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Uvod

Do skupiny prvka vzdcnych zemin jsou konvencné fazeny yttrium, skandium, lanthan a 14
prvku nésledujicich za nim v periodické tabulce. Prvky vzacnych zemin jsou diky elektronové
struktufe a vlastnostem, které z ni plynou, v periodickém systému ojedin€lé. Lanthanoidy maji
spole¢nou elektronovou konfiguraci 6s* a elektrony doplnuji do sféry 4f nalézajici se pod
sférami S5s, Sp a 6s. S rostoucim atomovym ¢islem jsou elektrony vice pfitahovédny jadrem,
coz vede k plynulému poklesu polomérti prvki smérem od La k Lu. Tento jev oznaCovany
jako ,lanthanoidova kontrakce* zapticinuje malé rozdily ve vlastnostech lanthanoidl a také
podobné vlastnosti lanthanoidl a yttria projevujici se shodnymi oxidacnimi stupni, témet
stejnymi hodnotami elektronegativit a blizkymi iontovymi poloméry téchto prvki.

V dobé objevu periodického zdkona vlastnosti chemickych prvki patfilo zatazeni prvka
ve srovndni s jinymi chemickymi prvky historie prvkii vzdcnych zemin pomérné kratka.
Teprve v roce 1788 objevil §védsky chemik a mineralog Carl Axel Arhenius v odlehlém lomu
pobliZ §védské vsi Ytterby minerdl ¢erné barvy, ktery podle nalezi$té nazval ytterbit. Z tohoto
minerdlu byly v prib¢hu devateniactého a zacitkem dvacatého stoleti postupné izolovany
jednotlivé prvky vzacnych zemin. Nejpozdéji bylo objeveno promethium, které nema Zadny
stabilni izotop. Ackoliv jeho existenci ptedpovidal jiZ roku 1902 Bohuslav Brauner, poprvé
jej ziskali azZ v roce 1945 na zdklad¢ analyzy a separace St€épnych produktli uranu clenové

projektu Manhattan.

Prakticky vyznam prvktl vzdcnych zemin vyrazné stoupl az v druhé poloviné dvacatého
stoleti s rozvojem pramyslové vyuZitelnych separa¢nich metod. Prvky vzacnych zemin maji
své uplatnéni v metalurgii, v jaderné energetice, ve sklafském a elektrotechnickém primyslu,
jsou soucasti primyslové vyrabénych hnojiv. I tak kratka doba vSak stacila k tomu, aby doslo
k naruseni vzdjemnych pomeért jednotlivych prvka vzicnych zemin v nékterych soucastech

pitirodniho prostiedi.

Zdokonaleni analytickych metod koncem dvacédtého stoleti umoZnilo stanovit stopové
koncentrace prvkl vzacnych zemin v nékterych geologickych a biologickych vzorcich a
rozsitilo i uplatnéni prvkil vzacnych zemin v geochemii. Zdsadnimi charakteristikami prvka
vzacnych zemin jsou celkové velmi podobné chemické vlastnosti zodpovidajici za jejich

koherentni geochemické chovani a soucasné jemné rozdily v téchto vlastnostech s rostoucim
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atomovym ¢islem umozZiujici indikovat i méné vyrazné geochemické dé&je. Unikétni
kombinace zminénych charakteristik ¢ini prvky vzdcnych zemin praktickymi ndstroji pfi
studiu pfirodnich procesti. Témi jsou napiiklad krystalizace minerdldi, zvétravani hornin,
procesy ovliviiujici chemické slozeni povrchovych a podzemnich vod, transport Castic

v atmosféfe nebo piijem Zivin vegetaci.

Hlavnim cilem této dizertacni prace je komplexni pohled na biogeochemicky cyklus prvki
vzacnych zemin odkryvajici vzdjemnou provdzanost hlavnich faktord ovliviiujicich
koncentrace a distribuci prvkil vzacnych zemin v piirodnim prostiedi. Biogeochemicky cyklus
prvki vzacnych zemin je studovan v malém povodi Lesniho potoka a jeho §irSim okoli. Jsou
sledovany jednotlivé slozky pfirodniho ekosystému, kterymi jsou puada, povrchovd a
podzemni voda, vegetace a atmosférickd depozice ve formé& podkorunovych srazek i depozice
na volné plose. Nejvétsi pozornost je vénovdna otdzce ,,Co ovliviiuje koncentrace prvki
vzdcenych zemin v jednotlivych zkoumanych sloZkdch ekosystému?*. Odpovéd’ na tuto otdzku
je hledana ptfedevsim zkoumanim jejich vztahu s dal§imi chemickymi prvky a slouceninami,
kterymi jsou Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, F, CI', NOs SO42' a HCO;™ a organicky
uhlik.

Nakonec jsou specifikovany vstupy prvkt vzdcnych zemin atmosférickou depozici a
zvetravanim, vystupy v podobé odtoku povrchovou a podzemni vodou, mnozstvi prvki
vziacnych zemin v pidnim rezervoaru a jejich cyklus uvnitf ekosystému, coZ umoznilo

sestaveni latkovych hmotnostnich bilanci téchto prvk.

Prace je rozdélena do tii hlavnich kapitol. Prvni kapitola informuje o obecnych fyzikalnich a
chemickych vlastnostech prvka vzdcnych zemin, predkladd jejich zdkladni geochemické
charakteristiky a soucasny stav feSené problematiky se zaméfenim na geochemické chovani
prvkl vzdcnych zemin v horninovém prostiedi, ve vodnim prostiedi, v atmosféfe, ve vegetaci

a miru antropogenniho ovlivnéni koncentraci a distribuce téchto prvkd.

Druha kapitola pojednava o metodice prace. Nejprve jsou shrnuty zdkladni environmentalni
charakteristiky zajmového uzemi, jako jsou geografickd pozice a geomorfologicka,
geologickd, klimatologickd, hydrometeorologickd a biogeografickd charakteristika. Nasledné
je popsan odbér vzorki, jejich laboratorni zpracovani a pouZité analytické metody. Dale je

pozornost vénovana statistickému zpracovani dat a pouZitym vypoctim a modelim.
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Treti kapitola predklada vysledky a jejich diskuzi. Je rozdé€lena do Sesti podkapitol. Prvnich
pct podkapitol odpovidd péti zkoumanym slozkdm ekosystému povodi Lesniho potoka,
kterymi jsou ptida, povrchova voda, podzemni voda, atmosférickd depozice a vegetace. Sestd
podkapitola shrnuje latkové hmotnostni bilance prvkli vzacnych zemin. Vysledky a diskuze
jsou prezentovany zaroveinl, aby bylo dosaZeno vétSi struCnosti a prehlednosti. Struktura
prvnich péti podkapitol je formovéna tak, Ze nejprve jsou pfedloZeny vysledky v podobé
tabulek primérnych hodnot a smérodatnych odchylek koncentraci studovanych prvki
stanovovanych v dané sloZce ekosystému, nasleduje diskuze hlavnich vlivi utvarejicich
charakter distribuce prvki vzdcnych zemin, po té je pfipadné pozornost vénovana nékterym
dopliujicim experimentiim a nakonec je podan rozbor normalizovanych distribu¢nich kiivek

prvki vzacnych zemin v piisluSném typu vzorki.
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1. Fyzikalni a chemické vlastnosti prvkii vzacnych zemin a
pi‘ehled soucasného stavu reSené problematiky

Pod nazvem prvky vzacnych zemin byvaji tradicn¢€ zahrnuty kromé skupiny lanthanoidi také
prvky 3. skupiny periodické tabulky yttrium a skandium. V této prici neni skandium
zahrnuto, z technickych divodu (viz niZe) bylo rovnéz vytazeno Eu - oznacenim prvky
vzacnych zemin a zkratkou REE pouZivanymi déle v textu jsou tedy minény pouze prvky

skupiny lanthanoidii (kromé Eu) a yttrium.

1.1 Elektronova struktura, fyzikalni a chemické vlastnosti

Elektronova struktura prvk vzdcnych zemin ma piimy vliv na jejich fyzikdlni a chemické
vlastnosti. Jejich pifehled je shrnut v této podkapitole. Uvedené informace jsou Cerpdny

z nasledujicich pramenti: Wedepohl (1978), Krauskopf (1979), Henderson (1984).

Lanthanoidy maji spolecnou elektronovou konfiguraci 6s° a proménlivé zaplnénou sféru 4f.
ProtoZe lanthanoidy dopliuji elektrony 4f, jejichz sféra lezi pod sférami Ss, Sp a 6s, které maji
tyto atomy rovnéZz k dispozici, byvaji také oznacovany jako vnitin¢ ptechodné prvky. Piestoze
sféra 4f obsahuje rtizny pocet elektront, jsou si prvky chemicky velmi podobné. Lanthan sam
nemd v zdkladnim stavu elektron f (jeho elektronové konfigurace je [Xe] 5d' 6s%), pfesto se
vSak natolik podoba prvkim, které po ném v periodické tabulce ndsleduji, Ze je do této
skupiny c¢trnacti prvkt také zahrnovan. Elektronovd konfigurace yttria, dalStho prvku

s podobnymi chemickymi vlastnostmi je [Kr] 4d' 552

Malé rozdily ve vlastnostech lanthanoidi plynou z tzv. ,lanthanoidové kontrakce* a jsou
zpisobené nedostatecnym stinénim elektront od jadra. S rostoucim atomovym cislem stoupa
naboj jadra a pfibyvajici elektron zapliiuje sféru 4f, kterd je vSak diftizni, takZe nestini stejné
ucinné jadro jako wvnitini vrstvy. S rostoucim atomovym cislem proto roste pfitahovani
elektrond jadrem, coZz vede k plynulému poklesu polomért prvkii smérem od La k Lu.
Zavislost poloméru na atomovém ¢isle ma linedrni charakter, od kterého se odchyluji pouze
prvky s vyraznou tendenci k tvorbé dvojmocnych iontil - Eu a Yb. Tyto dva prvky maji také
mensi hustotu, niz$i bod tdni a sublima¢ni energii neZ ostatni prvky. Nejvétsi kontrakce se

vyskytuje mezi La a Ce a kontrakce od La do Gd je vétsi nez od Gd k Lu. Zajimavym

dasledkem lanthanoidové kontrakce je podobnost chovani lanthanoidil a yttria, jehoZ iontovy
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polomér je 0.89A a zapada tak do fady lanthanoidd, které maji iontové polomeéry od 1.06 A
(La3+) do 0.85 A (Lu3+). Tento prvek s malym atomovym C¢islem (Z=39) ma podobny
iontovy polomér jako Ho (Z=67).

Co se tyce ptirodnich izotopi, pouze jeden stabilni izotop je zndm u prvka Y, Pr, Tb, Ho a
Tm, zatimco dva aZ sedm izotopl bylo objeveno u La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb a Lu.
Promethium neni v pifrodnich materidlech detekovdno kvili nestabilité svych izotopd. Ctyfi
piirodné se vyskytujici nestabilni izotopy '**La, "**Nd, '¥’Sm a '"®Lu se rozpadaji s polo¢asy

od 10" do 10 roku.

Prvky vzdcnych zemin maji sttibrobilou barvu, jsou mékké, kujné a tazné. S vyjimkou Yb

jsou siln€ paramagnetické, Gd miZe byt dokonce feromagnetické.

Prvky vzicnych zemin krystaluji nejcastéji v nejtésnéjSim hexagondlnim a/nebo kubickém
uspofadani, s vyjimkou FEu, které krystaluje s télesné¢ centrovanou miizkou. Hustota
lanthanoidl vzristd se stoupajicim atomovym ¢islem smérem od La (6,17 g.cm'3 ) kLu (9,84
g.cm'3 ). Vyjimkami jsou Eu (5,26 g.cm'3) a Yb (6,98 g.cm'3), jejichZz maléd hustota plyne

z veét§tho atomového objemu. Yttrium ma hustotu 4,47 g.cm’3.

Prvni ionizacni energie lanthanoidit ma hodnotu ptiblizn¢ 600 kJ mol™ a druhd se pohybuje
okolo 1,2 MJ mol™; jsou tedy srovnatelné s hodnotami vapniku. U yttria tyto hodnoty ¢inf 616

kJ mol™ a 1,18 MJ mol ™.

Standardni elektrodové potencidly prvki vzacnych zemin se pohybuji v rozmezi od -2,5 V pro

pér La®*/La do -2,25 V pro Lu®*/Lu.

N 4

Chemické vlastnosti prvkli vzacnych zemin jsou vyrazné jednotvarnéjsi nez u kterékoliv jiné
skupiny ptibuznych prvka v periodickém systému. Podobnost je zpiisobena shodnymi
oxidacnimi stupni, téméf stejnymi hodnotami elektronegativit a blizkymi kovovymi i

iontovymi poloméry téchto prvki.

Prvky vzdcnych zemin jsou silné elektropozitivni, proto v jejich slouceninidch pifevazuje
iontovd vazba. VSechny prvky vzicnych zemin tvoii kationy Ln**, krom& nich mohou ve
vodném roztoku existovat i kationy Sm**, Eu®*, Yb** a Ce™ - z nich se viak pouze Eu** a
Ce** vyskytuji v pifrodnich systémech pii odpovidajicich oxidané-redukénich podminkdach.
Obecné prvky vzacnych zemin tvoifi mélo stabilni komplexy a ve vodnych roztocich podléhaji

disociaci nebo rychlé vyméné¢ ligandt.
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1.2 Geochemické charakteristiky prvkii vzacnych zemin

PrestoZze by se podle jejich ndzvu mohlo zdat, Ze jsou prvky vzdcnych zemin v pfirodé
zastoupeny fidce, z hlediska obsahu v zemské ke tomu tak vcelku neni (s vyjimkou Pm,
které nema Zadny stabilni izotop a bylo nalezeno v produktech $tépeni uranu). Vyskyt prvka
vzacnych zemin v piirod¢€ klesa s rostoucim atomovym ¢islem a prvky s lichymi atomovymi
Cisly jsou vzacngjsi neZ ty se sudymi. Y, La, Ce a Nd jsou dokonce rozsitenéjsi nez olovo a
zastoupeni Tm odpovid4d iodu. Hlavnimi surovinami pouZivanymi k jejich vyrobé& jsou
minerdly monazit, gadolinit a xenotim. PficemZ monazit obsahuje zejména lehké prvky

vzacnych zemin, zatimco druhé dva slouzi k ziskavani tézkych prvkli vzacnych zemin a Y.

Lanthanoidy jsou nejcasté&ji ¢lenény na lehké (zkratka LREE) od La po Sm a tézké (HREE) od
Eu po Lu (v této praci jsou zkratkou HREE minény prvky od Gd po Lu z diivodu vynechani
Eu). Yttrium se svymi vlastnostmi podobd HREE. Nékdy byva také vymezena skupina
stiednich lanthanoidti (MREE), kterd obsahuje prvky od Sm po Tb.

Distribuce prvkti vzdcnych zemin v pfirodnich materidlech a jejich variace zpisobené
geochemickymi procesy mohou byt zndzornény vynesenim jejich relativntho mnozstvi proti
atomovému Cislu prvki. Aby byly eliminovany rozdily v mnozstvi prvki s lichym a sudym
Cislem a za ucelem zjiSténi mozné frakcionace, jsou hodnoty vétSinou normalizovany, tedy
vydéleny piislusnymi koncentracemi REE v referenénim materidlu. Castymi referen¢nimi
vzorky jsou chondritické meteority (Masuda et al. 1973; Nakamura 1974; Anders & Grevesse
1989). Primérné koncentrace REE a jejich distribuci ve svrchni kontinentdlni kufe
reprezentuji koncentrace REE v postarchaickych australskych bfidlicich (PAAS) (Taylor a

McLennan 1985) nebo novéji v australskych aluvialnich sedimentech (Kamber et al. 2005).

Koherentni chovani prvkit vziacnych zemin v kombinaci s jejich citlivosti na zmény pH,
redoxnich podminek, adsorpcni a desorbcni reakce z nich déla zvlasté uzite¢né pomocniky pfi
studiu piirodnich procest. Patii sem geologické procesy v plasti a ktite (Taylor a McLennan
1985), krystalizace mineralil a vznik hornin (napf. Irber 1999), metamorf6za (napt. Rolland et
al. 2003), zvétravani vyvrelych hornin, jako jsou bazalty (napft. Patino et al. 2003) ¢i granity
(napt. Takahashi et al. 2000; Compton et al. 2003; Harlavan a Erel 2002), sedimentarnich
hornin, jako je till (Ohlander et al. 1996) nebo karbonaty (Ji et al. 2004) a dokonce i meteoritti
(Crozaz a Wadhwa 2001), vznik a diageneze sedimentarnich hornin (napf.. Chandrajith et al.

2000), geochemické procesy v povrchové, podzemni i motské vode€ (napt. Sholkowitz 1995;
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Bau 1999; Johannesson et al. 1997; Amakawa et al. 2000; Dia et al. 2000), transport ¢astic v
atmosfére (Weiss et al. 2002; Smith et al. 2003; Yokoo et al. 2004).

Jinym d@vodem zdjmu o geochemické chovani prvkll vzicnych zemin je jejich chemicka
podobnost s prvky ze skupiny aktinoidd (Am®*, Cm®*, Cf**) (Krauskopf 1986; Choppin 1989;
Wood 1993), jez jsou soucasti radioaktivnich odpadl. Krom¢ toho mezi prvky vzicnych
zemin patii nékteré radioaktivni nuklidy vznikajici béhem S$tépeni uranu v jadernych
reaktorech (Rard 1988). Porozuméni chovéani prvkll vzacnych zemin v pfirodnim prostiedi

muzZe mit tedy svlij vyznam i v problematice ukladani radioaktivniho odpadu.

Geochemicky cyklus prvkti vzdcnych zemin zahrnuje fadu komplexnich, vzdjemné
pusobicich procest. Do tohoto dynamického sytému je tfeba zaclenit zejména geologickou
aktivitu, zvétravani, hydrologicky cyklus, atmosférické jevy ale i pirispévek lidské Cinnosti

(Hedrick 1995).

1.2.1 Geochemické charakteristiky prvkii vzacnych zemin v horninovém a
pidnim prostiredi

Diky svému vyssimu oxida¢nimu ¢islu a velkému iontovému poloméru jsou prvky vzacnych

zemin povaZovany za tzv ,inkompatibilni prvky*, coz znamend, Ze béhem ranych stadif

krystalizace vyvielych hornin se koncentrovaly ve zbytkové tavenin€. Proto jsou v b&€Znych

horninotvornych minerdlech obsaZeny pouze v nizkych koncentracich.

V piirozené¢ se vyskytujicich sloucenindch prvki vzicnych zemin vede podobnost jejich
chemickych vlastnosti ke spolecnému vyskytu vice prvkl vzacnych zemin v jednom
minerdlu. Zadny znamy minerdl neobsahuje pouze jeden prvek vzicnych zemin jako hlavni
slozku. Proto 1ze minerdly prvkl vzacnych zemin délit do nékolika skupin (Henderson 1984).
Prvni skupinu tvoii b&Zné horninotvorné minerély, které obsahuji nizké koncentrace REE. V
nejbéznéjsich minerdlech dochézi k substituci trojmocnych REE za velké dvojmocné ionty,
jako je Ca a Sr nebo Pb. Druhd skupina zahrnuje minerdly, ve kterych REE tvoifi minoritn{
slozku. Mnoho minerdlt obsahujicich Ca, napt apatit, obsahuje také menSi mnozstvi prvki
vzacnych zemin. Do tfeti skupiny naleZi minerdly obsahujici prvky vzacnych zemin ve v&tSim
mnoZzstvi jakoZto hlavni sloZku. Jednd se vétSinou o minerdly pegmatitické a magmatické (tj.
monazit obsahujici zejména LREE nebo xenotim obsahujici Y a HREE) Dal§imi mineraly
této skupiny jsou euxenit a gadolinit s rovnomérnym zastoupenim vsSech prvka vzacnych
zemin.
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Zvysené koncentrace prvkll vzdcnych zemin v ur€itych horninidch jsou pficitiny prave
pritomnosti akcesorickych minerald, jako jsou zirkon, sfén (titanit), monazit, allanit, apatit a

epidot (Sawka a Chappell 1988; Chandrajith et al. 2000; Yang et al. 2002).

Svrchni kontinentdlni kara je charakterizovdna vyS$imi celkovymi koncentracemi prvki
vzdcnych zemin (EREE okolo 170 mg.kg™) v porovnani s chondrity, jejich? koncentrace se

pohybuji od 2,7 do 9,9 mg.kg" (Wedepohl 1978).

Karbondtové horniny, sedimenty a sedimentdrni horniny, vzniklé zvétrdvanim vyvielych
hornin, maji vyrazné niz$i koncentrace prvkd vzicnych zemin nez jejich zdrojovy material

(Hedrick 1995).

Mobilita prvkl vzacnych zemin béhem zvétravani zavisi na pH (Nesbitt 1979), je ovliviiovdna
klimatickymi podminkami zvétravani, stabilitou primarnich minerdli obsahujicich REE
(Aubert et al. 2001) a mikrobidlni aktivitou (Taunton et al. 2000a,b). Na adsorp¢ni a
desorpcni charakteristiky prvki vzdcnych zemin béhem zvétrdvani pisobi také fyzikdlne-
chemické vlastnosti pudy jako je kationtovd vyménna kapacita, (Shan et al. 2002), iontova
sila (Coppin et al. 2002), obsah organické hmoty (Viers et al. 1997; Aubert et al. 2004) a
oxidi Fe, Mn a Al (Négrel et al. 2000; Protano a Ricobono 2002; Compton et al. 2003;
Neaman et al. 2004).

1.2.2 Geochemické charakteristiky prvku vzacnych zemin ve vodnim
prostiedi

Relativni koncentrace prvkll vzdcnych zemin v pfirodnich vodich zhruba odriaZeji jejich
koncentrace v hornindch zvodné (Smedley 1991; Gosselin et al. 1992; Ojiambo et al. 2003),
pricemZ s rostoucim pH koncentrace prvkd vzacnych zemin ve vodiach klesd (Goldstein a
Jacobsen 1988; Elderfield et al. 1990; Verplanck et al. 2004). AvSak interpretaci
geochemického chovani prvkl vzacnych zemin v pfirodnim vodnim prostfedi komplikuji
nckteré procesy, kterymi jsou napiiklad vznik komplexnich slou¢enin (Johanesson et al. 1997;
Yan et al. 2001), transport koloidd (Elderfield et al. 1990; Nelson et al. 2003), iontova
vyména a adsorpce (Gosselin et al. 1992; Sholkovitz 1995), ke kterym dochézi zvlasté na
minerélnich povrsich tvofenych oxidy Mn a Fe (De Carlo & Green 2002; Verplanck et al.
2004). Tyto procesy mohou zpusobovat frakcionaci prvkti vzicnych zemin ve vodnim

prostedi ve srovndni s prostfedim horninovym.
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K frakcionaci dochazi zejména diky rozdilnému sklonu trojmocnych iontl prvkit vzacnych
zemin k adsorpci a komplexaci s ligandy v roztoku. Tento rozdil je ddn systematickym
poklesem iontového poloméru v fad¢ od lanthanu k luteciu vedoucimu k vétsi stabilit¢ HREE
ve vodnich roztocich a k preferenéni adsorpci LREE na pevnou fdzi suspendovanou ve

vodach (Johannesson et al. 2000; Biddau et al. 2002).

Modely hydrochemického chovani prvkd vzacnych zemin ukdzaly vyznam jejich speciace
(zastoupeni urcitych forem prvki) ovliviujici koncentrace téchto prvkl v roztoku (Millero

1992; Gimeno-Serrano et al. 2000).

Alkalické a neutrdlni vody mivaji relativné vyssi koncentrace HREE ve srovndni s LREE.
Toto obohaceni o HREE je dasledkem ptrevahy bikarbondtovych komplexi, jejichz konstanty
stability narlstaji s rostoucim atomovym Cislem, coz vede k veétsi stabilit¢ HREE
v alkalickych vodach (Sholkowitz 1995; Pokrovsky a Schott 2002; Verplanck et al. 2004).
Naopak v kyselych vodach ptevladaji volné ionty a siranové komplexy (Elbaz-Poulichet and
Dupuy 1999; Gimeno-Serrano et al. 2000; Worrall and Pearson 2001). Konstanty stability
siranovych komplexd se srostoucim atomovym Ccislem neméni a k frakcionaci prvki
vzacnych zemin v kyselych vodéach tedy tyto komplexy nepfispivaji (Millero 1992). Nicméné
v nékterych piipadech se v kyselych vodach objevuje obohaceni o MREE, jeho piivod byva
pri¢itdn zvétravani amorfnich fazi a minerdli obohacenych o MREE (napi. Johannesson a
Zhou 1999; Leybourne et al. 2000), nema vSak jednoznacné vysvétleni (Olias et al. 2005).
Komplexy prvkl vzacnych zemin s ostatnimi anionty nemaji tak velky vyznam, jak shrnuje
Wood (1990). Chloridové komplexy nevdzou vyznamnou Cast prvkll vzdcnych zemin ani
v relativné salinnich vodach a ve vétSin€ povrchovych i podzemnich vod jsou zanedbatelné.
Dusi¢nanové komplexy jsou rovnéz zanedbatelné a to dokonce i v prostiedi, kde jsou vysoké
koncentrace dusi¢nanti zplisobené zneciSténim. Fosfiatové a fluoridové komplexy mohou
nabyvat na vyznamu v piipad¢ anomdlni koncentrace téchto liganda (o dva aZ Ctyti fady vyssi
nez v modelové podzemni vod¢). Gimeno-Serrano et al. (2000) popsali efekt kompetitivni
speciace: v piftomnosti iontt AlI**vytvaii fluoridové ligandy komplexy s hlinikem a maji maly
vliv na speciaci prvkt vzacnych zemin. Fluoridové komplexy vSak nabyvaji vyznamu
v ptipad¢ hydrotermélnich roztokti, nebot’ jejich stabilita pii vyssich teplotach vzrista (Haas
et al. 1995). Studium komplexace prvka vzacnych zemin s organickymi ligandy ukdzalo, Ze

nad anorganickymi ligandy mohou v pfirodnich vodich ptevlddat huminové slouceniny.

Jejich vyznam ovliviiuje pH, iontova sila a koncentrace rozpusténé organické hmoty (Tang a
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Johannesson 2003). Filtra¢ni studie ukazuji, Ze roztok, koloidni a suspendovand frakce
povrchové vody se mohou vyznamné liSit v koncentracich a distribuci REE (Keasler a
Loveland 1982; Goldstein a Jacobsen 1988; Viers et al. 1997; Dupré et al. 1999; Ingri et al.
2000; Nelson et al. 2003), ptficemz koloidni Castice, na které se REE b&Zné¢ sorbuji, jsou
tvofeny zejména organickou hmotou a oxidy Fe a Mn (Dia et al. 2000; Davranche et al. 2005,

2008; Pokrovsky et al. 2006).

1.2.3 Geochemické charakteristiky prvka vzacnych zemin v atmosfére

V nékterych specifickych piipadech mohou atmosférické vstupy v podob& suché a mokré
depozice vyznamné prispivat k latkovym tokiim prvkid vzacnych zemin. Napiiklad v piipadé

ocedntl jsou tyto vstupy dokonce vyznamngjsi neZ vstupy povrchovou vodou (Greaves et al.

1999; Tachikawa et al. 1999).

Zdroje prvkii vzacnych zemin v atmosféie jsou litogenni (Freydier et al. 1998; Greaves et al.

1999; Shotyk et al. 2001) nebo antropogenni (Wang et al. 2001; Aubert et al. 2002).

Sholkovitz et al. (1993) métili koncentrace prvkil vzacnych zemin v rozpusténé a pevné fazi
destové vody a zjistili rozsahlou frakcionaci prvki vzacnych zemin mezi kontinenty, ocedny
a atmosférou. Tyto frakcionace poddvaji informace o reakcich mezi aerosolem a srdZkami a

o zdrojich prachovych ¢éstic.

Variace koncentraci prvkll vzacnych zemin v destovych vodiach zapficinuje tfada faktort.
Patii k nim zejména zdrojovad oblast, pH srazkové vody, speciace prvkl vzdcnych zemin
v Casticich a interakce mezi Casticemi a sraZzkovou vodou (Zhang a Liu 2004). Destové vody
vznikajici nad kontinentdlnimi oblastmi maji vysoké koncentrace LREE, které jsou typické
pro antropogenni zdroje (Olmez & Gordon 1985; Zhang a Liu 2004). Emise vyprodukované
v uhelnych elektrarndch se vyznacuji distribuci prvki vzacnych zemin obdobnou zemské
kafe, nebot odrazeji obsahy prvkli vzdcnych zemin v uhli. Prachové céstice pochdzejici
z ropnych rafinérii a elektraren spalujicich ropu se vSak svou distribuci prvkli vzacnych zemin

od zemské ktiry odliSuji a projevuji vyrazné obohaceni o LREE (Olmez a Gordon 1985).

1.2.4 Geochemické charakteristiky prvkii vzacnych zemin ve vegetaci

Prvky vzacnych zemin vstupuji do biogeochemickych cykll stejné jako esencidlni prvky a
dalsi stopové prvky. Akumulace prvkld vzdcnych zemin v biomase byla studovdna zejména

z diivodu nartstajictho pouZivani hnojiv obsahujicich tyto prvky. Napiiklad akumulace La,
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Ce, Pr a Nd v obili se méni s mnozZstvim aplikovaného hnojiva. Konkrétné¢ pii nizké mite
hnojeni nartistd akumulace s narGstajici koncentraci prvkll vzdcnych zemin v hnojivu, pfi
sttedni mife hnojeni je konstantni a pii vysoké mite hnojeni koncentrace prvka vzicnych
zemin v obili klesd sjejich rostoucim mnoZstvim v hnojivu (Zhang a Shan 2001).
Bioakumulace prvkd vzdcnych zemin v biomase byla ddle zkoumdna v piipadé vodniho
hyacyntu - Eichhornia crassipes (Chua 1998), cukrové titiny - Saccharum officinarum (Chua
et al. 1998), vojtésky seté - Medicago sativa (Cao et al. 2000), ryze Oryza sativa (Yuan et al.
2001), pSenice - Triticum aestivum (Zhang a Shan 2001; Zhimang et al. 2001). Byly dokonce
také prezentovdny ndvrhy pouziti biomasy pfi remediaci zne€iSténi prvky vzicnych zemin

(Parsons et al. 2005).

Koncentrace prvkli vzacnych zemin a jejich distribuce byly dokumentovany i pro piirodni
ekosystémy a jejich vegetaci: smrk ztepily -Picea abies (Wyttenbach et al. 1994), motské fasy
(Fu et al. 2000), lisejniky - Cladonia stellaris (Chiarenzelli et al. 2001), kapradi -
Dicranopteris linearis (Zhenggui 2001), raselinik - Sphagnum sp. a ostfici - Carex sp. (Akagi
et al. 2002) a motské kordly -Goniastrea pectinata, Oulastrea crispata, Porites lutea cf., and

Stylophora pistillata (Akagi et al. 2004; Wyndham et al. 2004).

Pii srovnani riznych ¢asti rostlin byla nejvyssi akumulace prvka vzacnych zemin pozorovana
v kofenech (Yuan et al. 2001; Zhang & Shan 2001; Zhenggui 2001; Zhimang et al. 2001).
Prvky vzacnych zemin v§ak mohou vstupovat do rostlin také skrz listy, které byly vystaveny

atmosférickym kontaminantim (Chua et al. 1998).

Tyler (2005) zaznamenal narast koncentraci prvkil vzacnych zemin v susin€ béhem starnuti (a
rozkladu) listt. Podobné byl zaznamenan nartst koncentrace prvka vzacnych zemin i v jehli¢i
smrku ztepilého, ptficemz tento ndrtist se zvétSuje se staiim jehlici ptiblizné linedrné (Schleppi

et al. 2000; Wyttenbach et al. 1994).

Akumulacni chovani prvkl vzacnych zemin ve smrku ztepilém je stejné jako u kiemiku, coz
naznacuje, Ze prvky vzacnych zemin prodélavaji stejné procesy piijmu a ukladani jako kfemik
(Wyttenbach et al. 1994). To bylo potvrzeno studiemi distribuce prvkii vzacnych zemin
v kapradi -Matteucia sp. (Fu et al. 1998) a dalSich rostlin péstovanych v pudé - Sasa

nipponica, Vicia villosa, Taxodium japonicum a Thea sinensis (Fu et al. 2001).

Biologickou dostupnost prvkii vzicnych zemin ovliviiuje pH ptdy, obsah organické hmoty a

kationtovd vyménna kapacita (Wang et al. 2004). DuleZitou roli hraji dale organické kyseliny,
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fulvokyseliny, huminové kyseliny a vymésky rostlinnych kotenitt v pidé (Zhimang et al.

2001).

1.2.5 Antropogenni ovlivnéni geochemickych charakteristik prvki
vzacnych zemin

V poslednich desetiletich vyrazné vzrostlo vyuziti prvki vzdcnych zemin v prumyslu a
zeméd¢Elstvi.  Prvky vzdcnych zemin jsou zejména pouZivdny v automobilovych
katalyzatorech, jako barvici pfimési do skla a keramiky, v permanentnich magnetech, jako
katalyzatory pii rafinaci ropy, metalurgickd aditiva a slitiny, jako soucdst luminofort
v zétivkach, televizich, poc¢itaCovych monitorech, radarech a rentgenovych luminiscen¢nich
filmech. V duasledku soucasného pouzivani organickych komplexti Gd (soli Gd-DTPA) pfi
magnetické resonanci pouZzivané v nemocnicich byla pozorovana pozitivni Gd anomélie
v fekdch protékajicich hustéji osidlenymi oblastmi v primyslovych zemich (Bau a Dulski
1996; Nozaki et al. 2000; Moller et al. 2002; Hennebruder et al. 2004; Knappe et al. 2005). Za
ucelem zvySeni zemédélské produktivity jsou rocné celosvétoveé spotfebovany miliony tun
hnojiv obsahujicich prvky vzacnych zemin (Lu et al. 2003). Pozitivni dopad na zeméd¢lskou
produkci byl prokazan zejména v piipadech, kdy plida obsahuje nizké koncentrace téchto
prvka (Wahid et al. 2000). Objevuji se vSak predpovédi, Ze pouzivani hnojiv obsahujicich
prvky vzacnych zemin miiZze v nékolika ndsledujicich desetiletich pfivodit vazné problémy

v Zivotnim prostfedi (Volokh et al. 1990).

Kromé toho jsou prvky vzdcnych zemin uvoliiovany do Zivotniho prostfedi v podobé emisi

z elektraren spalujicich uhli ¢i ropu a ropnych rafinerii (Olmez a Gordon 1985).

Obsah prvka vzacnych zemin byl dokumentovdn v popelu ze spalovani rtznych druhi
odpadu, vcetné popela z potravinovych, zvifecich a zahradnich odpadd, popela ze
splaskovych kali a popela ze spaloven (Zhang et al. 2001) a také v odpadnich produktech
z tepelnych elektraren (Vassilev 1994).

Uvedeny ptehled ukazuje, Ze problematika prvkil vzicnych zemin je v soucasné dob¢ aktudlni
a studium prvkd vzicnych zemin ma vyznam ve vSech zdkladnich slozkach Zivotniho
prosttedi jako je litosféra, hydrosféra, biosféra a atmosféra. AZ na nékolik mélo vyjimek
(Aubert et al. 2002; Stille et al. 2006a,b) se vsak citované studie zaméfuji spiSe na specifické

problémy geochemického chovani prvkli vzacnych zemin v jednotlivych typech pfirodniho
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prosttedi. Cilem této dizertacni prace je naopak komplexni studium biogeochemického cyklu

prvkl vzacnych zemin na izemi zalesnéného povodi Lesniho potoka.
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2. Pouzité metody

2.1 Zakladni environmentalni charakteristiky izemi

2.1.1 Geograficka pozice a geomorfologicka charakteristika

Povodi Lesniho potoka se nachdzi zhruba 30 km JV od Prahy v ndrodni pfirodni rezervaci
Vodéradské buciny na hranici okresu Praha — vychod a okresu Kolin, v katastru obce

Vv,

Loutiovice. Jeho polohu na tizemi Ceské republiky ukazuje Obr. 1. Nejblizs{ v&tsi aglomeraci

cv v

Lounovice. Celé povodi lezi v mirném tdhlém svahu smérem k VyzZlovskému rybniku a
pokryva plochu 0,765 km”. Nejvyssi bod dosahuje nadmotské vysky 500 m. Thomsonav
pieliv je umistén ve vySce 406 m n.m. Jeho geografické koordinaty jsou 49° 58 357 s.§., 14°
46’ 40” v.d. Sklon svahu vétSinou neptfesahuje 5%. Lesni potok se vlévd piimo do
VyZlovského rybnika. Ten je soucdsti rybni¢niho systému, ktery je odvodiiovan Jevanskym

potokem do Sizavy.

Podle geomorfologického ¢lenéni Ceské republiky (Czudek et al. 1972; Boha¢ a Kolai 1996)
je zajmové uzemi tazeno do StfedoCeské pahorkatiny (I2A), celku [2A-1 BeneSovska
pahorkatina. Tento celek se nachdzi v povodi Vltavy, Sdzavy a Otavy. Pahorkatinu rozd¢luje

hluboké udoli feky Vltavy, pficemz vétsi ¢ast se tdhne po levém biehu jihovychodné od Brd,

kolem Ptibrami az za Bfeznici. Nejvys$sim bodem BeneSovské pahorkatiny je Straz se 638 m.

23



Praha

LP

.

p

L
L
#

A ).
7~ Konojedy

- Obce Toky
Lesy (( Silnice

Zemédeélské plochy F\ Preliv a hranice povodi

Odbérové lokality

Obr. 1. Geografickd pozice povodi Lesniho potoka.

2.1.2 Geologicka a pedologicka charakteristika

vV

Geologické podlozi sledované oblasti ndlezi k ficanskému masivu, ktery je nejmladsi soucasti
sttedoceského plutonu, rozsahlého magmatického t&lesa o rozloze piiblizng 3200 km” (Misaf
et al. 1983), jehoz variabilni Skdla sloZeni sahd od gaber a dioritd pfes granodiority aZ ke

granitim, syenitim a durbachittim.

Ri¢ansky masiv je pfedmétem Fady studif (napt. Némec 1978; Palivcovi et al. 1992; Janousek

et al. 1997; Minafik et al. 1998).

vvvvvv

kruhového tvaru o rozloze zhruba 80 km? kterd je na vychodnim okraji zakryta permskymi

sedimenty.
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Obr. 2. Geologickd situace v oblasti povodi Lesniho potoka a jeho Sir§im okoli.

Mineralogické slozeni fiCanského masivu je monoténni, ale jeho struktura je proménliva.

Vyznacuje se koncentrickym zénovanim, pfi¢emZ zrnitost nardstd od stfedu k okrajim.

Vnéjsi ¢ast ticanského masivu (tzv. porfyricka facie) obsahuje Cetné fenokrysty draselného

Zivce, zatimco ve vnitini ¢asti jsou fenokrysty ojedinélé (ne-porfyricka facie).
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Fenokrysty dosahuji velikosti aZ 4 cm a jsou silné pertitizované, obsahuji inkluze biotitu,
kfemene, oligoklasu a akcesorickych minerdlti, zejména apatit a Fe-Ti oxidy (Janousek et al.,

1997).

Ob¢ casti masivu maji vSak podobné modilni sloZeni: 26 (objemovych) % kiemene, 31%
draselného zivce, 36% plagioklasu (16% An), 6% biotitu obsahuje stiedovd cast a 29%
kifemene, 27% draselného Zivce, 35% plagioklasu (16% An), 7% biotitu obsahuje okrajova
cast (Némec 1978). Prevaznou cast ficanského masivu Ize klasifikovat jako metaaluminicky

3%

az peraluminicky monzogranit, tzv. granit ficanského typu.

Zipadni okraj masivu v oblasti mezi obcemi Cerné Vodérady a Jevany je protkdn
pegmatitovymi a aplitovymi Zilami jejichZ primérné modalni sloZeni je 37 (objemovych) %
kifemene, 27% draselného Zivce, 31% plagioklasu (9% An), v proménlivém mnoZstvi obsahuji

muskovit, biotit a turmalin (Minafik et al. 1998).

V centralni ¢4sti ficanského masivu se vyskytuje mensi té€leso dvojslidného syenogranitu, tzv.
granit jevanského typu. Ve srovnani s granitem ficanského typu je jemnozrnné&j$i, ma nizsi
obsah mafickych minerald a vice albiticky plagioklas (An 10 — 12 objemovych %). Obsahuje

fluorit, ale na rozdil od aplitovych Zil neobsahuje turmalin (Minafik et al. 1998).

Jihojihozdpadni kontakt fic¢anského masivu je lemovén leukogranitem (tzv. margindlni aplit),
jehoz ptvod souvisi s aplitovymi zilami ve stfedu télesa a je interpretovan jako prunik

t€kavych latek z granitového magmatu do okolnich hornin (Némec 1978).

Typickym znakem fiCanského masivu je i velké mnoZstvi mafickych mikrogranuldrnich
enkldv. Pfitomnost néktery znakd (oceldrni textury) je interpretovdna nckterymi autory jako
doklad subvulkanického ptivodu (Palivcova et al., 1992) tohoto télesa. Jiné interpretace
(Janousek et al., 1997) ptedpokladaji dvoufazovou intruzi mén¢ diferencovaného materidlu do

materidlu geochemicky vyzralejsiho.

Syenogranit i monzogranit byly studovany i z hlediska geochemie prvka vzicnych zemin
(Tab. 1). Variabilita zjisténych koncentraci je dlsledkem geochemickych vlastnosti
lanthanoidt, jejichZ koncentrace jsou (s vyjimkou Eu) v ficanském granitu ddny obsahem

akcesorickych minerald.

V3%

Obecné je fiansky granit charakterizovin mirn€ negativni Eu anomdlii (provedena

normalizace chondrity) a pfevahou lehkych lanthanoidi nad tézkymi, pfiCemZ obohaceni
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lehkymi lanthanoidy je nejvétsi ve srovnani s granitoidy stfedoCeského plutonu (Janousek et

al. 1997; Minaiik et al. 1998).

Tab. 1. Koncentrace prvkii vzdcnych zemin v podloZnich hornindch povodi Lesniho potoka (* — primér ze 12
vzorkd, °- prumér ze 2 vzorku).

Minafik et al. (1998) Janousek et al. (1997) Minafik a Kvidova (1986)
monzogranit syenogranit monzogranit syenogranit Monzogranit® Syenogranitb
mg.kg'1
Y 4,67 8,56 5 7 42,3 43,3
La 19,18 4,39 18,1 11,3 31,79 34,9
Ce 33,86 9,13 40,1 24,3 72,3 88,5
Pr 2,66 0,96 49 3 - -
Nd 8,55 3,49 16,4 9,5 34 36,9
Sm 1,72 0,87 3,4 2 49 5,3
Eu 0,49 0,08 0,9 0,7 0,7 0,9
Gd 1,22 0,78 2,5 1,4 - -
Tb 0,14 0,15 0,3 - 0,4 0,7
Dy 0,74 1,04 1,4 0,8 - -
Ho 0,14 0,22 0,2 0,1 - -
Er 0,43 0,64 0,7 04 - -
Tm 0,06 0,1 0,1 0,1 - -
Yb 0,4 0,67 0,6 0,4 1,3 1,7
Lu 0,07 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3

Béhem zvétravani dochdzi ke kaolinizaci granitu a sniZeni koncentrace lanthanoidd, pficemz
tézké lanthanoidy jsou do roztoku uvolnovany piednostné, nebot’ vytvareji pevnéjsi komplexy

s ligandy v roztoku (Minaiik et al. 1998).

Charakteristikou ptidnich profild v povodi Lesniho potoka se zabyvali Navratil (2003) a
Minatik et al. (1998) — druha price pojedndvd piimo o mobilizaci lanthanoidii béhem

zvétravani na lokalité LP33.

Prevlddajicim pidnim typem v oblasti povodi Lesniho potoka jsou kambizemé s podtypy
kyselych a glejovych kambizemi a litozemi. Minerdln{ sloZeni ptid zahrnuje kiemen, kaolinit,
illit, draselny Zivec, plagioklas a smektit (s klesajicim mnoZstvim v uvedeném potadi).
Prevazna cast pudni hmoty je amorfni. Elektronovd mikroskopie a mikrosonda prokazaly
pritomnost oxidd-hydroxidii Fe v povrchové vrstvé nékterych minerdlli, zejména Zivcu.
Spodni ptdni horizonty Casto obsahuji tdlomky podlozni horniny. V oblastech s nizkym

sklonem terénu a vysokou hladinou podzemni vody dochézi k procesu oglejen.

Primérna tloustka padniho pokryvu je 0,5m, pficemZ v oblastech s vyss$i nadmotskou vyskou
a ve svazich je tato tloustka niZsi. A naopak v severni Casti povodi v blizkosti Thomsonova

prelivu je 4 aZz 5 m mocnd vrstva aluvidlnich sedimentt.
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V oblasti povodi bylo vyhotoveno 5 kopanych sond, rozmisténych do casti povodi

s odliSnymi topografickymi charakteristikami terénu a geologickym podlozim.

Pidni profil LP33 se nachazi v blizkosti Thomsonova pielivu na podlozi Jevanského granitu a
mocné vrstvy aluvidlnich sedimentl, ptidnim typem je glejovd kambizem, a Cleni se na 4
horizonty: Ah, ABv, Bv a Gr. Posledni z horizontl se ddle ¢leni na 4 subhorizonty: Grl, Gr2,

Gr3, Gr4. Profil se naléza v bukovém porostu.

Pudni profil LP35 je situovan ve svahu pfiblizné¢ 100 m JV od Thomsonova ptelivu. Podlozni
horninou je granit Jevanského typu. Profil se naléza v bukovém porostu. Pidnim typem je

dystricka kambizem. Profil je ¢lenén na 5 horizontd: Hh, Ah, ABv, Bv a BC.

Pldni profil LP36 je umistén ve vyssi (jizni) ¢asti povodi. Od predchozich profili jej odlisuje
geologické podloZzi, které je tvofeno granitem fi€anského typu. Profil se nalézd ve smrkovém
porostu. Pidnim typem je dystrickd kambizem. Profil se sklada ze 4 horizont: A, Bvl, Bv2 a
BvC.

Pudni profily LP37 a LP38 jsou polozeny také ve vyssi ¢asti povodi.

Profil LP37 se nachézi ve smrkovém porostu na podloZ{ tvofeném granitem RiGanského typu.

Pidnim typem je kambizem modalni a profil se ¢leni na 4 horizonty: O, Ah, Bv a C.

Profil LP38 se nalézd také ve smrkovém porostu a od profilu LP37 se odliSuje podloZim
tvofenym granitem Jevanského typu. Pidnim typem je kambizem dystrickd, podzolovand a
profil se sklada ze 6 horizonti: O, Ah, Ep, Bhs, Bs, C. Pudni morfologické charakteristiky a

zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti vSech studovanych profilii jsou uvedeny v piiloze.

2.1.3 Klimatologicka a hydrometeorologicka charakteristika

Na podklad¢ klimatické regionalizace (Quitt 1971) se studovana oblast nalézd v mirné teplé
oblasti (MT9) charakterizované dlouhym, teplym, suchym az mirn¢ suchym létem. Pfechodné
obdobi je zde kratké s mirnym aZ mirné teplym jarem a mirné teplym podzimem. Zima je

kratkd, mirn4, suchd, s kratkym trvanim snéhové pokryvky.

Zikladni data z dlouhodobého monitoringu zpracovand pro obdobi 2000-2006 jsou
znazornéna na Obr. 2. NejvySsi praimérné srazkové thrny byly zaznamenany v letnim obdobi{
v mésicich ¢ervnu, Cervenci a srpnu. V tomto obdobi je vSak také v priméru nejvyssi teplota
atmosféry a potazmo i teplota povrchové vody. Vzhledem k tomu, Ze povodi Lesniho potoka
je prevazné zalesnéné, roste s teplotou mira evapotranspirace, coZ se projevuje klesajicim
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pritokem navzdory rostoucim srazkovym thrntim. Vysokd mira evapotranspirace zptsobuje

zvySené koncentrace rozpusténych litek v povrchové vode¢.

teplota atmosféry (°C) sraZkova intenzita (mm)

teplota vody (oC)
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Obr. 3. Klimatologické a hydrometeorologické tdaje pro hydrologické roky 2000 — 2006 (vyjimkou je méfeni
Eh, které probihalo pouze v letech 2005 a 2006).

2.1.4 Biogeograficka charakteristika

Z §irsiho biogeografického hlediska je sledovana oblast podle novéjsiho clenéni (Culek et al.

1996) soucasti bioregionu posdzavského (1.22), ktery spadd do Hercynské podprovincie, jez

sz Nz

je soucdsti provincie stfedoevropskych listnatych lesti. Typicka €ést bioregionu je tvoiena

pahorkatinou az vrchovinou s acidofilnimi doubravami a ostrovy kvétnatych bucin na

kyselém podloZi s ob¢asnymi ostritvky reliktnich borl silikdtovych a hadcovych podkladt.

Zariznuta 1icni
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bucinami. Z hlediska pfirozeného rozsiteni dievin pfevazuje bukovy lesni vegetacni stupen

s w2z

91,2% plochy, zbyvajici ¢ast plochy, 8,8%, pokryva lesni vegetacni stupett dubobukovy.

V roce 1998 byla provedena revize taxaCnich a pfirodnich pomérti zamétena konkrétné na

modelové povodi Lesniho potoka (Sequens 1998):

Na plose celého povodi maji mirnou pfevahu listnaté dieviny 52,98% (tj. 40,53 ha) nad
jehlicnatymi 45,43% (tj. 34,75 ha). Zbytek plochy, 1,59% (tj. 1,2 ha), tvoii nezalesnénd

holina.

Prevazujicimi dfevinami jsou smrk ztepily — Picea abies (43,40%) a buk lesni - Fagus
sylvatica (36,61%). Déle se zde vyskytuji modiin opadavy — Larix decidua (6,29%), dub letni
— Quercus robur (4,65%), habr obecny — Carpinus betulus (2,62%), borovice lesni — Pinus
sylvestris (2,26%), jedle b&lokord — Abies alba (1,04%), olSe lepkava — Alnus glutinosa
(0,79%), dub cerveny — Quercus rubra (0,48%) a btiza bélokora — Betula pendula (0,27%).

Primérny plochou vazeny vek prevazujicich dievin je 84 let u smrku a 80 let u buku.

Celkova zdsoba v stromovém objemu u smrku je 22377 m’ bez klry a 24412 m’ s kiirou a
u buku 12371 m® bez kiry a 13496 m® s kiirou. Objem b&zného pfiriistu hroubi u smrku &ini
308,6 m>.rok™! bez ktry a 336,3 m>. rok™ s ktirou a u buku 210,9 m°>. rok! bez ktry a 229,9

m’. rok™ s kiirou.
2.2 Odbér vzorki a laboratorni zpracovani

2.2.1 Pida

V disertacni praci jsou zpracovdna star$i data o koncentracich lanthanoidi a Y v pidnim
profilu na lokalit¢ LLP33 (Minaiik et al. 1998) a lokalitich LP35 a LP36 (Navratil
nepublikovand data). Tento soubor byl pii zachovani ptivodni metodiky odbéru doplnén o

novejsi data o koncentracich lanthanoidti a Y v ptdnich profilech na lokalitich LP37 a LP38

(Obr. 5).

Lokality byly rozmistény na plose celého povodi, tak aby reprezentovaly rizné typy podloZi,
vySku hladiny podzemni vody a stromovou vegetaci. Odbér byl proveden pomoci kopanych
sond o rozméru 1xIm. Vzorky byly suSeny na vzduchu pii béZzné laboratorni teploté,
presitovany sitem o velikosti ok 2mm (5 mm v pfipadé organickych horizonti), rozemlety

v achatovém kulovém mlynu (Fritsch) a homogenizovény.
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Zpracované vzorky o hmotnosti 0,250 g byly rozloZeny ve smési 2 ml HF a 10 ml HNO3
(oboji Suprapur, Merck) pomoci mikrovinného rozklddaciho zatfizeni (Milestone, MLS 1200
mega), pfi vykonu 200 W po dobu 20 min a pii vykonu 250 W ndsledujicich 20 min
v teflonovych kelimcich. Po té bylo ke vzorku pfiddno 2 x 5 ml HF a kysely roztok byl zahtat
na teplotu 150 °C, aby se HF odpafila. Ndsledné byl ke vzorku postupné pfiddn 2 x 1 ml
HCIO,, kterd byla odpaifena pfi teploté 220 °C. RozloZeny vzorek byl vyjmut a doplnén na
vysledny objem 50 ml 1% HNO; (Merck, Suprapur).

Pidni vyluhy jednotlivych horizonti byly ziskany extrakci 0.1 M HNO; (Merck, Suprapur)
po dobu 24 hodin pfi pokojové teplot¢ tak, aby byl zachovan pomér objemu/hmotnosti vzorku

V/m=200.

Vybrané organické a minerdlni pidni horizonty studovanych profili byly zpracoviny
sekvencni extrakci. Pouzity extrakéni proces je Casto pouZivan ve studiich pojedndvajicich
o lanthanoidech a Y (napt. Quevauviller et al. 1993; Li et al. 1998; Zhang a Shan 2001).

Detaily extrakéniho procesu jsou uvedeny v Tab.2.

Tab. 2. Schéma sekvenéni extrakce REE ve vybranych pidnich horizontech.

Krok Faze Postup

1. E1: vodou rozpustné, vyménné a  0.1M CH;COOH, 20 ml, pokojova
vazané na karbonaty teplota, 16 h na tfepacce

2. E2: vazané na oxidy Fe a Mn 0.1M NH,OH.HCI (pH 2 with

HNO3), 20 ml, pokojova teplota,
16 h na tfepacce

3. E3: vdzané na organickou hmotu  30% H,O,, 5ml, pokojova teplota,

a sulfidy 1 h, zahFato na 85 °C, ob&asné

protfepani; pfidano 5 ml 30%
H;0, 85 °C, 1h; pfidano 25 ml 1M
NH,OAc (pH 2 s HNO3), pokojova
teplota, 16 h na tfepacce

Extrakce byla provedena s 0,500 g vzorku umisténymi v teflonovych vzorkovnicich. Po
kazdém extrakénim kroku byla smés filtrovdna (Sartorius, 0,45 pm) za ucelem oddéleni
supernatantu a rezidua. Reziduum bylo proplichnuto deionizovanou vodou, kterd byla
nasledné pfefiltrovdna a pfiddna k supernatantu. Reziduum a pouzité filtry s ulpivajicimi
casteCkami rezidua byly pfedmétem dalSiho extrakéniho kroku. Extrakce byla provedena ve
ttech krocich, ve kterych byly oddéleny jednotlivé frakce: prvky vyménné a vidzané na
karbonaty (E1), vdzané na oxidy Fe a Mn (E2) a vazané na organickou hmotu a sulfidy (E3).
Urceni celkové koncentrace prvkll vzacnych zemin bylo provedeno nezdvisle podle postupu

uvedeného vySe.
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2.2.2 Povrchova voda

Povrchova voda byla odebirdna v mési¢nim intervalu na lokalit¢ LP6 (Obr. 5) z Thomsonova
prelivu. Vzorky urcené k analyze stopovych prvki byly bezprostiedné zfiltrovany
membranovym filtranim zafizenim Sartorius, SM 165 10 kombinovanym s manudlni
vakuovou pumpou. Filtrat byl stabilizovan HNOj a pouzit k analyze prvki vzacnych zemin a
hlavnich prvkl. Soucasné byly odebrany nefiltrované a nestabilizované vzorky slouzici
k analyze aniontli a celkového a rozpusténého organického uhliku a méteni pH a vodivosti.

Meéfteni pH bylo provedeno pomoci pH metru WTWO1.

Nefiltrované a neokyselené vzorky povrchové vody odebrané ve vybranych mésicich
charakterizovanych nizkym anebo naopak vysokym pratokem byly pouzity k iontoveé
vyménné chromatografii (ionex Na DOW 50 WX8 Na® cyklus) a membranové dialyze
(Specta/Por 7 membrane, MWCO 1000 Da). V obou piipadech pak byly srovnivany
koncentrace prvkli zmétené ve vzorku pfed provedenim iontové vymeénné chromatografie
nebo membrdnové dialyzy a po provedeni. Doba ponechdni vzorku povrchové vody
v dialyzaéni membriané¢ byla 48 hodin. Z analytickych diivodi musely byt z tohoto
experimentu zcela nebo casteCn¢ vytazeny Na, P, SO42' a Si a to zduvodu kontaminace
vzorkll Na pfi aktivaci ionexu, kontaminace vzorka Si pfi provadéni membranové dialyzy ve
sklenéné nadobé, a zkresleni zpiisobenym castym vyskytem koncentraci P za vysokého
prittoku v blizkosti meze detekce. Udaje o koncentracich SO~ nejsou uvedeny, protoZe pfi

iontové vymeénné chromatografii nedochazi k zachyceni aniontdl na pouzitém ionexu.

2.2.3 Podzemni voda

Podzemni voda byla Cerpdna z vrtu na lokalit¢ LP6 v blizkém okoli Thomsonova pfelivu
(Obr. 5). Hloubka vrtu je 5,2 m. Vrt je paZeny inertnim materidlem (PVC). Cerstvé natekla
voda byla Cerpana cca 20 cm nad dnem vrtu, zhruba 3 hodiny poté, co byl veskery obsah
stojaté vody vycerpan. Hladina podzemni vody ve vrtu byla méfena pfed vycerpanim. Zptisob

odbéru a zpracovani vzorkd (filtrace, stabilizace) je stejny jako v piipad¢é povrchové vody.

Srazky na volné ploSe a podkorunové srazky

Kumulativni vzorky depozice na volné ploSe byly odebirdny (vzhledem k absenci vhodné

plochy pfimo v povodi) na lokalitich Truba (Tr) a Arboretum (Ar) (Obr. 1.). Podkorunové
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srazky byly odebirdny na lokalitich LP6 v bukovém porostu a LP7 ve smrkovém porostu

(Obr.5).

K odbéru vzorkii atmosférické depozice bylo pouZito celkem tfi typii kolektord (Obr. 4).

E
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- =7 D v,

i T F
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. W W

Obr. 4. Odbérna zafizeni pouzitd k odbéru depozice na volné ploSe a podkorunovych srazek. A-zichytna
nalevka, B-sbérnd lahev, C-sklenénd nalevka, D-sklenénd kulicka, E-sklenéné vieteno, F-sklenéna nélevka
s kulickou.

Kolektor typu VOSS (obr. 4. — vlevo) se sklada se sbérné polyethylenové lahve o objemu 1L,
k niZ je ptipojena polyethylenova zachytna ldhev v podobé nélevky s okrajem sefiznutym do
tvaru zubl zabranujicim ptactvu usedat na kolektoru. V misté prechodu nédlevky do sbérné
ldhve je umisténo nylonové sitko chranici vzorek pred kontaminaci listim, jehli¢im €i jinymi
necistotami. Tento typ kolektoru byl pouzit pouze k odbéru vzorkd uréenych ke stanoveni

k méfeni pH a vodivosti.

Pro odbér vzorkli depozice na volné ploSe uréenych k analyzdm stopovych prvkil byla
pouZzivana uprava kolektoru typu VOSS (oznaceni VOSS/sk, obr. 4. — uprostied). Na rozdil od
kolektoru typu VOSS je uvniti vrchni zachytné nalevky navic umistén sklenény trychtyt, ve
kterém spociva dutd sklenénd kulicka. Béhem sraZkové uddlosti je kulicka nadnasena
pritékajici vodou, po skonceni srazky kulicka klesa a uzavird tak vstupni otvor do sbérné
lahve. Sklenény trychtyi svym hydrofilnim povrchem zabratiuje ulpivani tuhé depozice,

usazeny aerosol je ndsledujici sraZkou uvolnén a dostdva se s ni do spodni sbérné 1dhve.
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Pro odbér podkorunovych sriazek je pouzivan typ kolektoru GCTC (obr. 4. — vpravo). Ke
spodni sbérné 1dhvi je pfipevnéna stejné jako u typu VOSS zichytna nélevka, jejiz horni okraj
je opatfen 6 - 8 vystupky ohnutymi dovnitf ndlevky. Uvnitf ndlevky se nachdzi sklenéné
vieteno, které spo€ivd na vystupcich ndlevky na jejim hornim okraji. Toto usporaddni
umoziuje stok kapek podkorunové srizky po vietenu pfes malou sklenénou ndlevku do
sbérné lahve. Soucasné€ je zabrdnéno vniku jehlici, listi a dalSich tuhych ¢astic do zachytné
ldhve, protoze tento materidl sklouzne po povrchu vietene a padd ddle mimo sbérnou nalevku.
Zaroven je diky vfetenu eliminovdn kontakt polyetylenového povrchu ziachytné lahve
s deponovanou srazkou. Vsechny sklenéné soucasti kolektori jsou zhotoveny z chemického
skla SIMAX. Experimentdln¢ bylo ovéfeno, Ze v pritbéhu expozice nedochazi k vyluhovan{
sledovanych prvka ze sklenéné hmoty v méfitelnych koncentracich (Skfivan et al. 2000).
Vsechny typy kolektorti jsou umistény v novodurové roufe s plechovym dnem piipevnéné na

Zelezné ty¢i ve vysce 1,5 m nad terénem.

Depozice na volné plose i podkorunové srazky byly odebirdny v mésicnim intervalu a jejich
pomérné Casti byly kazdé 3 mésice zahuStény. Vzorky odebirané v mé&si¢nim intervalu byly
nefiltrované a nestabilizované pouZzity k méteni pH a vodivosti. Métfeni pH bylo provedeno

pomoci pH metru WTWI1.

Zahusténé vzorky byly urcené pro analyzy lanthanoidi, Y a dalSich stopovych prvki. Tyto
vzorky byly pfedem okyseleny HNO3 (Merck, suprapur, zfedénd v poméru 1:3 deionizovanou
vodou - Elga, >18 MQ.cm) v mnoZstvi 1 ml zfedéné HNO3; na 100 ml vzorku, aby bylo
zabranéno ztratim zpusobenym absorpci, a filtrovany filtracnim zatizenim Sartorius, SM 165

10, pomoci nitrocelul6zovych membranovych filtrii Satrorius o velikosti port < 0,45pum.

Zahusténi na desetinu az patnactinu ptivodniho objemu vzorku bylo provedeno ve 2L bariice
z kfemenného skla pomoci vakuové rotac¢ni odparky (Biichi, Rotavapor). VSechny pouZité
laboratorni nadoby byly louzeny v HNOs (1:3) a vypldchnuty deionizovanou vodou (Elga,
>18 MQ.cm). Zpracované vzorky byly aZ do provedeni analyz skladovdny v lednici pfi

teploté +4 °C.
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Obr. 5. Podrobna geografickd mapa a rozmisténi jednotlivych lokalit v povodi i v jeho blizkém okoli.

35



2.2.4 Vegetace

Asimila¢ni organy, kiira a dfevni hmota byly odebirany ve vegetacnim obdobi 2005 a 2006 ze
dvou prevladajicich zastupci dievin, kterymi jsou smrk ztepily (Picea abies) a buk lesni

(Fagus sylvatica) na lokalitach LP6, LP35 a LP36 (Obr. 5).

Dtevni hmota byla odebirdna pomoci ocelového vrtiku s teflonovym povlakem (Haglof,
délka 40 cm, primér jadra 0.5 cm), ktery byl pied pouZzitim vyplachnut ethanolem, ziedénou

HNO3 a destilovanou vodou.

Vzorek 1 cm® kiry byl odebirdn ze stromového kmene vzdy ve vysce 1,5 m. Aby nedoslo ke
zkresleni zpiisobenému odliSnou kontaminaci kary vétrem zrtznych smérd, byla kura
odebrdna ve vSech ctyfech svétovych strandch. Vzorky piislusné jednomu stromu byly

nasledné homogenizovany a zpracovavany jako jeden vzorek.

Vzorky asimilacnich organii stromi (listi, jehlici) byly odebirany z rtiznych Casti koruny

pomoci plastikovych rukavic do polyethylenovych sacku.

Vzorky liSejnikit druhu ter¢ovka bublinata (Hypogymnia physodes) byly odebrany béhem
vegetacni sezény 2004. Pfiblizn€ 10 g liSejniku bylo odebrano pomoci plastikovych rukavic
ve vysce 0,5-1,5 m z kmene rtiznych hostitelskych stromt na plose celého povodi. Vzorky
lisejnikti byly nasledn¢ umistény do papirovych sacku slozenych z filtraéniho papiru, které
kromé ochrany pied kontaminaci umoznily vysuSeni odebraného materidlu. Ulomky kury
ulpivajici na stélkach liSejniku byly v laboratoii manudlné odstranény s pomoci plastikové

pinzety pod binokularni lupou.

Odebrané vzorky dfevni hmoty, klry, asimilacnich organt a liSejnikti byly v laboratofi ve
flow boxu vysuseny do konstantni hmotnosti pii teplot¢ max. 60°C (nebo na vzduchu pfi
bézné laboratorni teploté v piipadé¢ liSejnikt) a rozkldddny a analyzovany bez ptedchoziho

z vz

omyvani, aby nedoslo ke ztratdm rozpustné ¢asti studovanych prvki ze tkani.

Rozklad 0,5 g vzorkt vegetace byl proveden ve smési 4 ml HF a 10 ml HNOs (oboji
Suprapur, Merck) v mikrovinném rozklddacim zatizeni (Milestone, MLS 1200 mega) v

teflonovych kelimcich.

2.3 Analytické metody

Koncentrace REE byly zjistovany metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou

plazmou (ICP MS) s vyuzitim hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanou plazmou PQ3,
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VG Elemental. Pfistroj byl vyladén na optimalni pomér signélu a pozadi s vyuZitim internich
standardii In a Rh o koncentraci 20 pg.L'l. Kalibrace byla provedena pomoci standardnich
smésnych roztokll lanthanoidd a Y (Astasol, Analytica Praha). Stanovovanymi izotopy,
vybranymi s ohledem na hojnost a omezeni interference, byly: ¥y ¥La, "Ce, "'Pr, N4,

147Sm 151Eu 157Gd 159rIvb 163])y 165H0 167Er 169Tm 172Yba175Lu
9 b 9 9 9 b 9 9 .

Tvorba oxidii (MeO+/Me+) byla sledovina s vyuZitim roztoku Ce (10 pg.L" ve 2% HNO3)
(Strnad et al. 2005). Vzorky byly vZdy analyzovany trojmo. Detekéni limity byly spocteny

metodou 36 ze smerodatné odchylky 10 slepych vzorkt a jsou uvedeny v ptiloze.

Data o Eu nejsou v této praci pouzita, kvuli jejich zkresleni zptisobenému interferencemi

151 135
Eua “BaO.

Koncentrace Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S a Si byly stanoveny metodou emisni optické
spektrometrie s indukéné vdzanou plazmou (ICP-OES) pomoci optického spektrometru IRIS
Intrepid II XPS s vyuZitim podélného zobrazeni plazmy a zmlZovale cyklonového typu.
Me¢ieni probihalo za standardnich operacnich podminek (vykon plazmy 1150 W, tlak
zmlZovace 25,0 psi, priatok plynu 1,0 L.min'l, Cerpani vzorku 2,40 ml.min’l). Kalibra¢ni
ktivky byly zkonstruovany pomoci ¢tyf bodu (blank a multielementarni kalibracni standardy
v 1% kyselin¢ dusi¢né — Suprapur, Merck) tak, Ze pokryly plny rozsah métenych koncentraci.
Pouzité vlnové délky a detek&ni limity byly nasledujici (nm; pg.L™): Al (328,1; 0,4); Ca
(393,4; 0,05); Fe (259,9; 0,6); K (766,5; 10,0); Mg (280,3; 0,1); Mn (259,3; 0,6); Na (589,0;
1,0); P (213,6; 10,0); S (182,0; 2,0); Si (251,5; 1,0). Kazdy vzorek byl analyzovdn dvakrat.
Kontrola kvality byla zajiS§ttna méfenim kontrolnich vzorkd vZdy po kazdych deseti

nezndmych vzorcich.

Koncentrace aniontu F, CI', NOs’, SO42'a HCOs3™ a celkového a rozpusténého organického
uhliku byly analyzovdny v laboratofich Ceské Geologické sluzby. Koncentrace F byla

analyzovdna pomoci iontové selektivni elektrody s detek&nim limitem 0,02 pg. L.

Koncentrace CI, NO; a SO byly stanoveny metodou vysokotlaké kapalinové
chromatografie za pouziti kapalinového chromatografu Shimadzu LC-6A s ndsledujicimi
detek&nimi limity: C1(0,1 pg.L™"), NO5 (0,3 pg.L™") a SO4* (1 pg.L™"). Koncentrace HCO3
byly stanoveny titraci s mezi detekce 0,5 mg.L’l. Celkovy a rozpustény organicky uhlik byl

stanoven pfistrojem Tekmar-Dohrmann Apollo 9000 s mezi detekce 0,5 mg.L™".
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Oxidovatelny uhlik v pidnich vzorcich byl stanoven metodou oxidace chromsirovou smeési

v laboratofich Vyzkumného dstavu melioraci a ochrany pudy.

2.4 Statistické zpracovani dat

V kapitole Vysledky a diskuze jsou za ucelem zestru¢néni uvedeny prumérné hodnoty a
smérodatna odchylka rozdéleni méfenych velicin, kterd je mirou variability daného souboru

dat. Vychozi data, ze kterych byly ty hodnoty vypocteny, jsou uvedena v piiloze.

Korela¢ni analyza je zaloZena na vypoctu Spearmannova korelacniho koeficientu, ktery neni

ovlivnén odlehlymi hodnotami a nevyZaduje normélni rozdéleni datového souboru.

Pro srovndni dvou a vice skupin byla pouZita Kruskall-Wallisova analyza variance, kterd

rovnéz nevyzaduje normdlni rozdéleni datového souboru.

2.5 Normalizované distribu¢ni kiivky REE

Preklad v anglictin¢ pouzivaného pojmu ,,REE distribution patterns® neni kviili malému poctu
praci na toto téma v Ceském jazyce dosud ustdlen. V této praci je pojem ,,REE distribution

patterns® prekldddn vyrazem ,,normalizované distribu¢ni kiivky*.

K normalizaci byly pouzity koncentrace REE ve svrchni kontinentdlni kiife (Kamber et al.
2005). PrestoZze z hlediska svych chemickych vlastnosti vykazuji REE koherentni a
predpovéditelné chovani dané jejich shodnym nabojem a systematickym poklesem iontového
poloméru s rostoucim atomovym cislem, urCité geochemické procesy mohou zpiisobovat

s ¥z

selektivni nebohaceni nebo ochuzeni ¢asti nebo jednotlivych REE.

Z téchto divodu jsou pfi vzdjemném porovndni normalizovanych distribuc¢nich kiivek REE
v jednotlivych typech odebranych vzorkt patrné tii charakteristiky, které se mohou lisit. Prvn{
je sklon normalizovanych distribu¢nich kfivek REE dany rozdily v koncentracich LREE a
HREE. Vztahy mezi LREE a HREE je mozné kvantifikovat jako pomér normalizovanych
koncentraci La a Yb (La/Yb)n. Jeho hodnoty vyssi nez 1 indikuji obohaceni LREE, zatimco
hodnoty niZsi nez 1 dokladaji obohaceni HREE.

Druhou charakteristikou je absence nebo ptitomnost Ce anomadlie (Ce/Ce*), jejiZ velikost je

mozné vyjadfit podle vzorce:

2Cey
Ce/C = 1
e/Ce x Lay + Pry @,
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kde Cey, Lay, Pry jsou normalizované koncentrace pfislusnych prvki. Hodnoty vySsi nez 1

Vv

odpovidaji kladné Ce anomalii a hodnoty nizsi jedna znac¢i negativni Ce anomalii.

Treti charakteristikou je pomér mezi koncentracemi Y a Ho. Z dGvodu lepsiho srovnani
s publikovanymi hodnotami neni uveden jako pomér normalizovanych koncentraci Y a Ho,

ale pifimo jako pomér méfenych koncentraci téchto prvki ve vzorku.

Tyto tfi vySe uvedené charakteristiky byly sledovany v normalizovanych distribu¢nich
ktivkach REE ve vSech typtu vzorku. Pouze normalizované distribu¢ni kfivky REE nékterych

vzorkl vegetace vykazovaly pozitivni Gd anomalii. Ta byla vycislena podle vzorce:

Gd/Gd * = 2
* =
0,33] bN + O,6;DyN ’

kde Gdy, Thy, Dyy jsou normalizované koncentrace ptislusnych prvkl. Hodnoty vyssi nez 1

odpovidaji kladné Gd anomélii a hodnoty niZsi jedna znac¢i negativni Gd anomalii.

2.6 Modelovani speciace REE v povrchové a podzemni vodé

Vypocet speciaci REE a ostatnich stanovenych prvkd v povrchové a podzemni vod¢ byl

proveden s vyuZitim programu Visual Minteq (Gustafsson 2009).

V pftipad€ povrchové vody bylo potieba do vypoctu zahrnout komplexaci REE huminovymi
slouceninami, k cemuz byl vyuzit Stockholm humic model, ktery je soucasti programu Visual
Minteq. Tento model pracuje s koncentracemi rozpusténého organického uhliku (DOC),
avSak v povrchové vodé v povodi Lesniho potoka byly stanoveny koncentrace celkového
organického uhliku (TOC). Koncentrace DOC byly analyzoviny pouze ve vzorcich
povrchové vody odebiranych od kvétna 2006 do fijna 2006.

2.7 Vypocet faktora obohaceni

Za ulelem odstranéni vlivu odliSné intenzity atmosférické depozice pii porovndvani
koncentraci studovanych prvkl ve vegetaci a zkoumani, zda v podkorunovych srazkach miize

dochazet k louZeni REE z vegetace, byly vypocteny faktory obohacen.

39



Depozice na volné plose na lokalit¢ Truba byla pouZita jako referencni zaklad pro srovnani
reprezentujici atmosférické vstupy studovanych prvki a jednotlivé koncentrace byly
normalizovdny koncentraci Na. Nutri¢ni spotfeba Na stromovou vegetaci je mald (Kramer &
Kozlowski 1979) a jeho koncentrace ve stromové vegetaci jsou velmi nizké. Proto miZe byt
Na povazovan za konzervativni prvek vykazujici malé nebo Zadné interakce se stromovou
korunou (Draaiers et al. 1997). Zmény v jeho koncentracich jsou pouze vysledkem riizné miry

s w2z

vymyvani ¢astic aerosolu zachycenych na povrchu stromové vegetace.

Faktory obohaceni (FO) byly vypocteny podle vzorce:

X
FO = - (Na)vzorek (3)’

(Na)depozice navol.plose Tr

kde X v ¢itateli je koncentrace zkoumaného prvku ve vzorku, X ve jmenovateli je koncentrace
téhoz prvku v depozici na volné ploSe na lokalit¢ Tr, a Na znaci koncentraci sodiku
v pfislusném vzorku, ptipadné v depozici na volné ploSe na lokalit¢ Tr. Pro vypocet FO
v podkorunovych srazkiach byly pouzity koncentrace piisluSnych prvkll v atmosférické
depozici béhem celého sledovaného obdobi. V piipadé¢ vegetace byla pouZita primeérna

hodnota.

2.8 Vypocet latkovych hmotnostnich bilanci

Vypocet latkovych hmotnostnich bilanci REE byl proveden pomoci niZe uvedené rovnice pro
vypocet latkovych hmotnostnich bilanci REE, kterd zahrnuje tdaje o vstupech a vystupech,

zdrojich a propadech téchto prvka v povodi Lesniho potoka:

A; = Qiap — Qipo — Qipro — Qipr + Qiz  [ngm™2.rok™]  (4),
kde A; je akumulace nebo vycerpani prvku i v povodi, Q;ap je vstup prvku do povodi
atmosférickou depozici, Q;po je odtok povrchovou vodou, Q;ppo je podpovrchovy odtok,
Q; sr je biologicka fixace prvku Q;z je vstup prvku do povodi zvétravanim. Tato rovnice
neobsahuje vystup v dusledku antropogenni aktivity, kterou byva v piipadé zalesnénych
povodi tézba dfeva, protoZze povodi Lesniho potoka je situovano v ndrodni piirodni rezervaci,

kde se vyjma vychovnych zdsahti t¢Zba dfeva neprovadi.
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Vstup prvkl atmosférickou depozici Q;ap je vypocten jako prumér z hodnot rocnich

latkovych toka prvki v depozici na volné plose na lokalitdch Tr a Arb.

Ro¢ni latkové toky 7, jsou pak vypocteny jako soucin dennich latkovych tokli a poctu dnt

v prislusném ctvrtleti pfepocteny na 365 dni:

365
T, = (Tganqy + Tgany + Tg3ns) it T [ug. m~2.rok™*] (5),

kde T, ,.; jsou denni latkové toky a n;3 jsou pocty dnti v piislusném ctvrtleti.
Denni latkovy tok 7, ;.3 je vyjddfen podle vztahu:

7= cD
271000

kde ¢ je koncentrace prvku [pg.kg'l] a D je depozi¢ni intenzita [ml.m?.den], ta je vypoctena

[ug. m™2.den™"] (6),

podle vzorce:

Vk
D=7 [ml.m™2.den"t] (7),

kde Vje mési¢ni objem vzorkd jednotlivych typt atmosférické depozice [ml], k je plocha

4 N4 Lt “ s , 2 : « , . ~ - s .
exponované Casti odbérnych zafizeni [cm”] a n je pocet dni expozice odbérnych zatizeni.

Povrchovy odtok prvku Q; po je souctem dennich povrchovych odtokli z povodi opravenym na

365 dni v roce:

Denni povrchové odtoky Q 4 po jsou vyjadfeny vztahem:

Qfpo = Opoc  [ng.m™2.den™"] (8),
kde ¢ je koncentrace prvku [pg.kg'l] a Opo je povrchovy odtok vody vypocteny z velikosti

stiedniho prttoku jako

nQ - 86400
Oro :Qf [Lm2den~'] (9),

kde n je pocet dni ve sledovaném obdobi (mésici), Q je stiedni pritok v daném obdobi (Ls™],
konstanta 86400 vyjadiuje pocCet sekund za den a s znaci velikost plochy povodi, coz je

765000 m>.
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Podpovrchovy odtok Q;ppo je vypocten jako korigovany ro¢ni podpovrchovy odtok prvku
z me&sicnich podpovrchovych odtokil. Mésicni podpovrchovy odtok prvku Q‘li, ppo j€ Vypocten

podle rovnice:
Qic,lppo = cOfpo [ng m 2. merc™'] (10),

kde ¢ je koncentrace prvku [ug.1"] a 0%ppo je m&siéni odtok vody z povodi. Ten je vypodten

podle vztahu:
0%, =n-0,0412876 [L m~2. méMc~!] (11),
kde n je pocet dni ve sledovaném obdobi (mésici) a konstanta 0.0412876 L.m™ odpovida

dennimu odtoku vypoctenému z bilance CI (Navratil et al. 2007).

Roéni podpovrchovy odtok prvku Qf ppo je souétem mési¢nich povrchovych odtokil z povodi

d . .
0" ppo opravenym na 365 dni v roce:

365
Qhreo = ) Qloro -5 g m~2rok™] (12).

Korigovany ro¢ni podpovrchovy odtok prvku je korigovany na zédkladé podpovrchového

odtoku vody jako:

_ QZ:PPOOIFSPO -2 -1
Qipro -~ o, [ng. m™.rok™] (13),
PPO
kde O'ppo je vypoéteny ro¢ni podpovrchovy odtok vody a O rpo je korigovany rocni
podpovrchovy odtok vody. Roc¢ni podpovrchovy odtok vody je vypocteny jako

soucet dennich podpovrchovych odtoki vody Oppo” opraveny na 365 dni v roce podle vzorce:

T d 365 -2 -1
OPPO = Z OPPO * ﬂ [l.m . I‘Ok ] (14‘).

Korigovany roéni podpovrchovy odtok vody O*ppo je korigovany na zakladé dvahy, Ze roéni
podpovrchovy odtok vody je vZidy imérny velikosti povrchového odtoku vody v ptislu§Sném

roce:

027,0
Ofpo =—557— [Lm™] (15),
PO
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kde Opo je povrchovy odtok vody v daném roce, O”ppo je podpovrchovy odtok vody
vypocteny z bilance Cl pro rok 1997, jehoZ hodnota ¢ini 15,07 L.m™, kterému odpovidal
povrchovy odtok vody 0”7po 97,52 1.m™ (Navratil et al. 2007).

Biologicka fixace Q;pr byla vypoltena jako celkovd biologickd fixace, coZz je soucet
biologické fixace vypoctené pro smrk a buk na zdkladé¢ primérnych koncentraci prvkl ve

dfevni hmot€ smrku a buku.

Qipr =cp [pg.m™2rok™'] (16),

kde ¢ je koncentrace primérnd prvku v dfevni hmot¢ smrku a buku [pg.kg'l] a p je béZzny

pirtst dfevni hmoty smrku a buku [kg.m™.rok™'] podle Sequense (1998).

Vnitini latkové toky prvki jsou vyjadieny tidaji o Cistych podkorunovych srazkach a ro¢nich

latkovych tocich prvka v opadu listi a jehlici.

Cisté podkorunové srazky jsou vypoéteny jako rozdil latkovych toki prvkil v podkorunovych

srazkach h a v depozici na volné plose (primér z lokalit Tr a Arb).

Velikost latkovych toki prvkid v opadu O; je vypoctena z Cerstvé hmotnosti asimilacnich
organt buku a smrku m podle Sequense (1998) pfepoctené na hmotnost susiny w (suSina list{
40,04% cerstvé hmotnosti a suSina jehli¢i 44,33% cerstvé hmotnosti), ploSného zastoupeni
smrkového a bukového porostu v povodi LP s, a koncentraci prvkl v asimilacnich organech
¢ nasledujicim postupem:

mwc
Oi =

[ug. m™2.rok™1] (17).
Sb,s

U smrku je navic tato hodnota vydélena Ctyfmi, nebot’ se predpoklddd, Ze jehlici na stromé

setrvava v praméru Ctyfi roky.

Ro¢ni mira zvétravani (Q; z) byla odhadnuta metodou, kterou uvadi Bain et al. (1993), a kterd
byla mirn¢ upravena. PouZitd metoda spoc¢ivd v porovnani koncentraci zkoumanych prvka
v jednotlivych ptdnich horizontech a nezvétralé horniné za pouziti referencniho prvku. Rozdil
oproti citovanému zdroji je v tom, Ze data shromdZzdéna na povodi Lesniho potoka umoZznuji
porovndvat vSechny ptidni horizonty pifimo s nezvétralou horninou, zatimco autofi Bain et al.
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porovnavaji horizont C a ostatni pidni horizonty, pficemZ horizont C ma v jejich piipadé
reprezentovat ptivodni horninotvorny substrat.

Referencni prvek musi byt dostatecné stabilni a béhem zvétravani nemobilni. Pro tyto dcely
byl pouzit Ti.

Je-li zndma koncentrace prvku v ur¢itém pudnim horizontu (xy), pak mnozstvi tohoto prvku

korigované o ztratu zvétravanim (Xy,) Ize urcit pomoci rovnice:

Ti
w

kde Ti; a Tiy jsou koncentrace Ti v nezvétralé horniné a daném ptdnim horizontu. Xy, je
koncentrace prvku v daném pudnim horizontu zadand vSak jako hmotnostni pomér [kg.kg'l].

Mnozstvi prvku, které bylo odstranéno zvétravanim z daného ptidniho horizontu lze spocitat

podle rovnice:
W = tydy Xy — X,) [ugm™] (19),
W:twdw(Xw'Xr)y

kde ty a dy jsou “mocnost a hustota pudniho horizontu a X, je koncentrace prvku v nezvétralé
horning. ProtoZe se prvek X béhem zvétravani z ptidniho horizontu ztrici, je X,, mensi nezZ X,

a W je negativni.

Pro cely profil je celkova ztrita zvétravanim rovna souctu ztrat zvétravanim jednotlivych

horizonta.

Rychlost zvétravani za rok 1ze pak urcit z celkové ztraty prvku W vydélenim staiim ptdniho
profilu. Presné datovani staii pidniho profilu radiokarbonovou metodou nebylo provedeno.
Stafi pudniho profilu Ize vSak odhadnout na zaklad¢ nasledujictho zobecnéni. Odpovidajicim
pudnim typem je kambizem, jejiZ vyvoj je v rozpéti 1000 az 10 000 let (Némecek et al. 1990).
V tomto piipadé pii vypoctu pouzitd hodnota 10 ka didvd maximdlni moZnou rychlost
zvétravani. Vzhledem k tomuto zobecnéni, vSak nelze tuto metodu povazovat za piesny
vypocet rychlosti zvétravani REE, ale pouze za odhad. V praxi podobny postup pouzili Bain

et al. (2001) pii stanoveni rychlosti zvétravani bazickych kationil v acidifikovaném povodi.

Dulezitym predpokladem této metody je, Ze pudni profil je vyvinut na uniformni mateiské
hornin€ a béhem jeho vyvoje nedoslo k pfesunu materidlu. Z tohoto divodu byly pro odhad

zvétravani pouzity pudni profily na lokalitich LP37 a LP38, které nejlépe reprezentuji situaci
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celého povodi, nebot’ jsou lokalizovany na obou typech podlozniho granitu a nedoslo zde ke
gravitatnimu pfemisténi pidniho materidlu, k jakému doSlo na lokalit¢ LP33. Vysledna

hodnota rychlosti zvétravani je primérem rychlosti vypoctenych pro ob¢ lokality.
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3. Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou shrnuty a diskutovany zjisténé koncentrace REE a dalsich analyzovanych
prvki pide€, povrchové a podzemni vod¢, atmosférické depozici a vegetaci. Uvedené poradi
bylo zvoleno na zidkladé souvislosti pii interpretaci vysledkd. Pro zjednoduSeni jsou v
tabulkdch uvedeny vesmés pouze primérné hodnoty a smérodatna odchylky. Vyjimkou je
pouze ptehled koncentraci zkoumanych latek v pidnich profilech, kde jsou z divodu
vyraznych odlisnosti mezi jednotlivymi ptidnimi horizonty na jednotlivych lokalitich uvedeny
pruméry vazené mocnosti horizontli. Vychozi hodnoty, ze kterych byly vSechny tudaje

vypocteny, a pocet vzorkll 1ze nalézt v piiloze.

3.1 Pida a poto¢ni sediment

Primérné hodnoty a smérodatné odchylky celkovych koncentraci studovanych prvkii v pade a

v pudnim vyluhu 0,1M HNOj; jsou uvedeny v Tab. 3.

Pro srovnani lze uvést, Ze publikované celkové koncentrace vybranych REE v pudé se
pohybuji v rozmezich 3,8-20,1 mg.kg" pro La a 0,2-0,9 mg.kg1 pro Yb (Aubert et al. 2001;
Stille et al. 2009). Toto srovnadni bylo omezeno na studie provedené v podobném prostiedi, tj.
zalesnéné povodi s granitickym podloZim situované ve venkovské oblasti v mirném

klimatickém pasmu.
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Tab. 3. Primérné hodnoty a smérodatné odchylky koncentraci REE a hlavnich prvki v ptidé (pramér vaZzeny
mocnosti horizont) v povodi Lesniho potoka.

puda
celkovy padni
rozklad vyluh
primér o pramér o
mg.kg
Y 5 6 0,71 0,9
La 9,7 20 1,5 2
Ce 19 30 2,4 3
Pr 2,1 3 0,32 0,4
Nd 6,9 9 1,1 1
Sm 1,5 2 0,22 0,3
Gd 1,2 2 0,15 0,2
Tb 0,19 0,2 0,026 0,03
Dy 1 1 0,14 0,2
Ho 0,21 0,2 0,025 0,03
Er 0,65 1 0,062 0,08
Tm 0,095 0,1 0,0075 0,009
Yb 0,69 1 0,042 0,05
Lu 0,11 0,1 0,0051 0,006
>REE 48 70 6,8 8
mg.kg”
Al 39000 40000 1500 900
Ca 2100 2000 230 300
Fe 7700 8000 550 300
K 26000 30000 96 80
Mg 1300 2000 93 50
Mn 220 300 35 60
Na 24000 60000 29 30
P 180 200 n.s. n.s.
S 160 70 n.s. n.s.

Distribuce REE v piidé byla sledovdna na péti lokalitich rozmisténych na plose povodi

Lesniho potoka. Piehled o primérnych koncentracich studovanych prvki v ptdé a v padnich

vyluzich 0,1 M HNOj na jednotlivych lokalitich poddva Tab. 4.

Srovndvani jednotlivych lokalit rozmisténych sohledem na typ podloZzniho granitu

nepotvrdilo statisticky vyznamné rozdily v koncentracich REE a dal$ich studovanych prvki.

Vyjimkami jsou celkové koncentrace Ca a Mn v pudé¢ a koncentrace Mn v pudnich vyluzich

0,1 M. HNOs. Ve vsech téchto piipadech jsou vyssi koncentrace téchto prvkt v pidnich

profilech na lokalitdch s geologickym podloZim tvofenym monzogranitem.
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Tab. 4. Primérné hodnoty koncentraci REE a hlavnich prvkd v ptdé (primér vaZeny mocnosti horizontd, a —
totalni rozklad, b — ptdni vyluh) na jednotlivych lokalitdch v povodi Lesniho potoka.

puda  a - celkovy rozklad, b - pudni vyluh

LP33 LP35 LP36 LP37 LP38
a b a b a b a a
mg.kg”
Y 13 1,5 42 0,18 5,9 0,54 1,1 0,83
La 34 3 49 0,34 6,8 1,5 1,2 0,86
Ce 64 4.4 8,9 0,54 15 3,1 27 1,8
Pr 6,4 0,65 1,2 0,057 1,9 0,32 0,38 0,27
Nd 21 22 4,1 0,19 7 1,2 1,5 1
Sm 45 0,45 0,9 0,037 1,6 0,23 0,34 0,23
Gd 3,8 0,3 0,6 0,031 1 0,15 0,25 0,17
Tb 0,53 0,055 0,12 0,0056 0,2 0,023 0,047 0,033
Dy 2,6 0,29 0,81 0,033 1,3 0,12 0,3 0,22
Ho 0,49 0,05 0,17 0,0062 0,26 0,021 0,064 0,049
Er 1,5 0,13 0,56 0,016 0,82 0,052 0,22 0,17
Tm 0,19 0,015 0,091 0,0022 0,13 0,0067 0,036 0,03
Yb 1,3 0,081 0,66 0,012 0,95 0,04 0,27 0,24
Lu 0,2 0,0094 0,1 0,0017 0,14 0,0051 0,043 0,039
>REE 150 13 27 1,4 43 7,3 8,4 6
mg.kg”

Al 74000 1700 20000 1200 28000 1700 51000 26000
Ca 2100 110 1000 280 1700 340 3300 2500
Fe 12000 680 3300 390 7100 690 7600 9200

K 26000 88 21000 99 21000 100 36000 26000
Mg 3000 100 300 69 1100 130 1400 790
Mn 140 10 49 7 350 130 540 140
Na 12000 18 11000 39 17000 25 70000 16000

P n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. 320 130

S n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. 180 220

Vv

Pii dal$sim srovnani jednotlivych zkoumanych ptdnich profilti se nejvyraznéj$Sim znakem,
projevujicim se zvySenymi koncentracemi REE, ukazuje byt odliSnost lokality LP33 od
ostatnich lokalit. Statistické testovani rozdili v koncentracich v ptudnich horizontech na
jednotlivych lokalitdich potvrdilo vyznamné rozdily mezi celkovymi koncentracemi REE
vpudé i koncentracemi REE v pldnich vyluzich na této lokalité a ostatnich lokalitach.
Z dalSich prvku byly rozdily mezi lokalitou LP33 a ostatnimi lokalitami shleddny jest¢ u
celkovych koncentraci Al, Fe a Mg. Krabicové grafy popisujici charakter sumarnich

koncentraci REE v ptidnich profilech na jednotlivych lokalitich znazoriiuje Obr. 6.

V souhrnu jsou celkové koncentrace REE v ptidé mirné nizsi nebo pfiiblizné srovnatelné
s koncentracemi REE v podloZznim granitu. Vyjimkou je pouze lokalita LP33, kde
koncentrace REE v ptud¢€ vyrazné prevysuji koncentrace REE v podloZznim monzogranitu, a to
jak ve zvétralé horniné (Minafik et al. 1998) tak v hornin¢ Cerstvé (Janousek et al. 1997).
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Obr. 6. Krabicové grafy popisujici charakter sumdrnich koncentraci REE v pid¢ a pldnich vyluzich na
jednotlivych lokalitdch v povodi Lesniho potoka.

Lokalitu LP33 tvoii aluvidlni profil, ktery vznikl pfemisténim materidlu z vyssich casti
povodi, nebot’ v sedimentech byly nalezeny dlomky kasiteritu, ktery se vyskytuje pouze

v granitu fi€anského typu tvoticim podloZi ve vySsich ¢astech povodi (Hons et al. 1990).

Geochemické chovani REE na této lokalité popisuji Minafik et al. (1998). Béhem zvétravani a
vzniku pudni vrstvy dochdzi k mobilizaci REE, ale nikoliv k jejich frakcionaci. Velka cast
REE je béhem zvétrdvani inkorporovdna do sekunddrnich minerdlnich fézi, kterymi jsou
zejména jilové minerdly kaolinit a illit. Druhd, mobilni, ¢ast je transportovana ze svrchnich
horizonti do spodnéjSich casti profilu a podzemni vodou se dostava i do povrchového toku
(Minaiik et al. 1998). Vyssi koncentrace REE na této lokalit¢ se objevuji v horizontech
s vy$$im obsahem jilové frakce. Obsah REE rozpustnych v 0,1 M HNOs; roste s hloubkou

v pidnim profilu. Tato pozorovani jsou platnd i pro dalsi zkoumané lokality.

Primérné hodnoty koncentraci studovanych prvka v sedimentu Lesniho potoka odebraném na

lokalité LP6 jsou uvedeny v Tab. 5.
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Tab. 5. Koncentrace lanthanoidd a hlavnich prvka v potoénim sedimentu Lesniho potoka.

poto¢ni sediment

primeér o
mg.kg”
Y 20 6
La 37 0,6
Ce 82 4
Pr 9,2 0,4
Nd 34 2
Sm 6,9 1
Gd 6,1 1
Tb 0,84 0,2
Dy 4,4 1
Ho 0,8 0,2
Er 2,1 0,6
Tm 0,29 0,08
Yb 1,9 0,5
Lu 0,27 0,07
YREE+Y 210 20
mg.kg”
Al 39000 2000
Ca 5400 200
Fe 15000 6000
K 19000 6000
Mg 1900 500
Mn 1300 800
Na 11000 4000
P 560 200
S 1400 500

Publikované koncentrace pro vybrané REE v potocnim sedimentu povrchovych toka
protékajicich oblastmi s granitickym podloZim se pohybuji v Sirokém rozmezi 8,4-1007

mg.kg ! pro La a 0,3-5,65 mg.kg" pro Yb (Lee et al. 2008).

Vyvoj celkovych koncentraci REE v zdvislosti na hloubce v ptiidnim profilu je zndzornén na
Obr. 7. a 8. Na Obr. 9 a 10. je tato zdvislost vykreslena pro koncentrace REE v piidnich
vyluzich 0,1M HNOs.
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Obr. 7. Celkové koncentrace REE a dalsich studovanych prvka v pidé v zavislosti na hloubce v pidnim profilu
na lokalitdich LP33, LP35, LP36, LP37 a LP38.
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Obr. 8. Celkové koncentrace REE a dalsich studovanych prvka v pidé v zavislosti na hloubce v pidnim profilu
na lokalitdich LP33, LP35, LP36, LP37 a LP38 - pokracovani.
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Obr. 9. Koncentrace REE a dal$ich studovanych prvka v pudnich vyluzich 0,1M HNOj; na lokalitach LP33,
LP35, LP36, LP37 a LP38 v zdvislosti na hloubce v ptidnim profilu.
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Obr. 10. Koncentrace REE a dalsich studovanych prvkid v pltidnich vyluzich 0,1M HNO; na lokalitich LP33,
LP35, LP36, LP37 a LP38 v zdvislosti na hloubce v piidnim profilu - pokracovdni.

Srovndni jednotlivych pidnich horizonti v rdmci pudnich profili ukazuje, Ze hlavnimi
faktory, které ovliviiuji celkové koncentrace REE, jsou hloubka, obsah jilové frakce (<

0,00lmm) a pudni pH. Obsah REE je nizs§i ve svrchnich eluvidlnich horizontech, zatimco
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v iluvidlnich horizontech se koncentrace REE zvySuji. Podobny pribéh souvisejici

s pudotvornym procesem je typicky pro fadu dalsich prvki, napt. Al, Fe, K, Mg a Na.

Byla zjisténa kladna korelace koncentraci REE v celkovych rozkladech s nartistajici hloubkou
(KsRreg, niowka = 0,41, p<0.05). Akumulaci REE ve spodnich horizontech a ochuzeni ve
svrchnich dokumentuje fada studii (napf. Ohlander et al. 1996; Aubert et al. 2004; Viers a
Wasserburg 2004; Stille et al. 2009).

Dominantnim faktorem ovliviiujicim obsah REE v ptidnich horizontech je zrnitost, konkrétné
obsah zrnitostni frakce < 0.00lmm oznacované jako jil (Ksrgg, zf< 0.00imm = 0,55; p<0,01).
S rostoucim pH puady se zvysSuje i koncentrace REE, tato korelace je vSak tésné pod hladinou
statistické vyznamnosti (Ksreg, n+ = -0,34, p<0,1 — protoZe veli¢ina pH ma logaritmicky
charakter byla tato veli¢ina pro vypocet korelacniho koeficientu pfepoctena na koncentraci
H", zdpornd hodnota korelaéniho koeficientu znadi, Ze zatimco koncentrace H™ kles4, roste

koncentrace REE).

Koncentrace jednotlivych REE vzijemné koreluji (Krgg, reg = 0,89 — 0,99; p<0,01), coz

odpovida jejich velmi blizkym chemickym vlastnostem a koherentnimu chovéni.

Z ostatnich stanovenych prvkli REE koreluji s Al a Mg (Ksgreg, a1 = 0,46, p<0,05; Ksreg, Mg =
0,57, p<0,01). Navratil (2003) popisuje korelaci Mg s obsahem jilové frakce a za mozné
vysvétleni povaZzuje vznik sekundarniho chloritu zvétravanim podloZniho granitu s vysokym
obsahem biotitu. Zminéné korelace REE nasvédcuji tomu, Ze ve spodnich iluvidlnich
horizontech dochdzi k sorpci REE na jilové minerdly vyvolané patrn¢ i nariistem pH ve
srovnéni se svrchnimi horizonty a Ze mezi tyto jilové minerdly patii pravdépodobné zejména

chlorit.

Koncentrace REE v ptudnich vyluzich 0,1 M HNO; podléhaji do vetsi miry zavislosti na
pudnim pH nez celkové koncentrace REE v pidé (Ksgreg, u+ = -0,62, p<0,05). Sorpce na jilové
minerdly tedy pravdépodobné ovliviiuje jak celkové koncentrace REE v pud¢, tak obsahy
louzitelnych REE. Také v jejich ptipad¢ byla pozorovdna korelace s obsahem jilové frakce, Al

a Mg (KsRreg, 2f.<0.001mm = 0,71, p<0,01; Ksgrgg, a1 = 0,46, p<0,05; Ksreg, Mg = 0,56, p<0,05).

Studie zkoumajici zdkonitosti vyvoje koncentraci REE v ptid¢ ¢asto uvadeji obsah organické
hmoty jako hlavni pudni slozku urcujici obsah REE (napt. Aubert et al. 2004). V pidnich
profilech zpovodi Lesniho potoka vSak byla zjisténa zdaporna korelace s celkovymi

koncentracemi REE v pid¢ (Kgary, cox = -0,37—0,44, p<0,05; v piipadé¢ LREE je korelace
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tésné za hladinou statistické vyznamnosti Ki,.sma v, cox = -0,27—0,35, p<0,09) i v piidnich
vyluzich (Ksreg, cox = -0,61, p<0,05). Stanoveni celkového organického uhliku ukazuji, Ze
obsah organické hmoty je nejvysSsi ve svrchnich organickych horizontech, zde mize mimo
jiné prispivat k niz§imu pH (Ky,. cox = 0,77, p<0,01). S rostouci hloubkou obsah organické
hmoty vyrazné klesd zatimco pH roste (Khoubka, cox = -0,89, p<0,01; Khioubka, 1+ = -0,61,

p<0,01).

Koncentrace vSech studovanych prvki v potocnim sedimentu, se nejvice blizi hodnotdm
zjiSténym v pudnim profilu na lokalit¢ LP33, kterd je situovdna v tésné blizkosti lokality LP6
(kde byl poto¢ni sediment odebran), avSak koncentrace prvkd v poto¢nim sedimentu i tyto

hodnoty mirné ptevysuji.

3.1.1 Sekvencni extrakce

Sekvencni extrakce provedenda se vzorky vybranych organickych a minerdlnich pidnich
horizontli studovanych profili a potocniho sedimentu formy, ve kterych jsou REE a dalsi
studované prvky vadzané. Extrakce byla provedena ve tfech krocich, ve kterych byly oddé€leny
jednotlivé frakce: prvky vyménné a vdzané na karbonaty (E1), vdzané na oxidy Fe a Mn (E2)
a vazané na organickou hmotu a sulfidy (E3). Primémé koncentrace prvki v jednotlivych
frakcich ukazuje Tab. 6. Relativni obsah prvkll vyjadfeny v procentech a vztazeny
k celkovym koncentracim prvka v pfislusnych padnich horizontech a potocnim sedimentu

udava Tab. 7.

Nejvétsi ¢ast REE byla zjiSténa ve frakci E3 obsahujici REE mobilizované pti louZeni silnymi
oxidanty (HNOj, H,0O,), coZ miZe znamenat vazbu na organickou hmotu a sulfidy, ale i
rozpousténi fazi, které se nerozpustily v predchozich krocich. Mensi mnoZzstvi REE bylo
zjiSténo ve frakci E2 obsahujici REE vazané na oxidy-hydroxidy Fe a Mn. Procento

vyménnych REE a vdzanych na karbondty je téméf zanedbatelné.

Hlinik a Fe jsou podobné¢ jako REE nejvice obsaZeny ve frakci E3 zahrnujici prvky vazané na
organickou hmotu. V menSim mnoZzstvi jsou také ve frakci E2 prvkd vazanych na oxidy Fe a
Mn. Jejich procentuelni obsah je vSak ve vSech frakcich niZ$i neZ procentuelni obsah REE.
Zejména v piipad¢é Al je tento rozdil velmi vyrazny a naznacuje, Ze jeho hlavnim zdrojem
jsou minerdly pfitomné v rezidudlni fazi (minerdlni hmot€) pidy, kterd nebyla sekvencni

extrakcei naruSena. Vépnik a Mg se vyskytuji prevdzné ve form¢é vyménné a vizané na
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karbondty. Mangan se rovnéZ vyskytuje ve vys$s§im podilu ve form¢ vyménné a vdzané na
karbondty, jen o malo niz$i podil vSak byl zjistén i ve frakci prvkil vdzanych na oxidy Fe a
Mn. Koncentrace K a Na byly ve vSech frakcich oproti celkovému obsahu velmi nizké, coz
nasvédCuje tomu, Ze tyto prvky jsou pfitomny zejména v minerdlech v rezidudlni fazi pudy.

Z analytickych diivodu nebyly stanoveny P a S.
Tab. 6. Primérné koncentrace REE a dalSich studovanych prvkil v jednotlivych frakcich ziskanych sekvenéni

extrakei (E1 - prvky vyménné a vdzané na karbonaty , E2 - vdzané na oxidy Fe a Mn, E3 - vdzané na organickou
hmotu a sulfidy) v poto¢nim sedimentu (a), organickém horizonut (b) a mineralnim horizontu (c).

sekvencni
extrakce
E1 E2 E3
a b c a b c a b c
mg.kg”
Y 0,56 0,02 0,067 5,7 0,12 0,13 14 1,2 0,26
La 0,59 0,017 0,16 7,3 0,18 0,36 20 2,1 0,59
Ce 1,2 0,037 0,31 13 0,25 0,64 56 4.4 2
Pr 0,13 0,0049 0,032 1,2 0,022 0,052 6,6 0,5 0,16
Nd 0,5 0,025 0,13 42 0,071 0,18 26 1,9 0,58
Sm 0,11 0,014 0,014 0,79 0,014 0,039 5,9 0,37 0,096
Gd 0,11 0,011 0,017 0,86 0,014 0,032 5 0,35 0,1
Tb 0,018 0,00074 0,0028 0,15 0,00074 0,0049 0,71 0,049 0,0099
Dy 0,06 0,0015 0,0074 0,82 0,017 0,02 3,7 0,25 0,077
Ho 0,018 0,00074 0,0028 0,16 0,0028 0,0049 0,61 0,047 0,015
Er 0,048 0,0074 0,0074 0,38 0,0099 0,015 1,6 0,12 0,032
Tm 0,0088 0,00074 0,00074 0,048 0,00074 0,00074 0,2 0,017 0,0028
Yb 0,025 0,0022 0,0036 0,24 0,015 0,0099 1,2 0,099 0,03
Lu 0,0056 0,00074 0,00074 0,031 0,00074 0,00074 0,15 0,015 0,0049
>REE+Y 3,3 0,14 0,75 35 0,71 1,5 140 11 3,9
mg.kg”
Al 970 22000 660 2800 38000 290 6400 120 1500
Ca 1500 2700 3600 500 5600 1700 2600 360 400
Fe 1200 6500 42 7400 21000 190 3500 48 2100
K 93 13000 130 91 13000 180 2100 210 59
Mg 240 910 550 210 2400 140 410 95 50
Mn 270 280 1400 530 2200 450 570 13 13
Na 33 7700 65 34 7400 16 970 27 12

Srovnani organickych a minerdlnich horizonti ukazuje, Ze zatimco v organickém horizontu je
ve frakci E3 vdzano okolo 30% REE, v minerdlnim horizontu je to pouze okolo 3%.
Procentuelni obsah REE vazanych ve frakci E3 pievazuje nad obsahem REE vazanych ve
frakci E2 zhruba desetkrat v organickém horizontu, ale pouze zhruba dvakrit v minerdlnim
horizontu. REE ve vyménné form¢ a vazané na karbonaty jsou zastoupeny v minimdlnim

mnoZstvi. S ohledem na mocnost plidnich horizonti a koncentrace REE tedy hraje v pidé
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v kone¢ném dusledku vétsi roli sorpce REE na jilové mineraly v minerdlnich horizontech nez

vazba REE na organickou hmotu v organickych horizontech.

Tab. 7. Procentuelni obsah lanthanoidii a hlavnich prvki v jednotlivych frakcich sekvenéni extrakce (E1 -
prvky vyménné a vdzané na karbondty, E2 - vdzané na oxidy Fe a Mn, E3 - vdzané na organickou hmotu a
sulfidy) vztaZeny k celkovym koncentracim prvkd v potocnim sedimentu (a), organickém horizontu (b) a

mineralnim horizontu (c).

sekvencni
extrakce
E1 E2 E3
a b c a b c a b c
%
Y 2,8 0,6 0,9 29,0 3,2 1,7 70,0 33,0 3,6
La 1,6 0,2 0,8 20,0 2,6 1,9 55,0 30,0 3,1
Ce 1,4 0,3 0,8 16,0 2,0 1,7 68,0 36,0 5,1
Pr 1,4 0,3 0,7 13,0 1,5 1,2 71,0 33,0 3,6
Nd 1,5 0,5 0,8 12,0 1,3 1,1 76,0 34,0 3,7
Sm 1,6 1,2 0,5 12,0 1,2 1,4 85,0 35,0 3,5
Gd 1,9 0,8 0,7 14,0 0,9 1,3 82,0 24,0 4,2
Tb 2,1 0,6 1,0 18,0 0,6 1,7 84,0 42,0 3,4
Dy 1,4 0,2 0,5 19,0 29 1,3 83,0 42,0 5,1
Ho 22 0,5 1,0 20,0 2,0 1,8 76,0 33,0 5,3
Er 22 1,7 0,8 18,0 2,3 1,7 75,0 27,0 3,6
Tm 3,0 1,1 0,5 16,0 1,1 0,5 69,0 26,0 1,9
Yb 1,4 0,6 0,4 13,0 42 1,0 64,0 28,0 2,9
Lu 21 1,6 0,5 12,0 1,6 0,5 56,0 32,0 3,1
>REE+Y 1,6 0,4 0,8 17,0 2,1 1,6 69,0 33,0 4,2
%
Al 1,5 1,3 2,3 4,6 8,8 29 8,3 16,0 7,5
Ca 57,0 30,0 1,3 12,0 45,0 0,5 29 17,0 1,4
Fe 0,2 0,6 0,8 28,0 10,0 6,7 43,0 40,0 26,0
K 0,7 7,6 0,4 0,2 1,8 0,2 0,7 2,0 0,4
Mg 25,0 25,0 2,4 2,5 13,0 24 19,0 12,0 22,0
Mn 67,0 49,0 15,0 36,0 36,0 48,0 9,8 14,0 9,0
Na 0,5 1,4 0,3 0,2 0,6 0,1 0,4 1,6 0,4

Koncentrace REE v jednotlivych frakcich sekvencni extrakce vzorkll poto¢niho sedimentu

prevysuji tyto hodnoty organickych a minerdlnich horizontl jak relativné, tak v absolutni

mife. Poto¢ni sediment se vyznacuje vysokymi koncentracemi REE, které pfevySuji

koncentrace REE v pad¢

. Diivodem muze byt vysoky obsah organické hmoty, na kterou se

REE sorbuji (Dia et al., 2000; Ingri et al., 2000; Johannesson et al. 2004; Pourret et al.,

2007a,b). Podle vysledkii sekvencni extrakce je okolo 70% REE v poto¢nim sedimentu

vazano ve frakci E3. Ve srovndni s organickymi a minerdlnimi horizonty pud je vsak

v sedimentu obsaZeno i vétSi relativni mnoZstvi REE v ostatnich frakcich, tedy ve formé

vymeénné a vazané na karbonéty a ve formé oxidi Fe a Mn.
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Speciace REE louZicimi metodami by si vSak jest¢ zaslouZila dal$i studium, nebot’ vzhledem
k exponencidlnimu nartstu REE pii postupném louZeni nelze vyloucit ,,kinetické* rozpousténi
stabilnich minerdlt REE (silikdti) jako pfiCinu narastu ve frakcich El1 az E3, coz muze
znamenat, Ze ve skute¢nosti nehraje roli sorpce na jednotlivé minerdly ¢i organickou hmotu,
ale od zacatku louzeni dochazi k uvoliiovani REE z jinych forem a ndrtstu jejich mnozstvi ve

vyluzich.

3.1.2 Normalizované distribu¢ni kiivky REE v pudé

Normalizované distribu¢ni kiivky REE v ptd¢ a v piidnich vyluzich 0,1M HNOj; na lokalitach
v povodi Lesniho potoka jsou zakresleny na Obr. 11. a 12.

Normalizované distribucni kiivky REE v pidé€ jsou ploché. Pomér (La/Yb)x s primérnou
hodnotou 1,0+0,1 nenaznacuje ochuzeni LREE ani HREE. Mirné ochuzeni HREE je znatelné
u normalizovanych distribu¢nich kfivek REE v ptidnich vyluzich, kde primérny pomér
(La/Yb)y ¢ini 3,6+0,9, a v potocnim sedimentu, kde je primérnd hodnota poméru (La/Yb)y
2.1 +0.6. Pravdépodobnou pfic¢inou tohoto ochuzeni je mensi mobilita HREE. Diky svému
mens$imu iontovému poloméru jsou LREE ve srovnani s HREE povaZovany za méné
kompatibilni prvky v mfizkach krystalickych silikatd (Taylor a McLennan 1985). Studie
mobility REE v ptidnich profilech ukazuji, Ze LREE jsou mobilizovdny piednostné (napf.
Nesbitt 1979). LREE jsou také slab¢ji sorbovany na mineralni povrchy. Coppin et al. (2002)
ukdzali, Ze na povrchy illitu a smektitu jsou silnéji sorbovany HREE a pH absorp¢ni hrany
klesd srostoucim atomovym Ccislem. Navic v kyselém prostiedi jsou HREE pfednostné

sorbovany na oxidy-hydroxidy Fe (Bau 1999; Gammons et al. 2003, 2005; Verplanck et al.
2004).

V nékterych padnich horizontech z povodi Lesniho potoka se objevuje mirné negativni
ceriovd anomdlie, avSak primérny pomér Ce/Ce* v padé dosahuje hodnoty 1,0+0,5,

v potocnim sedimentu 1,05+0,04 a v pudnich vyluzich 1,1£0,2.

K frakcionaci Y a Ho v ptd¢ ani poto¢nim sedimentu nedochdzi nebot’ pomér Y/Ho je velmi
blizky hodnoté svrchni kontinentaln{ kiry 26,1 (Kamber et al. 2005). Jeho primérné hodnoty

v pude jsou 21,1+4,6, v poto¢nim sedimentu 25,0+0,2 a v ptdnich vyluzich 26,7+3,7.
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Obr. 11. Normalizované distribu¢ni kiivky REE v pud¢ odebrané na lokalitich LP 33, LP35, LP36, LP37 a LP38
a poto¢niho sedimentu (Y je vloZzeno mezi Dy a Ho).
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Obr. 12. Normalizované distribu¢ni kfivky REE ve vyluzich 0,1M HNO; vzorkd piidy odebrané na lokalitdch LP
33, LP35 a LP36 (Y je vloZzeno mezi Dy a Ho).

3.2 Povrchova voda

Koncentrace REE a dalsich studovanych prvkid v povrchové vodé filtrované membranovym
filtrem o velikosti péra 0,45um jsou uvedeny v Tab. 8., ddle jsou zde doplnény vybrané
fyzikdlni a chemické vlastnosti povrchové vody v dobé odbéru zpracovdvanych vzorkt. Pfi
dalsim vyhodnoceni byla data rozd€lena do tfech skupin na zakladé aktudlniho pritoku v dobé
odbéru vzorku povrchové vody. Do prvni skupiny byly zafazeny vzorky odebrané za priutoku
povrchové vody nizsiho neZ je hodnota 1. kvartilu (<25%), do druhé skupiny vzorky odebrané
za prutoku, jehoz velikost spadala mezi hodnoty 1. a 3. kvartilu (25-50%), a do tieti skupiny
pak ndleZely vzorky odebrané za pratoku vyssiho nez je hodnota 3. kvartilu (>75%). Mediany
koncentraci prvkl a dalSich parametr piislusnych skupin povrchové vody rozliSenych na

zaklad¢ riizné velikosti pritoku jsou rovnéz uvedeny v Tab. 8.
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Tab. 8. Koncentrace lanthanoidd a hlavnich prvki a fyzikdlni a chemické vlastnosti povrchové vody v povodi
Lesniho potoka, filtrované filtrem o velikosti 0,45um jednak celkove a pfi nizkém (<25%), sttednim (25-50%) a

vysokém (>75%) pritoku.

povrch.voda

pritok pratok 25- pritok
(filtr. 0.45 um) pramér 6 <25% 50% >75%
teplota vody (oC) 7,8 5 9,2 8,9 4,6
pratok (L.s-1) 2,28 3 0,03 1,16 6,29
vodivost (uS.cm) 155 27 170 150 150
pH 5,09 0,4 5,37 5,11 4,90
Eh (mV) 255 187 106 324 264
ug.L”
Y 1,2 0,4 1,2 1,3 1,1
La 0,96 0,4 0,88 1,1 0,85
Ce 2 0,7 1,9 2,2 1,8
Pr 0,32 0,1 0,29 0,35 0,28
Nd 1,3 0,5 1,2 1,4 1,1
Sm 0,3 0,1 0,28 0,33 0,26
Gd 0,22 0,07 0,21 0,24 0,19
Tb 0,038 0,01 0,037 0,042 0,033
Dy 0,21 0,08 0,21 0,23 0,19
Ho 0,042 0,01 0,042 0,045 0,036
Er 0,12 0,04 0,12 0,13 0,1
Tm 0,017 0,005 0,017 0,018 0,015
Yb 0,11 0,03 0,11 0,11 0,095
Lu 0,015 0,004 0,015 0,016 0,013
YREE+Y 6,9 2 6,5 7,5 6,1
mg.L"
Al 0,6 0,3 0,51 0,65 0,73
Ca 16 3 18 15 15
Fe 0,3 0,6 0,68 0,25 0,1
K 1,1 0,4 1,3 1 1,2
Mg 6,5 1 6,5 6,3 6,7
Mn 0,2 0,2 0,41 0,14 0,13
Na 8,6 1 10 8,4 7,7
P 0,04 0,03 0,077 0,023 0,041
Si 13 2 15 13 11

Publikované koncentrace vybranych REE v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti pért
0,45 um se pohybuji v rozmezi 0,008-0,38 pg.L" pro La a 0,001-0,033 pg.L" pro Yb (Tricca
et al. 1999; Aubert et al. 2001; Stille et al. 2006b). Stejn¢ jako v ptipad¢ pudy je toto srovnani
zaméfeno pouze na studie provedené v zalesnéném povodi s granitickym podloZim,

situovaném ve venkovské oblasti v mirném klimatickém pasmu.

Urcité stopové prvky, diky svym chemickym vlastnostem, byvaji v pfirodnich vodach
sorbovany na koloidni ¢astice riznych velikosti. Za ticelem prozkoumdani moZné sorpce byly

vzorky povrchové vody filtrovany nejen standardné pouZivanym filtrem o velikosti pérta 0,45
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um, ale také filtrem o velikosti pord 0,01 um. Tab. 9. udava ptehled koncentraci studovanych
prvki v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti pord 0,01 um a vycet vybranych
fyzikélnich a chemickych vlastnosti povrchové vody v dobé odbéru zpracovavanych vzorka a
stejné jako Tab. 8. také ptehled zkoumanych veli¢in v zavislosti na pratoku. Odlisné hodnoty
zdkladnich fyzikdlnich a chemickych vlastnosti povrchové vody filtrované filtrem o velikosti
pért 0,01 pm oproti hodnotdim uvedenym v Tab. 8. vysledku tykajicich se povrchové vody
filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 pm jsou zptisobeny kratSim obdobim systematického
odbéri vzorki.

Tab. 9. Koncentrace lanthanoidii a hlavnich prvki a fyzikdlni a chemické vlastnosti povrchové vody v povodi
Lesniho potoka filtrované filtrem o velikosti péra 0,01um celkové a pfi nizkém (<25%), sttednim (25-50%) a

vysokém (>75%) prutoku.

povrch.voda

prutok pritok 25- prutok
(filtr. 0,01 um) pramer 6 <25% 50% >75%
(n=20) (n=5) (n=10) (n=5)
teplota vody (oC) 8,9 5 7 10,4 7,8
pratok (L.s-1) 2,11 4 0,01 0,65 7,15
vodivost (uS.cm) 141 22 154 141 129
pH 5,26 0,5 5,15 5,41 4,96
Eh (mV) 222 184 106 301 226
pg.L-1
Y 1,2 0,4 1,3 1,2 1
La 0,9 0,3 0,98 0,93 0,77
Ce 2 0,7 2,1 2,1 1,6
Pr 0,32 0,1 0,34 0,33 0,27
Nd 1,3 0,4 1,4 1,4 1,1
Sm 0,31 0,1 0,34 0,32 0,27
Gd 0,24 0,07 0,26 0,24 0,21
Tb 0,039 0,01 0,044 0,04 0,033
Dy 0,23 0,08 0,26 0,23 0,18
Ho 0,044 0,01 0,049 0,044 0,037
Er 0,12 0,04 0,14 0,13 0,099
Tm 0,018 0,005 0,02 0,018 0,015
Yb 0,11 0,04 0,13 0,12 0,095
Lu 0,017 0,005 0,019 0,017 0,014
YREE+Y 6,8 2 7,3 7.1 5,7
mg.L-1
Al 0,47 0,2 0,33 0,47 0,62
Ca 13 2 15 11 13
Fe 0,62 1 1,7 0,36 0,1
K 1,1 0,5 1,5 0,87 0,98
Mg 4,9 0,9 4,9 4,6 5,4
Mn 0,22 0,2 0,46 0,17 0,096
Na 7,4 1 8,7 7 6,7
P 0,051 0,04 0,081 0,034 0,054
Si 12 2 14 12 10
SO4- 60 10 60 56 66
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Koncentrace aniontli a celkového organického uhliku v povrchové vodé byly stanoveny ve

vzorcich nefiltrované vody (Tab. 10.).

Tab. 10. Koncentrace hlavnich iontii v povrchové vodé v povodi Lesniho potoka celkové a pii nizkém (<25%),
sttednim (25-50%) a vysokém (>75%) pratoku (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny z hodnot pod mezi
detekce).

povrch.voda

pratok pratok 25- pratok
(nefiltr.) pramér 6 <25% 50% >75%
mg.L'1
F- 0,72 0,1 0,74 0,71 0,73
Cl- 4,7 0,7 5,4 4,7 41
SO4- 68 10 68 67 71
NOS- 2,3 3 0,77 2,7 3,2
NH4+ 0,019 0,02 0,029 0,014 0,016
TOC 9,9 3 11 9,5 10

Nebyl prokazan statisticky vyznamny rozdil mezi koncentracemi REE v povrchové vodé
filtrované filtry o velikosti porit 0,45 pm a 0,01 pm. Prikazny rozdil byl shleddn pouze u

koncentraci Si, ktery je zndm tvorbou koloidu.

Prestoze primérné koncentrace REE jsou mirné vyssi ve vzorcich odebranych za nizkého
pritoku, statisticky vyznamny rozdil nebyl prokdzan. Tento rozdil byl prokdzin naopak u
koncentraci Al, Fe, Mn, Na, Si, v povrchové vode¢ filtrované filtrem o velikosti pori 0,45 pm i
0,01 pm, au CI" a NOj" v nefiltrované povrchové vode¢.

Z toho pouze u Al a NOs™ byly vyssi koncentrace zjistény u vzorkd odebranych za vysokého

pritoku, zatimco u Fe, Mn, Na, Si a CI byly vyssi koncentrace zjiStény u vzorkll odebranych

za nizkého pratoku.

Za urcujici faktory, které maji nejvyznamnéjsi vliv na koncentrace REE v povrchovych
tocich, byva povaZovano geologické podlozi (Keasler a Loveland 1982; Hall et al. 1995;
Tricca et al. 1999). Néktei autofi vSak dominantni vliv spatiuji v chemickych vlastnostech
vodniho prosttedi, zejména pH a Eh povrchové vody (Goldstein and Jacobsen 1988; Smedley
1991; Sholkovitz 1992,1995). Ze souvisejicich pozorovani plyne, Ze koncentrace REE ve
vodach klesaji s rostoucim pH (Bau 1999; Verplanck et al. 2004; Bozau et al. 2004). Tento
jev je pric¢itan adsorpci REE na srdZejici se oxihydroxidy Fe a Al, ke které dochazi pti pH
vyS$$im nez 6, zatimco pii pH nizZ$im neZ 5 REE zastavaji v roztoku i za pfitomnosti koloidl

Fe a Zarostoucich hodnot pH pohybujicich se v intervalu 5,1 az 6,6 jsou REE z roztoku
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odstranovany ¢astecné. Timto zptisobem dochazi k jejich frakcionaci, nebot’ v daném rozmez{

pH jsou HREE sorbovéany ve vétsi mife nez LREE (De Carlo et al. 2000).

Citované studie vSak vétSinou porovnavaji rizné typy povrchové vody z oblasti s rozdilnym
geologickym podloZim. Chemické a fyzikalni vlastnosti téchto vod jsou diky tomu velmi
ruznorodé. V ptipad¢ Lesniho potoka se jedna vSak pouze o jednu oblast a jeji vyvoj v Case.
Z toho ditvodu zde zlstavd tada faktor ptisobicich na koncentrace REE konstantni a jiné,
napfiklad pH, se pohybuji v relativné izkém rozmezi hodnot. Korelace mezi koncentraci H" a
koncentracemi REE v povrchové vodé vpovodi LP nebyla zjisténa. Koncentrace H*
statisticky vyznamné koreluje s velikosti pritoku (Kgy., pricok= 0,7, p<0,01) a tedy s rostoucim
prutokem povrchové vody klesd pH. Nejvyssi hodnoty pH byly naméfeny v obdobi sucha pfi
nulovém pritoku. Tato souvislost priutoku a pH ma zdsadni vliv na koncentrace nékterych
prvkl v povrchové vodé. Ze studovanych prvki se jednd o Al (Kaj, g+ = 0,72, p<0,01; Ky,
pricok = 0,54, p<0,01), Fe (Kge, ur = -0,71, p<0,01; Kre, pracok = -0,60, p<0,01), Mn (Kwy, 1+ = -
0,55, p<0,01; Kwmn, pricok. = 0,50, p<0,01), Na (Knq, 5+ = -0,28, p<0,01; Kna, pritok = -0,72,
p<0,05), Si (Ks;i 5+ = -0,71, p<0,01; Ks;, pricok = -0,88, p<0,01),

Cl (Kci, 1+ = -0,28, p<0,01; Ky, pricok = -0,63, p<0,05),NO3"(Knos-, n+ = 0,61, p<0,01; Knos-,
pritok. = 0,55, p<0,01) a NHs" (Knpas, 1+ = -0,30, p<0,05; Knna+, priok = -0,30, p<0,05). Mezi
nimi se pouze koncentrace Al a NO3™ zvySuji pii rostoucim pritoku a rostouci koncentraci H*
(klesajicim pH), koncentrace ostatnich prvkl ¢i sloucenin podléhaji opa¢nému trendu, coz

znaci zaporna hodnota korelacniho koeficientu.

Absence korelaci REE s koncentraci H ¢i velikosti prittoku povrchové vody dokldd4, ze REE
do této skupiny prvki, jejichz koncentrace citlivé reaguji na zmény pH potazmo pritoku,
nespadaji. Vypocet korela¢nich koeficienti ukazuje na odlisné Cinitele bezprostredng&ji
ovlivilujici jejich geochemické chovani v povrchové vodé. Kromé toho, Ze koncentrace REE
v povrchové vod¢ jsou v dusledku blizkych chemickych vlastnosti velmi silné korelovany
vzajemné (Kggg = 0,86 — 0,99 a p<0,01), koncentrace vSech REE statisticky vyznamné
koreluji s koncentracemi Fe, celkového organického uhliku a teplotou atmosféry a vody
(Ksreg, re = 0,33, p<0,05; Ksreg, toc = 0,63, p<0,01; KsreE,  am = 0,47, p<0,01; KsreE, ¢ vody =
0,51, p<0,01). Zmény koncentraci REE v zdvislosti na teploté povrchové vody ukazuje Obr.
13. Vztah sumdarni koncentrace REE a obsahu celkového organického uhliku (TOC) je
znazornén na Obr. 14. Analyzy TOC pokryvaji kratsi obdobi studia koncentraci REE
v povrchové vodé€ nez méteni teploty.

65



—0—=REE
—m—teplota vody

u | ]
u \ = om
14 / n
[ ] n ] u
| \ n
124 o . \ = \
5) 1 o - \ I
q H = " =
~ 104 |/ l/\u s =
By u] [
o 1 u G 2 o
2 g o \
[5) ja [m] [m] o
- 1/ =) L of / . L
~ u}
v, 640 VA=r o af o ¥ o 1o
- | | m g ! om/d O
o o pmci u &
= 44 u u] \ o
H 1. - / \ " .
'
e:‘ 2 e " n =) \ \
E \ . o mg l\.
0 - L]
-2 r 1T 1T 1T TP T T T T P01 T T 17T 17T T 1T 17T 1T 7T 7T 7T 1T 1T T 11
SOk PP P PP P P> DD DD RO e e
S EEREE AP FFEEF S S S S SRS F S-S
N I N N N A N S P

Obr. 13. Casovy vyvoj sumérnich koncentraci REE (ug.L™") ve vztahu k teploté (°C).

Vysledky korelacni analyzy aplikované na data o koncentracich zkoumanych prvki
v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti pért 0,01pm jsou podobného charakteru jako

vysledky tykajici se povrchové vody filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 pm.

Ani v povrchové vode filtrované filtrem o velikosti pora 0,01um nedochdzi ke korelaci REE a
koncentrace H" ¢i pritoku povrchové vody. Do skupiny prvki, u nichZ naopak korelace
s koncentraci H" a pritokem povrchové vody byla prokdzdna, patii v povrchové vody
filtrované filtrem o velikosti pérd 0,01 pm Al (Kaj, u+ = 0,80, p<0,01; Kai, pracok. = 0,70,
p<0,01), Fe (Kfe, 1+ = -0,83, p<0,01; KFe, priok. = -0,67, p<0,01), Mn (Kwmp, 5+ = -0,75, p<0,01;
Kwmn, pricok. = -0,67, p<0,01) a Si (Kg;, g = -0,61, p<0,01; Ks;, priok = -0,74, p<0,01). U sodiku
dochézi také ke korelaci s koncentraci H, korelace s prittokem vSak nenf statisticky priikaznd
na hladin¢ vyznamnosti 0.5 (Kna, u+ = -0,66, p<0,01; Kna, priok = -0,41, p<0,08). AZ na
absenci korelace koncentrace Na s pratokem se jednd prvky, u kterych dochdzi ke korelaci
jejich koncentraci s koncentraci H" a pratokem i v povrchové vodé filtrované filtrem o

velikosti pori 0,45.
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Obr. 14. Casovy vyvoj sumérnich koncentraci REE (ug.L") v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti p6rt
0.45 pm ve vztahu ke koncentraci celkového organického uhliku (mg.L™).

Stejné jako v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 koncentrace REE
koreluji s koncentracemi Fe, celkového organického uhliku a teplotou (Ksrgg, re = 0,72,
p<0,01; Ksgreg, Toc = 0,66, p<0,01; Ksgreg, ¢ am = 0,67, p<0,01; Ksgreg, ¢ vody = 0,83, p<0,01).
Navic se v povrchové vodé¢ filtrované filtrem o velikosti pérd 0,01um objevuje korelace
koncentrace REE s koncentraci Mn (Ksrgg, Mn = 0,50, p<0,05) na rozdil od povrchové vody
filtrované filtrem o velikosti pori 0,45, kde je tako korelace tésn¢€ nad stanovenou hladinou

statistické vyznamnosti.

Popsané souvislosti koncentraci studovanych prvki s veli¢inami jako je teplota a pratok
povrchové vody, které jsou na prvnim misté podiizeny zméndm ro¢niho obdobi, naznacuji, Ze
koncentrace REE piipadné dalSich analyzovanych prvkl v povrchové vodé budou podléhat
sez6énni variabilité. Vzorky povrchové a podzemni vody byly proto rozdéleny podle doby
odbéru na zimnf a letni, pficemz jako zimni sez6na je chdpano obdobi od listopadu do dubna a
jako letni sezéna obdobi od kvétna do fijna. V Tab. 11. jsou uvedeny pramérné koncentrace

v letnim a zimnim obdobi. Ob¢ skupiny pak byly porovnany pomoci analyzy variance.
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Tab. 11. Primérné koncentrace REE a dalsich analyzovanych latek v letnim a zimnim obdobi v povrchové vodé
filtrovani filtry o velikosti pért 0,45 um a 0,01 um (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny z hodnot pod
mezi detekce).

povrch.voda (filtr. 0,45 um) (filtr. 0,01 um)
Zima Léto Zima Léto
ug.L’
Y 1,1 1,5 0,98 1,4
La 0,83 1,2 0,72 1
Ce 1,7 2,5 1,5 2,4
Pr 0,27 0,4 0,25 0,36
Nd 1,1 1,6 1 1,5
Sm 0,26 0,37 0,25 0,35
Gd 0,19 0,28 0,19 0,25
Tb 0,032 0,05 0,029 0,043
Dy 0,18 0,26 0,16 0,25
Ho 0,035 0,052 0,033 0,048
Er 0,1 0,15 0,089 0,14
Tm 0,015 0,02 0,014 0,02
Yb 0,092 0,13 0,084 0,13
Lu 0,013 0,018 0,013 0,019
YREE+Y 6 8,5 5,4 7,8
mg.L"
Al 0,72 0,56 0,59 0,46
Ca 15 14 14 13
Fe 0,11 0,33 0,12 0,37
K 1,1 1 0,94 0,91
Mg 6,8 5,9 5,4 4,5
Mn 0,12 0,21 0,11 0,19
Na 8,3 8,5 7.4 7,5
P 0,023 0,044 0,068 0,044
Si 12 14 11 12
SO, 68 56
povrch.voda (nefiltr.)
Zima Léto
mg.L-1
F 0,73 0,72
Cr 4,4 4,9
SO, 71 65
NOs 2,6 0,15
NH,* 0,01 0,01
TOC 8,9 11

V souladu se zkoumanou hypotézou byly statisticky vyznamné rozdily shledany v pratoku,

ktery je vetsi v zimé, a teploté a pH povrchové vody, jejichZ hodnoty jsou vySsi v 1été.

Dale v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti port 0,45um byly statisticky vyznamné

rozdily prokdzany u REE, Fe, Mn, Si a celkového organického uhliku, jejichZ koncentrace
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jsou vyssi v 1éte, a také u Al, Mg, SO4* a NOs, kde byly naopak zméteny vyssi koncentrace
v zim¢.
V povrchové vode¢ filtrované filtrem o velikosti p6ri 0,01um se statisticky vyznamné rozdily

také projevily u koncentraci REE a Fe, které jsou vyssi v 1ét€, a dile u koncentrace SOy, ktera

je vySsi v zimé.

Podobna sezonni variabilita v koncentracich stopovych prvka vcetné La, popiipadé celé
skupiny REE, a souvislost s teplotou a koncentraci organického uhliku byla zaznamendna
v povrchovém toku, ktery je soucdsti moktinného povodi Kervidy-Coét Dan ve francouzské
Bretani (Olivie-Lauquet et al. 2001) a v podzemni vodé¢ mokfinného povodi Petit Hermitage
(Gruau et al. 2004).

V obou piipadech byl vzestup koncentraci stopovych prvkll v povrchovém toku spojen

s nartstem koncentraci DOC, Fe a Mn a poklesem Eh a nartistem teploty v mokiinéach.

Tyto zmeény jsou vysvétlovany mikrobidlni ¢innosti, kdy mikroorganismy vyuZivajici padni
Fe a Mn jako elektronové akceptory vyvoldvaji zménu v redoxnich podminkédch a soucasné
zpisobuji nartst DOC. Mikrobidlni aktivita pak také zvySuje miru chemického zvétravani

vedouci k uvolnovani stopovych prvki, véetné REE, do roztoku.
Riizné varianty mozného priibéhu podava Gruau et al. (2004):

V zavodnéném prostiedi je omezen piisun kysliku, proto musi mikrobidlni populace béhem
rozkladu organické hmoty vyuZzivat jiné elektronové akceptory. Témi jsou oxidy-hydroxidy
Fe a Mn, které maji schopnost siln¢ adsorbovat REE (Bau, 1999; Ohta and Kawabe 2001 in
Gruau). Tim je vysvétlen nartst koncentraci REE spole¢né s koncentracemi Fe a Mn. Nardst
koncentraci organického uhliku mtize byt vysledkem soucasného louzeni a fragmentace ptidni
organické hmoty bakteriemi (Harrison a Mann 1975) nebo zvySené exsudace rozpusténych
organickych sloucenin vegetaci spojené s ndrtstem teploty (Briggs et al. 1993). Tyto
organické slouceniny mohou v komplexech vazat REE uvolnéné z oxidi-hydroxidt Fe a Mn

(Tang a Johannesson 2003).

Alternativni hypotézou, je, ze REE nejsou v zamokienych pidach sorbovany na oxidy-
hydroxidy Fe a Mn, ale pfimo na organickou hmotu a k narGstu koncentraci REE muze

dochazet pomoci vyse zminéné fragmentace ptidni organické hmoty, pfi¢emz soucasny narist
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koncentrace Fe a Mn je vysvétlovan stejné jako v pfedchdzejicim piipad€é rozpousSténim
oxidu-hydroxidi Fe a Mn v redukénim pidnim prostiedi. Pfipadn¢ mtze dochazet k redukéni
desorpci REE vazanych na organickou hmotu, kterd je sorbovand na povrch oxidi-hydroxida

Fe a Mn.

Uvedené moZznosti lze povazovat také za pravdépodobné vysvétleni pro ndrast koncentraci
REE spojeny s nartstem teploty a koncentrace celkového organického uhliku v povodi
Lesniho potoka. PrestoZe povodi Lesniho potoka neni tvofené mokfinami, hraje zde patrné
velkou roli zamokiend piibfezni zéna potoka. V¢Etsi korelace koncentraci REE s TOC nez s Fe
v povodi Lesniho potoka svédci vice pro druhou vyse uvedenou alternativu, a to, Ze REE jsou
sorbovany piimo na organickou hmotu. A déle vétsi korelace koncentraci REE a Fe oproti Mn
nasvédcuje veétSimu vyznamu oxidd-hydroxidi Fe ve srovndni s oxidy-hydroxidy Mn.
Absence korelace koncentraci REE a Eh je patrn€ zptsobena tim, Ze v ptipadé Lesniho potoka
bylo Eh méfeno v proudici a tedy lépe okyslicené vodé na rozdil od citovanych studii, kde

bylo méteni Eh provadéno ptfimo v mokfinach.

Zcela odlisnou zavislost koncentraci REE v povrchové vodé na teploté uvadi Gammons et al.
(2005): v povrchovém toku odvodiujicim byvalou dilni oblast byly béhem dne pozorovany

Vv s

vys$$i koncentrace rozpusténych REE za chladngjSich teplot v no¢nich hodindch a niZsi
koncentrace za vyS$Sich teplot v odpolednich hodindch. Tento jev autofi vysvétluji jako
vysledek sorpce REE na suspendované Castice oxidui-hydroxidi Fe a Al, kterd probihd ve
veétsi mite za vyssich teplot. Toto vysvétleni nelze aplikovat v ptipadé zmén koncentraci REE
v povrchové vod€ v povodi Lesniho potoka. Kromé odliSnych chemickych vlastnosti obou
povrchovych tokd, je hlavnim rozdilem opacny charakter teplotni zavislosti, kdy na rozdil od

citované studie na Lesnim potoce s teplotou koncentrace REE v povrchové vodé stoupd.

3.2.1 Iontové vyménna chromatografie a membranova dialyza povrchové
vody

Pokles koncentraci REE pii postupné filtraci vzorkd skrze membranu s klesajicim rozmérem
péra naznacuje, ze vyznamné mnozstvi REE v piirodnich vodach, pivodné povazovanych za
soucast roztoku, je vdzano na koloidni ¢astice (Sholkovitz 1995; Viers et al. 1997; Dia et al.

2000; Ingri et al. 2000; Gruau et al. 2004; Johannesson et al. 2004; Pourret et al. 2007¢)
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To je pri¢itano vyskytu REE ve vodnim prostiedi v podob& iontu Ln’*, ktery se vyznaluje
velkym pomérem ndboje ku iontovému poloméru, coZ napomdhd sorpci na suspendovany
koloidni materidl, kterym mohou byt oxihydroxidy Fe, Al ¢i Mn nebo organickd hmota. REE
se také mohou vyskytovat v podobé terndrnich povrchovych komplexi, které obecné
predstavuji strukturu povrch - ligand - kov a v konkrétnich piipadech to mize byt huminova
slouCenina, oxihydroxid a REE (Pourret 2007c). Anorganické i organické koloidy jsou
v pfirodnich vodach velmi hojné. Jsou to mikroskopické €astice o velikosti v rozsahu 1um az

1 nm. Pro sviij maly rozmér nevypadavaji ze suspenze a v roztoku jsou unidseny Brownovym

pohybem (Stumm a Morgan 1996).

Také ultrafiltracni studie vody mokiinného povodi Kervidy-Coét Dan, zminéného
v souvislosti s podobnou korelaci teploty a organického uhliku s koncentracemi REE, jakd se
vyskytuje v povodi Lesniho potoka, prokdzaly, Ze 65% celkové koncentrace REE je vdzano

na organickou hmotu, kterd se zde vyskytuje v koloidalni form¢ (Dia et al. 2000).

Vliv koloidnich ¢4stic na mobilitu REE v povrchové vodé¢ z povodi Lesniho potoka potvrzuje
iontové vyménnd chromatografie a membranova dialyza, jejiz vysledky shrnuji Tab. 12. a 13.
Oba experimenty byly provadény v obdobich s nizkym a vysokym pratokem (<0,2 Ls'a>2
Ls™)

V piipadé povodi Lesniho potoka se v priméru 60+ 21% z celkové sumy REE v povrchové

vod¢ vyskytuje jako soucdst nenabitych Castic, ovSem toto procento se lisi v zavislosti na

prutoku. Pfi malém prttoku je to 77+7%, pii vysokém pritoku toto procento klesd na 32+1%.

Vysledky provedené dialyzy maji velmi podobny rdz. V priméru 49+ 17% z celkové sumy
REE v povrchové vodé vyskytuje v podobé ¢astic vétsich nez 1kDa, tedy nikoliv v rozpuSténé

pfti velkém pritoku 33+1%.

Z ostatnich prvkt ma podobny charakter Fe, které se celkové se vyskytuje v priméru
7 64+£26% v podob¢ nenabitych castic a ze 71£22% ve formé Castic vétSich nez 1kDa, pti

malém pritoku je to 85+9% a 84+23%, zatimco za velkého pratoku pouze 32+15% a 50+£3%.
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Tab. 12. Vysledky iontové vyménné chromatografie vyjaddiené jako procentudlni mnozstvi nenabitych Castic
v povrchové vodé v povodi Lesntho potoka pfi nizkém a vysokém pratoku. Procenta jsou vztaZena ke
koncentracim piisluSnych prvkd v pivodnim nefiltrovaném a neokyseleném vzorku.

povrch.voda % nenabitych ¢.
pratok <0.2 pratok >2
pramér o Ls" o Ls' o
Y 56 30 81 8 12 4
La 68 10 69 8 73 8
Ce 65 10 75 7 52 5
Pr 56 20 75 7 24 0,2
Nd 54 30 79 6 12 2
Sm 55 30 79 6 8 4
Gd 55 30 81 7 10 3
Tb 56 40 84 9 8 3
Dy 56 30 83 10 10 3
Ho 60 40 87 10 11 3
Er 58 30 85 8 11 5
Tm 56 30 83 5 11 5
Yb 60 30 84 5 14 8
Lu 62 40 88 4 11 5
>REE 60 20 77 7 32 1
Al 34 30 58 20 10 4
Ca 4 3 6 2 0,2 0,1
Fe 64 30 85 9 32 20
K 14 3 12 2 18 0,3
Mg 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
Mn 0,5 0,3 0,5 0,3 1 0,3
Si 98 1 97 0,5 99 1

Velmi rozdilné vysledky byly zjistény u Mn. V pruméru 0,5+£0,3% je v podob¢ nenabitych
castic a 20+7% ma velikost vétsi nez 1kDa. Vyse zminéné hodnoty svéd¢i pro moznost, Ze
REE jsou sorbovdny na oxidy-hydroxidy Fe spiSe neZ na oxidy-hydroxidy Mn. Ca, Ka Mg
jsou podobné jako Mn prevazné soucasti roztoku a mnozstvi, v jakém se vyskytuji jakoZto
nenabité Castice, se v jejich piipade v zdvislosti na prutoku piili§ neméni.

Hlinik Ize zatadit zhruba na rozhrani dvou pomyslnych skupin prvkil prevazné rozpusténych a
prvki prevazné v koloidni formé. 34+27% tohoto prvku se vyskytuje v podobé nenabitych

castic a 40£24% ve formé castic veétSich nez 1kDa. Z analytickych divodi musely byt

z tohoto experimentu zcela nebo ¢asteéné vytazeny Na, P, SO4™ a Si.
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Tab. 13. Vysledky membranové dialyzy vyjadiené jako mnoZstvi ¢astic vétSich nez 1 kDa v povrchové vodé v
povodi Lesniho potoka pfi nizkém a vysokém priatoku. Procenta jsou vztaZzena ke koncentracim piisluSnych
prvkil v plivodnim nefiltrovaném a neokyseleném vzorku.

povrch.voda % >1 kDa

pratok <0.2 pratok >2
pramér o Ls" o Ls' o
Y 43 20 53 20 27 2
La 51 20 60 20 37 1
Ce 51 20 62 20 36 1
Pr 53 20 65 20 35 0,1
Nd 53 20 64 20 35 3
Sm 49 20 60 20 32 0,1
Gd 51 20 66 10 28 0,2
Tb 45 20 57 20 27 1
Dy 48 20 61 20 29 1
Ho 44 20 57 20 27 1
Er 44 20 54 20 28 1
Tm 41 20 52 20 21 1
Yb 42 20 51 20 26 1
Lu 40 20 49 10 22 3
>REE+Y 49 20 60 20 33 1
Al 40 20 59 20 17 2
Ca 20 6 17 3 18 2
Fe 71 20 84 20 50 3
K 35 10 33 20 38 3
Mg 20 6 17 3 18 2
Mn 20 7 19 4 17 4
Na 31 40 12 2 69 60
SO4- 20 5 17 2 19 3

3.2.2 Speciace REE v povrchové vodé

Vypocet speciace REE a ostatnich stanovenych prvki byl proveden s vyuZitim programu

Minteq (Gustafsson 2009).

Pouzity model ukazuje, Ze v praméru okolo 90% z celkové koncentrace jsou REE vdzané na
organickou hmotu. Pouze okolo 5% REE se vyskytuje ve formé Ln** a zhruba dal§ich 5%
piipadd na komplexy Ln(SO4)". Méné nez 1% je tvofeno komplexy LnF,". Pramémé
procentuelni zastoupeni nejcetnéjSich forem pro jednotlivé REE v povrchové vod¢ je
zndzornéno v grafu na Obr. 15. Z dalSich analyzovanych prvka je ve vEétSim mnoZstvi
v asociaci s organickou hmotou pouze Al, ktery se jinak vyskytuje ve form¢ fluorokomplext
AIF* a AIF,". Pomé&mé zastoupeni jednotlivych forem je velmi variabilni v zavislosti na pH.
Mnozstvi Al vazaného na organickou hmotu se pohybuje od 7 do 93%. Ostatni stanovované

prvky a slouéeniny se vyskytuji z 90 — 99% jako volné ionty, konkrétné Fe**, Na*, Mg**, K*,
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Dobie charakterizované syntetické ligandy se dramaticky odlisuji od sloZitych piirodnich
organickych sloucenin. Rozpusténd pfirodni organickd hmota béZné zahrnuje huminové
kyseliny, fulvokyseliny, aminokyseliny, bilkoviny, jednoduché organické kyseliny vzniklé
mikrobidlni degradaci organické hmoty a fadu dal$ich dosud neidentifikovanych organickych

ligandti (Tang a Johannesson 2003).

Tang a Johannesson (2003) modelovali speciaci REE v tzv. primémé svétové povrchové
vod¢ a do pouzitého modelu zahrnuli pfirodni organické ligandy. Podle této modelové
predikce role, kterou huminové slouceniny hraji pii komplexaci REE zdvisi na pH, iontové
sile roztoku, koncentraci kompetitivnich kationtdi a koncentraci rozpusténé organické hmoty.
Vypocty ukazuji, Ze naristajici iontovd sila muze oslabit vzdjemné interakce REE a
huminovych sloucenin a ndrtist koncentrace konkurenc¢nich kationtd jako jsou Fe a Al,
zpusobuje pokles mnozstvi REE vazanych na rozpuSténou organickou hmotu. AvSak
nejvyraznéjsi vliv mé pH, na druhém misté je koncentrace organickych sloucenin. Pfi nizkém
pH budou organické komplexy ptevladat pouze ve vodich s extrémné vysokou koncentraci
DOC. V ostatnich piipadech budou roztoku dominovat ionty Ln®" a siranové komplexy. Ve
vodach, jejichZz pH se bliZi neutrdlni hodnoté, budou REE pievladat v podobé organickych
komplext. Hodnota pH povrchové vody je tedy naprosto zdsadnim parametrem ovliviiujicim
mnoZstvi REE tvoficich komplexy s pfirodnimi organickymi ligandy za ptfedpokladu
konstantniho chemického sloZeni, vcetné obsahu rozpusténého organického uhliku. LREE
v roztoku pievazuji ve form¢ organickych komplext (LnHM) pti pH 5,4-7,9. Vyskyt HREE
v této podobé¢ prevlada pfi pH 4,8-6,7.

Modelové vypocty dile ptredpovédély, Zze komplexy REE s karbondty a fulvokyselinami
nabyvaji na vyznamu s rostoucim atomovym c¢islem v lanthanoidové tadé. A tedy HREE
budou s vétsi pravdépodobnosti skutecné piitomny v roztoku, zatimco LREE budou silngji

asociovany s koloidy.

Rozmezi hodnot pH povrchové vody v povodi Lesniho potoka je 4,8-6,6, primér €ini 5,2. Dle
studie autord Tang a Johannesson (2003) tvoii organické komplexy v primérné povrchové
vode¢ piiblizn€ 20% La (jakozZto zastupce LREE) a 40% Lu (zastupce HREE) pfi pH 4,8; 45%
La a 40% Lu pti pH 5,2 a 80% La a 55% Lu pfi pH 6,6. Tyto hodnoty lze povazovat za
zhruba odpovidajici i pro povrchovou vodu z povodi Lesniho potoka. Vysoké zastoupeni
organickych komplext REE pfi pH okolo 6 je ve shod¢ s vysledky modelovani speciaci REE
pomoci programu Minteq. Primérné pH béhem obdobi, pro které byly speciace vypocteny,
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bylo 5,8. Pram&m4 koncentrace DOC viak byla 11 mgL™", coZ je zhruba dvojnisobek
koncentrace DOC v pramérné svétové povrchové vodé, kterd Cini 5 mg.L'l. Patrné proto je
zastoupeni organickych komplexti REE v daném obdobi v povrchové vodé v povodi Lesniho

potoka o néco vyssi (aZ 90%).

Zajimavou paralelu kudvaze o speciaci REE poskytuji vysledky iontové vymeénné
chromatografie a membranové dialyzy. Bylo zjisténo, Ze za vysokého pritoku (a nizkého pH)
se vyskytuje zhruba 30% z celkové koncentrace REE v podobé nenabitych castic a castic
o velikosti vétsi nez 1 kDa a pfi nizkém pritoku (a odpovidajicim vysokém pH) je to okolo
80% REE v podob¢ nenabitych ¢astic a 60% REE vétsich nez 1 kDa. Tyto hodnoty velmi
dobie odpovidaji 20-40% REE v podob¢ organickych komplext pii nizkém pH a 60-80% pfi
vy$$im pH, coZ je odhad speciace REE v povrchové vodé povodi Lesniho potoka na zdkladé

modelu speciaci REE v tzv. primérné svétové povrchové vode (Tang a Johannesson 2003).

3.2.3 Normalizované distribu¢ni ki'ivky REE v povrchové vodé

Normalizované distribu¢ni kiivky REE v povrchové vodé¢ filtrované filtrem o velikosti pért
0,45 pm a 0,01 pm jsou znazornény na Obr. 16. Normalizované distribu¢ni kiivky REE
v povrchové vodé se vyznaCuji mirnym obohacenim MREE. Pomér (La/Yb)y dosahuje
hodnot 0,9+0.2 v povrchové vodé¢ filtrované filtrem o velikosti pérd 0,45 pm a 0,8+0,1

v povrchové vodé filtrované filtrem o velikosti porit 0,01 pm.

Pomér (La/Yb)y vSak nevyjadiuje obohaceni MREE. To 1épe popisuji poméry (La/Sm)y a
(Sm/Yb)N, vyjadiujici obohaceni MREE v piipadé€, Ze hodnota prvniho poméru je nizs$i nez
jedna a soucasn¢ hodnota druhého poméru je vyssi neZ jedna. Tak je tomu v ptipadé
povrchové vody filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 pm, kde jsou piislusné hodnoty
0,7£0,1 a 1,3£0,1 i povrchové vod¢ filtrované filtrem o velikosti pért 0,01 pm, kde jsou tytéz

hodnoty 0,6+0,03 a 1,3£0,1.
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Obr. 16. Normalizované distribuéni kiivky REE v povrchové vodg filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 um a
0,01 pm (Y je vlozeno mezi Dy a Ho, z divodu velkého mnozZstvi vzorki jsou u povrchové vody filtrované
filtrem o velikosti p6rt 0,45 um zobrazeny pouze hodnoty pro obdobi 2005 — 2006, aby bylo umoZnéno srovnani
s povrchovou vodou filtrovanou filtrem o velikosti pérti 0,01 pm).

Tento typ frakcionace naznaCuje, Ze REE se vyskytuji v podobé organickych komplex,
nebot obohaceni MREE v pfirodnich vodach je typickym projevem komplexace REE

huminovymi kyselinami (Pourret et al. 2007b).

Dile se normalizované distribu¢ni kiivky REE vyznacuji mirn¢ negativni ceriovou anomalii.
Pomeér Ce/Ce* ¢ini 0,8+0,1 v v povrchové vodg filtrované filtrem o velikosti péra 0,45 pm,

0,84+0,05 v povrchové vode filtrované filtrem o velikosti p6ra 0,01 pm.

Podobny prubéh normalizovanych distribu¢nich kiivek REE vcetné obohaceni MREE se
objevuje vtad¢ studii povrchovych a podzemnich vod s vysokou koncentraci organické
hmoty, kde byl zaroven vliv organickych sloucenin pro komplexaci REE doloZen pomoci
ultrafiltracnich technik (Sholkovitz 1995; Viers et al. 1997; Dupré et al. 1999; Dia et al. 2000;
Deberdt et al. 2002; Pourret et al. 2007¢c). Vznik Ce anomadlie je piipisovan tomu, Ze
¢tyfmocny Ce je silngji sorbovan na oxihydroxidy Fe a Mn neZ ostatni trojmocné REE (De
Carlo et al. 1997; Bau 1999; Ohta a Kawabe 2001). AvSak vyskyt organickych liganda

v roztoku miZe vzniku negativni Ce anomdlie zabranit, protoZze se REE nemohou chovat
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nezavisle na sob¢, diky tomu, Ze jsou hromadné vazany na jedné molekule humatu (Dia et al.

2000; Davranche 2005, 2008; Pourret et al. 2008)

Dile bylo zjisténo, Ze v povrchové vodé v povodi Lesniho potoka nedochdzi k frakcionaci Y
a Ho. Primérné hodnoty poméru Y/Ho jsou 29,5+2,4v povrchové vodé filtrované filtrem o
velikosti pért 0,45 pm, 27,9£1,7 v povrchové vode¢ filtrované filtrem o velikosti péra 0,01

pum.

3.3 Podzemni voda

Primér a smérodatnd odchylka koncentraci studovanych prvka v podzemni vodé povodi
Lesniho potoka, souvisejici fyzikdlni a chemické vlastnosti podzemni vody a pritok
povrchové vody jsou shrnuty v Tab. 14. S ohledem na pifimou souvislost hladiny podzemni
vody a prutoku povrchové vody byly vzorky rovnéZ rozdéleny do tii skupin podle velikosti
aktudlniho pritoku povrchové vody. Koncentrace aniontl byly stanoveny v nefiltrovanych

vzorcich (Tab. 15.).

Vv,

Pro podzemni vodu je na rozdil od povrchové typické vyssi pH a redukéni prostfedi s niZ§imi
hodnotami Eh, coZ se projevuje rozdily v koncentracich nékterych prvka. Koncentrace REE
v podzemni vod¢ jsou zhruba o polovinu niZsi neZ koncentrace v povrchové vodé. NizZ$i jsou
v podzemni vod¢ dile koncentrace Al, F* a NOs". Naopak zvySené koncentrace v podzemni
vodé byly shledédny u Ca, Fe, Mn, Na, P a NH4". Koncentrace K, Si, CI" a SO42' jsou

srovnatelné.

Statisticky vyznamné rozdily v koncentracich prvkll pii nizkém a vysokém pritoku byly
prokazany u vSech REE a dile u Ca, Fe, K, Mn, Na, P a Si. Co se tyCe fyzikdlnich a
chemickych vlastnosti, byl statisticky vyznamny rozdil pozorovin v hodnotich pH, pficemz
pfi vysokém pratoku se pH sniZuje a zdroven se zvysuji koncentrace REE, avSak snizuji

koncentrace Ca, Fe, K, Mn, Na, P a Si.

Publikované koncentrace vybranych REE v podzemni vodé v povodich s granitickym
podloZim se pohybuji v rozmezi 0,014-55 n g.kg’1 pro La a 0,006-0,036 pro Yb (Aubert et al.
2001; Frei et al. 2000; Biddau et al. 2002).
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Tab. 14. Koncentrace REE a dal$ich analyzovanych prvki v podzemni vodé v povodi Lesniho potoka filtrované
filtrem o velikosti pora 0.45um celkové a pfi nizkém (<25%), sttednim (25-50%) a vysokém (>75%) pratoku
povrchové vody (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny z hodnot pod mezi detekce).

podz.voda
pritok pratok 25- pratok
(filtr. 0.45 um) pramér 5 <25% 50% >75%
teplota vrtu (0C) 8,3 2,1 8,6 9,2 5,8
pratok LP (L.s-1) 2,11 4,40 0,01 0,65 7,15
hladina vrtu (cm) -193,5 20,7 -206,6 -199.4 -155,7
vodivost (uS.cm) 193,3 35,2 205,2 205,6 147,5
pH 6,35 0,15 6,48 6,40 6,20
Eh (mV) 129,8 97,5 106,4 145,3 131,6
ug.L”
Y 0,64 0,3 0,4 0,56 1,1
La 0,27 0,2 0,14 0,23 0,47
Ce 0,54 0,5 0,28 0,46 0,96
Pr 0,099 0,07 0,051 0,082 0,18
Nd 0,47 0,3 0,25 0,4 0,82
Sm 0,12 0,08 0,065 0,1 0,22
Gd 0,097 0,06 0,06 0,08 0,17
Tb 0,015 0,01 0,0082 0,012 0,028
Dy 0,087 0,06 0,046 0,071 0,16
Ho 0,019 0,01 0,011 0,017 0,033
Er 0,056 0,03 0,03 0,049 0,098
Tm 0,0076 0,004 0,0046 0,0063 0,013
Yb 0,051 0,03 0,03 0,044 0,087
Lu 0,0089 0,005 0,0048 0,0078 0,015
YREE+Y 2,5 2 1,4 2,1 4,3
mg.L"
Al 0,0091 0,01 0,0071 0,006 0,017
Ca 22 5 25 24 16
Fe 5 2 6,6 5,6 2,3
K 0,96 0,2 1 1 0,74
Mg 4,8 0,7 4,7 5,2 4.2
Mn 0,74 0,2 0,86 0,82 0,44
Na 13 2 14 14 10
P 0,16 0,08 0,24 0,15 0,083
Si 14 2 15 15 11

Vysledky korela¢ni analyzy koncentraci studovanych prvki a dalSich zjistovanych fyzikaln¢-
chemickych parametrti podzemni vody ukazaly, Ze zdkladnim faktorem ovliviujicim velikost
koncentraci vétSiny zkoumanych prvki je vyska hladiny vrtu, a tedy velikost pritoku

podzemni vody pidnim profilem.

Vyska hladiny vrtu pozitivné koreluje s priitokem povrchové vody (Kyyska hiad.podzvody, pritok =
0,65, p<0,01), coZ odpovida skutecnosti, Ze v obdobi vyssich sraZzkovych dhmt se zvysuje

mnoZstvi vody protékajici povodim. V takovych situacich dochdzi k fedéni podzemni vody,
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(4

pro niZ je ve srovnani s vodou povrchovou charakteristické vyssi pH, redukéni prostredi a
v prumeéru o néco vyssi a méné kolisajici teplota.
Tab. 15. Koncentrace hlavnich iontii v podzemni vodé v povodi Lesniho potoka, celkové a pti nizkém (<25%),

sttednim (25-50%) a vysokém (>75%) pritoku povrchové vody (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny
Z hodnot pod mezi detekce).

podz.voda
pratok pratok 25- pritok
(nefiltr.) pramér 6 <25% 50% >75%
mg.L'1
F- 0,31 0,04 0,34 0,29 0,31
Cl- 4,6 0,8 4,7 4,4 4,9
SO4- 49 10 56 46 48
NOS- 0,21 0,3 0,15 0,28 0,15
NH4+ 0,31 1 0,12 0,54 0,028
HCO3- 69 20 75 73 57

Vyska hladiny vrtu zdporné koreluje s teplotou podzemni vody (Kyyska hiad.podzvody, teplota=-0,77,
p<0,01), coz doklada, Ze zvySeni hladiny v diasledku fedéni podzemni vody chladnéjsi vodou
povrchovou je provazeno jejim ochlazenim. Ddale vySka hladiny vrtu zdporné koreluje
s vodivosti podzemni vody (Kyyzska hiad.podz.vody, vodivest = -0,52, p<0,05), neboli v obdobi vysoké
hladiny dochdzi v disledku ziedéni k niz$i celkové mineralizaci podzemni vody. Tomu
odpovidd také zdporna korelace vySky hladiny vrtu s koncentracemi Ca (Kyska hiad.podz.vody, Ca =
-0,56, p<0,05), Fe (Kygka hlad.podzvody, Fe = -0,69, p<0,01), K (Kygska niad.podzvody, k = -0,56,
p<0,05), Mn (Kyyska hlad.podz.vody, Mn = -0,55, p<0,05), P (Kyyska hlad.podz.vody, ca = -0,59, p<0,05).
Jedna se vesmés o prvky, jejichZz koncentrace v podzemni vod¢ jsou diky vysSimu pH a

redukénimu prostfedi vySs$i nez v povrchové, vyjimkou je pouze K, jehoz koncentrace jsou

v obou typech vody srovnatelné.

Naopak REE jsou vyjimkou oproti jmenovanym prvkiim, nebot’ jejich koncentrace koreluji
s vySkou hladiny vrtu kladn€ (Ksgreg, vyska niading = 0,58, p<0,05). Kladnd korelace existuje i
u koncentraci REE v podzemni vod€ a priitoku povrchové vody (Ksreg, pracok = 0,84, p<0,01).
Odlisnosti podzemni vody oproti vod€ povrchové, zejména jeji vy$$i pH a niz§i{ Eh se
projevuji velmi nizkymi koncentracemi REE. ZvySeni hladiny ve vrtu zpisobené
prosakovanim vody vstupujici do povodi srdzkami je doprovdzeno sniZzenim pH podzemni
vody. Byla zji$téna korelace koncentraci REE a koncentrace H" (Ksggg, n+ = 0,57, p<0,01), se
snizujicim se pH se do roztoku dostavaji REE sorbované pivodné v pid¢ na minerdlnich

Casticich ¢i organické hmoté. Dominantni vliv fedéni podzemni vody prosakujici vodou

dotvrzuje déle zdpornd korelace koncentrace REE s vodivosti podzemni vody (Ksreg, vodivost =
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-0,57, p<0,05) a prvky Ca, Fe, K, Mn, Na, P a Si (Ksrgg, ca = -0,75, p<0,01; Ksgreg, ke = -0,79,
p<0,01; Ksgreg, k = -0,70, p<0,01; Ksreg, Mn = -0,84, p<0,01; Ksreg, na = -0,54, p<0,05; Ksreg, p
= -0,54, p<0,01 a KEREE, Si = —0,67, p<0,01)

Stejné jako v povrchové vodé existuje i v podzemni vodé velmi silnd vzajemna korelace mezi
jednotlivymi REE (Kgrgg, reg = 0.82-0,99, p<0.01) vypovidajici o jejich velmi podobnych

chemickych vlastnostech a koherentnimu chovani.

Podzemni voda nevykazuje v koncentracich REE statisticky vyznamné rozdily mezi zimnim a
letnim obdobim. Maly rozdil v koncentracich REE je patrné dan tim, Ze hlavnim faktorem
ovliviiujicim velikost koncentraci REE v podzemni vod¢ je pH, u néhoZ statisticky vyznamné
rozdily mezi zimnim a letnim obdobim prokdzany nebyly. Primérné pH v zimnim obdobi je

6,28, v letnim obdobi je tento ukazatel pouze mirn¢ vyssi a dosahuje hodnoty 6,41.

3.3.1 Speciace REE v podzemni vodé

Vypocet speciace REE a ostatnich stanovenych prvka provedeny s vyuZzitim programu Minteq
(Gustafsson 2009) naznacuje, 7¢ v podzemni vodé jsou REE nejéastdji ve formé Ln’*, LnF*,
Ln(SO,)*, LnPOg4(aq), LnHPO,*, LnCO;*, LnHCO3", Ln(COs)* a Ln(OH)™. Pramérné
procentuelni zastoupeni nejcetnéjSich forem pro jednotlivé REE v podzemni vodé je
znazornéno v grafu na Obr. 17. Absence komplexti LnCO;" a Ln(CO3)2’ u prvki Y, Ho, Er a
Tm pravdépodobné neodpovidd realité a je pouze disledkem nepfesnosti v termodynamické
databazi programu Minteq, nebot’ konstanty stability krabonatovych komplexti REE plynule

nariistaji s rostoucim atomovym ¢islem (Wood 1990; Millero 1992).

Al se vyskytuje pfevdzné jako AIF* a AIF,*. Okolo 90 a7 99% ostatnich stanovovanych
prvkil je zastoupeno ve formé volnych iontii (jako Fe**, Na*, Mg**, K, Mn**, Ca®*, F, NOs,
CI, SO, a H,PO,’), pouze anorganicky uhlik je vdzan jako HCOj5; a H,COj (aq) - obou

sloucenin je okolo 50%.
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Obr. 17. Primérné procentuelni zastoupeni nejcetnéjSich forem REE v podzemni vodé (Y vloZeno mezi Dy a
Ho).

Koncentrace organického uhliku nebyly do vypoctu zahrnuty. Na rozdil od povrchové vody
totiZ nenf tfeba v piipad¢ podzemni vody ocekdvat tak zdsadni vliv organickych sloucenin na
komplexaci REE. Vypoctené hodnoty speciace REE v modelové podzemni vodé
predpokladaji podstatné mensi zastoupeni komplexit REE s organickymi slouc¢eninami, coz je
ddno obecné nizkym obsahem organického uhliku v podzemnich vodach (Tang a Johannesson
2003). Hodnota pH podzemni vody z povodi Lesniho potoka se pohybuje v relativné tzkém
rozmezi hodnot od 6,0 do 6,6 s primérem 6,4. Této hodnoté odpovida pouze 15% La a 5% Lu
vazanych na organické komplexy, 40% La a 15% Lu ve form¢ volného iontu 10% La a 0%
Lu jakoZto siranové komplexy a 35% La a 80% Lu jakoZto uhli¢itanové komplexy (Tang a

Johannesson 2003).

Celkové ve srovnani s koncentracemi REE v povrchové vodé koncentrace REE v podzemni
vodé reaguji mnohem bezprostfednéji na zmény v hydrologickém reZimu a z néj vyplyvajici
zmény pH a Eh, pficemz zdsadni vyznam pravé téchto parametri spole¢né s geologickym
podloZim pro obsah REE v podzemni vodé€ potvrzuje fada studii (napf. Smedley 1991; Frei et
al. 2000; Johannesson et al. 2000; Biddau et al. 2002; Janssen a Verweij 2003; Bozau et al.
2004; Moller et al. 2004; Tang a Johanesson 2006).
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3.3.2 Normalizované distribu¢ni krivky REE v podzemni vodé

Normalizované distribu¢ni kiivky REE v podzemni vod¢ (Obr. 18.) se vyznacuji ochuzenim o

LREE. Piislusné poméry (La/Yb)x dosahuji primérné hodnoty 0,5+0,1.
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Obr. 18. Normalizované distribu¢ni kiivky REE v podzemni vodé (Y je vloZeno mezi Dy a Ho).

To je vsouladu s pozorovanimi, Ze ve voddch, jejichz pH je vy$s§i nez 6 HREE tvofii
stabilngj$i komplexy s karbonaty a zlstavaji tak v roztoku, zatimco LREE vystupuji z roztoku
a dochdzi k jejich sorpci na minerdlni ¢4stice (Sholkowitz 1995; Pokrovsky a Schott 2002;
Verplanck et al. 2004)

Dile, na rozdil od povrchové vody, normalizované distribucni kiivky REE v podzemni vodé
projevuji vyraznéj$i negativni Ce anomaéli. Primérny pomér Ce/Ce* ¢ini 0,6£0,1, coZ je
nejnizs$i hodnota i ve srovnani s ptdou, atmosférickou depozici a vegetaci. Neni moZné, aby
v redukénim prostfedi podzemni vody dochazelo ke vzniku nerozpustného CeQO,, ktery je
povaZzovan za jednu z pfi€in vzniku negativni Ce anomdlie. Je vSak mozné, Ze ke vzniku
negativni Ce anomadlie mohlo dojit azZ b¢hem filtrace bezprostiedn¢ po odbéru vzorku, kdy

byly vzorky podzemni vody vystaveny piistupu atmosférického kysliku a dochidzelo ke
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srazeni oxihydroxidéi Fe a Mn — b&hem sraZeni MnO;, je na jeho povrchu Ce®* katalyticky

oxidovdan na nerozpustny CeO, (Ohta a Kawabe 2001).

K vyrazné frakcionaci Y a Ho nedochdzi ani v podzemni vodé€. Primérné hodnoty poméru

Y/Ho jsou 34,6+4.

3.4 Atmosféricka depozice

Primérné koncentrace REE a dalSich studovanych prvkl v depozici na volné plose odebirané
na lokalitdch Truba a Arboretum a v podkorunovych srazkach odebiranych na lokalitich LP6
a LP7 jsou uvedeny v Tab. 16. Priméry koncentraci studovanych prvki v depozici na volné
plose jsou systematicky mirn¢€ vyssi na lokalit¢ Arboretum oproti lokalité Truba, coZ je ddno
zfejme€ mirn€ odliSnym charakterem lokality (zejména snad mirou prasnosti), tento rozdil vSak

nenf statisticky vyznamny u Zadného ze sledovanych prvki.

Koncentrace vétsiny sledovanych prvkl jsou vyssi v podkorunovych srazkach oproti depozici

na volné ploSe. Toto navyseni je nejvice patrné pii srovnavani lokalit Truba a LP7.

Tento jev je zpiisoben procesy, ke kterym dochazi, kdyZ srazky prochazi stromovou korunou.
Slozeni podkorunovych srazek je urCovano 1) ptivodnimi koncentracemi prvkl ve srazkach,
2) vymyvanim prvki, které se v korun¢ uklddaji prostiednictvim suché depozice, 3)
obohacenim o prvky transportované metabolickymi procesy vegetace, které jsou srdzkami
louZeny ze stromové koruny a 4) zahuSténim prochdzejici srazky zptisobenym
evapotranspiraci ve stromové koruné (Lindberg et al. 1990). Zvysené koncentrace vétSiny
prvki v podkorunovych srazkiach odebiranych ve smrkovém porostu oproti srazkam
odebiranym v bukovém porostu lze vysvétlit vyssi hustotou koruny smrku a také opadavanim
listi buku v zimnim obdobi, kdy je sloZeni podkorunovych srdZek odebiranych v bukovém

porostu blizsi depozici na volné ploSe.
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Tab. 16. Koncentrace lanthanoidii a hlavnich prvki v depozici na volné plose (lokality Truba a Arboretum) a
podkorunovych srdzkach odebiranych v bukovém porostu (lokalita LP6) a smrkovém porostu (lokalita LP7).

atmosféricka Tr Arb LP6 LP7
depozice  primér 5 primér 5 pramér 5 primér 5
ug.L”
Y 0,04 0,02 0,052 0,02 0,075 0,03 0,092 0,04
La 0,056 0,02 0,072 0,03 0,1 0,04 0,13 0,04
Ce 0,1 0,04 0,14 0,06 0,19 0,08 0,24 0,09
Pr 0,013 0,006 0,017 0,007 0,024 0,01 0,029 0,01
Nd 0,051 0,02 0,067 0,03 0,091 0,04 0,11 0,05
Sm 0,011 0,005 0,015 0,007 0,019 0,008 0,023 0,009
Gd 0,01 0,004 0,014 0,005 0,017 0,008 0,022 0,008
Tb 0,0015 0,0007 0,002 0,0008 0,0025 0,001 0,0032 0,001
Dy 0,0078 0,004 0,01 0,005 0,013 0,006 0,017 0,007
Ho 0,0014 0,0007 0,002 0,0008 0,0025 0,001 0,0032 0,001
Er 0,0039 0,002 0,006 0,002 00066 0,003 0,0087 0,004
Tm 0,00047 0,0002 0,001 0,0003 0,00084 0,0004 0,0011 0,0005
Yb 0,0029 0,001 0,004 0,002 0,0051 0,002 0,0065 0,003
Lu 0,00038 0,0002 0,001 0,0002 0,0007 0,0003 0,00093 0,0004
>REE+Y 0,31 0,1 0,4 0,2 0,55 0,2 0,68 0,3
mg.L"
Al 30 20 35 20 39 20 76 40
Ca 280 100 360 200 1100 300 1600 1000
Fe 28 10 39 20 42 10 62 20
K 116 100 130 60 1300 200 2100 800
Mg 55 20 61 10 290 200 440 300
Mn 12 7 20 10 99 30 330 300
Na 120 80 140 100 240 200 390 300
P 21 20 23 10 75 40 110 40
S 532 90 580 100 1200 300 2800 2000
Si 27 20 30 20 88 60 85 20

Publikované koncentrace vybranych REE v depozici na volné ploSe se pohybuji v rozmezich
0,002-0,077 ug.L"" pro La a 0,0001-0,0050 ug.L™" pro Yb (Aubert et al. 2002; Zhang a Liu
2004; Ryu et al. 2007). V podkorunovych srdzkach odebiranych v jehli¢natém porostu bylo
zji§téno 0,021 ug.L"' La a 0,0003 pg.L" Yb (Aubert et al. 2002).

Informace o potencidlnich zdrojich REE poskytuji vysledky korela¢ni analyzy. Koncentrace
REE jsou vzdjemné vyznamné korelovany ve vSech typech atmosférické depozice. (Kgrgg, reg

=0,81 -1, p<0,01), coz odpovida jejich podobnym chemickym vlastnostem.

Na lokalité Truba se objevuje korelace mezi REE a prvky Al, Ca, Fe, Mg, Na, P a Si (Ksgrgg, al
= 0,63 a p<0,05; Ksreg, ca = 0,86 a p<0,01; Ksgreg, re = 0,75 a p<0,01; Ksreg, Mg = 0,90 a
p<0,01; Ksrgg, p = 0,79 a p<0,05; Ksgreg, si = 0,88 a p<0,01). Jedna se o skupinu prvki, jejimz
spoleénym znakem je litogenni ptivod. Kfemik, Al a Fe jsou hlavnimi sloZkami béZnych

horninotvornych minerdlii a piid. Vapnik a Mg se spolecn¢ vyskytuji zejména v hornindch
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vapencového typu. Fosfor je soucasti nékterych akcesorickych minerdli, jako je apatit nebo

monazit, vyznacujicich se mj. relativné vysokymi obsahy REE.

Na lokalit¢ Arboretum se korelace mezi REE a prvky litogenniho ptivodu zuZuje na Al, P a Si

(KZREE, Al = 0,77 a p<0,01; KZREE, p= 0,71 a p<0,05; KCe—Lu, Si = 0,71—0,76 a p<0,05)

Srovnani dvou lokalit odbérti depozice na volné plose umoziuje oddéleni mistnich vliva od
jevu obecngjstho charakteru. Z korelace REE a litogennich prvki, kterd je do urCité miry
spole¢nd obéma lokalitim lze tedy usuzovat, Ze i zdrojem REE je louZeni vymytého

atmosférického prachu tvofeného ¢asteckami hornin a mineralt.

V ptipadé podkorunovych sraZek na lokalitich LP6 a LP7 v bukovém a smrkovém porostu
jsou patrné vlivy moznych spolecnych zdroji REE a ostatnich sledovanych prvka prekryty
vlivy procest, k nimz dochdzi v korundch stroma pii kontaktu s atmosférickou depozici.
Neobjevuje se zde korelace slitogennimi prvky, jakymi jsou typicky Si a AL
V podkorunovych srdzkach odebiranych v bukovém porostu REE koreluji pouze s Ca a Fe
(KsRreE, ca = 0,86 a p<0,01; Ksreg, re = 0,75 a p<0,01). Pfestoze Ca i Fe mohou mit v atmosféie
litogenni ptivod, v souvislosti s podkorunovymi srdzkami je vhodnéj$i povazovat je za

biogenni prvky.

Koncentrace REE a nékterych dalSich prvki a sloucenin ve srdzkdch mohou podléhat
sezénnim variacim (napf. Lindberg 1982; Freydier et al. 1998; Schmeling 2003; Melaku et al.
2008; Sase et al. 2008). Vzorky sraZek byly rozdéleny podle doby odbéru na zimni a letni,
pficemZ jako zimni sezona je chipano obdobi od listopadu do dubna a jako letni sezdona
obdobi od kvétna do fijna. V Tab. 17. jsou uvedeny primérné koncentrace v piislusném

obdobi.

Ackoliv z Tab. 16. je patrné, Ze koncentrace REE a n¢kterych dalSich sledovanych prvki jsou
vyss$i v letnim obdobi, coz muze souviset s vysSi prasnosti v této sezon¢, porovndnim obou
skupin vzorkt piisluSejicimu letnimu a zimnimu obdobi pomoci analyzy variance vSak
statisticky vyznamné rozdily v koncentracich REE prokdzany nebyly. Na vSech lokalitich
byla prokdzana pouze vyznamné vyssi koncentrace Na v zimnim obdobi. Ta je dusledkem
vys$$tho vstupu Na marinniho pivodu (Vach et al. 2004) nebo snad i posypu silnic, ktery je
soucasti zimni ddrzby komunikaci. NejpouZivanéj$im posypovym rozmrazovacim materidlem
je NaCl, pticemz v disledku rozprasSovani aerosoll z tavnych vod z udrzovanych silnic se ¢ast

cvv s

posypového materidlu maze dostat do niz§ich vrstev atmosféry.
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Tab. 17. Primér koncentraci REE a ostatnich studovanych prvkll v letnim a zimnim obdobi v depozici na volné

ploSe na lokalitdch Tr a Arb a v podkorunovych srdzkich na lokalitdich LP6 a LP7.

Tr Arb LP6 LP7
Zima Léto Zima Léto Zima Léto Zima Léto
ug.L-1
Y 0,046 0,064 0,067 0,077 0,096 0,11 0,13 0,13
La 0,082 0,12 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,24
Ce 0,011 0,016 0,016 0,018 0,022 0,025 0,03 0,028
Pr 0,04 0,061 0,061 0,072 0,085 0,097 0,11 0,11
Nd 0,0092 0,013 0,013 0,016 0,018 0,02 0,025 0,022
Sm 0,0083 0,012 0,012 0,015 0,016 0,019 0,022 0,022
Gd 0,0012 0,0017 0,0018 0,0021 0,0024 0,0026  0,0034 0,003
Tb 0,0061 0,0092  0,0094 0,011 0,013 0,013 0,018 0,016
Dy 0,032 0,047 0,048 0,056 0,071 0,077 0,096 0,089
Ho 0,0011 0,0017  0,0017 0,002 0,0025 0,0025 0,0034 0,003
Er 0,0032 0,0045 0,0047 0,0055 0,0065 0,0067 0,0095 0,0079
Tm 0,00037 0,00055 0,00062 0,00067 0,00084 0,00084 0,0012 0,001
Yb 0,0024  0,0034 0,0036 0,004  0,0051 0,0052 0,0073  0,0058
Lu 0,00032 0,00044 0,00053 0,00055 0,00071 0,0007 0,001 0,00084
>REE+Y 0,24 0,36 0,36 0,43 0,51 0,59 0,69 0,67
mg.L"
Al 20 38 29 39 37 41 97 58
Ca 190 370 340 380 970 1100 2400 740
Fe 24 32 37 41 40 43 68 56
K 57 170 87 170 1200 1400 2400 1900
Mg 42 67 61 60 190 400 690 200
Mn 15 9,4 27 14 79 120 580 130
Na 190 48 230 47 380 97 640 130
P 8,8 33 14 32 58 92 92 120
S 510 550 590 560 1300 1000 4300 1400
Si 13 42 24 37 49 130 81 88

3.4.1 Normalizované distribucni krivky REE v depozici na volné plose a
podkorunovych srazkach
Normalizované distribucni kfivky REE jsou znazornény na Obr. 19. K normalizaci byly

pouzity koncentrace REE ve svrchni kontinentdlni kiife (Kamber et al. 2005).

Normalizované distribu¢ni kiivky REE v depozici na volné ploSe i podkorunovych srdzkach
maji velmi podobny tvar vyznacujici se ochuzenim o HREE. Pomér (La/Yb)x se pohybuje
okolo 2. Jeho primérné hodnoty jsou 1,9+0,2 v depozici na volné plose na lokalitich Tr a

Arb, v podkorunovych srazkach 2,1+0,2 na lokalit¢ LP6 a 2,0+0,3 na lokalité¢ LP7.
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Obr. 19. Normalizované distribu¢ni kfivky REE v depozici na volné plose na lokalitich Tr a Arb a
v podkorunovych srdzkach na lokalitich LP6 a LP7 (Y je vloZeno mezi Dy a Ho).

Déle se normalizované distribu¢ni kiivky REE v atmosférické depozici vyznacuji absenci

ceriové anomalie. Primérny pomér Ce/Ce* je na vSech lokalitach 1,0£0,1.

V normalizovanych distribu¢nich kfivkach REE neni patrnd ani vyraznéjsi frakcionace Y a
Ho. Primérné hodnoty poméru Y/Ho: 28,3+1,3 na lokalité¢ Tr, 27,8+0,8 na lokalité Arb,
30,2+2,7 na lokalit¢ LP6, 28,9+1,4 na lokalit¢ LP7 se blizi hodnoté typické pro svrchni
kontinentalni kiru 26,1 (Kamber et al. 2005).

Normalizované distribucni kiivky REE v depozici na volné plose a podkorunovych srazkach
mohou prfispét k identifikaci zdroji REE v atmosférické depozici. Jsou-li zdrojem REE
prachové Castice tvotené ¢asteckami hornin a minerall jsou normalizované distribuc¢ni kiivky
viceméné¢ ploché, nebot sloZeni prachovych castic se obvykle blizi sloZeni svrchni
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kontinentdlni kiry (Sholkowitz et al. 1993; Greaves et al. 1999). Pro n¢které antropogenni
zdroje atmosférickych emisi REE jsou vSak typické normalizované distribu¢ni kiivky REE
s vyraznou frakcionaci LREE nebo HREE. Ropné rafinerie a tepelné elektrarny spalujici ropu
se vyznacuji emisemi REE s vyraznym obohacenim LREE. Pfiznac¢né jsou pro né pomcéry
(La/Yb)n pohybujici se v fadu desitek az stovek (Olmez a Gordon 1985; Kulkarni et al. 2006).
Pomeéry (La/Yb)y v fadu desitek se vyznacuji také emise REE z oceldren (Lahd Geagea et al.
2006). Tyto antropogenni zdroje REE v atmosférické depozici z povodi Lesniho potoka lze na
zaklad¢é posouzeni normalizovanych distribucnich kfivek REE vyloucit, nebot’ depozice na
volné ploSe a podkorunové srdzky se vyznaCuji mirnym ochuzenim o HREE, které Ize
kvantifikovat pomérem (La/Yb)y blizkym 2. Jiné antropogenni zdroje REE v atmosférické
depozici vSak pouze na zdkladé posouzeni normalizovanych distribu¢nich kiivek vyloucit
nelze, nebot’ obsahy REE jsou zde velmi podobné obsahlim REE ve svrchni kontinentalni
ktte. Do skupiny téchto antropogennich zdroju patii hnojiva, ve kterych jsou zdrojem REE
fosfatové mineraly (Volokh et al. 1990; Hu et al. 1998; Aubert et al. 2002). Také nelze odliSit
REE, které se dostiavaji do atmosféry jako soucdst antropogennich emisi vznikajicich pti
spalovani uhli, kde ptevazuji REE obsaZené v podobé minerélnich piimési (Lyons et al. 1989)

ackoliv jsou soucdsti uhli také REE obsaZené ve zdrojové organické hmoté¢ (Fu et al. 2004).

Mirné ochuzeni atmosférické depozice o HREE lze nejpravdépodobnéji vysvétlit, pokud
budou za hlavni zdroje REE povazoviny prachové castice dostivajici se do atmosféry
z lokdlniho podlozi. Ochuzeni o HREE je typické pro normalizované distribucni kiivky REE
v puadnich vyluzich 0,1M HNOs. Pficemz podstata padnich vyluhil patrné nejvice odpovida
procestm, ke kterym dochdzi v atmosféie, kdyz kyseld srazkova voda louZi ptdni ¢i mineralni
Castice, které se vétrnou Cinnosti stdvaji soucdsti atmosférického aerosolu. Hodnota poméru
(La/Yb)x v atmosférické depozici se pohybuje v ramci rozsahu téchto poméra u zvétralych
lokélnich hornin, kterymi jsou Jevansky a Ri¢ansky granit s piislu$nymi hodnotami (La/Yb)x

0,7 a 4,8 (Minafik et al. 1998).

3.5 Vegetace

Tab. 18. ukazuje koncentrace REE a dal$ich studovanych prvki v asimilac¢nich organech buku

lesniho (Fagus sylvatica) a smrku ztepilého (Picea Abies).
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Tab. 18. Primérné koncentrace REE a dalSich analyzovanych prvka v asimila¢nich orgdnech buku a smrku v
povodi Lesniho potoka (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny z hodnot pod mezi detekce).

asim.organy buk smrk
pramér 5 pramér )
ug.kg”

Y 110 100 14 7

La 180 200 20 8

Ce 260 200 34 10

Pr 39 40 4,2 2

Nd 140 200 16 6

Sm 28 30 3,1 2

Gd 23 20 2,6 1
Tb 3,5 4 0,41 0,2
Dy 19 20 1,9 0,9
Ho 3,5 4 0,4 02
Er 9,6 8 1,3 0,7
Tm 1,4 1 0,23 0,07
Yb 7,4 4 1,2 0,5
Lu 0,96 0,6 0,15 0,07

> REE+Y 840 800 99 40

mg.kg”

Al 170 40 62 10
Ca 7500 3000 2800 700

Fe 150 30 36 5
K 9500 3000 11000 2000
Mg 1600 500 960 100
Mn 1100 800 1300 700

Na 53 10 4,5 4
P 1300 400 1700 500
S 1400 300 990 100

Publikované koncentrace vybranych REE v asimila¢nich orgidnech buku se pohybuji
v rozmezich 44-265 pg.kg’1 pro La a 2-9 pg.kg'1 pro Yb (Tyler et al. 2005; Stille et al.
2006b). V asimila¢nich organech smrku jsou rozmezi publikovanych koncentraci 22,8-28,9

pg.kg'1 proLaa1,6-1,8 pg.kg'1 pro Yb (Wyttenbach et al. 1994).

V povodi LP jsou koncentrace vétsiny sledovanych prvki (véetné REE) statisticky vyznamneé
vyS$$i v asimilacnich orgdnech buku oproti smrku. Vyjimkami jsou prvky K, Mn a P, kde
nebyl shledén statisticky vyznamny rozdil mezi obéma druhy vegetace. Nebyly prokdzany ani
statisticky vyznamné odliSnosti v koncentracich sledovanych prvkii mezi jednotlivymi roky,

ve kterych byla vegetace odebirdna.

V asimilacnich orgidnech stromové vegetace se podobn¢ jako u atmosférické depozice
objevuje vzdjemna korelace REE (Kgrggbuk = 0,72-0,99, p<0,05; Krggsmk = 0,73-0,97,

p<0,05), pouze u asimila¢nich orgdni smrku se z této vzdjemné korelace vymykaji n€které

90



HREE, konkrétné Er, Tm, Yb a Lu, které zde se Castéji vyskytovaly pod mezi detekce. Dale u
asimila¢nich orgdnd buku dochdzi ke korelaci Gd, Tb, Er s Mg (Kgq, mg = 0,65, p<0.05; Ky,
Mg = 0,65, p<0,05; Kg;, Mg = 0,68, p<0,05) a u asimila¢nich orgdnt smrku ke korelaci La, Ce,
Pr, Nd, Tb s Na (Kia, na = 0,64, p<0,05; Kce, na = 0,65, p<0,05; Kpr, na = 0,67, p<0,05; Knd, Na
= 0,65, p<0,05; K1b, N2 = 0,62, p<0,05; Ksreg, na = 0,65, p<0,05). Vzhledem k tomu, Ze se tyto
korelace neobjevuji u vSech REE, nelze jim pfisuzovat dostateCnou vdhu ve vypovédi

o moznych zdrojich REE a jejich akumula¢nich mechanismech ve stromové vegetaci.

Tab. 19. srovnava koncentrace studovanych prvkt v dfevni hmot¢ buku a smrku.

Tab. 19. Primérné koncentrace REE a dalSich analyzovanych prvki v dfevni hmoté buku a smrku pro celé
povodi Lesniho potoka (hodnoty vyznacené kurzivou byly vypocteny z hodnot pod mezi detekce).

dfev.hmota buk smrk
prameér 5 pramér 5
ug.kg”
Y 2,8 2 1,8 2
La 9,7 7 12 10
Ce 12 8 15 10
Pr 1,2 1 1,3 2
Nd 3,8 3 3,5 5
Sm 0,84 0,7 0,67 0,8
Gd 1,5 0,6 1,1 0,7
Tb 0,12 0,09 0,11 0,1
Dy 0,5 04 0,41 0,4
Ho 0,077 0,05 0,076 0,02
Er 0,11 0,1 0,081 0,07
Tm 0,039 0,01 0,052 0,01
Yb 0,075 0,03 0,11 0,01
Lu 0,039 0,01 0,046 0,006
>REE+Y 32 20 36 30
mg.kg”
Al 2 2 0,051 0,07
Ca 650 100 750 90
Fe 63 30 50 30
K 1000 200 220 30
Mg 220 80 110 20
Mn 89 60 180 100
Na 1,4 2 0,046 0,006
P 51 20 9,2 5
S 86 10 29 7

Publikované koncentrace vybranych REE ve dfevni hmot€ buku se pohybuji v rozmezi 28-71
pg.kg'1 pro La a 1-7 pg.kg’1 pro Yb (Stille et al. 2006b). deaje o koncentracich REE ve

dfevni hmot¢ smrku nejsou k dispozici.
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Koncentrace sledovanych prvkd jsou ve dfevni hmoté vyrazn€é niZ$i neZ v asimilacnich
organech a kufe a v piipadé REE se velmi Casto pohybuji pod mezi detekce. To je podminéno
i tim, Ze na rozdil od kiry a asimila¢nich organt je jedinym zdrojem zkoumanych prvka ve
dfevni hmot¢ vstup kofenovym systémem rostliny. Patrn€¢ vzhledem k nizkym koncentracim
nebyl prokdzén statisticky vyznamny rozdil mezi koncentracemi REE v dfevni hmot¢ buku a
smrku. Tento rozdil byl prokdzan pouze u prvku K, P a S. Koncentrace téchto esencidlnich

prvku jsou vyssi ve dievni hmot¢ buku.

V piipad¢ dievni hmoty stromové vegetace je z divodu Castého vyskytu hodnot pod mezi
detekce vypovédni sila korelacni analyzy zna¢né omezend, proto nebyla ziskand data

k tomuto typu statistického zpracovani pouZita.

Tab. 20. shrnuje primérné koncentrace studovanych prvki v kife buku a smrku.

Tab. 20. Primérné koncentrace REE a dalSich analyzovanych prvkd v kiife buku a smrku v povodi Lesniho
potoka.

kira buk smrk
primeér 5 primeér )
ug kg
Y 65 50 92 80
La 170 200 220 200
Ce 200 200 340 300
Pr 26 20 39 30
Nd 89 80 130 100
Sm 18 10 22 20
Gd 23 10 27 8
Tb 2 2 2,7 2
Dy 10 8 13 10
Ho 2 2 2,6 2
Er 4,8 4 6,7 5
Tm 0,6 0,5 0,8 0,5
Yb 4 2 5,4 4
Lu 0,6 0,4 0,8 0,6
>REE+Y 610 500 900 800
mg.kg’
Al 72 40 180 40
Ca 20000 900 9700 600
Fe 58 30 86 40
K 1300 700 4400 600
Mg 380 50 960 90
Mn 580 60 1200 600
Na 130 200 31 3
P 340 50 800 100
S 580 80 660 30
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Publikované koncentrace vybranych REE v kiife buku se pohybuji v rozmezi 26-404 ng.kg
'pro La a 1-22 pgkg' pro Yb (Stille et al. 2006b). Na kolik je ndm znimo tudaje

o koncentracich REE v kiife smrku nebyly publikovény.

Ve stromové kufe podobné jako v asimilacnich orgdnech jsou dvéma hlavnimi zdroji
studovanych prvkii vstup kofenovym systémem a atmosférickd depozice, kterd probiha
predevsim formou suché depozice a stoku po kmeni v ptipad¢ kiry (Lovestam et al. 1990).
Na rozdil od asimila¢nich orgint stromu je vSak ktra vlivim atmosférické depozice
vystavena po celou dobu rlstu stromu, coz se vSak neprojevuje vyrazn¢ vySSimi
koncentracemi REE v klife ve srovnani s témito koncentracemi v asimilacnich organech. Lze
tedy usuzovat, Ze vstup kofenovym systémem md vétsi vliv na koncentrace REE v kiife nez

atmosférickd depozice REE na povrchu kury.

Statisticky vyznamné rozdily mezi koncentracemi REE v kiife buku a smrku prokazany
nebyly. Priikazné rozdily byly shlediny pouze u nékterych dalSich prvka (Al, Ca, Ka P)
jejichz koncentrace jsou vyssi v klife smrku. Z divodu malého poctu vzorkd nebyla data

zpracovana korela¢ni analyzou.

Koncentrace studovanych prvki v lisejniku druhu Hypogymnia Physodes jsou shrnuty v Tab.
21. Ackoliv jsou liSejniky, na rozdil od buku a smrku, z pohledu pievladajiciho typu vegetace
vpovodi LP zcela nevyznamné, nékteré jejich druhy mohou poslouzit jako vynikajici

bioindikatory atmosférické depozice.

Epifytické liSejniky nemaji kofeny, esencidlni prvky stejné jako mnoho neesencidlnich
ptipadné Skodlivych prvka a sloucenin absorbuji pouze formou mokré ¢i suché atmosférické
depozice. Na rozdil od cévnatych rostlin, mezi které patii buk i smrk, liSejniky nemaji
epidermis, priduchy ani voskovou kutikulu a mohou akumulovat stopové prvky ve formé
¢astic €i prostiednictvim iontové vymény piimo do mezibunécnych prostor své stélky. Druh
Hypogymnia Physodes je jednim z nejcastéji zkoumanych liSejnikll pfi studiu atmosférické
depozice stopovych prvkil (Mikhailova & Sheidegger 2001; Jeran et al. 2002, 2007; Gombert
et al. 2003; Williamson et al. 2004; Purvis et al. 2006; Bergamaschi et al. 2007; Mrak et al
2008). Neni ndm vSak zndma Z4dnd studie pojedndvajici piimo o koncentracich REE
v lisejniku druhu Hypogymnia Physodes, pro srovnani lze vSak uvést koncentrace vybranych
REE v lisejnicich jinych druhti: v liSejniku druhu Usnea fillipendula se koncentrace La se
pohybuji v rozmezi 433-506 u g.kg'l a koncentrace Yb v rozmezi 33-37 u g.kg'l (Aubert et al.

2006), v lisejniku druhu Evernia prunastri byly zjiStény koncentrace La v rozmezi 1810-2583
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ug.kg” a koncentrace Yb v rozmezi 137-177 pg.kg” (Aubert et al. 2006), v lisejniku druhu
Cladonia stellaris se koncentrace La se pohybuji v rozmezi 90-980 ug.kg" a koncentrace Yb
v rozmezi 6- 2 pg.kg" (Chiarenzelli et al. 2001).

Tab. 21. Koncentrace lanthanoidd a hlavnich prvkd v liSejniku Hypogymnia Physodes odebraném v oblasti
povodi Lesniho potoka.

Hypogymnia
liSejnik Physodes
primér 1)
ug.kg”
Y 380 100
La 570 200
Ce 1000 300
Pr 130 40
Nd 490 200
Sm 98 30
Gd 69 20
Tb 12 4
Dy 68 20
Ho 13 4
Er 37 10
Tm 53 2
Yb 34 10
Lu 5,1 2
YREE+Y 2900 1000
mg.kg”
Al 660 200
Ca 7000 7000
Fe 500 100
K 4200 500
Mg 520 70
Mn 410 200
Na 100 60
P 1200 400
S 1300 100

REE i ostatni sledované prvky se v liSejnicich na rozdil od stromové vegetace vyskytuji ve
vysokych koncentracich, coZz je i dasledkem toho, Ze k akumulaci chemickych prvka
v liSejnicich dochazi béhem dlouhé doby. LiSejniky jsou dlouhovéké trvalky (doZivaji se
nékolika desitek az stovek let), které navic rostou velmi pomalu a diky tomu, prodélavaji jen
malé morfologické zmény. Tim se vyrazn¢ odliSuji od opadavych cévnatych rostlin. Déle na
rozdil od jehli¢i a listi nemaji vnéjsi voskovou kutikulu, coz také muZe pfispivat k zachytu

aerosolu (Zschau et al. 2003).
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Tyto skutecnosti v kombinaci s dostateCnym poctem analyz dodéavaji vysledkiim korelacni
analyzy vet$i vdhu. V liSejnicich kromé vzdjemné korelace REE (Kgrgg = 0,97-0,99 a p<0,01)
dochdazi ke korelaci REE s Al, Fe, Mn a S (Ksgrgg, a1 = 0,75, p<0,01; Ksgreg, re = 0,76, p<0,01;
Ksreg, mn = 0,65, p<0,05; Ksreg, s = 0,65, p<0,05). Y, Pr, Nd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb a Lu
vykazuji také jesSt¢ korelaci s Mg (Kwmg, v, Pr, Nd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu = 0,57-0,65 a p<0,05). Z vétsi

¢asti se jednd o prvky pro liSejniky esencidlni (Fe, Mn, Mg a S) (Bennet a Wetmore 1997).

Z celkového srovnani analyzovanych vzorkd vegetace, je zfejmé, Ze koncentrace REE a
dalsich stopovych prvku jako je Al a Fe jsou nejvyssi v liSejnicich, zatimco koncentrace
esencidlnich prvki jsou naopak vySsi u buku a smrku. Z téchto prvka jsou nejvice zastoupeny
Ca a K, témér o tad nizsi jsou koncentrace Mg, Mn, P a S. Nejnizsi koncentrace byly

naméfeny u Na, jehoZ nutricni spotfeba vegetaci je velmi nizka (Kramer a Kozlowski, 1979).

Riznd mira depozice pak miZze byt divodem obtizného srovnani obou druhil stromové
vegetace. V piipadé buku jsou mirn¢ vys$i koncentrace vSech prvkll s vyjimkou Na
v asimilacnich organech pfi srovnani s kiirou. Naopak u smrku jsou vyssi koncentrace zjistény
ve veétSing pripadu v kife (vyjimkami jsou pouze K a Mg). Celkové tedy nelze jednoznacné

stanovit, ktery ze zkoumanych druhti stromové vegetace dosahuje vyssich koncentraci REE a

dalsich prvki.

3.5.1 Normalizované distribu¢ni kiivky REE ve vegetaci

Normalizované distribu¢ni kiivky REE v liSejnicich, asimilacnich orgdnech, dievni hmot¢ a

ktfe smrku a buku jsou znazornény na Obr. 20. Tyto kfivky jsou si do velké miry podobné.
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Obr. 20. Normalizované distribu¢ni kiivky REE v asimila¢nich orgdnech, dfevni hmot¢ a kife buku a smrku a
lisejnicich (Y je vloZeno mezi Dy a Ho, hodnoty pod mezi detekce nejsou zobrazeny).

Spole¢nymi znaky jsou ochuzeni o HREE projevujici se hodnotami poméru (La/Yb)y
blizkymi 2, mirné negativni nebo Zadné ceriovd anomélie a nevyraznd frakcionace Y a Ho.
Pomér (La/Yb)y dosahuje pramérnych hodnot 2,2+0,7 v listi buku, 1,8+0,5 ve smrkovém

jehlici, 3,4+1,6 v kife buku, 2,6+1,4 v kiife smrku a 1,7+0,1 v liSejnicich. Pro dfevni hmotu
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nebyl tento pomér z ditvodu Castého vyskytu hodnot pod mezi detekce vypocten. Frakcionaci
REE stromovou vegetaci doklddaji Stille et al. (2006a,b) (v daném piipadé ve vegetacni
skladbé prevlddad buk). Tito autofi ukazuji, Ze k frakcionaci REE dochdzi{ aZ v rostlin¢ a
nikoliv na rozhrani kofenii a piidy, nebot’ pomér La/Yb se zvySuje v fad¢ kotfen > kmen >
listy. Stejnd sekvence v souvislosti s klesajicim pomérem La/Yb v riznych ¢astech vegetace
byla prokdzdna i pro dal$i rostliny (Fu et al. 1998, 2001). V piipadé liSejnikli mtize byt

ochuzeni o HREE déno vstupem jiZ ochuzenych REE atmosférickou depozici.

Primérné hodnoty poméru Ce/Ce* jsou 0,8+0,1 v listi buku, 0,9+0,1 ve smrkovém jehlici,
0,7+0,05 ve dievni hmoté€ buku, 0,8+0,1 ve difevni hmoté smrku, 0,7+0,1 v bukové kife,
0,840,01 ve smrkové kuie a 0,850,004 v liSejnicich. U vegetace je negativni Ce anomadlie
Castym znakem normalizovanych distribucnich kfivek REE: rostliny rostouci na padé i
moftské fasy vykazuji riznou velikost negativni Ce anomalie (Fu et al. 1998, 2000, 2001).
Vyjimkou jsou pouze vegetace raselinist neprojevujici Zadnou Ce anomadlii (Akagi et al.
2002) a mangrovniky s pozitivni Ce anomadlii (Yu et al. 2007). V obou piipadech jsou tyto

vyjimky zapticinéné rozdilnym pH a oxidacné redukénim potencidlem prostiedi.

Primér poméru Y/Ho ve vegetaci se hodnotami 32,2+1,7 pro bukové listi, 33,0+4,6 pro
smrkové jehli¢i, 34,0+6,4 pro dievni hmotu buku, 22,4+5,5 pro dfevni hmotu smrku, 31,0+4,3
pro bukovou kiiru a 33,3+2,0 pro smrkovou kiiru vyrazné nelisi od hodnoty tohoto poméru ve
svrchni kontinentalni kufe, ktera ¢ini 26,1 (Kamber et al. 2005). Oproti stromové vegetaci
jsou lisejniky s primérem poméru Y/Ho 28,5+1,1 hodnoté poméru Y/Ho ve svrchni
kontinentdlni kiife jest¢ blizsi. Yu et al. (2007) poukdzali na mozZnost, Ze zvySené poméery
Y/Ho v rostlinnych vzorcich jsou zptisobeny odliSnym transportem Y a REE v pribéhu
metabolického procesu. Mirné zvysené poméry (Y/Ho)y ve stromové vegetaci povodi LP tuto
teorii nemohou vyvritit ani podpofit. Nelze vSak téZ vyloucit, Ze poméry (Y/Ho)y jsou pouze
odrazem téchto hodnot u lokdlniho geologického podlozi. Zvétraly podlozni monzogranit ma

pomér (Y/Ho)y 33, syenogranit 39 (Minafik et al. 1998).

N¢ekteré normalizované distribu¢ni kiivky REE ve stromové kiife se vyznacuji pozitivni Gd
anomalii, jejiZ pivod je nejasny. Pozitivni Gd anomalie se Casto objevuje v normalizovanych
distribu¢nich kfivkdch REE v povrchovych a podzemnich vodich v méstskych oblastech,
nebot’ nekteré organické slouceniny Gd jsou vyuzivany jako kontrastni médium pfi
nemocni¢nich vySetfenich pacientli metodou magnetické rezonance. Po vylouceni z lidského
téla vstupuji organické komplexy Gd odpadnim systémem do povrchové vody a pozdé&ji diky
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jejich velké stabilit¢ mize dochazet i k infiltraci do podzemni vody (Bau a Dulski 1996;
Moller et al. 2000, 2003; Knappe et al. 2005). To vSak neni piipad povodi Lesniho potoka,
v povrchové ani podzemni vod¢ se zde pozitivni Gd anomadlie neobjevuje. Primérny pomér
Gd/Gd* je 0,9+0,1 v povrchové vodé a 1,0+0,2 v podzemni vod¢. Nelze tedy predpokléddat, ze
by pfi¢inou Gd anomadlie v rostlindch byla pf{jem kontaminované podzemni vody kofenovym
systémem. Stejn¢ tak nebyla shleddna pozitivni Gd anomadlie v ptd¢. Primérné hodnoty
Gd/Gd* jsou 0,9 v celkovych rozkladech a 0,8 v pudnich vyluzich. Pozitivni Gd anomélie
antropogenniho pivodu se muze objevit i v atmosférické depozici, jsou-li zdrojem REE
z ¢astic kontaminované pudy (Shimamura et al. 2007). Primérné hodnoty Gd/Gd* 1,1+0,2
v depozici na volné ploSe i podkorunovych srazkach této domnénce nenasveédcuji. Zbyvajici
moznosti je selektivni obohaceni Gd v n€kterych ¢astech rostliny, podobn¢ jako nékteré Casti
rostliny maji typicky vétsi pozitivni Eu anomalii neZ jiné (Stille et al. 2006b). Maly pocet
vzorkl a skutecnost, Ze se vyrazna Gd anomalie objevuje pouze na n€kterych lokalitach, vSak

nedovoluje ucinit jednoznacny z4aver.

3.5.2 Faktory obohaceni

Pii porovnavani koncentraci studovanych prvk ve vegetaci a zkoumdni, zda
v podkorunovych srazkdch mtze dochézet k louzeni REE z vegetace, je tfeba eliminovat vliv
rizné miry atmosférické depozice. OdliSnosti v intenzité atmosférické depozice jsou
zpiisobeny zejména odliSnou velikosti povrchu asimilacnich organti stromové vegetace, coZ se
muze odrdZet nejen v koncentracich analyzovanych prvka v bukovém listi a smrkovém
jehlici, ale i v podkorunovych srazkach. Za tucelem odstranéni vlivu odliSné intenzity
atmosférické depozice byly stanoveny faktory obohaceni (FO). Priméry vypoctenych FO
jsou shrnuty v Tab. 22.

Faktory obohaceni REE v podkorunovych srazkidch jsou velmi blizké 1. To vypovidd o tom,
7e vyssi koncentrace REE v podkorunovych srazkéach jsou pouze vysledkem vymyvani suché

depozice, avsak k louzeni z asimilacnich organti nedochdzi.

Faktorim obohaceni REE jsou blizké faktory obohaceni Al a Fe v podkorunovych srazkéch.

Pl

Oproti tomu FO esencidlnich prvka jsou né€kolikandsobné vyssi: Mg a Ca jsou prvky se
sttedn¢ vysokymi faktory obohaceni; K, Mn a P maji FO nejvyssi. Vyssi hodnoty FO
esencidlnich prvkia dokladaji jejich louZeni z asimila¢nich organii pii kontaktu s prochazejici
srdzkovou vodou.
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Na rozdil od podkorunovych srizek FO REE v asimilacnich orgdnech a stromové kiife

dosahuji hodnot aZ n¢kolika desitek, coZ nasvédcuje akumulaci REE kofenovym systémem.

Vysoké smérodatné odchylky jsou disledkem velkych odlisnosti v koncentracich REE mezi
jednotlivymi stromy. V piipad¢ smrku poukazuji na tuto variabilitu Wyttenbach et al. (1994):
jednotlivé stromy na stejné lokalit¢ ve stejné vekové tfidé dosahuji vyrazné odli§nych
koncentraci, coZ je zplsobeno nejen odliSnou dostupnosti REE v zdvislosti na umisténi
jednotlivych stromd, ale také odliSnou rychlosti inkorporace REE.

Stejné jako v piipadé podkorunovych srazek podobné vyse FO ve vegetaci jako REE dosahuji
Fe, Al a S. Ve srovndni s nimi jsou vSak FO esencidlnich prvki mnohondsobné vyssi.
V ptipadé asimilacnich organd buku i smrku se prvky daji rozdélit na ty se stfedn¢ vysokymi
FO: CaaMg aty s nejvyssimi FO: K, Mn a P. U bukové i smrkové ktiry 1ze aplikovat témer
totozné rozdé€leni prvkid, jedinou vyjimkou je, Ze Ca se pfesouvd do skupiny prvkl
s nejvyssimi FO.

LiSejniky, specifické svym piisunem Zivin, ktery neprobiha kofenovym systémem, ale pouze
ve form¢é mokré a suché depozice, maji FO REE blizké hodnotdm stromové kury, ovSem
s vyrazn¢ mens$i variabilitou. Faktory obohaceni ostatnich prvk pfiblizné odpovidaji
rozdéleni do skupin pouZzitého v piipadé asimilacnich orgdnii, vyrazné vyssi jsou vSak
v pripad¢ stopovych prvkll Al a Fe. Nejméné obohacenym prvkem je S, sttedniho obohacen{

dosahuji Al, Fe, Ca, Mg a nejvice obohacenymi prvky jsou K, Mn a P.
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Tab. 22. Primérné faktory obohaceni v podkorunovych srazkach v bukovém a smrkovém porostu na lokalitich LP6 a LP7, asimila¢nich orgdnech a ktie buku a smrku a

v liSejnicich

Faktory LP6 LP7 listi- buk jehli¢i - smrk kira - buk kdra - smrk liSejniky

obohaceni pramér 5 prumér 5 prumér 5 prumér ) prumér ) prumér 5 prumér ()
Y 1,0 0,4 0,8 0,3 7 8 16 14 9 10 7 8 12 3
La 1,0 0,4 0,8 0,3 8 8 17 14 18 20 12 14 13 4
Ce 1,0 0,4 0,8 0,3 6 6 14 11 11 12 10 12 13 4
Pr 1,0 0,4 0,8 0,3 7 8 14 11 11 12 9 10 13 4
Nd 1,0 0,4 0,8 0,3 7 8 13 10 10 11 8 9 13 4
Sm 1,0 0,4 0,8 0,3 6 7 11 10 9 9 6 6 12 3
Gd 0,9 0,3 0,7 0,3 5 5 11 10 12 10 9 4 9 2
Tb 1,0 0,4 0,8 0,3 6 7 12 11 8 9 6 6 11 3
Dy 0,9 0,4 0,8 0,4 6 6 10 9 7 8 5 6 12 3
Ho 0,9 0,4 0,8 0,4 6 7 13 11 8 8 6 6 12 3
Er 0,9 0,4 0,8 0,4 6 5 20 25 7 7 5 5 13 4
Tm 1,0 0,5 0,9 0,4 7 6 23 17 7 7 6 5 15 4
Yb 0,9 0,3 0,8 0,3 6 4 18 13 7 6 6 5 15 4
Lu 1,0 0,3 0,9 0,4 6 4 21 19 8 8 7 6 17 5
>REE+Y 1,0 0,4 0,8 0,3 7 7 15 12 12 13 9 10 13 4
Al 1 1 1 1 14 7 100 90 11 10 20 9 30 9
Ca 2 1 3 3 60 20 500 400 400 300 120 30 30 30
Fe 1 0,4 1 0 13 6 60 50 10 8 10 6 24 8

K 13 10 13 10 200 100 4000 3000 70 80 120 40 50 20
Mg 2 1 3 2 70 20 800 700 40 30 60 20 13 4
Mn 5 2 10 7 200 100 5000 6000 300 200 500 200 50 20
Na 1 0 1 0 1 0 1 0 1 0 1 0 1 0

P 3 2 3 2 150 80 4000 3000 90 60 130 30 80 30
S 1 0,3 2 1 7 4 90 70 6 4 4 1 3 1

Si 2 1 1 1 n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
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3.6 Latkové hmotnostni bilance

Bilance latkovych tokt REE v povodi Lesniho potoka pro roky 2005 a 2006 jsou shrnuty
v Tab. 23 a 24. Vhledem k tomu, Ze neni zndmo piesné stafi pid v povodi Lesniho potoka, ma
vypocet vstupu REE zvétravanim a tim i vypocet bilanci charakter odhadu, pfesto porovnini
jednotlivych slozek bilanci latkovych tokti REE poddva charakteristiku geochemického

chovani REE.

Dominantnim faktorem v bilancich REE je vstup zvétravanim. Latkové toky REE, které do
povodi vstupuji zvétravanim, vyrazné prevySuji vystupy povrchovym a podpovrchovym
odtokem. To plati i v ptipad¢, Ze do vypoctu rychlosti zvétrdvani je zahrnuta maximdaln{

s\

hodnota stafi pudy 10000 let, a je tak vypoCtena minimdlni moznd rychlost zvétravani.
V piipadé, Ze by staii pudy bylo nizsi, byl by vypocteny vstup zvétravanim jesté vyznamngéjsi.
Mohl by se zvysit az desetkrat, pokud by skute¢né staii pudy bylo pouze tisic let, coz je

nejnizsi predpokladana hodnota.

Latkové toky REE v povrchovém odtoku pievladdaji nad odtokem podpovrchovym. Kromé
absolutntho mnozZstvi odtékajici vody, které je v povrchovém odtoku vys§i neZ v odtoku
podpovrchovém, maji na mobilitu REE vyrazny vliv také faktory jako je vy$si pH a redukéni

prostiedi, zpusobujici nizké koncentrace REE v podzemni vodé.
Biologicka fixace REE je ve srovnani s ostatnimi latkovymi toky minoritni.

Vnitini latkové toky REE jsou vyjadfeny udaji o Cistych podkorunovych srdzkach a opadu.
Tyto latkové toky nejsou pifmo soucdsti bilanc¢ni rovnice, nebot’ se nejednd o vstupy ani
vystupy z povodi, jejich hodnoty jsou vSak pro nizornost v tabulkdch bilanci vycisleny.
Latkové toky REE v €istych podkorunovych srdzkich jsou zdporné a jejich hodnoty se velmi
bliZzi nule. Ukazuje se tak, Ze nedochdzi k louZeni REE kyselou atmosférickou depozici
z asimilac¢nich orgdnd stromt. Mimné zaporné hodnoty mohu naznacovat, Ze se menS$i Cast
REE zachycuje na povrchu asimilac¢nich organd stromd a na zemsky povrch se dostava az
s jejich opadem. Ve srovnani s laitkovymi toky REE v depozici na volné plose se vSak jedna
o pomérn€ nizké hodnoty - 20 az 30% v pfipadé¢ buku a 10 azZ 20% v piipad¢ smrku.
V souladu s témito vysledky jsou i latkové toky REE v opadu vyssi u buku oproti smrku.
Tomu, Ze se v opadu pravdépodobné jednd prevdzné o REE zachycené na asimilacnich

organech, nasvédcuji i zvySené koncentrace REE v asimilacnich organech oproti velmi
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nizkym koncentracim REE v dievni hmoté, kterd na rozdil od asimila¢nich organli neni

vystavena atmosférickym vliviim.

Celkova vyrazné pozitivni bilance REE ukazuji, Ze povodi neni o tyto prvky ochuzovino a
vypovida o jejich nizké mobilité.

O konzervativnim chovani REE svéd¢i také porovndni vstupt atmosférickou depozici a

vystupil povrchovym a podpovrchovym odtokem, které byly monitorovany v obdobi dvou let,

a kde nejsou patrné vyrazné rozdily mezi jednotlivymi roky
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Tab. 23. Bilance latkovych tok REE v roce 2005. Rychlost zvétravani je uvedena zvlasté pro maximélni mozné stafi pady 10 000 let (a) a minimédlni mozné staii 1000 let (b),
v bilancich je zahrnuta hodnota a).

Vstup atm.dep. Odtok z povodi Biologicka fixace Cisté podkor. Opad Zvétravani
srazky Bilance
Tr Arb  Promér | Povrch. Podpovrch. | buk smrk | buk smrk | buk smrk | a) b) | 2005
ug.m'z.rok'1

Y 26,7 44,4 35,5 72,3 12,0 0,78 0,35 -8,91 -0,18 | 14,03 3,43 536 5362 489

La 39,7 62,5 51,1 56,9 5,8 2,23 1,98 -11,67 2,12 24,51 5,49 1060 10599 | 1053

Ce 742 129,8 1020 119,0 11,8 2,91 2,65 -28,40 -2,57 | 39,35 8,88 1891 18910 | 1868

Pr 9,0 14,9 11,9 19,2 2,0 0,30 0,11 -3,23 -0,52 5,06 1,23 150 1505 142

Nd 34,5 57,9 46,2 77,9 9,4 1,00 0,28 -12,86  -3,28 | 18,91 4,48 488 4884 449
Sm 7,7 12,8 10,3 18,2 2,4 0,24 0,12 -3,11 -1,06 3,52 0,76 103 1030 93
Gd 8,0 13,4 10,7 13,4 1,8 0,42 0,33 -3,51 -1,12 2,63 0,77 79 792 75
Tb 1,0 1,7 1,3 2,4 0,3 0,03 0,02 -0,40 -0,07 0,44 0,12 11 107 9
Dy 5,3 8,7 7,0 12,2 1,7 0,12 0,10 -2,40 -0,42 2,38 0,54 64 638 57
Ho 1,0 1,6 1,3 2,4 0,4 0,03 0,03 -0,43 -0,06 0,46 0,12 13 126 11
Er 2,6 4,3 3,5 7,0 1,1 0,02 0,02 -1,06 -0,09 1,31 0,30 36 358 31
Tm 0,3 0,6 0,4 1,0 0,1 0,01 0,02 -0,15  -0,001 0,21 0,06 5 50 4
Yb 2,1 3,3 2,7 6,3 1,0 0,02 0,04 -0,90 -0,31 1,17 0,35 32 318 27
Lu 0,2 0,5 0,3 0,9 0,2 0,01 0,02 -0,10 0,02 0,15 0,03 5 50 4
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Tab. 24. Bilance latkovych tok REE v roce 2006. Rychlost zvétravani je uvedena zvlasté pro maximélni mozné stafi pady 10 000 let (a) a minimédlni moZné staii 1000 let (b),
v bilancich je zahrnuta hodnota a).

Vstup atm.dep. Odtok z povodi Biologicka fixace Cisté podkor. Opad Zvétravani
srazky Bilance
Povrch. Podpovrch.
Tr Arb Primér odtok 0. buk smrk buk smrk buk smrk a) b) 2006
ug.m'z.rok'1
Y 40,3 37,6 39,0 102,9 11,9 0,78 0,35 -10,85  -4,98 14,03 3,43 536 5362 462
La 51,2 52,0 51,6 80,2 4,2 2,23 1,98 -11,50  -4,79 24,51 5,49 1060 10599 | 1031
Ce 97,7 94,6 96,1 166,0 8,1 2,91 2,65 -23,28 -12,29 | 39,35 8,88 1891 18910 | 1819
Pr 13,2 12,5 12,9 28,0 1,6 0,30 0,11 -3,24 -2,17 5,06 1,23 150 1505 134
Nd 50,8 48,2 49,5 112,7 8,0 1,00 0,28 -12,66  -9,42 18,91 4,48 488 4884 418
Sm 11,1 10,8 10,9 26,5 2,1 0,24 0,12 -3,23 -2,44 3,52 0,76 103 1030 86
Gd 8,5 7,9 8,2 18,0 1,7 0,42 0,33 -2,71 -1,64 2,63 0,77 79 792 68
Tb 1,4 1,3 1,4 3,2 0,3 0,03 0,02 -0,45 -0,25 0,44 0,12 11 107 9
Dy 7,7 7,2 7,4 18,5 1,5 0,12 0,10 -2,65 -1,38 2,38 0,54 64 638 51
Ho 1,4 1,3 1,4 3,5 0,3 0,03 0,03 -0,49 -0,22 0,46 0,12 13 126 10
Er 3,8 3,6 3,7 10,0 1,0 0,02 0,02 -1,23 -0,67 1,31 0,30 36 358 28
Tm 0,5 0,4 0,5 1,4 0,1 0,01 0,02 -0,15 -0,08 0,21 0,06 5 50 4
Yb 2,9 2,6 2,7 9,1 0,9 0,02 0,04 -0,88 -0,40 1,17 0,35 32 318 25
Lu 0,4 0,4 0,4 1,2 0,2 0,01 0,02 -0,12 -0,05 0,15 0,03 5 50 4
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Zavér

Studie biogeochemického cyklu prvki vzacnych zemin (REE) provedend v povodi Lesniho
potoka byla zaméfena na sledovani koncentraci REE v jednotlivych slozkach prostfedi, jejich
vztahl s ostatnimi analyzovanymi prvky a slouceninami, jako jsou Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, S, Si, F, CI', NO5 SO42' a HCOj™ a organicky uhlik, a jejich odezvy na fyzikalné-

chemické podminky v jednotlivych zkoumanych slozkach ekosystému.

Hlavni faktory ovliviiujici koncentrace REE jsou niZe shrnuty zvlast€¢ pro podloZi,
povrchovou a podzemni vodu, atmosférickou depozici a vegetaci. Nakonec jsou uvedeny

zaveéry vyplyvajici z vypoctu latkovych hmotnostnich bilanci REE.

Piida a poto¢ni sediment

Hlavni faktory ovliviujici koncentrace REE v ptidnim profilu jsou hloubka, ptidni pH a obsah
jilové frakce. Koncentrace REE jsou niz$i ve svrchnich eluvidlnich horizontech, zatimco ve
spodnich iluvidlnich horizontech se zvySuji. V hlubsich padnich vrstvach se zvySuje také pH
pudy a obsah jilové frakce a dochdzi k sorpci REE na jilové minerdly, mezi které patii

pravdépodobné zejména chlorit.

Podil REE vazanych na organickou hmotu je minoritni. Sorpce REE na organickou hmotu mé

velky vyznam pouze v organickych pidnich horizontech a v poto¢nim sedimentu.

Béhem procesu zvétravani v piidnim profilu dochazi k frakcionaci REE projevujici se mirnym
ochuzenim HREE, které je patrné zptuisobeno vétsi mobilitou lehkych prvkl vzacnych zemin
(LREE), zatimco tézké prvky vzacnych zemin (HREE) jsou pfednostné sorbovany na povrchy

jilovych minerald a oxihydroxida Fe.

Povrchova voda

Koncentrace REE v povrchové vodé¢ jsou v pfimé souvislosti s koncentracemi organického
uhliku, které jsou vyrazné¢ zavislé na teploté. Z ostatnich analyzovanych prvka se do urcité
miry podobnym chovdnim jako REE vyznacuje pouze Fe. Pravdépodobnym vysvétlenim je
rozklad organické hmoty mikrobidlni ¢innosti spojeny s rozpousténim oxidi-hydroxida Fe
v reduk¢énim pidnim prostiedi. Oboji, jak organickd hmota, tak oxidy-hydroxidy Fe mohou na
sebe vazat REE, které se po rozkladu uvoliiuji a v podob¢ organickych komplexti mohou

pfechdzet do roztoku.
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Vypocty speciace REE ukazuji, Ze v teplejSim rocnim obdobi, kdy je soucasné vySsi obsah
organické hmoty v povrchové vode¢, a kdy se snizujicim se priutokem klesd Eh a zvySuje se pH
povrchové vody, tvofi okolo 90% z celkového obsahu REE v povrchové vodé komplexy

s huminovymi slou¢eninami.

Soucasné vysledky iontové vyménné chromatografie a membranové dialyzy dokladaji, Ze
v teplém obdobi s nizkym pratokem pievazuji REE vyskytujici se ve formé koloidnich
nenabitych Castic tvofenych patrné organickou hmotou. Mnozstvi REE véazanych na
koloidnich a nenabitych ¢asticich zdvisi na prutoku. Pfi velkém prutoku, kdy zdroven klesd
pH povrchové vody a koncentrace REE v povrchové vodé jsou nizsi, je také toto mnozstvi
vyrazn¢ nizsi.

Z tvart normalizovanych distribu¢nich kfivek REE je patrné, Ze v povrchové vodé dochazi

k frakcionaci REE projevujici se mirnym obohacenim MREE spojenym pravdépodobné

s vazbou REE v komplexech s huminovymi sloueninami.

Podzemni voda

Pro podzemni vodu je oproti vodé povrchové typické vyssi pH a redukéni prostiedi s niz§imi
hodnotami Eh a soucasné i vyrazn€ nizs§imi koncentracemi REE. Dominantni vliv na velikost
koncentraci REE m4 prosakovani srazkové vody do podzemni vody, doprovazené sniZenim
pH podzemni vody. Se snizujicim se pH se do roztoku dostdvaji REE sorbované ptivodné
v pud¢ na minerdlnich ¢asticich ¢i organické hmoté a koncentrace REE v podzemni vodé se

zvysuje.

Vypocty speciace REE naznacuji, Ze REE jsou v podzemni vodé zastoupeny zejména

v podobé¢ uhli¢itanovych komplext, volnych ionti a siranovych komplexi.

Tvary normalizovanych distribu¢nich kfivek REE vypovidaji o frakcionaci REE projevujici
se mirnym ochuzenim o LREE zpiisobené vétsi stabilitou karbonatovych komplext HREE

s vz

v podzemni vodé¢ a sorpci LREE na mineralni ¢astice.

Atmosféricka depozice

Z vysledkl korela¢ni analyzy je patrné, Ze hlavnim zdrojem REE v atmosférické depozici je
louZeni deponovaného atmosférického prachu tvofeného casteCkami hornin a minerald. Tvary
normalizovanych distribu¢nich ktivek REE vyznacujici se ochuzenim o HREE potvrzuji, Ze

se patrné jedné o prachové ¢astice dostavajici se do atmosféry z lokdlniho podloZi.
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Podkorunové srazky se oproti depozici na volné ploSe vyznacuji zvySenymi koncentracemi
vétsiny sledovanych prvkil véetné REE. Vypoctem faktori obohaceni bylo prokdzano, ze
vyS$$i koncentrace REE v podkorunovych srdzkiach jsou pouze vysledkem vymyvéani suché
depozice. K louzeni REE z asimila¢nich orgdni dievin nedochézi, na rozdil od esencidlnich

prvki, jejichz faktory obohaceni jsou n¢kolikanasobné vySsi neZ faktory obohaceni REE.

Vegetace

Z celkového srovnani zkoumanych druhti vegetace vyplyvd, Ze koncentrace REE a dalSich
prvku jako je Al a Fe jsou nejvyssi v liSejnicich, zatimco koncentrace esencidlnich prvki jsou
naopak vys§i u dfevin (buku a smrku). Stromovd vegetace se vyznaCuje vyrazné niz$imi
koncentracemi REE ve dievni hmot€ nez v asimilacnich orgdnech a ktfe, kde k souhrnnym
koncentracim REE ptispivd atmosférickd depozice, kterd vSak neni jedinym zdrojem téchto
prvki. Akumulaci REE vegetaci potvrzuje vypocet faktorti obohaceni. V piipad¢ esencidlnich
prvki Ca, K, Mg, Mn a P je vSak ve srovnani s REE akumulace vegetaci mnohondsobné
vySSsi.

Normalizované distribuéni kfivky REE vyznacujici se ochuzenim o HREE umozZnily
identifikovat frakcionaci REE stromovou vegetaci. Na rozdil od stromové vegetace je
ochuzeni o HREE projevujici se v normalizovanych distribu¢nich kiivkdch REE v liSejnicich
spiSe jen dasledkem toho, Ze liSejniky vstiebavaji REE z atmosférické depozice, kterd se sama

0 sob¢ jiz vyznacuje ochuzenim o HREE.

Latkové hmotnostni bilance

Vyrazné pozitivni ladtkové hmotnostni bilance REE v povodi Lesniho potoka vypovidaji
zejména o nizké mobilit¢ téchto prvkd. UrCujicim faktorem v bilancich REE je vstup
zveétravanim, ktery podstatné presahuje vstup REE atmosférickou depozici a vystupy

povrchovym a podpovrchovym odtokem.

Latkové toky REE v povrchovém odtoku pfevlddaji nad odtokem podpovrchovym, coZ je

MoV

v podzemni vodé&. Biologickd fixace REE je ve srovnani s ostatnimi ldtkovymi toky minoritni.
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Souhrn

Studie biogeochemického cyklu prvkil vzacnych zemin (REE) provedena v povodi Lesni
potok (30 km JV od Prahy v ndrodni pfirodni rezervaci Vodéradské buciny) a jeho SirSim
okoli je zaméfena na sledovani koncentraci a distribuce REE v jednotlivych slozkach
ptirodniho prosttedi, jejich vztahil s ostatnimi analyzovanymi prvky a slou¢eninami, jako jsou
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, F, CI', NOs SO4*, HCO; a organicky uhlik, a jejich

odezvy na fyzikdln&-chemické podminky v jednotlivych zkoumanych slozkdch ekosystému.

Na plose povodi a v jeho §irsim okoli byly odebrany vzorky piidy, poto¢niho sedimentu,
povrchové a podzemni vody, depozice na volné plose a podkorunovych srdzek v bukovém a
smrkovém porostu, vzorky asimilacnich organd, kary a dievni hmoty smrku ztepilého (Picea
abies) a buku lesntho (Fagus sylvatica) a vzorky liSejnikii druhu tercovka bublinatd

(Hypogymnia physodes).

Kapalné vzorky byly zfiltrovany filtrem o velikosti péra 0,45 pm a stabilizovany HNO:s.
Vzorky povrchové vody odebrané ve vybranych mésicich charakterizovanych nizkym anebo
naopak vysokym pritokem byly pouZzity k iontové vyménné chromatografii a membranové
dialyze. Pevné vzorky byly suSeny do konstantni hmotnosti (a pfesitovany a homogenizovany
v pfipadé¢ plidy a potocniho sedimentu) a rozlozeny ve smési HF a HNO; pomoci
mikrovinného rozklddactho zafizeni. Vybrané pludni vzorky byly zpracovany metodou

sekvenéni extrakce.

Koncentrace REE (v této praci yttrium a prvky skupiny lanthanoidii kromé europia) byly
zjistovany metodou hmotnostni spektrometrie sindukéné vdzanou plazmou (PQ3, VG
Elemental). Koncentrace Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Sa Si byly stanoveny metodou
emisni optické spektrometrie sindukéné vdzanou plazmou (IRIS Intrepid II XPS).
Koncentrace F~ byly analyzovany pomoci iontové selektivni elektrody. Koncentrace CI', NO5
a SO4> byly stanoveny metodou vysokotlaké kapalinové chromatografie (Shimadzu LC-6A).
Koncentrace HCO;3;  byly stanoveny titraci. Koncentrace celkového a rozpusténého

organického uhliku byly stanoveny ptistrojem Tekmar-Dohrmann Apollo.

Hlavni faktory ovliviiujici koncentrace REE v ptidnim profilu jsou hloubka, pidni pH a obsah

jilové frakce.
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Koncentrace REE v povrchové vodé jsou v piimé souvislosti s koncentracemi organického
uhliku, které jsou vyrazné zdvislé na teploté. Vypocty speciace REE ukazuji, Ze v teplejSim
ro¢nim obdobi, kdy je souCasné vyssi obsah organické hmoty v povrchové vodé a kdy se
snizujicim se prutokem klesd Eh a zvySuje se pH povrchové vody, tvoii okolo 90%

z celkového obsahu REE v povrchové vodé komplexy s huminovymi slou¢eninami.

Dominantni vliv na velikost koncentraci REE v podzemni vodé ma prosakovani srazkové
vody doprovazené sniZzenim pH podzemni vody. Se sniZujicim se pH se do roztoku dostavaji
REE sorbované pivodné v ptidé na minerdlnich ¢asticich ¢i organické hmoté a koncentrace

REE v podzemni vod¢ se zvySuje.

Hlavnim zdrojem REE v atmosférické depozici je louzeni deponovaného atmosférického
prachu tvoreného casteCkami hornin a minerala z lokalniho podlozi. Vys$si koncentrace REE
v podkorunovych srazkach jsou pouze vysledkem vymyvani suché depozice. K louzeni REE

z asimilacnich organt dfevin nedochdzi.

Z celkového srovnani zkoumanych druhti vegetace vyplyvd, Ze koncentrace REE a dalSich
prvki napt. Al a Fe jsou vySsi v liSejnicich, zatimco koncentrace esencidlnich prvkd jsou
naopak vyssi u dfevin (buku a smrku). Stromovd vegetace se vyznacuje vyrazné niz§imi
koncentracemi REE ve dievni hmot€ nez v asimilacnich orgdnech a kute, kde k souhrnnym
koncentracim REE prispiva atmosféricka depozice, kterd vSak neni jedinym zdrojem téchto
prvki. Akumulaci REE vegetaci potvrzuje vypocet faktorti obohaceni. V piipad¢ esencidlnich
prvki Ca, K, Mg, Mn a P je vSak ve srovnani s REE akumulace vegetaci mnohonasobné
vySsi.

Vyrazné pozitivni latkové bilance REE v povodi Lesni potok vypovidaji zejména o nizké
mobilit¢ téchto prvki. UrCujicim faktorem v bilanci REE je vstup zvétravanim, ktery
podstatné presahuje vstup REE atmosférickou depozici a vystupy povrchovym a
podpovrchovym odtokem. Biologicka fixace REE je ve srovnani s ostatnimi latkovymi toky

minoritni.
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Summary

The study of biogeochemical cycle of rare earth elements (REE) carried out in the Lesni potok
catchment and its vicinity (located in the Nature State Reserve, Vodéradské buciny, 30 km SE
of Prague) was focused on the monitoring of REE concentrations and distribution patterns in
natural environment, their relationship with other analysed elements and compounds such as
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, F, Cl', NO5 SO,*, HCO; and organic carbon, and its

response to physicochemical conditions in various investigated ecosystem compartments.

The samples of soil, stream sediment, stream and ground water, rainwater and throughfall in
beech and spruce forest, samples of tree assimilatory organs, bark and stem wood of Norway
spruce (Picea abies) and European beech (Fagus sylvatica) and lichens (Hypogymnia

physodes) were collected in the catchment and its vicinity.

Liquid samples were acidified with dilute nitric acid to prevent losses by adsorption, and
filtered using a 0.45 pm membrane filter. Stream water samples sampled in months
characterized by low and high discharge were processed by ion exchange chromatography
and membrane dialyses. Solid samples were dried to constant weight (and sieved and
homogenized in case of soil stream sediment samples) and decomposed in the microwave
oven with a mixture of HF and HNOj; acids. Selected soil samples were subject of sequential

extraction.

The REE concentrations were determined by quadrupole-based inductively coupled plasma-
mass spectrometry using the PlasmaQuad (VG Elemental). The concentrations of Al, Ca, Fe,
K, Mg, Mn, Na, P, S, and Si were determined with an IRIS Intrepid II XPS inductively
coupled plasma optical emission spectrometer. The F~ concentrations were analysed using the
ion selective electrode. The CI, NO;™ and SO4> were determined by high pressure liquid
chromatogramy (Shimadzu LC-6A). The HCOj5 concentrations were analysed by titration.
Total and dissolved organic carbon was determined by organic carbon analyser (Tekmar-

Dohrmann Apollo).

The main factors affecting the REE concentrations in soil were the depth in the soil profile,

pH of the soil and the content of clay fraction.

The REE concentrations in the stream water were correlated with organic carbon

concentrations, which strongly depended on the temperature. Speciation computations
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suggested that in the warm season, when the organic matter content in the stream water
growths and the declining discharge cause the pH increase and Eh decrease, the REE are

mainly complexed by the humic substances.

The REE concentrations in the groundwater were predominantly influenced by the infiltration
of the precipitation water through the soil into the groundwater accompanied by the decrease
of the ground water pH. The lowering pH resulted in the desorption of the REE associated

with mineral particles and organic matter and the ground water REE concentrations increased.

The main source of REE in precipitation water was most likely the leaching or dissolution of
mineral dust particles originating from the local bedrock. Higher REE concentrations in
throughfall were identified to be just the result of the wash-out of dry deposition and REE

were not susceptible to foliar leaching in the throughfall.

The overall comparison of investigated vegetation species showed that the highest
concentrations of REEs and some other elements (Al, Fe) were found in lichens, while typical
nutrients prevailed in tree vegetation. The REE concentrations in stem wood were
significantly lower compared to those in tree assimilatory organs and bark, in which the REE
atmospheric deposition contributed to the total REE concentrations. However atmospheric
deposition was not the only source of REE in tree assimilatory organs and bark, REE were
found to bioaccumulate in vegetation, although at a much smaller rate than the essential

elements K, Mn, P, Mg and Ca.

Markedly positive mass balances of REE in Lesni potok catchment reflected the low mobility
of these elements. The input of REE by weathering substantially exceeded the input of REE
by atmospheric deposition and outputs by surface and subsurface discharge. The biological

fixation of REE was minor compared to other mass fluxes.
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