická reakcia s vodou 

NaAlSíaOg + 4 H ­ ­f 4 H 2 ( ) 
= Na+ + AP+ + 3 H 4 S i 0 4 

A l 2 S i 2 0 5 ( 0 H ) 4 ­f 6 H+ 
= 2 A13+ ­f 2 H 4 S i 0 4 + H 2 ( ) 
Al (OH) 3 + 3 H+ 
= Al3+ + 3 H 2 0 

Al(OH) 3 + 3 H+ 
= Al**­ + 3 H a O 

S i 0 2 + 2 H 2 0 = H 4 S i 0 4 

anor t i t , 
kaol ini t 

illit, 
kaolini t 

Ca m o n t m o ­
rillonjt, 
kaol ini t 

kaolini t , 
gibbsi t 

kalcit 

NaALSi3Og + H+ + 4,5 H a O 
= 0,5 Al 2 Si 2 0 5 (OH) 4 4­ Xa+ + 
+ 2 H 4 S i 0 4 

KAlSi3Og 4­ H+ + 4,5 H 2 0 
= 0,5 Al 2 Si 2 0 5 (OH) 4 4­ K í ­f 
4­ 2 H 4 SK) 4 

CaAl2Si2Og ­ 2 H+ 4­ H 2 0 
= Al 2 Si 2 0 5 (OH) 4 4­ Ca2+ 

Ko,6Mgo!25A]2)8o8isr5Oio(OH)2 4­
4­ 1,1 H+ + 3,15 H 2 0 = 
= 1,15 Al2Si20.­,(OH)4 4­ 0,3 K+ 4­
+ 0,24 Mg2* 4­ l , 2 H 4 S i 0 4 

[f> Cao,i67Al2,33Sia fl7Oio(OH)2 + 
4­ 2 H ­ 4 ­ 2 3 H 2 0 = 
= 7 Al 2 Si 2 0 , (OH) 4 + Ca2+ 4­
+ 8 H4>Si04J/6 

Al2 .Si2O s(OH)4 4­ 5 H 2 0 + 
4­ 2 Al(OH) 3 + 2 H 4 S i 0 4 

CaC()3 4 H > = Ca 2 ! HCOg 

hydrox id Fe (OH) 3 4­ 3 H+ = Fc3+ 4­
železitý ­f­ 3 H 2 ( ) ­f­ e~ 

p y r i t Fe8a 4­ 3 H 2 0 = 2 SOJ­ ­|­ Fe2+ + 
4­ 1 6 H + 4­ 1 4 e ­

rovnice pre I u , T; re sp . I„_., pri teplote 
T V °C resp. pr i teplote 25 °C ak teplot­
n á závislosť reakcie nie j e z n á m a 
lab = log a S a* 4­ log aAln­ + 
+ 3 log a H , s i o , 4­ 4 p H ­
­ [3,94 ­ 0,038(T — 25)1 

I k = 2 log aAia* 4­ 2 log aHiSio< 
4­ 6 p H ­ [7,63 ­ 0,0823(T ­ 25)] 
Ig = log aAi»+ 4­ 3 p H — 

­ [7,96 ­ 0,025(T ­ 25)] 

I a a = log aAť* 4­ 3 p H — 9,7 

hs = logflHtSiO: 
­ [ ­ 0 , 0 9 ­ 779/(273,15 + T)] 

l ab­k = log a,Ma+ ­f 2 log an , s io . 4­
p H ­ (0,046 + 0,00323 T) 

lkf­k = log aK* ­ ­ 2 log a m s i o . + 
í p H ­ (0,01629 T ­ 2,931) 

l an ­k = log acaä+ 4" p H — (18,84 — 
­ 0,07114 T) 

I í l ­k = 0,6 log am* 4­ 0,25log a:\rgJ+ + 
4­ 1,2 loga H . s i04 4­ 1,1 p H — 
— (1.692 ­ 0.005086 T) 

Tcm­k = [log a (:,H 4­ 8 log a H , s i o . 4­
4­ 2 p H (0,01143 T ­

10,0)]/0 

Ik­it 2 log ÍI,,,,SÍO, (0,02 T ­

8,79) 

Ic. = l o g a t a ' + , l o g a n c o á + p H 4­
4­ 2,61 2.94 . K)­ 2 T 4­
4­ 8,95 . 1 0 5 T2 

• n log aFe«+ I 3 p H 4­ 3,397 + 
5035,37 E h — 6320,96 

(273,15 T) 

Ip = log a p c « ­r 2 log a s o ! ­ — 
16 p H ­ 11,60 ­

70449,50 Eh 29295,38 
(273,15 ­f T) 

1 2 ' 
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Obr. 12 Distribúcia nerovnovážnych indexov pre reakcie, ktoré môžu prebiehať medzi 
vodou a felzickými horninami (T. P a č e s 1972 c). 
Šípky znamenajú „rovnovážny" stĺpec — 0,5 < I < + 0,5, v ktorom možno ešte vody 
považovať za produkt ustálenia rovnováhy medzi dvoma fázami. 

zistíme, že v skutočnosti je stabilnou fázou illit. Táto skutočnosť je vyjadrená 
explicitne, ak vypočítame nerovnovážny index pre rovnicu (57). 
Is^k = 0,6 log [ K + ] + 0 , 2 5 log[Mg2+] 4­ 1,2 log [H4Si04] + 1,1 pH ­

­ (1,692 — 0,005086 T) (58) 
V rovnici (58) je rovnovážna konštanta vypočítaná z údajov H . C. H e l g e ­

s o n a (1969). Po dosadení logaritmov aktivít zistených v uvedenej vode, 
ktorá má teplotu 10 °C, dostaneme hodnotu Ijj_k = + 1 , 3 . Pretože I > O, 
reakcia (57) bude mať tendenciu prebiehať dolava, v dôsledku čoho v danej 
vode bude illit stabilnou a kaolinit nestabilnou fázou. 

Pri podrobnej termodynamickej analýze prírodného systému je teda potreb­
né vypočítať nerovnovážne indexy pre všetky reakcie, ktoré môžu medzi 
jednotlivými fázami prebiehať a porovnaním týchto indexov zistiť najstabil­
nejšiu fázu. 
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Týmto spôsobom bola urobená analýza systému voda — fylit — CO2 
(T. P a č e s 1970) a voda ­ žula — C0 2 (T. P a č e s 1972 c). Nerovnovážne 
indexy pre reakcie medzi albitom (ab), ortoklasom (kf), anortitom (am), 
kaolinitom (k), illitom (il), Na­resp. Camontmorillonitom (nm, cm), gibbsitom 
(g), a amorfným SÍO2 (s), vypočítané z chemického zloženia 44 vôd žúl Českého 
masívu a iSierry Nevady, sú uvedené v histogramoch na obr. 12. Vzorce pre 
výpočet prevažnej väčšiny uvedených nerovnovážnych indexov sú zhrnuté 
v tab . 1. Šipky na histogramoch označujú rovnovážny stav. Skratky pevných 
fáz vedia šipiek označujú, ktorá z fáz je stabilná v oblasti pozitívnych hodnôt 
indexov. Zo získaných výsledkov vyplýva, že iba malá časť študovaných 
vôd zodpovedá rovnovážnemu stavu medzi bežnými primárnymi a sekundár­
nymi minerálmi felzických hornín. Takmer vo všetkých prípadoch (okrem 
K­živca) boli primárne alumosilikáty vo vodách termodynamicky nestabilné, 
zatiaľ čo sekundárne minerály boli stabilné. Väčšina vôd zodpovedala rovno­
váhe medzi Na — a Ca —• montmorillonitom a kaolinitom. Gibbsít bol vo 
vzťahu ku kaolinitu nestabilnou fázou. 

Podrobná analýza takýchto výpočtov slúži k objasneniu úlohy jednotlivých 
fyzikálno­chemických procesov, resp. minerálov horninového prostredia pri 
tvorbe chemizmu prírodných vôd, čo prispieva k exaktnejšiemu poznaniu ich 
celkovej genézy. 

Z á v e r 

Pri štúdiu chemického zloženia prírodných vôd pomocou izobaricko­izoter­
miekých rovnovážnych modelov je treba mať vždy na pamäti, že tieto modely 
sú iba zjednodušeným obrazom prírodnej skutočnosti. Toto konštatovanie 
v plnej miere platí i vtedy, ak tú to prírodnú skutočnosť, t. j . rôzne typy prí­
rodných vôd geologicky, mineralogický, chemicky a hydrogeologický dobre 
poznáme a máme potrebné fyzikálno­chemické vedomosti, resp. skúsenosti 
z ich praktickej aplikácie. 

Porovnajme napr. reálny systém podzemných vôd vápencovodolomi­
tických komplexov mezozoika s jeho termodynamickým modelom — uzavre­
tým systémom CaO—(MgO)—C02—H20. Kvanti tat ívne definovanie tohto 
modelu (termodynamické vlastnosti jednotlivých zložiek, rovnovážne kon­
štanty jednotlivých reakcií a ich zmeny s teplotou, prípadne tlakom) je zalo­
žené na výsledkoch laboratórnych experimentov, pri ktorých za presne 
definovaných P T — podmienok pracujeme s čistou vodou, čistým kalcitom, 
resp. dolomitom a určitým parciálnym tlakom čistého CO2. Celý systém 
je pritom exaktne termodynamicky ohraničený (uzavretá reakčná nádoba) 
a v kľude. V takomto systéme sa bude kalcit, resp. dolomit postupne roz­
púšťať a po určitej dobe vznikne pravý roztok, obsahujúci iba ióny Ca2 + , 
Mg2+, HCO.J, CO§­, H ' a O H ­ (v malej miere aj ich vzájomné komplexy), 
prípadne molekuly C0 2 a H 2 C0 3 , ktorý bude s kalcitom alebo dolomitom 
v pravej chemickej rovnováhe. Naproti tomu v konkrétnych podmienkach 
obehu podzemných vôd v mezozoických karbonátoch dostávajú sa infiltrujúce 
zrážkové vody do styku nielen s kalcitom alebo dolomitom, ale aj s varia­
bilnými (v jednotlivých typoch vápencov alebo dolomitov) podielmi sadrovca 
(anhydritu), silikátových minerálov (autigénne živce, glaukonit, ílové minerály) 
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rôznych organických látok, pyritu, rôznych foriem Si02 a akcesorických mine­
rálov (celestýn, strontianit, siderit atď.). Naviac treba vziať do úvahy, že 
prírodné vápence vždy obsahujú rôzny podiel MgCC>3, resp. iných izomorfných 
prímesí (Sr, Mn, Fe), ktoré významne ovplyvňujú stabilitu ich mriežky 
a tým aj rozpustnosť (v porovnaní s čistým kalcitom) a že v niektorých typoch 
obehov v mezozoiku môžu sa zrážkové vody dostávať do kontaktu i s arago­
nitom, ktorého geologicky významná dlhodobá metastabilná existencia 
vedľa kalcitu nie je zriedkavosťou. Tiež prírodné dolomity sú iba zriedkavo 
steehiometrické a štruktúrne dokonale usporiadané. Prevažne ide o tzv. proto­
dolomity s rôznym stupňom neusporiadanosti štruktúry a nestechiometricity 
chemického zloženia a tým aj s rôznou rozpustnosťou. 

Východisková kvapalná fáza tohto systému (zrážkové vody) nie je čistou 
vodou, ale zriedeným vodným roztokom rôzneho zloženia, s rôznym obsahom 
rozpustených atmosferických plynov a s mineralizáciou často nad 0,1 g/l. 
Pred svojím vstupom do vápencovo­dolomitických komplexov prichádzajú 
tieto vody do styku s pôdnym pokryvom, kde v závislosti od zloženia pôdnej 
atmosféry, obsahu organických látok, mineralogického zloženia a mikrobiolo­
gickej aktivity (miestami sa významne uplatňuje aj antropogenný faktor) 
sa rôzne výrazne chemicky metamorfujú. Pri vlastnom obehu týchto vôd 
vo vápencovo­dolomitických komplexoch výrazne kolíse rýchlosť prúdenia, 
mení sa i jeho charakter, ako aj PT podmienky. 

Z uvedeného porovnania reálneho a modelového systému je zrejmý značný 
stupeň zjednodušenia prírodnej skutočnosti. Opísaný prírodný systém je totiž 
typickým otvoreným, resp. prietočným systémom, charakterizovaným tokmi 
hmoty a energie na svojich hraniciach. Pre takéto systémy stav termodyna­
mickej rovnováhy, predpokladaný pri aplikácii izobaricko­izotermického 
modelu, je prijatelným priblížením iba v prípade, ak toky reakčných činidiel 
a produktov medzi systémom a jeho okolím sú dostatočne pomalé v porovnaní 
s rýchlosťami v ňom prebiehajúcich chemických reakcií. U prevažnej väčšiny 
reálnych systémov prírodných vôd nie je táto podmienka splnená. Určitú 
výnimku predstavujú iba väčšie moria a oceány, niektoré sladkovodné bazény 
(napr. Great Lakes v USA) a hydrogeologické štruktúry so stagnujúcim reži­
mom podzemných vôd alebo iba s nepatrnou vodnou výmenou, u ktorých 
možno predpokladať ustálenie stavu blízkeho k stavu chemickej rovnováhy 
pre celý rad složiek (sodík, draslík, horčík, vápnik, chloridy, sírany, fluoridy 
a karbonáty). Prakticky vo všetkých systémoch prírodných vôd môžu však 
občas existovať určité časti, resp. prostredia, v ktorých sa na fázovom rozhraní 
sediment — voda môžu ustáliť lokálne rovnováhy pre určité, hlavne rýchlo 
reagujúce látky, resp. fázy. Tné lokálne prostredia prírodných vôd ako napr. 
fotosynteticky aktívne povrchové vrstvy prakticky všetkých jazier a oceánov, 
resp. biologicky aktívne časti systému pôda — voda, sú naproti tomu výrazne 
vzdialené od rovnovážneho stavu. 

Otvorené prírodné systémy, u ktorých nemenným stavom v čase je tzv. 
stacionárny vzťah (stav minimálnej produkcie entropie, zhodnej s vonkajšími 
nátlakmi na systém), možno opísať pomocou tzv. dynamických modelov, 
vychádzajúcich z teórie chemických reaktorov (K. D e n b i g h 1965, J . J . Mor­
g a n 1967). Z hydrogeochemického hľadiska sú tieto modely vhodné hlavne pre 
štúdium priestorovej distribúcie chemických zložiek v rôznych typoch prí­
rodných vôd. Charakteristickým príkladom je napr. model distribúcie síranov 
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vo vode recentných morských sedimentov (R. A. B e r n e r 1964), model 
distribúcie fosforu v morskej vode (G. A. R i l e y 1951) a modely rôznych 
nestálych zložiek v estuariach (D. J . O ' C o n n o r J965). Konštrukcia takýchto 
modelov vyžaduje však detailné informácie o prietokoch hmoty a energie 
v modelovanom systéme, o rýchlostiach chemických reakcií, ktoré v ňom 
prebiehajú, o difúzii a ostatných procesoch transportu, resp. miešania a o pria­
mych i nepriamych chemických vplyvoch biosféry. 

Zmyslom uvedenej diskusie bolo zdôrazniť nevyhnutnosť dôsledného 
rešpektovania charakteristických vlastností a špecifík reálnych systémov, 
resp. subsystémov prírodných vôd pri ich termodynamickej analýze. Spo­
ľahlivosť získaných výsledkov totiž v rozhodujúcej miere závisí od presnosti, 
s akou termodynamický model, ktorý analyzujeme, zodpovedá prírodnej 
skutočnosti. 

I ked termodynamické modely iba približne opisujú prírodné skutočnosti, 
ich užitočnosť a celkový prínos je nesporný. Spočíva jednak v tom, že z týchto 
modelov vyplývajú exaktné zákonitosti, ktoré zodpovedajú empiricky ziste­
ným vzťahom v prírode, jednak v tom, že umožňujú zistiť odchýlky prírod­
ných systémov od týchto zákonitostí. Kritická analýza týchto odchýlok 
je podnetom pre ďalší výskum, ktorý v konečných dôsledkoch vedie ku 
komplexnejšiemu poznaniu prírodnej skutočnosti. 

V závere považujeme za potrebné zdôrazniť ešte jednu závažnú skutočnosť. 
Nemá zmysel robiť zložité rovnovážne výpočty a pokúšať sa ich objektívne 
interpretovať, ak východiskové analytické podklady nie sú reprezentatívne. 
Máme tu hlavne na mysli známu nestabilitu chemického zloženia prírodných 
vôd a z nej vyplývajúcu nevyhnutnosť priameho terénneho merania pH, 
resp. Eh, stanovenia bikarbonátov, resp. C0 2 a vhodnej fixácie všetkých 
ostatných nestálych zložiek. 

libria in solutions 
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více fázerai je kinetika této reakce heterogénni. V chemické a v posledmch 
letech i geochemické literatúre lze naiít mnoho príkladu z výzkumu homogen-



(1971), R. W. L u c e et al. (1972). Nejmodernéjší soubornou prací o kinetice 
je pravdepodobné dvousvazkové dílo redigované C. H. B a m f o r d e m 
a C. F . H. T i p p e r e m (1969). Stručné se lze o kinetice dočíst v učebnicích 
fyzikálni chémie (napr. R . B r d i č k a 1952). 

Méné prepracovaná je kinetika kontinuitního systému protože je její 
štúdium jak teoreticky tak experimentálne velmi obtížné. Zatímco pri kine­
tických studiích statických systému je nezávisle pramennou veličinou pouze 
čas a závislé pramennou jsou koncentrace složek, jsou v prípade kontinuitního 
systému nezávislými veličinami kromé času i prostorové koordináty x, y a z 
a závislými proménnými jsou opét koncentrace. Z toho duvodu jsou výsledky 
kinetiky v statických systémech vyjadrovaný obyčejnými diferenciálními 
rovnicemi, kde rychloät reakce je ďána diferenciálem dci^ /d t kde cuv je 
koncentrace složky i ve fázi 9 a t je čas. Výsledky kontinuítní kinetiky musí 
býfc vyjadrený parciálními diferenciálními rovnicemi, kde zmena koncentrace 
složky i ve fázi <p je závislá na čase: (dcí?g)/dt)x, y, z v daném bodu prostoru x, 
y, z a na prostoru: (dcUq>ldx)yi z< t; (Ä5i,,/3y)x,», t! (^i,q>ldz)Xt y, t v daném 
časoyém momentu t. Parciálni rovnice vyjadŕující kinetiku kontinuitních 
systému jsou často nelineárni a predstavuj! značné obtížný matematický 
problém. Príklady kinetiky kontinuitního systému lze napríklad nalézt 
v pracích P . K . W e y l (1958), R . A. D e j u — R . B . B h a p p u (1970), 
R . A. D e j u (1971), T. P a č e s (1973). 

H o m o g é n n i k ine t ika 

Základním parametrem homogénni kinetiky je momentálni hodnota reakční 
rýchlosti. Tato hodnota mňže být vyjadrená zmenou množství či koncentrace 
kterékoli látky v systému, jež vstupuje do reakce a nebo je jejím produktom. 
Máme­li reakci, jejíž stechiometrická rovnice je 

aA + bB = eE + fF (1) 
kde A—F jsou vzorce látok a a—f jsou stechiometrické koeficienty, pak rychlost 
reakce múze být vyjadrená kteroukoli z momentálních hodnôt dCA/dt . . . 
dCF/dt, kde C značí koncentraci. Vztah mezi témito hodnotami je 

i _ * 9 é = \ d c B = 1 d C E = 1 dC F 
a dt " b dt == e dt == f dt ' ( ' 

Protože rychlost reakce je určovaná koncentracemi látek, které vstupují 
do reakce, je obvyklá praxe vyjadŕovat reakční rychlost jedním z téchto 
reaktantú. Zvolíme­li za referentní hodnotu koncentraci látky A pak 

_ ^CA _ __ a dCfi_ a d C E _ a dCy 
dt "¥^ďT="T"dt = = T"ďT ( ' 

a diferenciál — dč'A/dt nazývame reakční rýchlostí. Tato reakční rj­chlost 
je ovlivnéna (1) koncentraci reagentú, (2) koncentraci produktu, (3) koncentraci 
katalyzátoru (to je koncentraci látek, které nevystupuj! ve stechiometrické 
rovnici a pŕesto se reakce účastní, t j . jejich množství na začátku a na konci 
reakce je stejné), (4) teplotou, (5) tlakem, (6) viskozitou, (7) dielektrickou 
konštantou, (8) celkovou iontovou silou, (9) intensitou reakce. Úlohou kine­
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tického studia je vyšetrení vlivu tčchto faktoru na reakční rychlost. V obecné 
forme pak reakční rychlost daného chemického a tedy i geochemického 
procesu je daná diferenciální rovnici 

J A 

­ " j f c
A = k (T, P, Ckata atd.) x f (CA, CB, C B , C P ) , (4) 

kde k je rychlostní koeficient, Ckaia je koncentrace katalyzátoru a f je experi­
mentálni či teoretická funkce. Protože pri kinetických experimentech jsou 
teplota, tlak, koncentrace katalyzátoru atd., udržovaný konštantní, je i rych­
lostní koeficient konštantní a proto je vétšinou nazýván rychlostní konštantou. 
Funkci f lze obvykle vyjádŕit jako exponenciálni funkci koncentraci zúčastne­
ných složek a rovnice (4) má tvar 

íl P 
­ ^ t

A = k C i C ^ C ! (5) 

kde « . . . S jsou exponenciálni nebo teoretické konštanty. Suma a + (3 + y + S* 
určuje rád reakce. V prípade, že rychlost reakce nezávisí na nékteré ze zú­
častnených látek, pak je tato konštanta nulová a koncentrace této látky se 
v rovnici (5) nevyskytuje. Napríklad závisí­li rychlost pouze na A a a = 1 
pak 

­ ^ A = kCA (6) 

a reakce je prvního rádu. Jiný príklad reakce prvního rádu je 

— VTT = kCE , a pod. (7) 

Pokud je a. = 2, nebo reakce závisí na A a B a a = 1, a a ­J­ /?, pak je reakce (1) 
druhého rádu: 

­ ^ A = kCi (8) 

nebo 
dCA 

dt kCACB, a pod. (9) 

V nékterých pŕípadech geochemický proces není reprezentován pouze jednou 
reakcí, ale nékolika reakcemi. Na príklad múze dojít k zvratné reakci 

A + B = E a E = A + B (10) 

pak je výraz pro rychlost složitéjší, napríklad 

­ ^ ^ k i C U C B ­ k a C l . (11) 

Jiným pŕíkladem jsou následovné reakce typu 
A + B = E 

(12) 
E = F + G. 
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Pro následovné reakce lze rychlost výsledné reakce odvodit z rýchlosti zmén 
koncentraci jednotlivých složek. Napríklad 

~"dt - k l ° A 

d ^ = kiCA - k2CE (13) 

d C F - k r 

Uvedené diferenciální rovnice byly již vyŕešeny. Vesmés jde o elementárni 
rovnice. 
Ŕešení rovnice (6) je 

In ^ = - k(t - t°) (14) 

kde CA odpovída počáteční koncentraci látky A v počátečním čase ť . 
Rešení rovnice (8) je 

i— i = k ( t - ť ) . (15) 
^ A O A 

Rešení rovnice (9) je rúzné podlé stechiometrie reakce (1) a podlé púvodní 
koncentrace CA a CB. Definujeme: 

C - - Í - - 1 (16) 

kde 
f
10 

i = ä (n) 01 
a 

r = b ' 
kde a, b jsou koeficienty v rovnici (1). 
Pak pri c = 0 je ŕešení (9) 

1 1 

(18) 

a pri c > 0, c < 0 

C A C O - kr(t - ť ) (19) 

CA , 
nt + c 

In n^— - = kcCAr(t - t0). (20) 
C o d + c) 

Rešení pro (II) a (13) je složitéjší a mimo rámec této informace. Rešení (11) 
uvedl napr. G. W. C a s t e ľ l a n (1964), ŕešení (13) i s geochemickými príklady 
použití uvedl T. P a č e s (1972). Jak je zrejmé z ŕešení rychlostních rovnic (14), 
(15), (19) a (20), známe-li z experimentu konštanty k, c, r mňžeme pro daný 
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čas vypočítat koncentraci látek v dané fázi, v našem prípade ve vodním 
roztoku. Nejjednodušším pŕíkladem s velkým praktickým významem je 
rozpad radioaktivních prvku rozpustených v pŕírodních vodách. Rádioaktív­
ni rozpad je reakce prvního rádu, takže se pro nej vztahuje rovnice (6) a její 
ŕešsní (14). Z téchto rovnic lze odvodit vztah pro rychlostní koeficient 

k = ^ (21) 
T 

kde T je poločas rozpadu, který lze pro prvek zjistit z tabulek. Príklad vý­
počtu rozpadu Sr90 (T = 25 let), který predstavuje nebezpečné znečistení 
vod uvádí T . P a č e s (1972). Snadným početním úkonem a kombinací rovnic 
(14) a (21) lze napr. vypočítat, že rozpad Sr90 do té míry, že z jeho pňvodní 
koncentrace zbývá pouze 5 % t rvá 108 let. 

H e t e r o g é n n i k ine t ika 

Štúdium heterogénni kinetiky je obvykle značné obtížnéjší a to jak experi­
mentálne tak i teoreticky. Príčinou obtíží je fyzikálni složitost rozhraní mezi 
fázemi a složitost mechanizmu reakcí na tomto rozhraní a skutečnost, že pevná 
fáze v prubéhu reakce vzniká a roste (v prípade nukleace a následné krystali­
zace), nebo se zmenšuje a zaniká (v prípade rozpoušténí). Jelikož reakce 
probíhá na povrchu pevné fáze pri kolizi reagujících molekúl, je zrejmé, 
že její rychlost bude záviset na rozsahu tohoto povrchu a tvaru plôch kryštálu. 
Dále bude rychlost záviset na rýchlosti s jakou jsou reagující molekuly pŕi­
vádény z vnitŕku fázi na reagující rozhraní a jak rýchle jsou na tento povrch 
adsorbovány. Migraci složek uvnitŕ fázi nazývame difuzí. Konečné rychlost 
múze záviset na tom, jak rýchle jsou produkty z reagujícího povrchu odnášeny. 
Z uvedeného plyne, že rychlost heterogénni reakce je určovaná (1) difuzí 
reagujících látek k povrchu, (2) adsorbcí reagujících látek na povrch, (3) reakcí 
na povrchu, (4) desorpcí produktu z povrchu, (5) difuzí produktu s povrchu. 
Ta část procesu, která je nejpomalejší, určuje rychlost dané reakce. Rýchlosti 
jednotlivých častí procesu jsou opét ovlivňovány teplotou, tlakem, atd., 
jako tomu bylo v prípade homogenních reakcí. Kinetické studie heterogenních 
statických systému lze rozdélit do nékolika skupin, z nichž pro geochémii 
maj í zvlášté význam: (1) rúst kryštálu, (2) rychlost adsorbce a (3) rychlost 
d i fúze. 

Rychlost rústu kryštálu je teoreticky vyjadrená zmenou postupu reakce, 
který je obvykle vyjádŕen pomerom mezi púvodním množstvím jedné z reagu­
jících látek a množstvím, které bylo pri reakci spotŕebováno, s časem. Ob­
vykle je postup reakce možno vyjádŕit tvarem 

K = kt» (22) 
kde k je rychlostní koeficient a n je experimentálni konštanta závisející na 
mechanismu krystalizace. Rychlost reakce pak je 

^ = k ú t ­ * . (23) 
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Konštanta n je vétší než 1 v prípade rústu jader kryštálu. Na príklad n = 3 
naznačuje, že jadro se tvorí lineárním rustem ve tŕech smérech. Naproti 

1 
tomu n = — naznačuje, že rychlost procesu je určovaná difuzí, protože 

ŕešení difuzních rovnic vede k exponentu —, Interpretace n obvykle není 

jednoznačná a jeho hodnota se pro rúzné systémy pohybuje od 0,125 do 22,8. 
Nejobecnéjsím vyjadrením postupu reakce je tzv. Erofeevova rovnice 

£ sa 1 — e-kt?+3 (24, 
kde 3 v exponentu značí rust kryštálu ve tŕech smérech a p je číslo vyjadŕující 
počet stupňu (udalostí), ve kterých probíhá krystalizace. 

Rychlost adsorpce látky A z roztoku pri reakci na povrchu minerálu S je 
funkci rýchlostí tŕí udalostí. J e to jednak vlastní adsorpce 

kí 
A + S > AS (25) 

desorpce 
k_i 

AS > A + S (26) 
a často desintegrace látky A na povrch 

k2 
AS > Produkty, (27) 

kde kt, k_i, k2 jsou rychlostní koeficienty reakci (25), (26) a (27). 
dO 

Rychlost tohoto procesu -=— je v prípade adsorpce vztažena k 1 cm2 

povrchu a je obvykle funkci koncentrace na povrchu 
d C A _ k 2 k : C A 

dt kiCA + k_i + k 2 ' {M) 

V prípade, že rychlost desintegrace na povrchu je velká ve srovnání s rýchlostí 
adsorpce a desorpce pak k2 > k,CA -f k_i a rychlost procesu je daná vztahem 
pro vlastní adsorpci 

dCA , _ 
- " ď T = k i C A - (29) 

V prípade, že rychlost desintegrace je malá ve srovnání s adsorpci a desorpcí 
pak 

d C A _ k2KCA 

dt KCA + 1 ' {áK)) 

kde K je adsorpční rovnovážna konštanta; K = ki/k_i. 
Konečné je rychlost heterogenních reakci určovaná rýchlostí difuze reagujících 
látek z vnitŕku fázi k rozhraní. Zvlášté dva prípady mají pro geochémii 
význam. Jednak rychlost difuze iontň z minerálu do roztoku a z roztoku 
do minerálu (iontovýména) a jednak rychlost difuze iontň rozpustených 
na povrchu minerálu a difundujících porésní vrstvičkou sekundárních minerá-
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lň pokrývajících povrch. Nejjednodušší model pro rychlost transportu v obou 
téchto pŕíkladech vychází z prvního Fickova zákona: 

\ 8x / t ar = D \Wi < 3 " 
kde qA je množství látky A difundující povrchem minerálu o ploše 1 cm2, 
t je čas, D je difúzni koeficient, CA je koncentrace látky v roztoku, x je vzdá­
lenost, kterou látka A difundovala bud uvnitŕ primárního minerálu nebo 

porésní vrstvičkou sekundárního minerálu. Derivace ~ je rychlost trans­
Qt 

portu a parciálni derivace (čCA/dx) t je koncentrační gradient látky A v mi­
nerálu nebo v pórésní vrstviôce v daném časovém okamžiku. H . C. H e l g e s o n 
(1971) pŕevedl rovnici (31) na tvar 

dCA S , - l 

ar = wkt ' <32> 
kde S plocha povrchu minerálu, W je množství vody, s kterým minerál reaguje, 
k je rychlostní koeficient, který je funkci difuzního koeficientu a chemického 
složení primárního a sekundárního minerálu, kterým látka A difunduje. 
Rešení této rovnice je 

2A i 
CA = Cl + ^ k ( t ­ t ° ) 2 . (33) 

Je­li čas t° pri začátku difuze látky A z primárního minerálu, vrstvičkou 
sekundárního minerálu do roztoku označen nulou a koncentrace A na za­
čátku je nulová, pak rovnice (33) je srovnatelná s obecnou rovnici (22), kde 

koncentrace A v roztoku je funkci postupu reakce a n = ­ , což značí, že 

rozpoušténí primárního minerálu je určováno difuzí. Rešení pro rňzné prípady 
difuze jsou shrnuta v učebnici J . C r a n k a (1956) a lze je použít pro účely 
geochémie. 

Rovnice vyjadŕující rychlost iontové výmeny jsou obvykle značné složitéjší 
(H. C. T h o m a s 1949), protože je v nich vyjadrená rychlost dvou reakci, a to 
pohlcení jednoho kationtu a uvolnení jiného kationtu v iontoméniči, který je 
v našem prípade pŕedstavován smésí minerálu. Rychlost téchto reakci obvykle 
závisí na difuzi uvnitŕ iontoméniče. V nékterýeh pŕípadech lze však tyto 
rovnice zjednodušit. Na príklad v pufrovaných vodách, které se vyznačují 
konstantním pH lze výmenou H+ za Na+ v povrchové vrstvičke albitu vy­
jádŕit velmi jednoduchou rovnici (T. P a č e s 1973). 

dq SnD ,_ 

kde q je množství sodíku vymenené v jednotkovém objemu horniny, C je 
koncentrace sodíku ve vode, Ca je rovnovážna koncentrace vzhledem k albitu, 
S je povrch albitu, se kterým jeden litr vody vymenuje vodíkové ionty, 
n je počet molu sodíku v 1 cm3 albitu, D je difúzni koeficient a L je mocnost 
povrchové vrstvičky, ve které dochází k iontové výmene. Tato mocnost je 
konštantní pro dané pH vody, protože pro daný kinetický model je rychlost 
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iontové výmeny H+ ^ N a + stejná jako úplné rozpustení anióntové časti 
kryštálové mŕĺžky albitu na povrchu. Rešení této rovnice je 

C = C a [ l ­ e ^ ( t ­ Í + C o e Ä ( t <0) (35) 
kde C0 je koncentrace sodíku v čase t°, kdy bylo dosaženo konštantní moc­
nosti vyluhované povrchové vrstvy L a k je rychlostní konštanta 

k = **° 
L 

Kinetika kontinuitního systému 

Tento typ kinetiky je pro geochémii vod nejdúležitéjší, protože jen v málo 
pŕípadech je rychlost toku vody zanedbatelná. Na druhé strane však je teore­
tické i experimentálni štúdium kinetiky kontinuitních systému velmi obtížné, 
a proto jen velmi málo prací uvádí ŕešení kinetických rovnic. Tato ŕešení 
jsou obvykle vyjadrená pomoci Besselových funkci a jsou proto značné 
nepŕehledná. (R. A. D e j u —R. B. B h a p p u , 1970). Základním modelem 
vyjadruj ícím zmeny koncentrace s časem a vzdáleností, kterou voda teče, 
je rovnice konservace hmoty 

M=
l
(^) -rfe) (36) 

kde 9 je porosita horninového prostredí, v je rychlost toku vody, q je množství 
látky uvolnené z jednotkového množství horniny, t je čas a z je vzdálenost. 

Význam rovnice je následující. Rychlost prenosu látky z jednotkového 
objemu horniny do vodního roztoku protékajícím jeho póry v určitém bode 

na ceste toku vody je I , ­ ) . Jsou­li všechny póry horniny vyplnený vodou, 

celkové množství rozpustené látky prenesené za časovou jednotku mezi 
jednotkovým objemem horniny a jednotkovým objemem vody v daném 

bode je — I —­1 . Jestliže existuje ve vode v daném čase koncentrační gradient 
9 \ # t / z 

(dcjdz)t, ztráta rozpustené látky z objemu horniny (tj. rozdíl mezi množstvím 
rozpustené látky vstupující do objemu a odcházející z objemu) je v(dcjbz)t. 
To znamená, že k udržení gradientu (dc.Jdz)t je treba, aby rozpustené množství 

( ■— I bylo rovné množství odnášenému vodou v(č5c/dz)t. Pakliže tomu 
Ot/t 

tak není, dochází ke zméné koncentrace látky v prírodní vode nejen se vzdá­
leností od bodu infiltrace ale i s časem: (dc/dt)z. 

V prípade, že tomu tak je, dochází sice ke zméné v koncentraci se vzdále­
ností od místa infiltrace, ale v jednotlivých bodech podel cesty toku vody se 

koncentrace látky nemení, čili í I = 0. Takový stav je nazýván dynamickou 

rovnováhou neboli ustáleným stavem. Tento stav je často dobrým priblížením 
prírodní skutečnosti, kdy chemické složení prameňu a studní se s časem 
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systematicky nemení, ale v obzoru podzemní vody existuj! v chemickém slo-
žení systematické variace v prostoru. Pro tento prípad se rovnice (36) redu­
kuje na rovnici dynamické rovnováhy 

7 (Ä) . - (£ ) . -* 
Tato rovnice je mnohem snáze ŕešitelná pro rflzné prípady heterogénni kinetiky, 
kde rychlost reakce je daná diferenciálem ( 7 ^ ) . Na príklad zmeny v kon­

centraci sodíku ve vode protékající horninou obsahující albit lze vyjádŕit 
kombinací rovnice (37) a rovnice (34) a ŕešením výsledné parciálni diferen­

ciální rovnice obdržíme 

• c, In = ­ k — , (38) 
Co — C a T v ' 

kde c* je rovnovážna koncentrace sodíku s aľbitem, c je koncentrace sodíku 
ve vode, c„ je koncentrace sodíku v dobé infiltrace, k je rychlostní konštanta 
SnD/L, v je rychlost prosakování vody a z je vzdálenost od místa infiltrace. 

Každý prípad ŕešení kinetiky jak homogenního, tak heteragenního nebo 
kontinuitního systému vyžaduje definovaní zvláštního matematického mo­
delu na základe známych fyzikálních, chemických a geologických skutečností. 
Kinetické štúdium geochemických systému vyžaduje syntézu teoretického, 
experimentálního a terénního výzkumu. V chemických oborech je kinetika 
reakci rozpracovaná do značných podrobností, zatímco v geochémií je její 
uplatnení v začátcích. Pro geochemiky, kteŕí se zabývají pŕírodními vodami 
predstavuje kinetika nový prostŕedek k ŕešení problému spojených jak s teore­
tickými tak praktickými úkoly hydrogeológie. 
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Súčasný stav a problémy experimentálneho štúdia hydrogeo-
chemicky významných systémov 

Ján Babčan* 

A b s t r a c t . The report comprises some basical information resulting from 
experimental study of hydrogeoehemieally signiŕicant systems of mineral­
water. Emphasized is intricated problematics and explanation of its regula ­
rities. Noticed should be mutual infiuence of minerals in the systém of poly­
mineral rock complex — water. Due to that the resulting behaviour of šuch 
a systém is no t an additional function of its components. Given is concise 
information about significance of the biochemieal factor for decomposition 
and dissolution of various rock­forming minerals. 

Minerálny obsah vôd rôzneho typu je výsledkom vzájomného pôsobenia 
základných systémov minerál — hornina — voda. Základné systémy sa však 
väčšinou ešte rozširujú o plynné zložky, ako sú CO2, H2S a i., ktoré spôsobujú, 
že vysvetľovanie genézy soľného obsahu, najmä podzemných vôd, je často 
spojené s ťažkosťami. 

Experimentálne práce* potvrdzujú, že chemické rovnováhy v systémoch 
hornina — voda, príp. dalšie zložky, sa dajú riešiť i podľa rôznych fyzikálno­
chemických modelov, avšak prevažne len v jednoduchých sústavách. Niekedy 
sa vplyv rôznych zložiek vzájomne eliminuje, inokedy zasa zosilňuje. Pred­
ložená práca aspoň čiastočne naznačuje zložitosť tejto problematiky. 

Koncepcia práce bola zvolená tak, aby sa popri opise najdôležitejších 
systémov hovorilo i o vlastnostiach základných činiteľov, ktoré vystupujú 
v hydrogeochemicky významných sústavách, ako sú voda, CO2, H2S, SÍO2 ap. 
Do práce boli pojaté len niektoré dôležitejšie a najzaujímavejšie poznatky. 
Vyčerpávajúce j šie pojednanie by si vyžiadalo omnoho viac miesta. 

Základné vlastnosti vody 

Z hydrogeochemického hľadiska má voda dve dôležité vlastnosti: rozpúšťaciu 
schopnosť a schopnosť transportu rozpustených látok na menšie či väčšie 
vzdialenosti. 

Rozpúšťacia schopnosť vody spočíva v jej pôsobení na minerály hornín, 
plyny, event. i iné roztoky. Prakticky každý minerál, keď aj niekedy len 
v nepatrnej miere, sa vo vode rozpúšťa. Rozpustnosť minerálov je podmienená 
vzájomným vzťahom molekúl vody a stavebných zložiek rozpúšťaných látok. 
Tento vzájomný vzťah ovplyvňujú rôzne termodynamické javy, zatiaľ ešte 
neprebádané, čo sa prejavuje napr. i pri grafickom znázorňovaní rozpustnosti. 

* Geologický ústav PF UK, Bratislava 
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Krivky rozpustnosti rôznych látok vo vode majú často veľmi rozmanité 
tvary, počínajúc priamkovými závislosťami a končiac zložitými krivkami. 

Prechodom stavebných zložiek rozpúšťaných látok — iónov, molekúl, 
do vody sa ich vzájomné pôsobenie s molekulami vody nekončí. Už pri roz­
púšťaní alebo niekedy v náväznosti naň nastávajú rôzne chemické reakcie — 
ionizácia, hydratácia, hydrolýza a pod., ktoré pôsobia, že vzájomný vzťah 
voda — rozpúšťané látky — je ešte komplikovanejší. Voda tu nepôsobí len 
ako pasívny činiteľ, ale sama tieto reakcie často veľmi podstatným spôsobom 
ovplyvňuje. 

Jednou z najdôležitejších vlastností vody je schopnosť disociovať na ióny H+, 
resp. H30+ a 0 H > , ktoré potom reagujú jednak s okolitými látkami (napr. 
horninami a pod.), jednak so zložkami prítomnými v roztoku, predovšetkým 
za vzniku nedisociovaných alebo málo disociovaných zlúčenín a určujú priebeh 
mnohých chemických reakcií, najmä reakcií hydrolytických, reakcií výmeny 
iónov, rozpúšťania a pod. Stupeň elektrolytickej disociácie vody závisí 
od teploty a tlaku. Mierou tejto disociácie je iónový súčin (produkt) vody Kw, 
daný vzťahom: 

Kw = a n + ■ aoH~ 
Z hodnôt Kw sa dá pre všetky podmienky, pre ktoré boli hodnoty určené, 

vypočítať aktivita alebo koncentrácia H + či O H ­ a z nich hodnota pH a od­
hadnúť tak priebeh procesov v daných podmienkach. Prehľad hodnôt Kw 
v závislosti od teploty a tlaku, resp. hustoty vodnej pary, podáva graf na 
obr. 1. Z grafu vyplýva, že hodnota Kw pri tlaku danom parciálnym tlakom 
vodných pár s teplotou stúpa do 218 °C, to znamená* že sa zvyšuje disociácia 
vody, a teda v prenesenom zmysle klesá jej pH. U vodnej pary, najmä nad 
kritickými parametrami vody, ionizácia vody veľmi prudko stúpa, takže napr. 
pri teplote 800 °C a hustote vodnej pary i g/cm3 dosiahne koncentrácia H + 
hodnoty 3,16 . 10 ­ 4 gr­iónov . I ­ 1 . J e treba zdôrazniť, že voda i v týchto 
podmienkach zostáva neutrálna, len pH neutrálnej vody sa posúva k nižším 
hodnotám, ako to môžeme vidieť z obrázkov 2 a 3. 

Hodnoty Kw majú veľký význam pre posúdenie charakteru roztokov za zvý­
šených teplôt a tlakov. Disociáciou uvolnené H f a OH~ vyvolávajú hydrolýzu 
rozpustených látok a môžu veľmi podstatne meniť charakter roztokov, a tým 
i ich pôsobenie na horniny. Tak B. N. R y ž e n k o a N. 1. C h i t a r o v (1961) 
ukázali, že 0,12 N roztoky KC1, XaCl a CaCHs, ktoré sú za normálnych teplôt 
prakticky neutrálne, môžu reagovať pri teplote 400 °C rozdielne: 

P H K C I = 5,9 pHjfaci = 3,7 pHoM* = 2,8 
Všeobecne môžeme konštatovať, že so stúpajúcou teplotou stupeň hydro­

lytického rozpadu všetkých solí vzrastá a niekedy dosahuje i značných hodnôt. 
Podľa S. D. H a m a n n a (1964) môžu v dôsledku hydrolýzy v roztokoch 
niektorých elektrolytov vzniknúť veľké polymerizované skupiny až micely 
a spôsobiť vylučovanie pôvodne rozpustených zložiek minerálov, napr. z hydro­
termálnych a iných roztokov pôsobením zvýšenej teploty. 

V dôsledku ionizačných, hydrolytických a pod. reakcií medzi vodou a roz­
pustenými látkami nieje transport týchto látok len ich mechanickým premiesťo­
vaním. Hydrolytické produkty, asociované a rôznym spôsobom polymerizované 
skupiny môžu reagovať so stenami trhlín, kapilár a iných útvarov, ktorými 
roztoky prúdia, čím môžu vznikať rôzne filtračné javy a pod. 
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Skutočnosť, že voda nie je len inertným rozpúšťadlom a transportným 
médiom, vyplýva zo stavby a štruktúry molekúl vody. Klasické predstavy, 
podľa ktorých si voda i v kvapalnom stave podržiava čiastočne štruktúru 
podobnú ľadu (kryštálová štruktúra typu tridymitu), nedovoľujú vysvetliť 
mnohé vlastnosti vody. Bolo napr. pozorované, že voda má určité anizotropné 
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Obr. 1 Závislosť. Kw vody a vodnej 
pary rôznej hustoty (g/cm3) od teploty 
(I. N. Govorov 1964) 
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Obr. 2 Zmena pH čistej vody v závislosti 
od teploty (A. G. B e t e c h t i n 1955) 
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Obr. 3 pH neutrálnej vody v oblasti Obr. 4 Molekulové agregáty H2() V kvapal-
400—700 °C v závislosti od tlaku (B. N. nej vode (M. Ageno 1968) 
R y ž e n k o , N. T. C h i t a r o v 1961) 
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vlastnosti (A. M. B loch 1968). Tak sa v určitom smere menia hodnoty p o v r ­ | 
choyého napätia vody, viskozity, hustoty, permitivity alebo elektrickej! 
vodivosti vody nachádzajúcej sa dlhú dobu v stave kľudu. 

Staré predstavy o štruktúre vody nedokázali objasniť zvýšenú rozpúšťaciu ! 

schopnosť vody pri vyšších teplotách a tlakoch. M. A g e n o (1967) predložil 
nový model štruktúry vody, podľa ktorej molekuly H 2 0 vytvárajú prostred­
níctvom vodíkových väzieb uzavreté prstence, ktoré sa môžu reťaziť do dvoj­
rozmerných útvarov podľa obr. 4. Rozdiel oproti starším teóriám spočíva 
v tom, že každá molekula vody sa môže zúčastniť na tvorbe agregátov len 
prostredníctvom dvoch vodíkových väzieb a nie štyroch, ako sa to predpo­
kladalo pred M. A g e n o m . 

Dimerné usporiadanie vody môže vysvetliť spomínané anizotropné vlastnosti 
vody i rozpúšťaciu schopnosť vody za vyšších teplôt a tlakov. J e treba pozna­
menať, že tvorbu dimérov podporuje okrem teploty i zvýšený tlak. Po jeho 
odstránení nové usporiadanie ešte nejaký čas zostáva a prejavuje sa napr. 
tým, že takáto voda mrzne pri podstatne nižšej teplote ako „obyčajná" voda 
(H. R e m y 1961). Určitú „pamäť" vody opísal N. I. C h i t a r o v (1967). Zistil, 
že voda ohriata na vyššiu teplotu je i po ochladení po určitú dobu aktívnejšia 
než voda, ktorá neprešla touto procedúrou. 

Ukazuje sa, že vlastnosti vody, ktoré môžu mať pomerne veľký vplyv na 
tvorbu minerálneho obsahu termálnych a vôbec mineralizovaných vôd, ešte 
stále nie sú dostatočne prebádané. Svedčí o tom napr. v poslednej dobe i objav 
superhustej vody s hustotou 1,4—1,5, ktorá má podstatne nižší bod mrazu 
ako obyčajná voda. V kapilárnych systémoch mrzne táto voda až pri —100 °C. 
Pri ochladení sa mení na sklovitú látku a svoje charakteristické vlastnosti 
si podržiava až do teplôt 700 °C, kedy sa z nej stáva „obyčajná" voda. 

Základné vlastnosti C 0 2 a jeho vodných roztokov 

Kysličník uhličitý je dôležitou stavebnou zložkou zemskej kôry. V tuhom 
skupenstve sa zúčastňuje na stavbe rôznych uhličitanov, v plynnom stave sa 
vyskytuje v atmosfére a v rôznych plynných exhaláciách, v kvapaľnom sku­
penstve je rozpustený vo vodách všetkých možných genéz. 

C0 2 rozpustený vo vodách a vodných roztokoch — morskej vode, minerál­
nych vodách, hydrotermálnych roztokoch a i. je veľmi dôležitým činiteľom 
pri vzniku a rozpúšťaní minerálov a pri transporte zložiek minerálov rôznymi 
roztokmi. Dôležitosť C0 2 pri týchto pochodoch spočíva hlavne v tom, že 
v mnohých smeroch reguluje rovnovážne procesy vo vzťahu roztok — minerál 
a spôsobuje, že sa minerálny obsah vôd mení. V určitých podmienkach sa 
minerálny obsah vôd znižuje, inokedy sa zasa vody obohacujú o zložky 
tých minerálov a hornín, ktoré prichádzajú do styku s roztokmi obsahujúcimi 
CO2. 

Je pochopiteľné, že C0 2 ako zložka karbonátov má najväčší vplyv predo­
všetkým na vznik a rozpúšťanie karbonátov, zdá sa však, že ovplyvňuje 
i nekarbonátové rovnováhy. Pre rozhodujúci vplyv C0 2 na mnohé minero­
génne, resp. petrogénne procesy a procesy rozpúšťania minerálov a hornín 
je treba o vlastnostiach C0 2 pojednať trochu podrobnejšie. 
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Obr. 5 Rozpustnosť CO2 vo vode 
a v 1,83 N roztoku CaC^ — silné 
čiary (S. U. M a l i n i n 1965) 

Najdôležitejšou vlastnosťou g. 
CO2 je jeho schopnosť rozpúš­
ťať sa vo vode a vo vodných 
roztokoch solí. Vodné roztoky 
CO2 reagujú slabo kyslo, v dô­
sledku vzniku veľmi slabo 
disociovanej H2CO3. Avšak 
i napriek tomu má H2CO3, 
presnejšie povedané obsah CO2 
v roztoku, neobyčajný význam 
pre všetky pochody, ktorých 
sa zúčastní — či už voľný alebo viazaný v akejkoľvek forme. Rozpustnosť 
CO2 vo vode závisí najmä od teploty a t laku, predovšetkým od parciálneho 
tlaku CO2 nad hladinou roztokov. 

Pre kvapalné roztoky platí, že rozpustnosť CO2 v nich s tlakom stúpa priamo­
úmerne, vo vodných roztokoch napr. až do teploty cca 260 °C, potom nastáva 
od tejto pravidelnosti určitý odklon. Počínajúc teplotou 266 °C nemá zvýšený 
tlak (nad 2450 bar) priaznivý účinok na rozpustnosť CO2 vo vode. U CO2, 
podobne ako u všetkých plynov dochádza pôsobením elektrolytov rozpuste­
ných vo vode k tzv. vysoľovaniu, t . j . k podstatnému zníženiu rozpustnosti 
plynu v prítomnosti elektrolytu. Toto vysoľovanie je závislé od teploty, 
tlaku a i druhu elektrolytu. Rozdiely rozpustnosti CO2 vo vode napr. v roz­
toku CaClž (1,83 N) môžeme veľmi názorne vidieť na obrázku 5. Rozpustnosť 
CO2 sa prítomnosťou CaCl2 znižuje 1,5 —2­krát a ako ukazuje obrázok rozdiel 
rozpustnosti so stúpajúcou teplotou vzrastá. 

Vodné roztoky CO2 reagujú ako slabé kyseliny v dôsledku čiastočnej diso­
ciácie vytvorenej kyseliny uhličitej. Vzťahy okolo disociácie vodných roztokov 
CO2 sú veľmi komplikované. Prevažná časť CO2 prítomného vo vode je pri 
štandardnej teplote v molekulárnej forme a len malá časť, asi 1 %, sa mení 
na kyselinu uhličitú. Kyselina uhličitá ako dvojsýtna kyselina disociuje 
vo dvoch stupňoch. Disociačné konštanty majú veľmi nízke hodnotv (Kí — 
rádu 10­7 až 10­9, K2 — 10"1 1 až 10­ 1 2 v rozmedzí 0 až 300 °C). 

Roztoky kyseliny uhličitej pri nízkych teplotách reagujú kyslo a kyslá 
reakcia roztokov so stúpajúcim parciálnym tlakom CO2 ešte vzrastá. Naproti 
tomu pri vyšších teplotách zvýšený obsah CO2 v roztoku má za následok 
zvýšenie pH, ako to môžu ilustrovať údaje v tabuľke I. 

J e zrejmé, že také prenikavé zmeny v pH hodnotách vodných roztokov CO2 
sa zákonite musia prejaviť v aktivite pôsobenia týchto roztokov na horniny 
a tiež i na minerálny obsah termálnych a iných mineralizovaných vôd a na 
rovnovážne stavy, ktoré sa pritom utvárajú. To všetko sa nakoniec musí 
odraziť i v transportných vlastnostiach mineralizovaných vôd všetkých typov. 

V tejto oblasti je ešte mnoho javov nepreskúmaných, a to jednak v oblasti 
štatistiky, t. j . v zhromažďovaní údajov, ako i na úseku teoretického vysvetle­
nia pozorovaných javov. 
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Tabuľka 1 
Zmena pH roztokov CO2 s tlakom a teplotou (N. Ju . I k o m i k o v a 1970) 

o°c 
ťco 
(at.) 

1,0 
1,4 
2,6 

15,3 
23,4 

pH 

3,5 
3,4 
3,3 
3,2 
3,2 

25 °C 230 "O 

(at.) j P H 

1,0 
1,7 
2,5 
5,4 

38,3 

3,7 
3,5 
3,4 
3,3 
3,3 

celk. tlak 1 „ 
(at.) P H 

200 
205 
300 
400 
600 

3,5­3 ,8 
3,7 
6,2 
9,0 

10,7 

Cool 
mg/ml 

47 
56 
80 

105 
120 

300 *0 
celk. tlak 

(at.) 

250 
250 
350 

500 

pH 

4,0 
3,9 
7,3 

8,1 

Ocoi 
mg/ml 

75 
69 

150 

220 

Systém karbonáty — H20—CO2 

Pre tvorbu minerálneho obsahu podzemných vôd sú veľmi dôležité javy 
spojené s rozpúšťaním karbonátov, resp. karbonátových hornín. Rozpúšťanie 
karbonátov je zložitý fyzikálno­chemický proces, na ktorý má vplyv celý rad 
faktorov, ako sú teplota, tlak, najmä parciálny tlak CO2, pH, prítomnosť 
iných látok v roztokoch a pod. Súčasné zohľadnenie všetkých týchto javov, 
najmä pri experimentálnych prácach, nebolo doposiaľ riešené a my sme 
nútení uspokojiť sa zatiaľ v tejto oblasti s rôznymi čiastkovými výsledkami. 

Rozpustnosť ka lc i t u 

Rozpustnosť kalcitu je zo všetkých karbonátov najlepšie preskúmaná. Produkt 
rozpustnosti kalcitu —­CaC03—■, určený mnohými metódami a rôznymi 
autormi, kolíše v rozmedzí 10 8,15 až 10~8'416 pri štandardných podmienkach 
(Pco = 1 at). Pretože v prírodných systémoch parciálny tlak C0 2 kolíše 
a kolíšu aj iné termodynamické parametre, rozpustnosť kalcitu nám priblížia 
diagramy na obr. 6 a 7. Z diagramov vyplýva, že v oblasti do 300 °C sa s tep­
lotou rozpustnosť kalcitu znižuje. Zvýšený Pco* a zvýšená koncentrácia NaCl 
rozpustnosť kalcitu síce zvyšujú, ale i tu pri rovnakej koncentrácii solí, resp. 
pri malom tlaku CO2, sa s teplotou rozpustnosť kalcitu znižuje. Tieto závislosti 
platia nielen pre trojzložkové systémy (CaC03—H20—CO2), ale i pre zloži­
tejšie sústavy, ako je napr. morská voda (tab. 2). 

Tabuľka 2 
Rozpustnosť kaleitu (g/l) v morskej vode v závislosti od teploty a pare, t laku CO2 

(G. Miller 1952) 

tlak (bar) 

1 
10 

teplota (°C) 
20 40 60 

0,88 0,56 
2,60 1,92 

0,40 
1,23 

80 100 

0,28 0,17 
0,93 0,72 
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Pri údajoch o rozpustnosti kalcitu v morskej vode sa treba zmieniť i o javoch 
presýtenia morskej vody kalcitom, pozorovaných viacerými autormi. Tak 
O. A l e k i n a Ju . I . L j a c h i n (1968) konštatujú, že k rýchlemu vylúčeniu 
CaCC>3 z morskej vody je treba 30 až 50­násobného presýtenia vody uhličita­
nom vápenatým. A. O. B e s s o n o v a D. A. D r a g u n o v a (1971) experi­
mentálne sledovali rozpustnosť biogénneho kalcitu v závislosti od pôvodného 
materiálu. Ukázalo sa, že celé schránky a úlomky morských živočíchov 
(veľkosti 0,1 až 0,5 mm) sa veľmi dobre rozpúšťajú vo vode nasýtenej CO2 

Obr. 6 Rozpustnosť kalcitu vo vode pri rôznom 
Pco, (A. J . E l l i s 1959) 

Obr. 7 Rozpustnosť kalcitu vo 
vode a v roztokoch NaCl pri pare. 
tlaku C02 12 at (A. J . E l l i s 1963) 

pri 19,5 °C, pričom stupeň nasýtenia roztokov dosahuje 50 až 90 % CaCOs­
Avšak rozpúšťanie jemných častíc ( < 0,001 mm) vedie k tvorbe presýtených 
roztokov, pričom stupeň presýtenia dosahuje až 400 %. 

Údaje o rozpustnosti aragonitu sú v literatúre veľmi chudobné. P. K. W e y l 
(1957) uvádza pre oblasť 10—70 °C, že pri nízkych koncentráciách CO2 je 
rozpustnosť kalcitu a aragonitu približne rovnaká, pri vyšších koncentráciách 
CO2 (nad 10~8 kg/m2) je aragonit rozpustnejší o cca 11 %. 

Vplyv prímesí prítomných v CaC03 na jeho rozpustnosť nebol zatiaľ pod­
robnejšie preštudovaný. G. G r é z e s (1959) píše, že vápenec s obsahom Mg 
je oproti účinkom roztokov CO2 odolnejší. Sú však k dispozícii i výsledky expe­
rimentov, podľa ktorých uvoľňovanie stopových prvkov z kalcitu, aspoň 
kalcitu biogénneho pôvodu, nezodpovedá ich pomernému zastúpeniu v mine­
ráli. Tak J . H. S c h r o d e r experimentálne zistil, že pri pôsobení destilovanej 
a morskej vody na biogénny kalcit sa z kalcitu uvoľňujú zložky v rade 
Mg > Ca > Sr, čo nezodpovedá ich zastúpeniu v pôvodnej štruktúre. 

Rozpustnosť magnez i tu 

1 keď prvý experimentálny údaj o rozpustnosti uhličitanu horečnatého po­
chádza ešte z 18. storočia (F . B e r g m a n n 1782), v údajoch o rozpustnosti 
magnezitu je zatiaľ príliš veľa rozporov. Rozpory sú tak v rozdielnych hodno­
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tách rozpustnosti magnezitu, ako i vo všeobecnom porovnaní rozpustnosti 
magnezitu napr. s kalcitom. Z rôznych literárnych údajov vychádzajú pre 
rozpustnosť magnezitu hodnoty v rozmedzí 3,15 až 7,52. 10~7g magnezitu 
na liter vody. Také veľké rozdiely v rozpustnosti snáď u iných minerálov 
nenájdeme. 

Komplikácie pri sledovaní rozpustnosti magnezitu môže spôsobovať parciál­
ny tlak C02 , teplota ap. A. V. K a z a k o v et al. (1957) uvádzajú, že z bikarbo­
nátových roztokov Mg2 + sa pri 20 °C vylučuje brucit Mg(OH)2, ak je obsah 
CO2 vo vode nižší ako 270 mg/l. Produkt rozpustnosti brucitu je 8,9 . 1 0 1 2 

(W. M, L a t i m e r 1952), čo by po prepočítaní zodpovedalo približne 2,51 . 
. 10­ 4gMgCO 3 / l a mohlo by vysvetliť niektoré veľmi nízke hodnoty roz­
pustnosti uvádzané pre magnezit. 

Pri zvýšenom obsahu CO2 v roztoku (~ 300 mg/l) sa z roztoku vylučuje 
zmes artinitu a brucitu, pri ďalšom zvýšení obsahu CO2 hydromagnezit a ne­
squeonit. To všetko má iste vplyv na hodnoty rozpustnosti magnezitu. J e treba 
dodať, že rovnováhy MgC03 — voda sa ustavujú len veľmi pomaly a mohli by 
dokazovať, že pri rozpúšťaní magnezitu dochádza k postupnej premene 
bezvodého MgC03 na hydráty a hydroxidohydráty, ako to bolo naznačené. 

Ďalšie údaje sú rozporné i v otázkach zmien rozpustnosti magnezitu s teplo­
tou. Väčšina údajov sa zhoduje v tom, že rozpustnosť MgC03 sa teplotou 
zvyšuje, a to dosť podstatne. Podľa iných údajov, napr. F . H a l l u a R . van 
T a s s e l a (1966), rozpustnosť magnezitu s teplotou klesá. Sú však experimenty, 
podľa ktorých rozpustnosť magnezitu s teplotou stúpa, ale len po určitú 
hranicu, ako to dokazuje grafická závislosť na obr. 8. 

Ukazuje sa, že otázky súvisiace s rozpustnosťou magnezitu budú musieť 
byť preštudované ešte dôkladnejšie. 

Rozpustnosť d o l o m i t u 

Údajov o rozpustnosti dolomitu je v literatúre pomerne málo a naviac, sú 
medzi nimi dosť veľké rozpory. Predmetom rozporov je i otázka kongruentnosti 
rozpúšťania dolomitu vo vode. Experimenty posledných dôb sa zhodujú 
v tom, že v určitej oblasti teplôt a parciálneho tlaku C0 2 sa dolomit rozpúšťa 
kongruentne, mimo tejto oblasti sa má rozpustiť viac zložky CaC03. G . W . M o ­
r e y (1962) napr. zistil kongruentnosť pri rozpúšťaní dolomitu do cca 100 °C 
(pozri obr. 9). 

Pri teplote 21,5 °C udávajú F . H a l l a a R. van T a s s e l (1968a) pre roz­
pustnosť dolomitu hodnotu 9,0 . 10~3 molov, t. j . 1,65 g/l. 

Pre ankerit nám chýba akýkoľvek údaj o jeho rozpustnosti. Zaujímavé sú 
však údaje o rozpustnosti huntitu CaMg3(C03)4, ktorú preštudovali F . H a l l a 
a R. van T a s s e l (1968b). Rozpustnosť huntitu pri 21,5 °C má byť (28,65 ± 
± 0,15) . 10­3 mól/1. 

Rozpustnosť os ta tných k a r b o n á t o v 

V tejto časti budeme hovoriť len o čistých karbonátových systémoch, systémy 
obsahujúce i nekarbonátové minerály budú prebrané zvlášť. 

Pre siderit máme k dispozícii iba staršie údaje. Rozpustnosť sideritu sa podľa 
nich príliš nelíši, pravda bez novodobej revízie výsledkov nie je možné spolie­
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hať sa na ne. Rozpustnosť sideritu sa podobá rozpustnosti kalcitu — so stú­
pajúcou teplotou klesá a so zvyšujúcim sa parciálnym tlakom CO2 stúpa. 

V súvislosti s údajmi o rozpustnosti karbonátov treba sa ešte zmieniť 
o hydrolýze karbonátov, ktorá ich rozpustnosť sprevádza. Je to síce uznávaný 
jav, avšak menej sú známe jeho dôsledky. Je experimentálne dokázané, že kar­
bonátové horniny v závislosti od prítomného druhu karbonátov v dôsledku 
hydrolýzy už od 50 °C uvoľňujú CO2, ktorý sa potom stáva súčasťou roztokov 
alebo uniká. Je zrejmé, že čím je vyššia teplota, tým je tento proces intenzív­
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Obr. 8 Rozpustnosť magnezitu vo vode 
bez počiatočného obsahu CO2 (G. W. Mo­
r e y 1962) 

Obr. 9 Rozpustnosť dolomitu vo vode bez 
počiatočného obsahu CO2 (G. W. M o r e y 
1962) 

nejší. J . G. K i s s i n a S. I. P a c h o m o v (1969) skúmali rozklad karbonátových 
hornín pôsobením destilovanej vody pri 200 °C a dostali výsledky uvedené 
v tabuľke 3. 

Tabuľka 3 
Rozklad karbonátových hornín destilovanou vodou+) (J. G. K i s s i n , S. I. P a c h o m o v 

1969) 

druh horniny 

s kalc i tom 
s magnez i tom 
so s ider i tom 

uvolnený CO2 (mR) 

30,4 až 210 
149 až 1031 
546 a ž 1845 

>•) 200 °C, 850 ml destilovanej vody, 170 g horniny 

Experimenty dokazujú, že uvoľňovanie CO2 pozitívne ovplyvňuje rast 
teploty, disperzita karbonátov, prítomnosť rozpustných solí Mg a kyseliny 
kremičitej. Veľmi intenzívny účinok v uvedenom zmysle má najmä morská 
voda. Sú odôvodnené predpoklady, že hydrolýzou uvoľnený CO2 z karbonátov 
predstavuje geologicky veľmi dôležitú zložku. 
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Systém kremeň — si l ikáty — voda 

Prakticky každá mineralizovaná voda obsahuje SÍO2, prítomný v niektorej 
zo svojich foriem: nedisociovaných molekúl H4SÍO4, H2SÍO3, disociovaných 
iónov H 3 Si0 4 , H2SiOf alebo polykondenzátov, obsahujúcich 3—4 atómy Si 
typu Si 4 0 6 (OH) | ­ (N. I n g r i 1959). V alkalickom prostredí sú možné ešte 
ďalšie ionizované formy kondenzovaného typu (SÍ2O5)2­, SÍ2O7­ (B. N. R y ­
ž e n k o , N. I. C h i t a r o v 1968). Vznik jednotlivých foriem kyseliny kremičitej, 

0 

-0.5 

.1,0 

-1,5 

/ 

/& / / 

50 150 200 250 'C 

Obr. 10 Rozpustnosť kremeňa, cris­
tobalitu a amorfného SÍO2 vo vode (H. 
D. H o l l a n d 1967) 
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Obr. 11 Rozpustnosť kremeňa vo vode pri 
teplote do 560°C a tlaku 1750 bar (čísla pri 
krivkách — údaje v bar; G. C. K e n n e d v 
1950) 

resp. kremičitanov závisí hlavne od pH prostredia. Problémy transportu Si02 
v roztokoch sú veľmi komplikované a nakoniec nie sú ani predmetom tejto 
práce. Doposiaľ nie je ani jednoznačne rozhodnuté, akým spôsobom sa Si0 2 
do mineralizovaných vôd dostáva. Už bolo urobené obrovské množstvo expe­
rimentov zisťujúcich rozpustnosť kremeňa a jeho kryštalických a amorfných 
modifikácií, jednoduchých a zložitých silikátov vo vode a vo vodných rozto­
koch za rôznych podmienok. J e zaujímavé, že základné výsledky sa príliš 
nelíšia. V diagrame na obr. 10 sú uvedené údaje o rozpustnosti kremeňa, 
cristobalitu a amorfného SÍO2 vo vode v závislosti od teploty. Na grafe 11 
je znázornená závislosť rozpustnosti kremeňa od teploty a tlaku. V sústave 
SÍO2 — voda má teplota jednoznačne priaznivý vplyv na rozpustnosť všetkých 
foriem SÍO2 (obr. 10). Pôsobenie tlaku je však komplikované a linearitu 
môžeme pozorovať prakticky len pri nízkych teplotách (do cca 300 °C) a nízkych 
tlakoch alebo až v nadkritickej oblasti. Rozpustnosť kremeňa sa neobyčajne 
zvyšuje s rastúcim pH roztoku, ako to ilustrujú údaje na obr. 12. Podobné 
zmeny sú zaiste aj u ostatných foriem SÍO2. 

V systémoch silikáty — voda je ťažko hovoriť o ich rozpúšťaní vo vlastnom 
slova zmysle, pretože vo väčšine prípadov sa pri pôsobení vody na silikáty 
dostávajú do roztoku niektoré zložky vo väčšej miere ako iné, ktoré zostávajú, 
resp. sa hromadia v nerozpustnom zvyšku. Pretože však termín „rozpúšťanie" 
je bežnejší, budeme ho v ďalšom používať, aj keď úplne nevystihuje podstatu 
javu. 
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V súvislosti s iónovou výmenou sa treba ešte zmiemt o sorpčných schop­
nostiach rôznych minerálov. Sorpcia a iónovýmena sú pravdepodobne dve 
strany jedného procesu, i keď to doposial nebolo potvrdené. Môže ísť napr. 
o sorpciu H výmenou 
za alkálie a pod., ozna­
čovanú ako desorpcia. 
Na obr. 13 je znázor­
nená sorpcia H + na 
Na — mikroklíne v zá­
vislosti na čase. Na 
obr. 14 zase desorpcia 
Na+, K+, Al»+z tohto 
minerálu. Procesy sor­



pcie a desorpcie či iónovýmeny sú v prírode veľmi dôležité a sú reguláto­
rom minerálneho obsahu podzemných vôd. 

Časová závislosť sledovania desorpcie ukazuje, že proces prechodu zložiek 
minerálov do roztoku je podstatne rýchlejší na začiatku pôsobenia vody na 
minerály. Podobný jav pozorovali i ďalší autori, napr. R. W. L u c e et al. 
(1972) pri štúdiu kmetiky uvoľňovania Mg2 + z forsteritu, serpentinitu a ensta­
titu. Spomalenie rýchlosti vyluhovania vysvetľujú tým, že spočiatku sa dostáva 
viac Mg do roztoku z povrchu minerálov, postupné spomalenie je spôsobené 
pomalou difúziou z vnútorných vrstvičiek, čo súvisí s uvedenou skutočnosťou 
o neúplnom rozklade silikátových minerálov pri rozpúšťaní. 

Ak pri pôsobení vody, resp. vodných roztokov na silikáty dochádza k ich 
totálnemu rozkladu, potom je medzi zložkami v roztoku približne konštantný 
pomer. Dôkazom toho môže byť napr. obr. 15, znázorňujúci súvislosti pri 

rozpúšťaní wollastonitu v roztoku 
nasýtenom CO2 pri Pco, = 5 at 
(25 °C). Do roztoku sa dostávajú 
približne rovnaké molárne kon­
centrácie CaO a SÍO2. 

Pri pôsobení vody, ktorá neob­
sahuje CO2 alebo vyššie koncen­

400 hod-

Obr. 15 Rozpustnosť wollastonitu vo 
vode pri PCos = 5 at a zmeny pH pri 
rozpúšťaní (A. B a i l e y , A. L. Rees ­
m a n 1971) 

2 / 0 

C 100 300 500 '00 hod. 

Obr. 16 Časová závislosť uvoľňovania 
SÍO2 (silná čiara) a AI2O3 (čiarkovaná 
čiara) z plagiokladu (o) a ortoklasu (.) 
vodou pri 90 °C (Z. B o r o v e c , J . N e u ž i l 
1966) 

?0G hod. 

Obr. 17 Uvoľňovanie Na20 (plná čiara), 
K2O (čiarkovaná čiara) a CaO (bodkova­
ná čiara) z plagioklasu (o) a ortoklasu (.) 
vodou pri 90 °C (Z. B o r o v e c , J . N e u ž i l 
1966) 
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trácie H+, sú medzi rozpustenými zložkami pomerne veľké rozdiely, ako to mô­
žeme vidieť na obr. 16 a 17, ilustrujúcich rozklad plagioklasu a ortoklasu vodou 
pri 90 "C. Tieto výsledky okrem uvedených súvislosti medzi zložkami v rozto­
ku potvrdili tak doterajšie experimenty, ako i v prírode pozorované skutočnosti 
o podstatne menšej stabilite plagioklasov ako ortoklasu. Nízka rozpustnosť, 
alebo lepšie migračná schopnosť AI2O3 je nakoniec v súlade s jeho nahromade­
ním pri vzniku kaolínových, bauxitových a pod. ložísk. Čiastočný rozklad, 
sorpčné, desorpčné a iónovýmenné procesy, odohrávajúce sa v systémoch sili­
káty — voda, vedú vo väčšine prípadov k vzniku nových minerálov, pretože 
v týchto systémoch sa len málokedy minerály rozpustia úplne. Spomenuli 
sme už kaolínové a bauxitové ložiská ako spravidla konečné prejavy reakcií 
v systémoch silikáty — voda. V týchto zložitých procesoch má svoje miesto 
celý rad ďalších, väčšinou prechodných procesov, ako sú napr. sericitizácia, 
chloritizácia, montmorillonitizácia atď., ktoré majú svoje zákonité, niekedy 
dosť ohraničené podmienky priebehu. Avšak ani kaolinit, ani bauxit nie sú 
stabilnými sústavami. Tak bolo napr. experimentálne dokázané, že kaolinit 
pôsobením soľanky (cca 4 M NaCl) pri teplote 107 až 262 °C sa mení na para­
gonit (pri pH 4,5 až 6), na analcim (pH 6—10) alebo na sodalit (pH —11,3) 
(C. B. G r e g o r 1968). 

Z uvedeného vidíme, že súvislosti systému silikáty — voda sú neobyčajne 
komplikované. Mnoho sa prakticky zatiaľ ani neriešilo, chýbajú napr. údaje 
pre systémy sľudy (najmä muskovit — voda a pod.). Doposiaľ bolo sledovanie 
silikátových systémov obmedzené aj analytickými metódami, pretože v týchto 
systémoch bolo treba často stanoviť veľmi nízke koncentrácie uvoľňovaných 
zložiek. Zlepšením analytických možností (atómová adsorpcia ap.) sa iste 
i výskum tejto oblasti rozšíri. 

Systém sulfidy — H2S — voda 

Pôsobenie vody na sulfidy sa v mnohom podobá javom pôsobenia vody 
na karbonáty. Dochádza k ich rozpúšťaniu, hydrolytickému rozkladu,! k uvoľ­
ňovaniu prchavého H2S ap. Od karbonátov sa však sulfidy odlišujú veľmi .ľah­
kou oxidovateľnosťou a s tým spojenými vznikom síranov, oxidov, oxidohy­
droxidov atď. Podobne ako u karbonátov kysličník uhličitý, takí u sulfidov 
sírovodík ovplyvňuje minerálne rovnováhy, a preto sa aspoň Iv stručnosti 
budeme zaoberať základnými vlastnosťami H2S a jeho vodnými roztokmi. 

Zák ladné v las tnos t i H2S a jeho vodných r o z t o k o v 

Vo vode sa sírovodík rozpúšťa dvakrát viac ako CO2. Závislosť rozpustnosti 
HaS vo vode na teplote, tlaku, prítomnosti iných elektrolytov ap. je podobná 
ako u CO2. Niektoré závislosti tohto druhu môžeme vidieť napr. z grafu 
na obr. 18. Pre nízke teploty je ešte charakteristický diagram na obr. 19, 
znázorňujúci podstatné zvýšenie rozpustnosti H2S vo vodných roztokoch 
s pH vyšším ako 6. Vo vodnom roztoku sa sírovodík pomaly oxiduje vzdušným 
kyslíkom na síru, ktorá sa z neho vylučuje. 

Roztok sírovodíka vo vode reaguje kyslo a posudzuje sa ako kyselina. 
Je to slabá dvojsýtna kyselina s disociačnými konštantami rádovo 10~7 
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(pre Kí) a 10 - 1 4 (pre K2). Disociácia v druhom stupni je taká nepatrná, že sa 
už neprejavuje na vodivosti roztokov ani pri najväčších zriedeniach. Síro­
vodík ako dvojsýtna kyselina poskytuje dva typy solí — normálne a kyslé 
sírniky. Všetky kyslé sírniky sú vo vode dobre rozpustné, z normálnych sa 
ľahko rozpúšťajú sírniky alkalických kovov. Alkalické kovy sa však vo vodnom 
roztoku veľmi silno hydrolyticky štepia (v 1 N roztoku asi 90 %) a vytvorené 

Obr. 18 Izotermy roz­
pustnosti H2S vo vode 
(T. N. K o z i n c e v 1965) 
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Obr. 19 Závislosť rozpustnosti H2S na pH roztoku (F. G. 
S m i t h 1963) 

roztoky reagujú silno alkalický. Hydrolyticky sa veľmi ľahko rozkladajú 
i sírniky alkalických zemín (napr. CaS). Kyseliny uvoľňujú tak z normálnych, 
ako i kyslých sírnikov sírovodík. 

Zvýšená rozpustnosť H2S v alkalickom prostredí je podmienená vznikom 
alkalických sulfidov. Roztoky alkalických sulfidov majú ďalej schopnosť 
rozpúšťať niektoré sírniky za vzniku tiosolí, najmä arzénu, antimónu, cínu 
a iných prvkov. Vznik tiosolí predstavuje napr. rovnica 

A82S3 + 3 K2S = 2 K3AsS3) 

čo môže nepriamo spôsobovať ďalšie zvýšenie rozpustnosti H2S v príslušných 
roztokoch. Roztoky sírnikov alkalických kovov majú schopnosť rozpúšťať 
značné množstvo elementárnej síry za vzniku polysulfidov všeobecného 
vzorca M|Sn, kde n sa rovná 2 až 5, niekedy i viac. Existencia polysulfidov sa 
najmä v minulosti dávala do súvislosti so vznikom hydrotermálnych sulfi­
dických rúd. 

Systémy s í rn iky — voda 
Rozpustnosť sulfidov vo vode i v roztokoch alkalických sulfidov a polysulfidov 
za rôznych teplotných a tlakových podmienok bola už veľmi podrobne pre­
študovaná, najmä s ohľadom na ich možnú genézu. Z hľadiska tvorby ne­
rastného obsahu mineralizovaných vôd majú však tieto údaje len orientačný 
charakter, pretože pôsobenie cirkulujúcich a iných vôd na sulfidy má, ako sa 
ukazuje, osobitné zákonitosti. O nich budeme hovoriť neskoršie. 
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Na diagrame rozpustnosti PbS na obr. 20 je vidieť určitú analógiu medzi 
rozpustnosťou H2S a PbS v závislosti na pH roztoku. Rozpustnosť väčšiny 
sulfidov s teplotou rastie, ako to ilustrujú grafy na obr. 21. 

Za prítomnosti kyslíka doehádza k podstatným zmenám rozpustnosti 
sulfidov v dôsledku ieh oxidácie. V niektorých prípadoch sa zrnká minerálov 
obaľujú málo rozpustnou vrstvičkou síranu (napr. PbS04) alebo oxidu, ktoré 
rozpustnosť sulfidov znižujú. Kozpustnosť niektorých sulfidov v roztokoch 
za prítomnosti vzduchu môžeme vidieť na obr. 22. 

Velmi závažné je však zistenie o vzájomnom vplyve sírnikov pri ich roz­
púšťaní. Tento jav bol pozorovaný už mnohokrát. Závislosti na obr. 23 nám 
môžu aspoň čiastočne priblížiť tieto javy pre galenit a sfalerit v zmesi s chalko­
pyritom a pyritom. Rozpustnosť galcnitu je v uvedenej zmesi minerálov 
podstatne nižšia, rozpustnosť sfaleritu zase vyššia ako rozpustnosť čistých 
minerálov (obr. 22). 

Vzájomné ovplyvnenie rozpustnosti sulfidov je podmienené vznikom galva­
nických článkov, v ktorých jednotlivé sulfidy figurujú ako elektródy, vodné 
roztoky ako elektrolyty. Elektrické polia, ktoré takto vznikajú, môžu mať 
pozitívny alebo negatívny vplyv na rozpustnosť jednotlivých sulfidov (pozri 
obr. 22 a 23) v polysulfidických ložiskách, čo sa iste prejaví aj v tvorbe mi­
nerálneho obsahu vôd, prichádzajúcich do kontaktu s týmito ložiskami. Elektro­
chemické procesy v ložiskách sulíidických rúd sú doteraz pomerne málo pre­
skúmané, i ked niektoré javy tohto druhu sú známe už viac ako pol storočia 
(napr. R. S. W e l l s 1914). Ako ukázali experimenty G. B. S v e š n i k o v a 
(1967), podstatnú úlohu v elektrochemických procesoch má i kyslík prítomný 
v roztokoch pôsobiacich na zmesi sulfidov. 

Z naznačeného vyplýva, že v prípade rozpustnosti sulfidov nie je ani tak 
dôležité poznať rozpustnosť jednotlivých minerálov ako ich vzájomné ovplyv­
nenie sa a toto je zatiaľ veľmi málo preštudované. 

Systémy sí rany — voda 

Sírany sa do vôd dostávajú jednak z oxidácie sírnikov (cez kyselinu sírovú), 
jednak rozpúšťaním síranov, nehľadiac na to, či tieto vznikli oxidáciou sírnikov 
alebo sú sedimentárneho alebo diagenetického pôvodu. Zo síranov majú 
v našich podmienkach najväčší význam sadrovec a anhydrit. 

Údaje o rozpustnosti sadrovca a anhydritu majú len relatívny charakter, 
pretože sadrovec sa veľmi ľahko mení na anhydrit. Staršia literatúra uvádza, 
že z vodných roztokov sa do 42 °C vylučuje sadrovec, nad touto teplotou 
anhydrit. L. A. H a r d i e (1967) experimentálne dokázal, že rovnovážny stav 
prechodu sadrovec — anhydrit môže ležať značne pod, ale i nad touto hra­
nicou a pri normálnom atmosferickom tlaku je tento prechod hlavne funkciou 
aktivity H 2 0 , ktorá sa mení s obsahom rozpustených solí. Prehľad výsledkov 
L. A. H a r d i e h o je na obr. 24: 

Z citovaných výsledkov vyplynul okrem iného záver, že v morskej vode 
nasýtenej NaCl môže byť sadrovec dehydratovaný už pri 18 "C. Výsledky takto 
potvrdili uvedený orientačný charakter údajov o rozpustnosti jednotlivých 
minerálov. Správnejšie by bolo preto uvádzať rozpustnosť síranu vápenatého 
len ako závislosť rozpustených zložiek Ca2* a SO 2 ­ v príslušnom roztoku 
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Obr. 20 Kozpustnosť PbS vo vod­
nom roztoku nasýtenom H2S v zá­
vislosti od pH pri 25 °C (J. J . 
H e m l e y 1953) 

Obr. 21 Rozpustnosť niektorých sulfidov vo 
vodných roztokoch pri pH 7 v závislosti od 
teploty (J. V e r h o o g e n 1938) 
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Obr. 22 Rozpustnosť niektorých sulfidov 
(v mg kovu/l roztoku) v závislosti od 
pH roztoku za prístupu vzduchu (1 — Pb 
z galenitu, 2 — Zn zo sfaleritu, 3 — Cu 
z chalkozínu; L. L. L i s t o v á 1968) 
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Obr. 23 Rozpustnosť zmesi galenitu, 
sfaleritu, chalkopyritu, pyritu (v mg 
kovu/l roztoku) v závislosti od p H roz­
toku, za prístupu vzduchu (L. L. L i s t o v á 
1968) 
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od teploty, tlaku ap. Pretože anhydrit je stabilný pri vyšších teplotách, 
v literatúre sa dáva prednosť údajom o jeho rozpustnosti pred sadrovcom. 
V diagramoch na obr. 25 a 26 sú zachytené údaje o zmenách rozpustnosti 
anhydritu s teplotou (obr. 25 — pri konšt. tlaku 1 at.) a s teplotou, tlakom 
a koncentráciou NaCl (obr. 26). 

Horninové komplexy — voda 

Aj keď doposiaľ, okrem sulfidických systémov, nebolo potvrdené vzájomné 
ovplyvňovanie sa rozpustnosti jedného minerálu druhými minerálmi, dá sa 
tento jav očakávať a teoreticky zdôvodniť skoro pre všetky možné minerálne 
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Obr. 24 .Stabilita sadrovca a anhydritu v závislosti od 
aktivity vody (L. A. H a r d i e 1967)' 
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Obr. 25 Rozpustnosť anhy­
dritu vo vode pri tlaku 1 at 
(H. D. H o l l a n d 1967) 
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Obi­. 26. Izotermy rozpustnosti anhydritu 
vo vode a v roztokoch NaCl v závislosti 
od tlaku (C. W. B l o u n t , F. W. D i c k ­
son 1969) 
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systémy v prírode. V komplexe minerálov môžu byť rozdiely napr. v sorpcii 
a desorpcii rovnakej zložky ap., čo sa môže už zreteľne prejaviť na nerastnom 
obsahu mineralizovaných vôd po ich prechode takýmto komplexom minerálov. 

Jeden z mala experimentov, ktorý môže uvedené konštatovanie potvrdiť, 
je pokus D. I. P a v l o v a (1968) o pôsobení horúcej soľanky na doleritovú 
horninu zloženú z labradoru, pyroxénu, olivínu a magnetitu. Rozdrvené 
vzorky tejto horniny spustili do vrtu 900 m hlbokého so soľankou typu 
Xa­Cl (celková mineralizácia 230 g/l, pH — 5,5, teplota 85 °C). K jednej 
vzorke pridali rozdrvený vápenec. Po 102 dní trvajúcom pokuse konštatovali 
odnos Si, Mg a Ca z doleritu, u Al došlo k jeho nahromadeniu. Výnos Fe 
bol nepatrný. Pri pokuse bolo zistené, že prídavok CaCC>3 zmenšuje výnos Si 
a zlepšuje rozpúšťanie Mg a Ca. 

Veľmi zaujímavý pokus opísali B . N a s h a r a R . B a s e d e n (1965). 
Destilovanou vodou po dobu 100 hod. vylúhovali pri 25 °C rozdrvený olivi­
njcký čadič (zrnitosť 20 mesh). Získaný extrakt, ktorého chemické zloženie 
je v tab. 4, odparili pri teplote neprekračujúcej 38 °C. V získanom odparku 

Chemické zloženie výluhu z olivinického čadiča (ppm) (B. N a h a r , R, 
Tabuľka 4 

B a s e d e n 1965) 

vz. č. 1 . 
vz. č. 2 

celk. 
sušina SiOi 

54,00 7,00 
76,00 13,50 

OaO (Al, Ke).03 P.O. 

9,00 2,30 0,75 
10,60 1,30 s t . 

NajO 

6,50 
7,20 

MgO 

6,35 
nos t . 

zistili novoutvorené karbonáty, montmorillonit a zeolity (hlavne heulandit). 
Výsledky dlhodobého pokusu vyluhovania žuly, čadiča a andezitu vodou pri 16 
až 20 °C opisuje G. N. D a n i l o v a (1966). Prakticky sa potvrdili údaje zhrnuté 
v predchádzajúcich statiach o tom, že postupom času sa množstvo látok 
uvolnených do roztoku zmenšuje, jednak v dôsledku tvorby ochranných 
vrstvičiek na zrnkách minerálov, jednak v dôsledku zníženia difúzie jednotli­
vých zložiek z vnútra minerálnych zŕn. Pokus ďalej potvrdil, že v procese 
vyluhovania sa okrem prostého rozpúšťania uplatňuje iónová výmena medzi 
H+ v roztoku a kovovými iónmi v štruktúre minerálov. V dôsledku toho 
vzrastá koncentrácia O H " v roztokoch, a tým i ich pH. V alkalických rozto­
koch sa zvýšenou mierou rozpúšťa CO2, ktorý potom môže ovplyvniť ďalšie 
rovnovážne stavy. 

V kapitole 6 sme sa zmienili o zvýšenom účinku CO2 na rozklad silikátov, 
najmä wollastonitu. K experimentálnym prácam tohto druhu patrí i práca 
W. E. W i l d m a n n a et al. (1968), opisujúca rozklad serpentínu vodou pri 
meniacom sa parciálnom tlaku CO2. Ako ukazujú grafické závislosti na obr. 27 
a 28, zvýšený parciálny tlak CO2 aj v serpentíne podporuje rozklad silikátov 
za uvoľňovania tak iónových zložiek (Mg), ako i SÍO2. 

B i o c h e m i c k é z v e t r á v a n i e m i n e r á l o v a h o r n í n 

Vo vrchných častiach zemskej kôry majú na tvorbu nerastného obsahu pod­
zemných vôd vplyv aj procesy rozrušovania minerálov a hornín, na ktorých 
sa zúčastňujú zôzne organizmy, najčastejšie z rastlinnej ríše. Je známe, že rastli­
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ny čerpajú časť potrebných stavebných zložiek z pôdy, pôdnych minerálov, 
ktoré rozkladajú vylučovanými organickými kyselinami. Časť týchto kyselín, 
označovaných ako humusové kyseliny (včítane tzv. fulvokyselín), sa dostáva 
do pôdy i po odumretí rastlín a stáva sa významným činiteľom pri rozklade 
minerálov spolu s CO2. 

V poslednom čase bolo experimentálne preskúmané už mnoho minerálnych 
a horninových systémov v ich vzťahu k pôsobeniu tak humusových kyselín, 
ako i ďalších organických kyselín. Všeobecne môžeme konštatovať, že pôsobenie 
organických kyselín sa dosť podstatne líši od účinku čistej vody i vodných 

KG 200 300 400 500 600 700 hod-

Obr. 27. Uvoľňovanie Mg a Si zo serpen­
tínu v závislosti od Pcos a času (W. K. 
W i l d m a n et al. 1968) 

0 100 200 300 400 500 600 700 hod 

Obr. 28. Uvoľňovanie Si zo serpentínu 
v závislosti od Pcoa a času (W. E. W i l d ­
m a n et al. 1968) 

roztokov anorganických kyselín. Podstatný rozdiel spočíva predovšetkým 
v tvorbe rozpustných komplexných zlúčenín, najmä železa a hliníka, ktoré sa 
takto dostávajú do roztokov a sú z reakčného prostredia transportované i na 
väčšie vzdialenosti. 

Uvedené skutočnosti si môžeme dokumentovať na príklade rozpustnosti 
Ulitu v tannínovej a vínnej kyseline, ktoré sú organickými kyselinami humu­
sového radu (obr. 29). Pre porovnanie je na obr. 30 znázornený rozklad illitu 
vodou. Rozdiely, najmä v uvoľňovaní Al, Fe i Si sú veľmi veľké. 

Tabuľka 5 
Hodnoty relatívnej mobility zložiek olivínu (W. H. H u a n g , W. D. K o l l e r 1970) 

rozkladné činldlo 

voda + COa 
org. kyseliny 

Si 

3,7 
33,7 

Al 

1,5 
135,2 

zložky v roztoku ­

Fe 

1,4 
34,2 

Mg Ca 

2,9 
21,2 

3,7 
8,1 

Na 

0,4 
2,0 

K 

5 
10 
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V tab. 5 sú uvedené hodnoty relatívnej mobility zložiek olivínu pri jeho 
rozklade destilovanou vodou nasýtenou CO2 a zriedenými roztokmi organických 
kyselín. Pre uvoľňovanie jednotlivých zložiek len čistou vodou bola vzatá 
hodnota 1. Údaje tabuľky potvrdzujú i v prípade olivínu výsledky uvedené 
v predchádzajúcom odseku. 

Do skupiny biochemického rozkladu minerálov môžeme zaradiť i pomerne 
málo známy rozklad sulfidov baktériami. Tionové baktérie majú schopnosť 
rozkladať sulfidy i pod úrovňou spodných vôd. Ich pôsobením vzniká H2SO4. 
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Obr. 29. Rozklad illitu 0,1 M kyselinou tanní­
novou (a) a 0,1 M kyselinou vinnou (b) (W. H. 
H u a n g , W. U. K e í l e r 1971) 
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Obr. 30. Rozklad illitu vodou pri 
25 °C (W. H. H u a n g , W. D. 
K e l l e r 1971) 

V poslednom čase sa veľmi vážne uvažuje o priemyselnom využití mikroorga­
nizmov pri ťažbe chudobných sulŕidických rúd. 

Mnoho problémov z oblasti biochemického vetrania minerálov a hornín 
rieši najmä pedológia, kde majú tieto otázky špecifický význam. Pri úvahách 
o tvorbe minerálneho obsahu podzemných vôd, najmä v pripovrchových 
častiach zemskej kôry, je t reba prihliadať aj k možnostiam ovplyvnenia 
chemizmu vôd touto cestou. 

Záver 

Údaje, ktoré sme v predloženej práci zhrnuli, predstavujú len malú časť 
experimentálnych zistení zo štúdia hydrogeochemicky významných systémov 
minerál — hornina — voda. Cieľom práce bolo skôr naznačiť zložitosť štúdia 
tejto problematiky a vysvetľovania jej závislostí. Chceli sme poukázať na to, 
že mnohé zjednodušujúce tendencie prejavujúce sa na tomto úseku nemajú 
reálne opodstatnenie a pokiaľ by i vyhovovali experimentálnym údajom, 
treba ich radiť medzi náhodné javy. Vyplýva to hlavne zo zistenia, že v zlo­
žitom komplexe minerálov hornín môže byť vo vodnom prostredí jeden mine­
rál vzájomne ovplyvnený druhým tak, že výsledné správanie sa systémov 
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nie je v žiadnom prípade aditívnou funkciou jeho jednotlivých zložiek. Pouká­
zali sme taktiež na nutnosť ďalšieho experimentálneho výskumu a naznačili 
sme i jeho hlavné problémy. 
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Zdroje znečisťovania povrchových vôd na príklade Slovenska 

Róbert Jacko* 

A b s t r a c t . The first part of the report is devotod to the analysis of the pre­
sent state of pollution of surfieial streams in Slovakia by industrial waste 
water of different kinds. In spite of ccrtain improvements in the last years, 
still some 1162 km of surfieial streams are contaminated, not to speak about 
the tirne of sugar campaign when even 1480 km of surfieial streams are 
polluted. Pollution transported by surfieial streams hinders exploitation of 
ground waters from fltivial sedíments. Between the ground waters and the 
surfieial streams are close hydraulie and hydrogeochemical relations. 
In the second part of the report diseussed are possibilities for proteetion 
of ground waters in the upper part of the Žitný ostrov (island) against 
eseaping oil and oil products from the petrochemical plánt in Bratislava. 

Plánovaný rozvoj nášho národného hospodárstva sa prejavuje v stále 
rastúcich nárokoch na dodávku vody pre obyvateľstvo, priemysel a poľno­
hospodárstvo a s tým spojené odvádzanie odpadových vôd do recipientov. 
Osobná spotreba vody vzrástla z 30 až 50 l/os/deň na 150 až 200 l/os/deň 
v priemere. Potreba vody v priemysle sa už dnes pohybuje medzi 2000—3000l/s. 
Tieto hodnoty sa často blížia nízkym prietokom v našich riekach. 

Zároveň s tým rastie aj produkcia odpadových vôd, ktoré svojím znečistením 
znehodnocujú kvalitu povrchových a často aj podzemných vôd a vážne 
sťažujú ďalšie využitie vodných zdrojov pre zásobovanie, ako i optimálnu 
bilanciu vodných zásob v našej krajine. Vzhľadom na naše vodohospodárske 
pomery to vyvoláva rad vážnych technicko­hospodárskych opatrení pri 
vyhľadávaní a vymedzovaní nezávadných vodných zdrojov, vytváraní 
potrebnej akumulácie, zlepšovaní prietokov, úprave vôd a predovšetkým 
čistení odpadových vôd. Z tohto pohľadu sa voda stáva surovinou i tovarom, 
s ktorou treba hospodáriť a racionálne ju využívať pre potreby národného 
hospodárstva a pre zachovanie životného prostredia vôbec. 

Naše zdroje vyhovujúcej podzemnej vody sú pomerne obmedzené, takže 
hlavným zdrojom všeobecne rastúcich nárokov na vodu sú povrchové vody 
a odtok z atmosferických zrážok. Zrážky, a tým aj odtok nie sú v priebehu 
roka rovnomerne rozdelené. V prvej polovici hydrologického roka odtečie 
priemerne 70 % ročného odtokového množstva, z toho v marci a apríli odtečie 
až 40 % (O. D u b 1954). Ide o objektívne nepriaznivý stav, ktorý sa pod­
statne zhoršuje znečisťovaním našich tokov. Napr. v roku 1962 sa odvádzalo 
do našich riek súhrnne za rok asi 600 mil. m 3 odpadových vôd, ktorých vý­
sledné zaťaženie možno vyjadriť znečistením od 12,5 mil. obyvateľov. Na 
tomto znečisťovaní sa podielah jednotlivé priemyslové odvetvia takto: 

* Výskumný ústav vodného hospodárstva, Karloveská cesta 9, Bratislava 
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Podiel znečistenia do roku 1964 
chemický priemysel 69,0 % 
z toho celulózky a papierne 38,4 % 
potravinársky priemysel 10,0 % 
bane a huty 5,0 % 
ostatný priemysel 12,0 % 
splaškové vody 4,0 % 

Z celkovej dĺžky sledovaných tokov 4801 r km je škodlivo znečistených 
1162 r km. V čase cukrovárskej kampane sa táto dĺžka zväčší o ďalších 
317 r km. Z toho vyplýva, že už dnes treba asanovať 2 4 % celkovej dĺžky 
slovenských riek a v čase kampane ešte ďalších 6 %. 

Tento podiel znečisťovateľov sa v priebehu ďalších rokov vplyvom in­
dustrializácie a prechodom poľnohospodárstva na priemyselnú veľkovýrobu 
podstatne zmenil a v niektorých ukazovateľoch čistoty vody aj zvýšil. Pri 
tomto hodnotení sa vychádza z ČSN 83 0602, ktorá zohľadňuje všetky kvali­
tatívne ukazovatele vo vzťahu k novým faktorom znečistenia. Súčasne sa 
vypracúvajú a skúmajú nové formy hodnotenia čistoty vody. Na podklade 
týchto nových poznatkov bude možné vypracovávať technicky pokrokové 
a ekonomicky únosné projekty. 

Priemyslové odpadové vody znehodnocujú toky na dlhších alebo kratších 
úsekoch. V recipiente sa odpadové vody viac­menej riedia s riečnou vodou 
a podľa ich množstva a stupňa závadnosti sú odstránené samočistiacou 
schopnosťou toku (napr. odpadové vody z potravinárskeho priemyslu s veľkým 
obsahom organických látok). 

Sú však aj odpadové vody, ktoré obsahujú ťažko odbúrateľné látky, prípadne 
jedy, ktoré tlmia samočistiace procesy v rieke, prípadne ich celkom zamedzujú 
a tok prestáva žiť (uhynie biologický život v rieke). 

Takáto voda sa stáva v jej pôvodnom stave nepoužiteľná pre rôzne hospo­
dárske účely (ide napr. o kyseliny, zásady, ťažké kovy, chlórované uhľovodíky, 
organofosfáty, ropné uhľovodíky a pod.). 

Ako príklad možno uviesť napr. vplyv odpadových vôd z chemických 
závodov v Bratislave na tok Malého Dunaja, kde silne mineralizované vody 
s vysokým obsahom voľnej kyseliny sírovej nielenže ovplyvnili kvalitu povr­
chového toku (myslí sa tým do času regulovania toku a odklonenia odpadových 
vôd do Dunaja), ale silne narušili fyzikálno­chemickú rovnováhu podzemných 
vôd, ktoré sa doplňujú infiltráciou Dunaja (R. J a c k o 1957). Za súčasných 
podmienok vystupuje ďalší faktor znečistenia, a to sú ropné uhľovodíky 
z petrochemického priemyslu. Vplyvom týchto vo vode ťažko biochemický 
odstrániteľných látok je voda nevhodná pre zavlažovanie (G. H a n z l í k o v á — 
M. S t r o p k o v i č 1972). Ďalej možno uviesť znečisťovanie vody rieky Nitry 
z priemyselného komplexu Nováky, a to vplyvom chlórovaných uhľovodíkov, 
arzénu a popolčekov. Za nepriaznivých hydrologických podmienok v toku 
sú značne prekročené prípustné koncentrácie týchto látok (K. B o š k o 1968, 
1970). 

Ďalej možno spomenúť zaťažovanie rieky Slanej sulfitovými výluhmi a sulfi­
tovým lignitom, ako i ďalšími odpadmi z celulózky na hornom úseku toku 
(K. B o š k o 1972). Obdobné problémy so znečisťovaním odpadovými vodami 
z celulózok a papierní sú i na Váhu a Ondave. 
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Znečisťujúce činitele pôsobia i v takej európskej veľrieke, ako je Dunaj, 
hoci by sa predpokladalo, že vplyvom veľkého prietoku (priemerné Q vyše 
2000 m3/s) sa musí vplyv znečistenia úplne eliminovať (M. A n t o n i č — J . 
R o t h s c h e i n 1966). 

Vplyv priemyslových odpadových vôd na tok sa posudzuje nielen podľa 
jeho vodnosti, teda podľa zriedenia, ale tiež podľa akosti a množstva pri­
vádzaných odpadových vôd. Niektoré druhy priemyslu produkujú odpadové 
vody prevažne organickej povahy (napr. bitúnky, mliekárne, konzervárne, 
pivovary, liehovary, cukrovary, škrobárne atď.), iné povahy anorganickej 
(napr. chemický priemysel, bane, huty, moriarne atď.). Koželužne, papierenský 
a celulózový priemysel vypúšťajú odpadové vody organickej i anorganickej 
povahy. V odpadových vodách z bitúnkov sú obsiahnuté tuky, krv, hlavy, 
zvyšky potravy, chlpy a štetiny. Ťažko sa biochemický odbúravajú tuky a zle 
sa odstraňujú chlpy a štetiny. V odpadových vodách z koželužní sa vyskytujú 
biochemický odbúrateľné látky, ale i látky jedovaté. V prípade ich zvýšenej 
alkality znižujú hnilobnosť organickej hmoty. Niekedy vyvolávajú penenie. 
Tieto vody obsahujú odrezky koží, chlpy, triesloviny, lúhy, sírniky (Na2S), 
chromité soli (Cr3 ' ) , rôzne farbivá, sulfónové tuky, mazadlá a pod. Vo vodách 
s obsahom železa vznikajú vplyvom sírnika sodného atramentové zákaly. 
Triesloviny podliehajú vysokej biochemickej odbúrateľnosti. Z pivovarov 
a sladovní sa odvádzajú odpadovými vodami značné množstvá biochemický 
odbúrateľnej organickej hmoty, a to z chmeľu, kvasníc a pod. 

Mliekárenské odpadové vody vplyvom rozkladu cukru a bielkovín pomerne 
rýchlo podliehajú kvaseniu. Tento rozklad sprevádza nepríjemný zápach 
a tvorba kalu (kasein). Odpadové vody zo škrobární obsahujú značné množstvo 
anorganických látok (hliny) a cukrov. Pri kyslom kvasení cukrov dochádza 
k značnej koncentrácii organických kyselín (i nad 100 mg/l). V riekach vznikajú 
porastv Sphaerotilu a iných baktérií, ktoré rieku znečisťujú ( J . B u l í č e k 
1957). 

Z kampaňového priemyslu majú na rieky najhorší vplyv vody z cukrovarské­
ho priemyslu. Cukrovarské vody privádzajú veľké množstvo hliny, organických 
látok a cukru. Saponin obsiahnutý v rezkolisových vodách nevytvára len 
penenie, ale pri určitých koncentráciách (2 — 5 mg/l) spôsobuje i uhynutie rýb. 

K rozkladu organickej hmoty sa nespotrebúva len rozpustený kyslík vo vode, 
ale i kyslík z dusičnanov a dusitanov. V dôsledku toho dochádza k redukčným 
pochodom. Pri týchto procesoch sa bielkoviny a kysb'katé anorganické zlúče­
niny redukujú až na sírovodík. V takýchto podmienkach sa rozvíjajú baktérie 
Sphaerotilus, Beggiatoa a húb Leptomitus. 

Riečnu vodu najviac zhoršujú odpadové vody z výroby sulfitovej celulózy. 
Tieto vody škodia svojimi sedimentmi — vláknami, ktoré sa usadzujú na dne 
riek a sú ťažko odstrániteľné, ale hlavne obsahom cukrov (pentozánov a hexo­
zánov), furfurolu a lignino­sulfonátmi. Ide o látky, ktoré sa ťažko odstraňujú 
samočistiacou schopnosťou rieky. Objavujú sa silné porasty baktérií a húb 
(Sphaerotilus, Leptomitus, Fusarium a iné). Prítomnosť siričitanov spôsobuje 
odumieranie nižších organizmov. Nepriaznivo pôsobia aj živice pochádzajúce 
z dreva. Sulfitové výluhy v tokoch potrebujú pri zanikaní veľa kyslíka. 
Pri rozklade lignosulfónových kyselín vznikajú sírne zlúčeniny, ktoré vodu 
zbavujú kyslíka. Tým dochádza k anaeróbnemu rozkladu a vzniku väčšieho 
množstva kysličníka uhličitého alebo organických kyselín, ktoré znižujú pH 
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vody a nepriaznivo pôsobia na kovový a betónový materiál ( J . J a m b o r 1953). 
Mnoho pozornosti sa venuje regenerácii niektorých látok, ako napr. celulózy, 
liehu, furfurolu, metanolu a lignínu, ako i látok na výrobu umelého kaučuku 
alebo umelých hmôt (lignín, furfulor). Vody z prania vlny obsahujú väčšie 
množstvo tukov a rôznych nečistôt. 

Odpadové vody z uhoľných a rudných baní obsahujú značné množstvá 
sedimentujúcich látok (uhoľný prach, zrnká uhlia a ŕlotačné činidlá). Vo 
vodách z rudných baní sú naviac rozpustené kovy a flotačné činidlá (napr. 
aromatické oleje). Fenolové odpadové vody sa dostávajú do tokov spolu 
s nerozpustenými dechtmi, sírnikmi, rhodanidmi, pyridínmi a inými látkami. 
Fenol by sa dal pomerne dobre odstrániť biochemický, ale v prítomnosti 
iných látok sa tento proces spomaľuje a jeho účinky jedovatosti sú väčšie. 
Už pri obsahu 0,2 mg/l hynú ryby. 

Kyslé vody z moriami znižujú pH vody a obsahujú rozpustené kovy. 
Nízke pH je vyvolané roztokmi kyselín alebo ich solí. Tak napr. síran železnatý 
pôsobí škodlivo nielen na rastlinstvo v tečúcej vode, ale aj vo vode v inundač­
nom území. Oxidáciou rozpusteným kyslíkom sa mení na síran železitý a spô­
sobuje úbytok kyslíka pre samočistiace pochody. Síran železitý sa hydrolýzou 
mení na hydroxid železitý, ktorý ako koagulačné činidlo strháva nielen 
suspendované látky, ale i biologickú flóru, ktorá potom hynie. 

Olovo a jeho zlúčeniny vyvolávajú u rýb tvorbu hlenu a ryby po čase 
hynú už pri koncentrácii 0,4 mg/l. Vplyv zinku, železa, medi, kadmia a ortuti 
je obdobný (Anon 1971). Silné toxikologické účinky na riečnu biocenózu 
majú kyanidovó zlúčeniny. Pre život v rieke je škodlivá už koncentrácia 
0,1 mg/l. 

Za určitých podmienok majú jedovaté účinky aj soli medi, striebra a ortuti, 
ktoré už v koncentráciách 0,02 až 0,004 mg/l spôsobujú hynutie rýb. 

Z uvedeného krátkeho prehľadu vidieť, že väčšina látok, ktoré sa do tokov 
dostávajú odpadovými vodami, má veľmi nepriaznivé účinky na biologický 
život v rieke. Zhoršujú fyzikálne vlastnosti a chemické zloženie takýchto 
vôd, čo spôsobuje, že sa vody stávajú nepoužiteľnými pre ich ďalšie hospo­
dárske využitie a ohrozujú podmienky v prírodnom prostredí. 

Ohrozovanie zdrojov povrchových a podzemných vôd, pôdy a ovzdušia 
ropou, ale najmä ropnými produktmi, sa stáva aj v ČSSR stále vážnejším 
problémom. Potenciálne zdroje znečistenia sa čím ďalej, tým viac zväčšujú 
a je preto už dnes našou prvoradou úlohou, aby zodpovedné orgány a orga­
nizácie venovali týmto problémom vážnu pozornosť. Ide tu nielen o veľké 
národohospodárske škody a straty, ale predovšetkým sa devastuje prírodné 
prostredie — základný činiteľ života človeka. 

Ako príklad vplyvu znehodnocovania podzemných vôd znečistenými in­
filtrujúcimi povrchovými vodami, ale predovšetkým samotnou priemyslovou 
aglomeráciou, možno uviesť prípad z hlavného mesta Slovenska — Bratislavy 
(R. J a c k o 1970). Kritický stav a zhoršovanie kvality povrchových a pod­
zemných vôd v juhovýchodnej časti mesta Bratislavy pochádza ešte z minu­
losti. Boli to vplyvy vyvolané odvádzaním chemicky silne znečistených prie­
myselných a splaškových odpadových vôd z mesta do málo vodnatého toku 
Malého Dunaja. I I . vodný zdroj pre mesto Bratislavu je umiestnený pri 
Podunajských Biskupiciach a pozostáva zo zberného územia so šiestimi 
širokopriemerovými studňami o výkone Q = 12 000 l/min. Doplňovanie 
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zásob podzemných vôd v jeho okolí je výrazne pod vplyvom Dunaja. Smer 
a rýchlosť pohybu infiltrovaných povrchových vôd v zvodnených aluviálnych 
náplavoch je podmienený vodnými stavmi na Dunaji. V hlavných rysoch 
možno však hovoriť o juhovýchodnom smere, t. j . smerom do územia Žitného 
ostrova. 

Z hľadiska ohrozovania podzemných vôd najmä ropnými produktmi 
vystupuje do popredia niekoľko špecifických ukazovateľov: 
— umiestnenie rafinérie v pririeônej oblasti Dunaja v smere prevažujúceho 

účinku infiltrácie do územia Žitného ostrova 
— vypúšťanie chemických (procesných) vôd pri nedokonalom predčistení 

alebo dočisťovaní priamo do Dunaja 
— odvádzanie oteplených chladiacich vôd zo závodu s relatívne vysokým 

obsahom ropných uhľovodíkov 
— priesaky z kanalizačného systému závodu, ktorými sú odvádzané procesné, 

oplachové, chladiace a splaškové vody do recipientov 
— nebezpečenstvo havárie alebo porúch na ropovode, trasovaného cez vodo­

hospodársky záujmové oblasti 
— mestské odpadové vody s obsahom ropných uhľovodíkov z miestneho 

priemyslu, skladových objektov, prečerpávacích stanovísk, autoservisov, 
veľkogaráži alebo individuálnych garáží ap. 

— zimný prístav v Bratislave s jeho prevádzkou (prečerpávanie pohonných 
hmôt a horľavých kvapalín, čistenie lodných tankov a pod.) 

— zvýšený stupeň znečistenia Dunaja ropnými uhľovodíkmi zo zdrojov mimo 
nášho územia 

— povrchovým splachom a atmosferickými zrážkami, ktoré sa obohacujú 
sekundárne závadnými látkami z exhalátov, výfukových a spalných plynov 
a pod. 

— z individuálnych skladovacích objektov, čerpacích staníc, rozmiestnených 
v záujmovej oblasti (distribučné podniky pohonných hmôt, STS, ČSD 
a pod.) 

— nepredvídané havárie pri doprave horľavých kvapalných substrátov po 
ceste, železnici alebo po vode. 

Pri posudzovaní a vyhodnocovaní podmienok ohrozovania podzemných vôd 
v hornej časti Žitného ostrova je treba poznať okrem potenciálnych zdrojov 
znečistenia aj ich formu výskytu a plošný rozsah kontaminácie. 

Ropné uhľovodíky sa môžu v povrchovej a podzemnej vode vyskytnúť ako 
fáza, t. j . ako dve nemiešateľné kvapaliny, medzi ktorými sa uplatňujú kapi­
lárne (v anizotrópnom heterogénnom prostredí) adhézne a kohézne sily. 
V dôsledku svojich rozdielnych špecifických hmotností a viskozity sú ropné 
uhľovodíky viac­menej rozvrstvené nad vodou. Ďalej sú tieto látky prítomné 
vo vode ako rozpustené, pričom ich sprievodným znakom môžu byť ešte ďalšie 
prímesi kyslíkových, sírnych alebo dusíkatých zlúčenín, ktoré ovplyvňujú 
predovšetkým chemické zloženie vody. Okrem toho môžu byť uhľovodíky 
prítomné aj ako plynná fáza. Ide pritom najmä o nízkovrúce produkty. 
Pre riešenie problému ochrany podzemných vôd na väčších územných celkoch 
je významným ukazovateľom d r á h a a čas šírenia sa uhľovodíkov v pôdnom 
materiáli od zdroja kontaminácie. Čas prenikania (priesaku) olejovitej fázv 
do hĺbky, ako aj do šírky môže trvať od niekoľkých dní až do niekoľkých 
rokov. Priemerný obsah olejovitých látok v jednotlivých vodárenských 
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studniach I I . vodného zdroja (za október a november 1969) sa pohybovali 
takto (R. J a c k o 1970): 

Olejovi té l á t k y v s t u d n i a c h I I . v o d n é h o zdro ja 

dátum 

ok tóbe r 1969 
n o v e m b e r 1969 

studňa studfia 
I II 

0,96 
2,53 

— 

studňa studňa 
III IV 

studňa 
V 

0,06 0 
0,04 0,06 0,12 

1 1 

studňa 
VI 

0,04 
0,05 

O rozložení olejového znečistenia v podzemných vodách horného Žitného 
ostrova možno konštatovať, že v oblasti Malého Dunaja nad závodom ide 
o koncentrácie ropných uhľovodíkov nad 0,1 mg/l a v širšej oblasti je výskyt 
už len sporadický a hodnoty sa pohybujú pod 0,1 mg/l. V pririečnej zóne 
Dunaja sa ropné uhľovodíky v podzemných vodách vo vzdialenosti nie­
koľkých km od rafinérie nevyskytovali. 

Pritom však treba uviesť, že chladiacimi vodami z petrochemického závodu 
sú do Malého Dunaja privádzané miligramové množstvá ropných uhľovodíkov, 
pričom ich koncentrácia sa kumuláciou v bahne na dne toku zvyšuje, čo 
zhoršuje stav čistoty vody toku skoro na celom jeho úseku. 

Z hľadiska možnosti riešenia ochrany zdrQJov vody pre Bratislavu a hornú 
časť Žitného ostrova treba vychádzať z dvoch aspektov, tzv. sanačných 
a preventívnych opatrení. 
Zo s a n a č n ý c h o p a t r e n í sú t o : 
— odstránenie a zamedzenie úniku produktov ropy a chemicky znečistených 

odpadových vôd do pôdy a podzemných vôd 
— zníženie olejového znečistenia ^chladiacich vodách 
— dokonalé čistenie chemicky znečistených vôd mechanicko­chemickou a bio­

logickou cestou 
— mechanicky a chemicky namáhané plochy v prevádzkach zabezpečiť 

spevnenými plochami 
— produktovody a odpadové vody viesť povrchovými trasami v oceľových 

potrubiach , . , 
— zvýšiť manipulačnú disciplínu a bezpečnosť pri práci s horľavými kvapa­

linami. 
Z p r e v e n t í v n y c h o p a t r e n í sú t o : 
— vybudovanie hydraulickej bariéry pomocou sanačných studní podľa 

hydrogeologických podmienok 
— pri budovaní nových kapacít zabezpečiť všetky dnes známe ochranne 

opatrenia (ochranné clony, použitie odolných betónových materiálov, 
voľba oceľových nádrží a pod.). 

Záverom treba konštatovať, že zlepšenie stavu čistoty povrchových vôd 
a ochrana podzemných vôd je podmienená uskutočnením náročných tech­
nicko­organizačných opatrení, ktoré naša socialistická spoločnosť bude musieť 
mať vždy na zreteli, aby sme si životné prostredie stále nezhoršovali, ale 
hľadali technické riešenia na jeho zlepšenie. Práca umu a techniky musí 
priniesť prospech našej spoločnosti. 
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Šírení znečistení ropnými produk t / v horninovém prostredí 
a v podzemní vode 

Vladimír Pelikán* 

A b s t r a c t . Protection of groundwaters against contamination by oil products 
mušt bo based on jjood knowledge of the ŕegularities of their spreading. In the 
article is summarized fundamental information of the ŕlow of oil produots 
in rocks and of their spreading in the form of solutions and emulsions. Bande 
theoretieal information also concrete solved cases are mentíoned as examples. 
In the second part of the article some experieoce with pumping away of oil 
produets from the rock environment is described. 

Ropné produkty patrí k t. zv. téžce odbouratelným latkám, které pri 
infiltraci do horninového prostredí v nem dlouho setrvávají. Pravé ta to sku­
točnosť je velkým nebezpečím pro podzemní vody, ponévadž ropné produkty 
i v nepatrném zŕedéní mohou znedohodnocovat j'ejieh organoleptické vlast­
nosti a vyloučit je tak z možnosti využívaní. Praktické zkušenosti posledních 
let na celém svete ukazují, že ropa a ropné produkty pri stále stoupající 
jejieh produkci nejvíce ohrožují podzemní a povrchové vody. 

V horninovém prostredí se mohou ropné uhlovodíky vyskytovat v podstate 
ve čtyŕech základních formách: 

— plyn 
— kapalina 
— emulse ve vode 
— roztok ve vode. 
V plynné fázi se mohou ropné uhlovodíky vyskytovat nad hladinou pod­

zemní vody v aerační zóne v prípade, že do horniny buď s povrchu nebo po 
hladine podzemní vody vnikly snadno se odpaŕujíeí ropné produkty. (Mimo 
výskyt prírodních plynných uhlovodíkú). Tento fakt múžeme dobre využít 
pri sledovaní rozsahu znečistení pomoci analys púdního vzduchu. Plynné 
uhlovodíky v aerační zóne nejsou však prakticky žádným nebezpečím pro 
podzemní vody a v prípade, že jejieh zdroj je likvidován, dochází pŕírodními 
pochody k jejieh rýchle likvidaci. 

Ropné uhlovodíky v kapalné fázi se mohou jako každá kapalina pohybovať 
pruhnové nebo puklinové propustným prostredím vlivem gravitace. V zóne 
aerace prevláda pohyb vertikálni, teprve když pronikající ropný produkt 
narazí na nepropustné podloží nebo na hladinu podzemní vody, dochází 
k jeho hromadení a pote k roztékání ve smeru horizontálním. F . S c h w i l l e 
(1964) rozlišuje tri fáze šírení ropných produktu v horninách. Po vvlití ropného 
produktu na povrch terénu nejprve nastáva prúsak aerační zónou. Na hranici 

* Ceotest, n. p. Bmo­Kníničky, Rekreační 1 
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mezi vodou nasyceným a nenasyceným prostredím dochází k laterálnímu 
šírení (aktivní migrace). Na hladine podzemní vody v dobre propustných 
i _•_ .*-« . i i .„„ ; ix-„ í +ŕóo«í mii ío ioätó Anohá.iM 1Í t. 7.v nas ivn í miora­horninách s malou kapilárni tŕásní múze ješté docházet k t. zv pasivní migra­
ci — unášení ropného produktu proudící podzemní vodou. Šírení jakékoliy 

viskositu v = 1. Srovnání s kinematickou viskositou nékterých ropných 
produktu múžeme vyčíst z tab. 1. Z uvedených hodnôt vyplýva, že benziny 

Tabulka 1 
Kinematické viskosity ropných produktu 

kapalina 

voda 
benzin 
nafta 
petrolej letecký 
petrolej topný 
olej topný TL 
olej topný TS 

kinematická visknsita 

1,00 
0,60­0,85 
2,30­5,00 

1,25 
2,00 — 4,00 
2,50—12,50 
max. 17,00 

s nižší viskozitou se mohou pohybovat rychleji než voda, kdežto ostatní ropné 
produkty se pohybují pomaleji. Laboratórni zkoušky ukázaly napr., že 
rozdíl mezi propustností pískú pro benzin a topné oleje je 1 : 7 (H. K r o ­
l e w s k i 1959). Obdobné byl stanoven rozdíl mezi propustností pro vodu 
a pro benzin, který byl asi 1 : 5,7. Tyto hodnoty však neodpovídají teore­
tickým výpočtúm a nemají obecnou platnost, ponévadž v prírode nedochází 
k proudéní ropných produktu v suché hornine, ale v hornine s určitým obsa­
hem vody, jejíž prítomnosť podstatné ovlivňuje rychlost proudôní ropných 
produktu. 

Unášení ropných produktu na hladine podzemní vody je proces pomerne 
velmi málo prozkoumaný. Z praktických príkladu výskytu ropných produktu 
na hladine vody múžeme usuzovat, že tento pohyb není príliš významný 
zejména u viskozních kapalin, jejichž pohyb se po krátke dobé zastavuje 
a i po delším období se rozsah znečistení na hladine podzemní vody v pod­
state nemení. Hlavní roli zde hraje kapilarita, ponévadž ropný produkt 
se nedostáva až na bezprostrední hladinu podzemní vody, ale zústává nad 
úrovní kapilárni tŕásné. To však znamená, že na rozhraní ropný produkt — voda 
v oblasti kapilárni tŕásné je horizontálni rychlost proudéní vody podstatné 
nižší než ve zvodnéném pásmu na úrovni hladiny podzemní vody. (Pŕesnéji 
vyjádŕeno — na úrovni nulového hydrostatického tlaku). U nehomogenních 
hornin není kapilárni tŕaseň na svrchní strane omezena rovnou plochou, 
ale v dňsledku nestejnomérného kapilárního zdvihu je povrch nerovný (yiz 
obr. 1). Vedie kapilárni tŕásné múze proudéní ropných produktu na hladine 
podzemní vody podstatné ovlivnit i vlastní propustnost hornin zvodnéné 
vrstvy. Sníží­li se podstatné propustnost zvodnéné vrstvy v úrovni hladiny 
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Mreni ropných produktu v kapalne lazi je jeste ovlivneno kolísaním hladiny 
podzemní vody. Pri poklesu hladiny mohou i ropné produkty pronikat hloubéji 
pod úroveň terénu. Pri opétném vzostupu hladiny podzemní vody, který je 
velmi často podstatné rýchlejší než pokles, nemuže ropný produkt sledovat 
zmeny hladiny a ve forme kapek zustává uzavŕen pod hladinou podzemní 
vody. Vzniká tak další zóna znečistení, ve které je smés vody a ropných 
produktu, pŕičemž voda prevláda. Na zrnech horniny, kterou protekl ropný 
produkt zústává část adsorbována a dále se nepohybuje. Množství t ak to 
stabilisovaných ropných produktu závisí na následujíeích faktorech: visko­
sita proteklé kapaliny, velikost povrchu zŕn v daném obiemu horninv a oetro­
grancke slození horniny. R . H o n e 
(1963) určil adsorbční schopnost nčkte­
rých hornin. Suchý písek se zrný 0,6 mm 
si podržel asi 15 % obsah topného 
oleje, písek o pruméru 0,1 mm asi 21 % 
a spraš asi 40 %. Zóna tímto zpúsobem 
znečistená není nebezpečná z hlediska 
dalšího šírení ropných produktu v ka­
palne fázi, vytváŕí však velmi príhodné 
podmínky pro rozpouštční ve vode, 
jednak pri prňsaku atmosferických srá­
žek, jednak píí kolísaní hladiny pod­
zemní vody. Schematický pŕehled všech 
možných zón pri výskytu ropných 
produktu v horninovém prostredí je na 



Ďalší formou šírení ropných pro­
duktu v horninovém prostredí je 
emulse ve vode. Ke vzniku emuLsí 
mňže docházet jednak v technolo­
gických proccsech, pŕedevším pri 
netésnostech chladících systému, pri 
čerpaní vody s ropnými produkty 
na hladine a pod. Emulse oleju 
ve vode ie vlastné oro oodzemní 

vody nejvétším nebezpečím, ponévadž takto jich voda muže obsahovat 
podstatné vétší množství než v pravých roztocích. Rádius šírení je zase 
podstatné vyšší než u ropných produktu na hladine vody, ponévadž emulse 
ropných produktu ve vode se šíri spolu s proudící podzemní vodou a často 
v celé mocnosti zvodnéné vrstvy. Chovaní emulsí ropných produktu v pod­
zemní vode je dosud velmi málo prozkoumáno a často účinky emulsí jsou 
spojovaný s roztoky. Obsahy rozpustených i emulgovaných ropných produktu 
ve vode je možno stanovit buď analyticky nebo organolepticky. Nékteré 
ropné produkty zpusobují organoleptické závady již pri ŕedéní 1 : 1 000 000 
i vétším (viz tab. 2). 



Tabulka 2 
Tabulka rozpustností a prahového organoleptickóho stanovení ropných produktu 

produkt 

benzol 
benzin 
naf ta 
petrolej 

rozpuatnrmt ve vodí1 

mg/l 

1700 
5 0 - 5 0 0 
1 0 - 5 0 
0 , 1 - 5 

prali ontanoleptického «tano-
venf mf?/l 

1 - 1 0 
0 , 0 0 1 - 0 , 0 1 
0 , 0 0 1 - 0 , 0 1 
0,01 - 0 , 1 

prokazatelné znečistená do vzdálenosti 30 m od jamy, do ktoré byl olej vy­
puštén. V daných podmínkách to byla vétší vzdálenost než mohla protéci 
vlastní podzemní voda. Po čtyŕech mé.sících dosáhlo organoleptické znečistení 
maximálni vzdálenosti 160 m. V téze dobé se stabilisoval rozsah znečistení 
topným olejem na hladine vody. Po maximu znečistení se stupeň znečistení 

začal zmenšovať a po dvou a pňl letoch byl již jen asi ­­* maximálních hodnôt. 

Rychlost odbourávání ropných produktu je hodné závislá na obsahu 
kyslíku ve vode a hornine. Pri nedostatku kyslíku se odbourávání podstatné 
zpomaluje. 

Pri sledovaní znečistení podzemních vod múžeme v podstate rozlišovať 
dvé pásma znečistení. Oblast s ropnými produkty na hladine podzemní vody 
a oblast s rozpustenými a emulgovanými ropnými produkty v podzemní vode. 
W . K ä s s (1972) ješté toto druhé pásmo rozdéluje na oblast, kde jsou ropné 
produkty zjistitelné organoleptickými zkouškami a kde jsou stanovitelné 
pouze analyticky. Pro šírení ropných produktu rozpustených ve vode je 
dúležitá pŕedevším možnosť styku s nenasycenou vodou. K nejrychlejšímu 
šírení dochází bezprostredné po vsáknutí ropných produktu do horniny. 
Dojde­li ke stabilisaci rozšírení ropných produktu na hladine vody, stabilisuje 
se zpravidla i rozsah znečistení rozpustenými produkty. 

Doposud jsme se zabývali pouze pohybom ropných produktu v pŕírodních 
podmínkách. Pri pracech, ktoré mají likvidovať následky znečistení, je našim 
úkolem zabrániť šírení znečistení a ropné produkty i znečistenou vodu z horni­
nového prostredí odstrániť. Objekty, ze ktorých múžeme ropné produkty 
a znečistenou vodu odčerpávať, označujeme jako aktivní prvky ochrany, 
zatímco objekty, které pouze bráni šírení znečistení označujeme jako prvky 
pasivní. Z hlediska proudéní a šírení ropných produktu nás búdou zajímať 
pŕedevším prvky aktivní, mezi néž patrí vrty (studny) a drenážni ryhy. 
Vytvorením umelého snížení hladiny podzemní vody dosáhneme jednak 
hromadení ropných produktu v centru deprese, odkud je múžeme snadnéji 
odstrániť, a pokud depresní kužel zasáhne i čelo znečistené oblasti zabránime 
zároveň dalšímu jejieh šírení. Snížením hladiny podzemní vody v blízkosti 
centra znečistení dosáhneme i toho, že se dále nešíri voda znečistená roz­
pustenými produkty. V souvislosti s činností prvku aktivní ochrany však 
docházíme i k radé problému, které mohou podstatné ovlivnit účinnosť 
aktivní ochrany. Pŕedevším je to vertikálni nehomogenita zvodnéné vrstvy, 
ktorá mňže omezit proudéní ropných produktu. Prípad, který múze nastat 
v pŕírodních podmínkách je znázornén na obr. 2, obdobný prípad vzniklý 

231 



HBS!^^ '•■iSiniililm 

WiMII < Š Š = = 2 :ó;«»« 3 4 
Obr. 4 Vliv nepropustnó polohy na prítok produktu k čerpanému vrtu 
1 — pokryvné hliny; 2 — nepropustnó jíly; 3 — propustná zvodnéná vrstva; 4 — vrstva 
ropných produktu na hladine vody pred čerpaním; 5 — hromadíeí se ropné produkty 
v depresním kuželu pri rúzných sníženích hladiny. 

pri odčerpávaní ropného produktu je na obr. 4. Vytvorený depresní kužel, 
i když prakticky zasahuje celou oblast znečistení, nemňže účinné soustŕedit 
všechny ropné produkty, ponévadž nestejnomérná propustnost omezuje 
proudéní produktu na hladine vody. 

Ďalším problémem je velikost snížení. Na jedné strane s velikostí snížení 
roste i rozsah depresního kužele a tím i rozsah účinného vlivu. Na strane druhé 
však pri snižování hladiny znečisťujeme horniny do vétších hloubek. Chybou 
pri odčerpávaní ropných produktu je časté ménéní snížení, které vede k vy­
tvorení téžce pohyblivé smési a ke zvýšení aktivní plochy pro rozpoušténí rop­
ných produktu. 

Složité otázky společného pohybu ropných produktu a vody v horninovém 
prostredí jsou v současné dobé stŕedem pozornosti jak teoretikň tak praktiku 
a na jejieh ŕešení bude záviset také odborné správna a ekonomicky únosná 
ochrana podzemních vod. 

Literatúra 

BARTZ, J . —BAUER, M . ­ B I L L I B , H., et al. 1969: Beurteilung und Behandlung von 
Mineralólunfällen auf dem Lande im Hinblick auf den Gewässersehutz. Arbeitskreis 
„Wasser und Mineralól." Bad Godesberg, S. 137. 

GOLWER, A. 1971: Sanierung von Heizôlunfällen durch Brunnen in Frankfurt am 
Main. Bohrtechnik, Brunnenbau, Rohrleitungsbau. Nr. 10., S. 355 — 360. 

HÓHNE, R. 1963: Praktische Erfahrungen bei der Bekämpfung von Olunfällen. Wasser 
und Abwasser Nr. 11. 

232 



KÄSS, W. 1972: Die Auswirkungen und die Beliandlung von Grundwasserschadensfällen 
durch Mineralol. Adv. in Org. Geochémie, 1971, S. 665 — 680. 

KROLEWSKI, H. 1959: Uber das Verhalten von Mineralol im Boden. Mitteilungen 
der Hannoverischen Versuchsanstalt fiir Grundwasserbau, ed. Francius-Institut der 
Technischen Hochschule Hannover. Nr. 16. 

SCHWILLE, F. 1964: Die „hydrogeologischen" Grundlagen fiir die TJntersuchung, 
Beurteilung und Sanierung von Mineralólkontaminationen des Untergrundes. 
Deutsche Gewässerkundliche Mitteilungen 8. Nr. 1. S. 1 — 16. 

233 





Geologické práce. Správy [62J | s t r . 235-237 GÚDŠ| Brat is lava J1975 

Korózni procesy v j ímacích zaŕízeních a jejieh vl iv na konečné 
složení minerálních vod 

Jindnch Konopáč* 

A b s t r a c t . The eoncept of secondary processes and their influence are briefly 
diseussed in the paper. Special attcntion is paid to the desulphurication pro­
cesses with intake of minerál waters. When the borehole is equipped with 
iron materiál rapid corrosion reactions may také plače, the products of which 
quantitatively and qualitatively change the content of dissolved solid and 
gaseous components (Fe, Mn, trace elements, H2S, CH4, C02 and CO + COS?) 
of cant.urcŕi minerá l wnŕpr of captured mineral water. 

Sekundárními procesy jsou obecné nazývaný ty cizí vlivy, které nejakým 
zpúsobem zasahují do pŕírodního procesu tvorby podzemních a minerálních 
vod nebo ovlivňují konečný chemismus již vytvorené minerálni vody. Aktuálni 
je v tomto smeru neblahý vliv civilisačních faktoru pŕímo ohrožujících použi­
telnost podzemních vod (kontaminaee ropnými produkty, kultivačními 
prostŕedky ze zemédélství, exhalacemi prúmyslových podniku). 

Málo známym a opomíjeným je vliv zpúsobu jímání a rozvodu minerálních 
vod na jejieh chemické složení. Za určitých podmínek múze mít tento vliv 
zásadní charakter projevující se i zmenou balneologické klasifikace léčivé nebo 
stolní minerálni vody. Jedná se o prípady, kdy určitá minerálni voda pŕichází 
do styku s železem (ocelí, litinou) nebo jinými kovy, na jejichí povrchu mohou 
probíhat intensivní desulfurikační procesy. Zabývali jsme se témito problémy 
v souvislosti se sekundárním vznikem sírovodíku v plnených minerálních 
vodách. Na základe laboratorních i terenních výzkumú jsme zjistili, že povrch 
oceli je v nékterých minerálních vodách aktivován sametové černým povlakom 
složeným z FeS, desulfurikačních baktérií a organické matrix. Tento povrch 
múze produkovať nejen značné množství plynú, ale vysílat i rúzné ionty do 
roztoku, pŕedevším železnatý, manganatý a další složky z oblasti stopových 
prvku v závislosti na chemickém složení príslušného kovového materiálu. 
Je pŕirozené, že máme­li správne interpretovať výsledky chemických analýz 
minerálních vod nebo plynú, prípadné hydrobiologických analýz, je treba 
podrobné znát podmínky, které v jímacím zaŕízení nebo rozvodech panují, 
závislosť obsahu jednotlivých iontú nebo plynú na prútočném množství, atd. 
Jinak se múžeme dopustiť vážnych chyb. 

Pri méŕeních na vrtoch v oblasti podébradské kyselky jsme napríklad 
zjistili za podmínek nulového prňtoku minerálni vody vrtom toto složení 
nekysolých plynú v porovnaní s prňtokem 15 l/min ( J . K o n o p á č 1972) 
(tab. 1). 

* Výzkumný ústav balneologický, Cechová 5, Mariánské Lázné 
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plyn 

prútok 0 l/min 
prútok 15 l/min 

odplyn 
rnl/1 

67 
25 

vodík Bf j dusík Ni 
obj . % | obj . % 

2,2 
0,115 

56,5 
94,3 

kyslík Oj J metán CH< 
obj. % j obj . % 

0,70 
4,2 

40,0 
1,0 

Tabulka 1 

hélium 
obj. % 

0,30 
0,29 

Pri laboratorním sledovaní vlivu kyslíku na desulfurikační procesy probí­
hající na povrchu oeelových plechu ponorených v minerálni vode Rudolf 
z Mariánskych Lázní jsme v nékterých vzorcích zjišťovali vedie prítomnosti 
CO2, sírovodíku, vodíku a metánu i prítomnosť kysličníku uhelnatého. Pred­
pokladáme, že jeho vznik mňže být meziproduktem souboru redukčních reakcí, 
na jejichž protilehlých pólech jsou kysličník uhličitý jako složka oxidovaná 
a metán jako složka redukovaná. Není vyloučeno, že v meziproduktech by se 
podrobnou analýzou mohl najít i v minulosti citovaný (V. V e s e l ý 1949), 
ale dosud pŕímo neprokázaný karbonylsulfid COS. 

Produkce uvedených plynú byla v nékterých vzorcích značná, až 1 ml 
plynu na 10 cm2 povrchu oceli za den. 

Závislosť koncentrace železnatého iontu, manganatého iontu a sírovodíku 
na výdatnosti u sledovaného vrtu byla základem pro vypracovaní nového 
názoru na genesi sírovodíku v podébradské kyselce ( J . K o n o p á č 1971). 
Nôkteré zjišténé hodnoty jsou uvedený v tab. 2. 

vydatnos t 

koncentrace Fe2+ 
koncentrace Mn2+ 
koncentrace H2S 

l/min 

mg/l 
mg/l 
mg/l 

2,37 

32,0 
0,37 
0,50 

4,1) 6 

22,04 
0,27 
0,35 

10 

16,0 11,5 
0,22 0,18 
0,25 i 0,17 

IS 

8,8 
0,16 
0,13 

Tabulka 2 

20 

7,46 
0,15 
0,10 

:Í9 

5,33 
0,13 
0,06 

Z neúplné tabulky je zrejmý význam znalosti podmínek, za ktorých byl 
odber proveden. Podmínky, dané nejen výdatností, ale i stavem biocenosy 
na fázovém rozhraní stena vrtu — minerálni voda a tím i reakční rýchlosti 
probíhajících korozních procesu mají tedy podstatný vliv nejen na výsledek 
chemické analýzy, ale i na použití minerálni vody. Protože uvedené podmínky 
jsou proménné, musí být proménné i koncentrace produktu uvedených 
reakcí. Toto je i vysvetlení periodického kolísaní nízkych obsahu sírovodíku 
ve zdrojích mnohých kyselek (Podébrady). 

Teórii korozivního pňsobení desulfurikačních organismú vypracoval 
C. A. H. Von W o l z o g e n K i i h r (1934, 1938, 1961). Je vyjadrená tímto 
slede m reakcí: 

8 H 3 0 
4 F e + 8 H + 

CaS04 + 8 H 
Fe«+ + H2S 

3Fe*+ + 6 (OH)­
4 Pe + Ca.SC­4 + 4 H 2 0 

S H + i 8 OH 
4 F e 2 + + 8 H 
H2S + 2 H 2 0 
FeS + 2 H + 
3 Fe(OH)2 
FeS + 3 Fe(OH)2 

anodickc rozpouštč­
ní železa 

Ca(OH)2 depolarisace 

Ca(OH)2 souhrn 
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Platnosť této teórie potvrzují nejnovéjší práce teoretického i aplikačního 
charakteru. Napríklad výzkumy G. H. B o o t h a a A. K. T i l l e r a (1968) se 
suspensí baktérií kmene Deaulfovibrio vulgaris ukázaly, že ty to organismy 
dcpolarisují katodické oblasti povrchu mékkého železa, pŕičemž depolariso­
vaný vodík je využiť pro redukci substrátu a koroze oceli se zvýši o ekviva­
lentní hodnotu. Naopak kmeň Desulfotomaculum orie.ntis byl oproti prvnímu 
zcela inaktivní. G. A. T r a u t e n b e r g (1964) popisuje detailné metabolismus 
baktérií a uvádí, že baktérie redukci síranu spotrebovávaj! vodík a uvolňují 
kyslík, ktorý podporuje korózni proces. H. J . F r e n z e l (1965) naopak popisuje 
kmeň, ktorý za daných zkušebních podmínek uvolňoval pri korozi železa 
vodík a COa. 

Vyše uvedené výsledky doplňují literárni údaje o další plyny, které mohou 
být v minerálních vodách nalezený jako produkty sekundárních procesu 
probíhajících v jímacím zaŕízení — vrtech. Existuje zde však zrejmé kompli­
kovaný vztah mezi pňvodem a složení minerálni vody — zvlášté organickou 
složkou s obsahem plynú, redox — potenciálem, teplotou a biologickým ožive­
ním na jedné strane a kovovým substrátem na strane druhé. 

V jírnacích zaŕízeních však neprobíhají jen desulfurikací aktivované korózni 
procesy u železných materiálu. Pri komplexních balneologických analýzach 
jsme zjistili napríklad vysoký obsah medi u zdroje Amandka v Luhačovicích 
(1080 u.g/1) (archiv VÚB), zinkunalezlaM. S a d í l k o v á (1970) v karlovarských 
pramenech 50,1 až 68,0 u.g/1, avšak v pitné vode z vodovodu na karlovarské 
kolonáde 1680 u.g/1. 

Došli jsme k záveru, že se na jímací zaŕízení, v némž probíhají nékteré 
intensivní korózni procesy, nutno dívat jako na více nebo méné rozmerný 
prútokový reaktor, ve kterém dochází k postupným zmenám v koncentracích 
nékterých složek protékajícího média. 

Tyto zmeny jsou nežádoucí z mnohá hledisek. Je proto treba hledat zpúsoby, 
jak jim účinné čelit. Nejúčinnéjší je použití takových materiálu, které uvede­
ným procesňm nepodléhají. 
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