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Predslov 
 
 
 
Vážené kolegyne, vážení kolegovia, 
otvorili ste zborník príspevkov z vedeckej konferencie „GEOCHÉMIA 2016“, ktorý sa tradične 

koná prvý decembrový týždeň v danom kalendárnom roku. Tohto roku je to už na prelome mesiacov a to 
od 30.11 do 1.12.2016. Miestom konania konferencie je tradične Veĺká sála Dionýza Štúra Štátneho 
geologického ústavu Dionýza Štúra v Bratislave. Za organizátorov konferencie preto ďakujeme ŠGÚDŠ  
a veríme, že Vy, ako účastníci konferencie, sa budete v poskytnutých priestoroch dobre cítiť. 

Zborník predstavuje zhrnutie najnovších, prípadne aj dlhodobejších výsledkov základného a 
aplikovaného geochemického výskumu a prieskumu prezentovaných na tejto konferencii. Sú v ňom 
zahrnuté príspevky z rôznych častí geochémie a príbuzných vedných odborov a preto reprezentuje veľkú 
rozmanitosť, a dovoľujeme si povedať, aj význam a perspektívu geochémie ako vedného odboru, ako aj 
odboru s veľkým praktickým využitím.  

Konferencia je usporiadaná v rámci činnosti Slovenskej asociácie geochemikov v spolupráci s 
Oddelením geochémie životného prostredia ŠGÚDŠ v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v 
Bratislave a ďalšími organizáciami a odborníkmi. Organizácia tejto konferencie má už dlhodobú tradíciu a 
v tomto roku sa tešíme už na jej deväťnásty ročník.  

Hlavným cieľom konferencie je umožniť všetkým členom Slovenskej asociácie geochemikov, 
širokému okruhu odborníkov, najmä mladým pracovníkom, v rôznych oblastiach geochémie a príbuzných 
vedných odborov, prezentovať výsledky svojej práce a naznačiť hlavné smery vývoja geochémie a jej 
aplikácie vo svete a u nás.  

V rámci tohto ročníka konferencie sa uskutoční aj súťaž mladých vedeckých pracovníkov do 35 
rokov o najlepšiu prednášku (cena akademika B. Cambela) a o najlepší poster (cena S. Gazdu). Aj týmto 
chceme napomôcť mladým vedeckým pracovníkom v ich súčasnom úsilí o zapojenie sa do vedeckej práce 
v rámci geochémie, čo ako dúfame, napomôže ďalšiemu úspešnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejšej 
budúcnosti. 

Ďakujeme všetkým, ktorí prispeli k vzniku a naplneniu tohto zborníka, ako aj k celkovému 
zorganizovaniu konferencie „GEOCHÉMIA 2016“. Sú to predovšetkým autori jednotlivých príspevkov, 
ale aj recenzenti, odborní garanti, členovia čestného predsedníctva a organizačného výboru. 

 
 
V Bratislave 21. novembra 2016 
 I. Slaninka, Ľ. Jurkovič, O. Ďurža 
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VSTUPOVANIE KOVOV DO ZÁSTUPCOV RODOV PINUS A QUERCUS 
NA VYBRANÝCH OPUSTENÝCH Cu LOŽISKÁCH EURÓPY 

Peter Andráš1,2, Ingrid Turisová1, Giuseppe Buccheri1, João Matos2 

1Univerzita Mateja Bela v Banskej Bystrici, Fakulta prírodných vied, Tajovského 40, Banská Bystrica; 
peter.andras@umb.sk; ingrid.turisova@umb.sk; giubuc@gmail.com 

2Laboratório Nacional de Energia e Geologia (Portuguese Geological Survey), Portugal; joao.matos@lneg.pt 

ÚVOD  
Výskum sa uskutočnil na opustených Cu 

ložiskách Slovenska (Podlipa), Talianska (Libiola a 
Caporciano) a Portugalska (São Domingos). Rudné 
pole Podlipa v Ľubietovej je lokalizované v 
drobových a arkózových bridliciach a zlepencoch 
terigénneho permu. Hlavnými rudnými minerálmi 
sú chalkopyrit, minerály tetraedrit-tennantitového 
radu a pyrit. Charakteristická je pestrá asociácia 
sekundárnych Cu-minerálov (Andráš et al., 2009). 

Cu ložisko Libiola je situované v severných 
Apeninách v Ligúrii blízko Sestri Levante. V 
minulosti malo značný ekonomický význam. Od 
roku 1962 je lokalita opustená. Ide o mineralizáciu 
stratiformného charakteru asociovanú s vulkano-
sedimentárnymi masívnymi sulfidickými rudami. 
Zrudnenie tvoria masívne šošovkovité telesá a 
agregáty sulfidov vypĺňajúce dutiny v horninovom 
komplexe (Zaccarini a Garuti, 2008).  

Caporciano patrilo v 19. storočí k 
najvýznamnejším európskym Cu-ložiskám. Medzi 
rokmi 1830 až 1907 sa tu vyťažilo 30 000 t medi, 
baňu zatvorili v roku 1963. Zrudnenie situované v 
ofiolitoch vzniklo remobilizáciou rúd. Ekonomicky 
najvýznamnejšími minerálmi boli chalkopyrit, 
bornit a chalkocit (De Michele et al., 1987).  

Na ložisku São Domingos v iberskom 
Pyritovom sa len od roku 1867 do roku 1966 
vyťažilo povrchovou ťažbou 25 Mt chalkopyrit-
pyritovej rudy, z toho 9,9 Mt pyritu na výrobu síry. 
V období rokov od 1913 do 1932 bolo 
vyprodukovaných 3 445 533 ton medi. Zásoby Cu-
rudy sa odhadujú na 1 700 Mt (Matos et al., 2008).  

VÝSLEDKY 
Výskum potvrdil pomerne významné 

rozdiely v schopnosti zástupcov rodov Pinus a 
Quercus na rôznych ložiskách akumulovať vo 
svojich pletivách kovy. Hodnoty 
biokoncentračného faktora (BCF = pomer obsahu 
kovu v listoch/ihličí voči obsahu kovu v pôde) sú u 
drevín zo študovaných ložísk nízke (tab. 1), čo 
znamená, že pre Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, As, Sb, Ni a 
Co sú tieto druhy exklúdermi. Výnimkou je Ag, 

ktorého hodnoty BCF rovnako pre Pinus spp. a 
Quercus spp. sú vyššie ako 1. Výnimkou sú 
borovice z lokalít Ľubietová a São Domingos. Na 
týchto ložiskách sú hodnoty BCF>1 aj pre Zn, Pb a 
Cd (Ľubietová) a Mn, Cd a Co (São Domingos), 
čiže ide o akumulátory uvedených prvkov. 

Hodnoty translokačného faktora (TF = 
pomer obsahu kovu v listich/ihličí vs. obsah kovu v 
koreňoch), ktoré odrážajú schopnosť rastliny 
translokovať kontaminant z koreňov do nadzemnej 
časti, sú tiež prevažne nízke. Hodnotu 1 prevyšujú 
spravidla len u Mn, Zn, Ni a Co (tab. 1). Najvyššie 
hodnoty TF sa potvrdili u Pinus pinaster a Quercus 
rotundifolia na ložisku Caporciano a pre Co v 
Pinus pinaster na ložisku São Domingos (tab. 1). 
Vo väčšine rastlín sa kovy akumulujú v koreňoch 
(cf. Baker, 1981), a len zriedkavo sú schopné 
prechádzať do nadzemnej časti. 

Neucelený súbor údajov o enrichment 
faktore (EF = obsah kovu v pôde/rastline z 
kontaminovanej plochy vs. obsah kovu v 
pôde/rastline z referenčnej plochy; Singh et al., 
2010) indikuje značný rozdiel v kontaminácii pôdy 
a rastlín (predovšetkým u Fe, Mn, Cu a Pb) na 
referenčnej ploche a na kontaminovaných 
lokalitách (tab. 1) 

DISKUSIA 
V oblastiach s mimoriadne vysokou 

kontamináciou ťažkými kovmi, akými sú napr. 
haldy, sa rastliny využívajú skôr na 
fytostabilizáciu, t.j. na proces, ktorý má za cieľ 
kontrolovať šírenie polutantov do okolia (Smrček, 
2003). Pri fytostabilizácii rastliny stabilizujú 
polutanty za pomoci redoxných reakcií, pri ktorých 
sa postupne prevádzajú do nerozpustnej formy a 
zabudovávajú ich do svojich orgánov (Kaduková et 
al., 2006). Migráciu kontaminantov v pôde 
obmedzuje absorpcia a akumulácia polutantov v 
koreňoch, prípadne ich adsorpcia na koreňový 
systém, vyzrážanie, tvorba komplexov, alebo 
redukcia, resp. ich väzba na organickú hmotu 
(Privetz, 2001). Využívajú sa najmä rastliny s 
nízkou schopnosťou akumulovať kontaminanty v 
biomase (Dercová a Žuffa, 2004; 2005). 
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Ložisko Rastlina  Fe Mn Cu Zn Pb Ag Cd Ni Co As Sb 

Biokoncentračný faktor – BCF 

Ľubietová Pinus s. 0,010 0,11 0,27 2,22 1,60 5,00 1,00 0,00 0,05 0,00 0,00 
Quercus p. 0,000 0,17 0,16 0,51 1,19 18,93 0,60 0,12 0,02 0,00 0,00 

Libiola Pinus p. 0,002 0,12 0,01 0,68 0,02 66,36 0,69 0,01 0,04 0,01 0,02 

Caporciano Pinus p. 0,002 0,07 0,01 0,29 0,04 73,75 0,45 0,01 0,02 0,05 0,01 
Quercus r. 0,006 0,14 0,01 0,08 0,05 66,59 0,07 0,03 0,15 0,52 0,34 

S. 
Domingos 

Pinus p. 0,003 4,97 0,01 0,42 0,01 57,51 1,85 0,24 5,62 0,01 0,00 
Quercus r. 0,004 3,54 0,24 0,41 0,01 43,79 0,27 0,16 0,11 0,01 0,01 

Translokačný faktor – TF 

Ľubietová Pinus s. 0,940 1,10 2,14 2,95 0,18 11,43 3,33 1,81 1,90 0,36 0,08 
Quercus p. 0,770 0,99 0,87 0,50 0,50 0,75 0,60 0,31 0,29 1,54 0,44 

Libiola Pinus p. 0,170 1,10 0,18 1,60 0,14 0,23 0,20 3,75 0,31 0,09 0,06 

Caporciano Pinus p. 0,590 4,26 0,19 2,37 1.46 1,59 0,67 1,00 1,75 1,00 0,36 
Quercus r. 0,400 3,82 0,11 1,36 0.94 2,29 0,23 1,27 3,60 1,00 1,94 

S. 
Domingos 

Pinus p. 0,103 5,20 0,14 2,49 0.11 0,45 0,70 0,67 16,4
0 0,23 0,30 

Quercus r. 0,300 5,56 0,21 1,36 0.32 0,45 0,41 0,99 0,51 0,45 0,10 
Enrichment faktor – EF 

Ľubietová Pinus s. 8466  0,26 0,75 8,29 0,00 0,05 1,48 1,65 1,28 0,42 
Quercus p. 32200  0,21 1,40 14,71 0,11 0,21 6,36 0,40 0,53 0,12 

Libiola Pinus p. 1,77 7008 1,28 0,36 5,25   5,76 2,64 1,86 3,90 

Caporciano Pinus p. 2,54 4,1 6,13 9,00 8,61       
Quercus r. 26,52 7,0 17,67 5,57 10,00  20,67     

Tab. 1  Biokoncentračné a translokačné faktory vypočítané pre zástupcov rodov Pinus L. a Quercus L.

ZÁVER 
Rozdiely v kontaminácii rastlín na refe- 

renčných plochách voči banským regiónom sú 
značné. Biodostupnosť kovov je generálne 
pomerne limitovaná. Väčšinou sa akumulujú v 
koreňoch, takže študované rastliny sú exklúdermi 
(BCF<1) a nie sú preto vhodné na fytoextrakciu 
(odstraňovanie kovov z pôdy). Možno ich využiť 
len za účelom fytostabilizácie, aby udržali 
kontaminanty v pôde tým, že priamo ovplyvnenia v 
pôde chemické, biologické a fyzikálne podmienky  

 
Poďakovanie: Výskum bol podporený 

grantom VEGA 1/0538/15. 
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ANALÝZA RIZIK V BROWNFIELDS 
TYPOVÁ LOKALITA BRNO–KŘÍDLOVICKÁ 

Jan Bartoň 

GEOtest, a.s., Šmahova 1244/112, Brno, ČR, barton@geotest.cz

ÚVOD 
Článek se zabývá specifikami při 

průzkumech a následné analýze rizika v oblastech 
tzv. brownfields, tedy v opuštěných či částečně 
opuštěných průmyslových areálech v intravilánech 
měst. Typovou lokalitou je objekt bývalých 
prádelen a čistíren, který se nachází v centru Brna 
na ulici Křídlovická. O objekt mají dlouhodobě 
zájem developeři, avšak výstavba je zde podmíněna 
průzkumem a sanací, jelikož se v oblasti nachází 
kontaminace zemin, podzemních vod a půdního 
vzduchu chlorovanými etylény. 

ANALÝZA RIZIK KONTAMINOVANÉHO 
ÚZEMÍ 

Analýza rizik (AR) představuje zhodnocení 
rizika, které plyne ze znečištění lokality a 
posouzení závažnosti těchto rizik na lidské zdraví a 
životní prostředí. Cílem analýzy rizik je komplexně 
popsat existující a reálná potenciální rizika 
plynoucí z přítomnosti znečištění. Součástí analýzy 
je i odvození maximálních přípustných limitů 
znečištění a návrh variant řešení pro minimalizace 
těchto rizik. Na základě výsledků analýzy rizik je 
rozhodnuto o nutnosti sanačního zásahu a jeho 
potřebné míře. 

Analýzu rizika je doporučeno zpracovat v 
případech, kdy existuje podezření na existenci 
závažného ohrožení nebo znečištění povrchových 
nebo podzemních vod nebo na další negativní 
dopady kontaminace na lidské zdraví čí jednotlivé 
složky životního prostředí.  

Platnost analýzy rizik je zpravidla 5 let, v 
případě změny funkčního využití území či většího 
časového odstupu je nutno zpracovat aktualizaci 
AR či tzv. účelovou analýzu rizik zaměřenou např. 
na určitou část lokality či na určitý aspekt, může se 
jednat také o aktualizaci expozičních scénářů, z 
čehož vyplývá přehodnocení zdravotních či 
environmentálních rizik. 

V České republice je pro zpracování analýzy 
rizik závazný Metodický pokyn Ministerstva 
životního prostředí ČR č. 1 Analýza rizik 
kontaminovaného území z roku 2011. Na 
Slovensku je závazná smernica Ministerstva 
životného prostredia Slovenskej republiky z 28. 

januára 2015 č. 1/2015-7, kde je analýza rizika 
znečištěného území definována jako „proces 
zahrňujúci popis a zhodnotenie východiskových 
podmienok na znečistenom území, vyhodnotenie 
súčasných a potenciálnych rizík s ohľadom na 
súčasné a budúce využitie územia a navrhnutie 
variantov nápravných opatrení“. 

BROWNFIELDS 
Brownfield je nemovitost (pozemek, objekt, 

areál), která je nedostatečně využívaná, zanedbaná 
a může být i kontaminovaná. Vzniká jako 
pozůstatek průmyslové, zemědělské, rezidenční, 
vojenské či jiné aktivity. Jedná se o pozemky 
a nemovitosti uvnitř urbanizovaného území, které 
ztratily svou funkci a využití, jsou opuštěné 
a podvyužité a často obsahují ekologickou zátěž 
a zdevastované výrobní či jiné budovy. 

Investice do revitalizace brownfields je pro 
vlastníky zpravidla mnohem nákladnější než 
výstavba tzv. na zelené louce (greenfields) a je 
spojena s celou řadou rizik. Investor musí do svých 
výdajů započítat likvidaci pozůstatků po 
předchozím využití lokality. Často se realizace 
záměrů oddaluje kvůli komplikovaným 
vlastnickým vztahům. 

Výhodou revitalizace brownfields je jejich 
poloha v již fungujících městských strukturách, v 
místech, kde již nemusí být jiná volná plocha k 
využití. Teorie udržitelného rozvoje upřednostňuje 
revitalizaci brownfieldů před výstavbou na zelené 
louce (greenfield), viz Athénská charta z r. 2003. 

Na území města Brna je ke konci roku 2014 
evidováno 128 lokalit tzv. brownfields o rozloze 
přibližně 378 ha. Revitalizace takových 
neefektivně fungujících lokalit je jednou ze 
základních podmínek udržitelného rozvoje. 

ANALÝZA RIZIK V BROWNFIELDS 
O lokality brownfields je evidován zvýšený 

zájem developerů, jelikož se často jedná o 
pozemek, zpravidla v centrálních částech měst, 
který je vhodný např. pro výstavbu bytů, 
obchodních zón apod. – jedná se tedy často o 
změnu funkčního využívání lokality (v souladu s 
platným územním plánem). Před vlastní revitalizací 
brownfields má vlastník (právní zástupce, 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2016 

11 

nabyvatel, kupující apod.) často za povinnost 
provést průzkum areálu včetně zpracování analýzy 
rizik. Tuto povinnost ukládá zpravidla obec, kde se 
brownfield nachází, případně Inspekce životního 
prostředí. 

V ČR byly v rámci privatizace (zpravidla u 
větších podniků) uzavírány tzv. ekologické 
smlouvy, na jejichž základě se zavázalo 
Ministerstvo financí (tehdy Fond národního 
majetku) financovat náklady spojené s průzkumem, 
analýzou rizik a sanací těchto areálů. 

V případě, že již neexistuje původce 
znečištění ani jeho právní nástupce, je možné pro 
průzkum a analýzu rizik podat žádost o dotace, 
například z Operačního programu životního 
prostředí. V případech, kdy se ekologická zátěž 
nachází na pozemcích státu, může průzkum a 
analýzu rizik zadat příslušné ministerstvo – 
zpravidla Ministerstvo životního prostředí či 
Ministerstvo průmyslu a obchodu, v případě 
armádních pozemků Ministerstvo obrany. 

Případná dotace (resp. uznatelné náklady na 
dotaci) se po revitalizaci poníží o rozdíl mezi cenou 
pozemku po sanaci a cenou před sanací 
(zhodnocení pozemku) – k tomu je nutné zpracovat 
znalecký posudek. 

K závěrečnému vyhodnocení je u projektů 
soukromých žadatelů dokládáno zhodnocení 
pozemků, které je odečítáno od způsobilých 
nákladů. Případné další příjmy vzniklé v době 
udržitelnosti (např. z prodeje či pronájmu 
pozemků) jsou také následně odečteny. V době 
udržitelnosti je potřeba plnit následný monitoring 
lokality, který vychází z projektu, stanoviska MŽP 
a podobne. V době udržitelnosti projektu je možné 
na sanovaných pozemcích stavět; udržitelnost 
určuje poskytovatel dotace – zpravidla 5 let. 

Relativně častým jevem, který komplikuje 
průzkumné a sanační práce, je přítomnost 
kulturních památek v rámci brownfields (např. 
areál Praga v Praze). S ohledem na tuto skutečnost 
je nutno přizpůsobit rozsah průzkumných a 
sanačních prací. Pro potřeby průzkumných a 
sanačních prací je nutno zajistit povolení ke vstupu 
na předmětné pozemky od všech majitelů, případně 
jim poskytnout finanční náhrady. Tato skutečnost 
výrazně komplikuje (často až úplně znemožňuje) 
provádění těchto prací a tedy eliminaci 
potenciálních rizik (např. lokalita Chemko 
Strážske). 

LOKALITA BRNO–KŘÍDLOVICKÁ 
Jedná se o jeden z tzv. brownfields, který se 

nachází v centrální části města Brna. Na předmětné 
lokalitě se v minulosti nacházela prádelna a čistírna 

oděvů, a to již od 20. let 20. století. Ve 30. letech 
zde bylo prováděno čištění benzínem 
a trichlorethylenem, v roce 1951 byl trichlorethylen 
(TCE) nahrazen perchlorem (PCE). Provoz byl 
ukončen v roce 1992. 

V roce 1995 a 1996 byl na lokalitě proveden 
hydrogeologický průzkum (GEOtest Brno, a.s.), při 
kterém byla zjištěna kontaminace PCE v podzemní 
vodě v blízkosti nádrží na perchlor v úrovni 38 400 
µg/l. Atmogeochemickým průzkumem bylo 
zjištěno ohnisko znečištění a šíření kontaminace 
primárně ve směru proudění k řece Svratce, dále 
pak východním směrem (existence pohřbeného 
meandru a čerpání vody). Situace byla označena za 
havarijní a byl navržen sanační zásah (odtěžení 
zemin, čerpání a vypouštění znečištěné vody do 
kanalizace, čerpání s následným čištěním vody a 
jejím vrácením zpět do horninového prostředí. Byly 
doporučeny cílové parametry sanace – NEL v 
podzemní vodě 5 mg/l, ClU v podzemní vodě 6,6 
mg/l a v zeminách 200 mg/kg. V roce 1997 bylo 
realizováno sanační čerpání, ale cílových limitů 
dosaženo nebylo. V roce 1998 byl vypracován 
projekt na pokračování sanačních prací, ale z 
finančních důvodů nebyly práce realizovány. 

V roce 1998 byly zjištěny vysoké 
koncentrace ClU (nad 10 000 µg/l) v podzemní 
vodě v blízkosti areálu čistírny. Celkový obsah ClU 
byl zjištěn v úrovni 100 000 µg/l, a to pod 
předmětným areálem – směrem k jihu, k místní 
erozní bázi. Plošný rozsah kontaminace ClU 
pocházející ze zdrojů v bývalé chemické čistírně 
byl odhadnut na plochu 120 000 m2.  

V roce 2007 byl v zájmovém území 
realizován další průzkum, v rámci kterého byly 
zjištěny velmi vysoké koncentrace ClU. V roce 
2010 byl proveden průzkum z důvodu výstavby 
objektu CVIDOS (Centrum výzkumu a 
doktorských studií Pedagogické fakulty 
Masarykovy university). V podzemní vodě byla 
zjištěna opět vysoká koncentrace ClU (110 688 
µg/l) a mírné znečištění toluenem. Znečištění bylo 
primárně tvořeno PCE (74 300 µg/l) a dále TCE 
(1 520 µg/l).  

V souvislosti s realizací výstavby CVIDOS 
byl proveden v roce 2012 další průzkum 
(AQUAENVIRO, s.r.o.). Celkový obsah ClU v 
zasakované podzemní vodě nesměl překročit 150 
µg/l, přičemž obsahy jednotlivých sledovaných 
členů (TCE, PCE) nesměly přesáhnout 100 µg/l, 
resp. 50 µg/l (cis-1,2-DCE). Množství odčerpávané 
vody se pohybovalo okolo 2–3 l/s. I přes odtěsnění 
východní a severní stěny stavební jámy docházelo 
k postupnému zvyšování koncentrací ClU 
v čerpané vodě vlivem natahování kontaminačního 
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mraku do stavební jámy. Koncentrace ClU se 
pohybovaly od 1 506 µg/l do 5 618 µg/l. 

Zájmové území bylo v roce 2007 zařazeno 
do plošného monitoringu. Pravidelně byly 
zjišťovány vysoké koncentrace ClU v podzemní 
vodě (až 142 550 µg/l). V r. 2014 bylo zjištěno, že 
některé hydrogeologické objekty jsou v důsledku 
chybějícího poklopu zasypány odpadky, jiné úplně 
zlikvidovány či nebyly dohledány. Využitelné tak 
jsou v současnosti pouze dva vrty a jedna studna. 

Dle zprávy z monitoringu podzemních vod z 
roku 2015 je v současné době evidován v zájmové 
lokalitě zvýšený zájem developerů o areál bývalých 
Prádelen a čistíren, přičemž v případě přípravných 
prací pro novou výstavbu bude zapotřebí odstranit 
kontaminované zeminy a provést sanaci znečištění 
podzemních vod. 

Aktuální havarijní stav znamená problémy 
pro okolí – zejména ve smyslu omezení využití 
podzemní vody, nutnosti dekontaminace při 
stavebním čerpání, celkové zhoršení jakosti 
životního prostředí a omezení funkčního využívání 
lokality.  

ZÁVĚRY 
Snahou developera je zpravidla co 

nejefektivněji využít území brownfield – tedy 
v případě nutnosti revitalizace nalézt optimální 
řešení za minimální náklady. 

Vzhledem ke složitosti majetkoprávních 
vztahů a udržitelnosti projektu je v České republice 
časté samofinancování ze strany developera. Dále 
jsou využívány dotační programy či v případě 
uzavřené ekologické smlouvy financování státem. 

Při průzkumu ekologické zátěže 
v brownfields dochází často ke zjištění 
nepředvídatelných problémů, jako je např. přesun 
kontaminačního mraku na jiné pozemky (lokalita 
Brno–Křídlovická), rozvlečení kontaminačního 
mraku (např. vlivem čerpání), nalezení dalšího 
zdroje v rámci výstavby (Tebas Praha), přítomnost 
kulturních památek (Praga Praha), problém se 
vstupy na pozemky (Chemko Strážske). 

Průzkumy a revitalizace brownfields 
znamenají často politicky složitý proces, ač z 
odborného hlediska (geochemického, 
hydrogeologického apod.) není problém najít 
optimální řešení. Z tohoto důvodu mají revitalizace 
brownfields zpravidla velmi pomalý progres  
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MINERÁLNE A CHEMICKÉ ZLOŽENIE A POVRCHOVÉ VLASTNOSTI 
BENTONITOV Z LOŽISKA STARÁ KREMNIČKA 

Tomáš Binčík1, Tomáš Paľo1, Marek Osacký1, Peter Uhlík1 

Jana Madejová2, Adriana Czímerová2 

1Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Katedra ložiskovej geológie 
Ilkovičova 6, Mlynská dolina, Bratislava, bincik2@fns.uniba.sk 

2Slovenská akadémia vied, Ústav anorganickej chémie, Dúbravská cesta 9, Bratislava

ÚVOD 
Bentonitové ložiská Stará Kremnička III. a 

Lutila I. nachádzajúce sa v Jastrabskej formácii 
patria k novootvoreným ložiskám, na ktorých 
prebieha ťažba. V okolí sa nachádza niekoľko 
iných ložísk bentonitu, ktorým bol doposiaľ 
venovaný dostatok pozornosti. Cieľom práce bolo 
charakterizovať bentonit z nových ložísk, 
zhodnotiť jeho kvalitu (mineralógia, chemizmus 
a povrchové vlastnosti) a porovnať ho s bentonitmi 
z iných slovenských ložísk. 

METODIKA 
Z ložiska Stará Kremnička III. sme odobrali 

8 vzoriek vrtných jadier z vrtu VSK–11 
označených podľa hĺbok odberu VSK-11 1,5m až 
VSK-11 47m. Z neďalekého ložiska Lutila I. boli 
odobraté 2 vzorky označené LU-1 a LU-2. Vzorky 
sme spracovali a separovali na frakcie ˃ 160 μm, 
2–160 μm a ˂ 2 μm.  

Na charakterizovanie ich minerálneho 
zloženia sme použili Rtg difrakčnú analýzu 
(orientované a neorientované preparáty). Na 
stanovenie kvantitatívneho minerálneho zloženia 
sme použili 1 g celohorninovej vzorky, ktorý sme 
spolu s 0,25 g vnútorného štandardu (Al2O3) a 4 ml 
denaturovaného liehu pomleli, následne vyparili 
lieh, pretrepali a po ukončení homogenizácie sme 
do nádobky naliali 0,5 ml hexánu na 1 g čistého ílu 
a vzorku sme homogenizovali. Vzorky boli 
analyzované na difraktometri Philips model PW 
1710 (35 kV, 20 mA, CuKα radiácia, krok 0,02° 
2Θ). Na stanovenie minerálneho zloženia z 
neorientovaných preparátov sa použil program 
RockJock 11, ktorého štandardná chyba môže byť 
± 3 hm. % (Eberl, 2003).  

Na výpočet priemerných hrúbok a distribúcie 
hrúbok smektitových častíc bola použitá BWA 
abalýza (Eberl et al., 1996). 

Na stanovenie KVK sa použila metóda 
Cu(II)-trietyléntetramínu (Cu-trien) (Meier a Kahr, 
1999). Absorbancia supernatantu sa stanovila na 

prístroji Cary Varian 100, UV–vis 
spektrofotometer pri vlnovej dĺžke 578 nm. 

Pre infračervenú spektroskopiu bola použitá 
frakcia < 2 μm. Meranie prebiehalo na prístroji 
Nicolet 6700 a v počte vĺn v oblasti spektra 4000 – 
400 cm-1. Pre prenos merania bola použitá technika 
KBr tabliet, ktorá spočíva v zlisovaní 1 mg vzorky 
s 200 mg KBr. Spektrálna manipulácia bola 
vykonaná pomocou softvérového balíku Omnic. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
V Rtg záznamoch z neorientovaných 

preparátov sme identifikovali smektit, illit, kaolinit, 
kremeň, opál a živec. Pomocou kvantitatívnej 
analýzy sme zistili percentuálne zastúpenie 
jednotlivých minerálov. Obsah smektitu sa vo 
väčšine vzoriek pohyboval v rozmedzí 65 – 81 
hm.%. Výnimku tvorila vzorka VSK-11 30,5m, 
v ktorej bol obsah smektitu 53 hm.%, čo bolo 
spôsobené vysokým množstvom opálu (35 hm.%, 
kým u ostatných vzoriek to bolo iba 3 – 6 hm.%). 

Výsledky z analýz orientovaných preparátov 
(obr. 1) sme porovnávali pred a po sýtení etylén 
glykolom. Hlavnými identifikovanými minerálmi 
boli smektit, illit a kaolinit. Charakteristické 
bazálne reflexy smektitu pri d = 15,32; 5,09; 3,78 a 
3,06 Å po sýtení viditeľne zmenili tvar a pozíciu. 
Kaolinit a illit boli identifikované najmä vďaka ich 
001 reflexom. Ani jeden z nich neprejavil zmenu 
po sýtení EG, čo indikuje kaolinit a illit bez 
prítomnosti expandujúcich vrstiev. 

Priemerné hrúbky smektitových častíc 
vypočítané BWA analýzou sa pohybovali medzi 
9,3 a 11,5 nm. Frekvencia distribúcie hrúbok 
smektitových častíc sa pohybuje od 0,14 do 0,18%. 
Zastúpenie zrnitostnej frakcie ˂ 2 µm je od 14 do 
22 hm.%, s výnimkou vzorky VSK-11 16,5m (34 
hm.%). Najvyššie obsahy vo všetkých vzorkách 
mala zrnitostná frakcia 2–160 µm (42 - 69 hm.%). 
Zastúpenie frakcie ˃ 160 µm sa zvyšuje s hĺbkou, 
kým u vyššie položených vzoriek predstavuje 13 
hm. %, u hlbšie položených je to až 39 hm.%. 
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Obr. 1   Rtg záznam orientovaných preparátov VSK-11 
30,5m (dole) a 47m (hore) pred (plná čiara) a po sýtení 
EG (bodkovaná čiara) 

 
KVK z celohorninových vzoriek sa 

pohybovala od 84 do 101 meq/100g, okrem vzorky 
VSK-11 30,5m, kde KVK vyšla 61 meq/100g.  

Výsledky IČ spektroskopie (obr. 2) potvrdili 
prítomnosť ílových minerálov. Pri vlnočte 3699 – 
3622 cm-1 sú pozorovateľné vibračné pásy AlAlOH 
charakteristické pre kaolinit, illit a smektit. 
Absorpčné pásy pri 916 a 842 cm-1 sú priradené 
AlAlOH a AlMgOH vibráciám, kým pásy pri 521 
a 468 cm-1 zodpovedajú deformačným pásom Al–
O–Si a Si–O–Si. IČ spektrá sú podobné pre všetky 
vzorky, s výnimkou vzorky VSK-11 30,5m, u 
ktorej boli pozorované aj výrazné pásy pri 1112 a 
794 cm-1, prislúchajúce Si–O valenčným 
vibráciám, ktoré sme priradili opálu. 

 
Obr. 2  IČ spektrá vzoriek 30,5m (dole) a 47m (hore)  

ZÁVER 
Výsledky Rtg difrakčnej analýzy ukázali, že 

v bentonite VSK-11 z ložísk Stará Kremnička III. 

a Lutila I. sa nachádza ako dominantný minerál 
smektit, ktorého obsah sa pohyboval od 53 do 81 
hm.%. Obsah illitu bol 4 – 11 hm.%, z ostaných 
minerálov sú zastúpené živce, kremeň, kaolinit 
a opál. Na ložisku Lutila I. mali vyššie zastúpenie 
živce, zatiaľ čo illit tu nebol zistený. Kým väčšina 
vzoriek má podobné zloženie, vo vzorke VSK–11 
30,5m dosahuje obsah opálu až 35 hm.%, čo sa 
prejavilo aj v ostatných analýzach. KVK tejto 
vzorky predstavovala 61 meq/100g, čo je relatívne 
nízka hodnota, oproti ostatným vzorkám, ktorých 
KVK sa pohybuje od 84 do 101 meq/100g. IČ 
spektroskopiou bola zistená prítomnosť najmä 
ílových minerálov, konkrétne kaolinitu, smektitu 
a illitu, čo dokazovali AlAlOH a AlMgOH 
vibrácie. Vysoký obsah opálu vo vzorke  
VSK-11 30,5m sa prejavil výraznými vibračnými 
pásmi pri 1112 a 794 cm-1. Distribúcia hrúbok 
smektitových častíc je vo všetkých vzorkách 
lognormálna a priemerná hrúbka smektitových 
častíc sa pohybovala od 9,3 do 11,5 nm. 

Bolo dokázané, že bentonity z ložísk Stará 
Kremnička III. a Lutila I. obsahujú vysoký podiel 
smektitu, podobný najkvalitnejšiemu slovenskému 
ložisku bentonitu Jelšový Potok s perspektívou pre 
ťažbu a využitie tejto suroviny. 
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MINERALOGICKO-GEOCHEMICKÉ ŠTÚDIUM Fe-KALOV 
Z ODKALISKA (ŠULEKOVO-HLOHOVEC) 
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ÚVOD  
V rámci riešenia geologickej úlohy ŠGÚDŠ 

"Monitorovanie environmentálnych záťaží na 
vybraných lokalitách Slovenska" (Kordík et al. 
2015) boli na niektorých lokalitách aplikované 
špeciálne mineralogicko-geochemické metódy 
výskumu skládkových materiálov a to za účelom 
charakterizovania zloženia skládkovaných 
materiálov, ich stability a zistenia 
kryštalochemickej distribúcie potenciálne 
toxických kovov. Predložený príspevok sa 
sústreďuje na priemyselný odpad 
z kovospracujúceho Drôtovňa Hlohovec.  Skládka 
Fe-kalov (obr.1) bola vytvorená v roku 1973 a je 
situovaná 420 m od pravého brehu rieky Váh 
a južne od Šulekova. Pôvodne bol odpadový 
materiál voľne ukladaný do mŕtveho ramena Váhu 
a v súčasnosti má skládka obdĺžnikový tvar s 
rozmermi 150 x 300 m, priemerná mocnosť 
priemyselného odpadu je 3,5 m a maximálna 4 m. 

Na skládku bolo povolené vyvážať tieto 
druhy odpadu: fosfatizačný kal, okovinový kal 
(okuje), odpadové hydroxidy, oxid Fe, odpadové 
filtračné plachietky, sedimentačný kal z úpravy 
vôd, kal zo zmäkčovania vody, kal z úpravy 
napájacej vody a čistenia kotlov. Skládka Fe-kalov 
sa nachádza v kvartérnych fluviálnych sedimentoch 
Váhu (štrky štrkopiesky a hliny), ktorých hrúbka je 
3-7,3 m.  

Únik znečisťujúcich látok do okolia 
prebiehal cez priepustné štrkopieskové podložie 
pod skládkou a tiež výronmi cez tesniace jadro. 
Z výsledkov analýz na lokalite sa ako 
kontaminanty prejavujú najmä nasledovné 
ukazovatele: Cl, Fe, AOX, sírany, ostatné kovy 
(Zn, Cu), NH4

+, B (?). K mineralogicko-
geochemickému výskumu Fe-kalov boli odobraté 
z okraja skládky vzorky z hĺbky 0-25 cm. 

METODIKA 
Vzorky boli analyzované na Oddelení 

špeciálnych laboratórií ŠGÚDŠ v Bratislave 

aplikáciou analýzy BSE "back-scattered electrons" 
a EDAX "energy dispersive X-ray spectroscopy" 
mikroanalýzy a chemickej mikroanalýzy pomocou 
elektrónového mikroanalyzýtora CAMECA 
SX100, ďalej ako EMP "electron microprobe". 
Vybrané nekovové fázy boli následne analyzované 
Ramanovou spektroskopiou na pracovisku SAV v 
Banskej Bystrici.  

 
Obr. 1   Pohľad na zatopenú depresiu  skládky Fe – 
kalov Šulekovo pri Hlohovci. Okolie jazera s 
 premenlivým sfarbením od hnedej, červenej až po 
oranžovú dokladá  intenzívny vplyv vzdušného O2. 

MINERALOGICKÁ A PETROGRAFICKÁ 
CHARAKTERISTIKA 

Vzhľadom na veľmi jemnozrnný, 
nespevnený odpadový materiál kalovej povahy boli 
pre mineralogické štúdium zhotovené nábrusy  
zaliatím rozpadavej vzorky do organickej živice. 
BSE mikroskopia kombinovaná s EMP analýzou 
ukázala prítomnosť niekoľkých principiálnych 
autigénnych minerálov, ako sú goethit, sádrovec, 
aragonit / kalcit a kolofán. Ako sprievodné 
minerály boli identifikované siderit FeCO3, Mg, 
FeII)SiO3(H2O)x a fosfomimetit Pb5(PO4)3Cl. Ako 
detritická prímes vystupuje drobnozrnný piesok 
kremeňa a živcov.  
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Obr. 2  BSE "back-scattered electrons" snímky identifikovaných minerálnych fáz v Fe – kaloch zo Šulekova pri 
Hlohovci. 2a) zmes piesku detritického kremeňa a živcov, ktoré sú cementované kalovou zmesou obsahujúcou 
autigénny  Fe-oxid a sádrovec. 2b) Idiomorfné stĺpcovité kryštály sádrovca v kalovej zmesy  dokladajú podmienky 
stability CaSO4x2H2O a výraznú aktivitu iónov HSO4-. 2c) Zonálne geódy autigénneho CaCO3, ktoré sú produktom 
precipitácie karbonátu z roztokov perkolujúcich cez drenážny systém kalového materiálu. 2d) koncentricky zonálny 
chemicky stratifikovaný agregát amorfného silikátu, fosforečnanu „kolofánu“ a sádrovca. Tmavé zóny tvorí (Mg, 
FeII)SiO3(H2O)x. Svetlé zóny tvorí zmes kolofánu  a drobných kryštálov sádrovca. Mineralogická stratifikácia 
dokladá migráciu rozpusteného silikátu s fosforečnanovými a sulfátovými iónmi.  2e) kryštály goethitu FeO(OH) 
analyzované ramanovou spektroskopiou. 2f) Cementačná zmes goethitu so svetlými lemami fosfomimetitu 
Pb5(PO4)3Cl.  
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Obr. 3  Priebeh záznam  Ramanovej spektroskopie goethitu FeO(OH) a  goethitu ovplyvneného 
signálom pozadia syntetickej živice aralditu 

Skládkovaný kal predstavuje komplikovaný 
chemický systém Ca – Fe - SO4 – PO4 – CO3 - Cl  
s prímesou Pb, Zn, Cu. Vzhľadom na pohyb 
interných roztokov vzlínaním, vysychaním alebo 
hydraulicky presýtením, dochádza k vnútornej 
chemickej diferenciácii s výraznými zmenami pH 
a Eh aj v rámci objemu 2 kg vzorky. Chemická 
diferenciácia a výrazná iónová konkurencia  
kontroluje precipitáciu sulfátov (obr.1a, 1b) 
jarozitu, sádrovca, fosforečnanov (obr.2d), ktoré 
zastupuje agregát kolofánu, a karbonátov (obr.2c) 
kalcitu a sideritu (akcesorický) a goethitu FeOOH 
(obr.2, obr.3). 

Stanovenie fyzikálnych podmienok ako 
základných parametrov pre posúdenie stability 
resp. zraniteľnosti systému je problematické, 
nakoľko pH-Eh hodnoty intergranulárnych 
roztokov sú často výrazne odlišné od hodnôt 
kvapalín, v ktorých sa kaly nachádzajú. 
Petrografické pozorovania vzoriek železitých kalov 
ukazujú na vnútornú chemickú a mineralogickú 
diferenciáciu. Vzhľadom na fyzikálnu stabilitu 
identifikovaných autigénnych fáz je možné 
vymedziť pole fyzikálnych podmienok, v ktorom 
sa kalový systém vyvíja, obr.4. Prítomnosť jarozitu 
FeIIISO4 je dôkaz oxidačných a kyslých podmienok 
Eh > 0,4;  pH < 4 vo vrchných častiach kalu 

vystaveného atmosferickému vzduchu. O výrazne 
kyslých podmienkach svedčí aj rozpúšťanie  
fosforečnanov, ktoré je limitované len na 
podmienky s nízkym pH. Precipitácia zrazeniny 
fosforečnanu „kolofánu“, prebieha pri zvyšovaní 
alkalinity systému od ~ pH4. Nasleduje horizont 
bohatý idiomorfnými autigénnymi kryštálmi 
sádrovca pH 4-6 a horizont s obsahom CaCO3 pH ≥ 
6,2. Goethit FeOOH ako hlavná minerálna fáza 
železa je stabilný v širokých podmienkach Eh-pH 
a dokáže koexistovať ako so sádrovcom, tak aj 
s fosforečnanmi a karbonátmi. Komplikovaný SO4-
PO4-CO3-Cl systém sa vnútorne diferencuje 
a zjednodušuje, čo pozorovať petrograficky. 
Roztoky sa kontinuálne s frakcionáciou vyvíjajú 
ako samostatný sulfátový systém s precipitáciou 
sádrovca, alebo ako fosforečnanový systém 
s precipiáciou kolofánu. Aktivita Ca v roztoku 
kontroluje precipitáciu kolofánu a tým aj 
odbúravanie H2PO4

- s relaxáciou kyslého pH.  
Osobitú komplikáciu predstavujú chloridové 

ióny, ktoré konkurujú fosforečnanovej, sulfátovej 
ako aj karbonátovej zložke systému. V zónach 
s vykryštalizovanými autigénnymi fázami je 
zastúpenie chlóru nižšie ako v zónach bez 
autigénnych fáz, kde sú pozorované len 
jemnozrnné amorfné alebo kryptokryštalické 
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zmesy. Vyššie obsahy Cl iónov sa prejavujú ako 
inhibítor kryštalizácie autigénnych fáz. Len 
ojedinele, ako výsledok interakcie Cl a PO4 
systému bol identifikovaný fosfomimetit 
Pb5(PO4)3Cl.  

 
Obr. 4   Vzťahy Eh – pH a fázového systému Ca-
Fe-SO4-PO4-CO3 v kalovom odpadovom 
materiály pri Šulekove. Zjednodušený fázový 
systém je vytvorený na základe kompilácií od 
Arslan & Arslan (2003) a Takeno (2005) 
a Brookins (1988). Sfarbenie sulfátov 
a hydroxidov Fe kontroluje výsledné sfarbenie Fe 
– kalov. FeSO4 biela, Fe2(SO4)3 žltá, Fe2O3 
červená, MFe3(SO4)(OH)6 bledo hnedá, 
Ca(SO)4x2H2O biela a CaCO3 biela. Systém 
neobsahuje chloridy.  

DISTRIBÚCIA PB, ZN, CU 
Štúdium kalového materiálu elektrónovým 

mikroanalyzátorom ukázalo, že kovy Pb, Zn a Cu 
sú principiálne prítomné ako kryštalochemická 
zložka autigénnych minerálov goethitu a kolofánu. 
Prítomnosť kovov ako kryštalochemických 
katiónov v sulfátoch sa nepotvrdila. Pb, Zn a Cu 
boli identifikované aj v kryštalicky nevyzretých  
hemikryštalických suspenziách, tab.1.  

Je očakávateľné, že frakcia Pb, Zn, Cu 
vystupuje aj ako adsorbovaná fáza. Viazanie kovov 
Pb, Zn, Cu na kryštálové mriežky gothitu 
a kolofánu je výrazne ovplyvnené spôsobom 
kryštalizácie fáz z roztokov viskóznych suspenzií 
typických vysokým pomerom pevných častíc voči 
intergranulárnym roztokom. Vstupovanie Pb, Zn, 
Cu do kryštálových mriežok je intenzívne. 
Následne základné minerálne zložky kalového 
materiálu vystupujú ako geochemické rezervoáre 

Pb, Zn, Cu, ktorých fyzikálna stabilita kontroluje aj 
možnosť migrácie kovov von do prostredia.  

Ako stresujúci faktor sa javí prítomnosť 
iónov chlóru v suspenziách, ktoré inhibujú 
kryštalizáciu autigénnych minerálov, čím zároveň 
blokujú vstup Pb, Zn, Cu do kryštálovej mriežky 
goethitu, a tým aj možnosť migrácie do okolitého 
prostredia. Chlór teda predstavuje anión 
podporujúci migráciu potenciálne toxických kovov 
do okolia.  

 Pb Zn Cu 
zmes 1 0,09-0,76-6,7 0,1-0,7-1,64 0,04-0,2-0,5 
zmes 2 0-0,5-1,23 0,3-1,2-2,3 0,12-0,7-1,9 
kolofán 0,05 0,17 0,1 
goethit 0,12-0,4-1,4 0,05-1-7,09 0,04-0,2-0,3 

Tab. 1    Distribúcia Pb, Zn, Cu v minerálnych fázach 
železitých kalov. Zmesy 1, 2 sú  jemnozrnné suspenzie 
bez mikroskopicky identifikovateľných minerálnych 
fáz. Obsahy sú uvedené v hmot.% ako minimálna – 
priemerná a maximálna hodnota 20 až 30 analýz. 

ZÁVER 
Fe-kalový materiál predstavuje syntetický 

komplikovaný systém Ca – Fe - SO4 – PO4 – CO3 - 
Cl  s prímesou Pb, Zn, Cu, ktorý podlieha 
fyzikálnej a chemickej diferenciácii. Systém sa 
dynamicky vyvíja z vysokých kyslých oxidačných 
podmienok Eh > 0,4 pH < 4 (precipitácia jarozitu 
a rozpúšťanie fosforečnanov) k podmienkam Eh < 
0.4 a pH > 6,2 (precipitácia karbonátov). 
Kryštalizácia autigénnych minerálov goethitu 
a kolofánu konzervuje Pb, Zn, Cu, zatiaľ čo 
chloridové ióny inhibujú kryštalizáciu autigénnych 
fáz a následne zvyšujú migračný potenciál Pb, Zn, 
Cu von do prostredia.  

Poďakovanie: Príspevok vznikol v rámci 
geologickej úlohy Operačného programu životné 
prostredie „Monitorovanie environmentálnych 
záťaží na vybraných lokalitách Slovenskej 
republiky“, ktorý bol spolufinancovaný Európskou 
úniou / Kohéznym fondom). 
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ROZPAD LÁTOK TYPU PCE V PODZEMNÝCH VODÁCH KYSUCKÉHO 
NOVÉHO MESTA 

Rastislav Demko, Júlia Šimeková 

Štátny geologický ústav Dionýza Štúra, Mlynská dolina 1, Bratislava 11, rastislav.demko@geology.sk 
 

ÚVOD 
Štúdium rozpadu prchavých chlorovaných 

alifatických uhľovodíkov (ďalej ako „ChAlU“) 
bolo uskutočnené na základe výsledkov 
chemických analýz, vrtných, dokumentačných 
a monitorovacích prác realizovaných v rámci 
riešenej úlohy ŠGÚDŠ „Monitorovanie 
environmentálnych záťaží na vybraných lokalitách 
SR“ (Kordík et al., 2015).  Monitorovacie práce 
boli zamerané na okolie závodu ZVL v Kysuckom 
Novom Meste (ďalej „KNM“) na základe 
predchádzajúcich štúdií, ktoré identifikovali 
kontamináciu podzemných vôd a zemín látkami 
charakterizovanými ukazovateľmi NEL (nepolárne 
extrahovateľné látky, PAU (polyaromatické 
uhľovodíky) a látkami ChAlU (Méry et al., 1982; 
Hrabovec, 1984; Polák, 1992; Matiová a Brtáňová, 
1996; Matiová, 2003; Veľký a Schwarz, 2003; 
Matiová et al., 2013). Analýza vzoriek 
podzemných vôd odobraných z vybudovaného 
systému  monitorovacích vrtov rozmiestnených 
pozdĺž celého Kysuckého Nového Mesta, vrtu 
SHMÚ a vzorkovania studní, identifikovali 
kontamináciu látkami ChAlU pod celým areálom 
mesta. 

Analýzy vôd referenčných vrtov 
umiestnených na severnej a východnej strane proti 
smeru prúdenia podzemnej vody nepotvrdili 
prítomnosť ChAlU, čo dokladá izolované zdroje 
kontaminácie v samotnom  meste. Identifikovaná 
kontaminácia ChAlU je na úrovni stopových 
koncentrácií < 10 μgl-1 alebo presahuje indikačné a 
intervenčné kritéria Smernice MŽP SR č.1/2015.  

CHARAKTERISTIKA PROSTREDIA  
Podložie KNM je tvorené aluviálnymi 

sedimentmi rieky Kysuca o priemernej mocnosti 10 
– 15m, ktoré rieka ukladala počas meandrovania 
v rozšírenej časti doliny. Medzi sedimentmi 
prevláda štrk s prímesou jemnozrnnej zeminy a štrk 
ílovitý prechádzajúci na povrchu do ílu piesčitého. 
Priepustný aluviálny kolektor je na spodnej strane 
v kontakte s nepriepustnými vrstvami pieskovcov 
a ílovcov paleogénu magurského flyšu. Vrstvy sú 
tektonicky variabilne uklonené voči horizontálnej 
erozívnej úrovni Kysuce, čím vytvárajú dispozíciu 

pre nehomogénne prúdenie v spodnej časti 
zvodneného kolektora. 

Vzhľadom na hydraulické prepojenie 
aluviálnych sedimentov s riekou Kysuca, je hladina 
podzemných vôd kontrolovaná výškou hladiny 
Kysuce, ktorej prietok je v priamej závislosti od 
meteorických zrážok a vplyvu vody z topiaceho sa 
snehu počas zimy a skorej jari. Jednoduchá 
litologická a štruktúrna kompozícia  aluviálnych 
náplavov, jednoduchá litológia nepriepustného 
podložia a  morfológia kvartérneho alúvia 
vytvárajú stabilné konzervatívne podmienky pre 
chemický a fyzikálny vývoj podzemných vôd 
v areály pod KNM, o čom svedčia aj stabilné 
hodnoty fyzikálnych parametrov podzemnej vody 
pozorovanej počas monitorovacej sezóny 2015: 
merná elektrická vodivosť 55,8-85 mS.m-1; pH 6,6-
7,7; teplota 8,7 – 13,6 °C; O2 = 1,3-8,15 mg.l-1.  

ZDROJOVÉ OBLASTI KONTAMINÁCIE 
A CHARAKTER MIGRÁCIE  

Zdrojové oblasti kontaminácie boli 
identifikované pri predchádzajúcom prieskume. 
Výsledky monitorovacích prác počas roku 2015 
potvrdili existenciu zdroja kontaminácie látkami 
ChAlU v SZ časti bývalého závodu ZVL (okolie 
starej lakovne) a zdroja kontaminácie látkami NEL 
a PAU v južnej časti areálu závodov ZVL. 
Kontaminácia látok ChAlU je rozplavovaná 
podzemnými vodami zo severnej časti bývalého 
ZVL v období vysokej hladiny rieky Kysuca, tj. 
v jarnom období s vysokými zrážkami. 
Principiálny vplyv na vyplavovanie kontaminácie 
má voda z topiaceho sa snehu infiltrovaná priamo 
do kontaminovaného alúvia. Vyplavovaná 
kontaminácia je následne rozplavovaná prúdením 
podzemnej vody do širšej oblasti KNM, kde bola 
počas roku 2015 sledovaná prostredníctvom 
vybudovaného systému monitorovacích 
hydrogeologických vrtov.  

METODIKA 
Vzhľadom na charakter látok ChAlU bol 

odber vzoriek realizovaný zo spodnej časti vrtov 
0,5m od dna s predchádzajúcim začerpaním 
v snahe vytvoriť reprezentatívne podmienky pre 
vzorkovanie. Vzorky boli analyzované plynovou 
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chromatografiou v laboratóriách ŠGÚDŠ 
v Spišskej Novej Vsi. Každý z vrtov vybudovanej 
monitorovacej siete bol vzorkovaný minimálne 2x, 
vrty s identifikovanou kontamináciou 3-4 krát 
ročne. Etapy vzorkovania zodpovedajú mesiacom 
február, apríl, august a november 2015. 

ZLOŽENIE A DISTRIBÚCIA PCE A PCE  
DERIVÁTOV 

V zdrojovej oblasti kontaminácie, okolie 
lakovne bývalého závodu ZVL (Matiová et al., 
2013) boli identifikované prchavé chlorované 
alifatické uhľovodíky, kde identifikované 
koncentrácie dosiahli až úroveň 506,  387 a 275 
μgl-1. Monitorovacie práce (Demko & Šimeková, 
2015) ukázali prítomnosť látok ChAlU 
v podzemných vodách v areály prakticky celého 
Kysuckého Nového Mesta počas celého roku 2015, 
čo dokladá trvalú existenciu rozplavenej 
kontaminácie. Dominuje 1,1,2,2–tetrachlóretén 
„PCE“ v koncentračnom rozsahu 0–51 μgl-1, 
nasledovaný 1,1,2–trichlóreténom „TCE“ 
v koncentračnom rozsahu 0 – 5 μgl-1 a 1,2-cis-
dichlóreténom „DCE“ v koncentračnom rozsahu 
0–14 μgl-1. chlóretén „VC“ bol identifikovaný len 
v jednom prípade: 6,1 μgl-1. 1,2-trans-dichlóretén a 
nasýtené chlórované deriváty etánu ako 1,1,1-
trichlóretán a 1,1-dichlóretán neboli identifikované.  

Analýzy podzemných vôd počas sezóny 
2015 ukázali, že v monitorovanej oblasti existujú 
vrty: 
- len s identifikovaným PCE bez prítomnosti 

TCE a DCE 
- vrty s klesajúcimi koncentráciami PCE, TCE 

a DCE 
- vrty s klesajúcimi koncentráciami PCE 

a rastúcimi obsahmi TCE + DCE  
- vrty s rastúcimi koncentráciami PCE 

a rastúcimi koncentráciami TCE a DCE 
- vrty s identifikovaným PCE (február), bez TCE 

a DCE, kde PCE v čase klesli na 0 μgl-1 
- referenčné vrty bez kontaminácie 

DEGRADÁCIA PCE  
Molekula PCE alebo terachlóreténu sa 

nachádza v stave najvyššej možnej oxidácie. Je 
syntetického pôvodu a v prírode je principiálne 
nestabilná. Degradačný rozpadový rad PCE 
zodpovedá dechlorácii a redukcii molekuly PCE → 
TCE → DCE → VC → etén → CO2, pričom 
spôsob a stupeň degradácie zodpovedá daným 
fyzikálnym, chemickým a biologickým 
podmienkam prostredia (Bradley, 2003). Existuje 
viacero možnosti degradácie: 

- abiotická redukčná dechlorácia (prostredie bez 
O2) alebo prostredie s prítomnosťou kovov 
alebo Fe-Mn oxidov 

- Biotická degrádácia pôsobením baktérií. Jedná 
sa o častý a vysoko účinný rozklad, avšak 
prostredie musí obsahovať dostatok nutričných 
látok pre výživu baktérií. V podmienkach bez 
nutričných organických látok je prostredie 
sterilné a degradácia neprebieha.  

- Látky PCE, TCE, DCE, VC, CO2 sú vysoko 
prchavé a preto koncovým rezervoárom je 
atmosféra, kde podliehajú rozkladu za účinku 
UV žiarenia, alebo sú sorbované na aerosoly 
a vymývané dažďom späť na zemský povrch. 
Nakoľko ρ g/ml PCE, TCE a DCE > ρ g/ml 
H2O, hromadia sa v spodnej časti vodného 
stĺpca zvodneného kolektora a vyparovanie do 
atmosféry neprebieha.  

VÝSLEDKY  
Analyzované koncentrácie látok PCE, TCE, 

DCE a VC boli prepočítané z μgl-1 na hodnoty 
μmol/l pre možnosť konzervovať látkovú bilanciu 
degradácie 1 mol  PCE → 0,5 mol TCE + 0,5 mol 
DCE, resp. PCE =  TCE + DCE + VC. Sledovaním 
vývoja koncentrácií v čase umožnilo sledovať 
vzájomné bilancie medzi PCE a jednotlivými 
členmi rozpadového radu spôsobom PCE0= 
PCEt+TCEt,  PCE0+TCE0 = PCEt+TCEt+DCEt 

alebo PCE0+TCE0+DCE0 = PCEt+TCEt+DCEt pre 
každý vrt samostatne. Sledované bilancie 
nerešpektujú vinylchlorid, nakoľko ten nebol 
v analýzach identifikovaný. Analýzy každej vzorky 
boli podrobené kontrole na rovnovážnu bilanciu 
látky 1 mol = 1 mol PCE = TCE+DCE a zároveň 
analýzy rôznych vzoriek z rovnakého vrtu na 
overenie rovnováhy PCE0-PCEt ≥ 0 
a PCE0+TCE0+DCE0-PCEt-TCEt-DCEt ≥ 0, čo 
zodpovedá kritériu uzavretosti systému 0, alebo 
otvorenosti systému (≠0). V prípade ∑X0 = ∑Xt je 
systém uzavretý a existuje rovnováha medzi PCE 
a jeho degradačnými derivátmi. Potom je možné 
vývoj PCE v čase považovať za produkt degradácie 
PCE in situ a platí PCEt = PCE0e-λt, kde λ je 
rozpadová konštanta pre látku PCE v danom 
prostredí a t je čas medzi odberom vzoriek, resp. 
čas prebiehajúcej degradácie tetrachlóreténu alebo 
∆(PCE+TCE) = ∆DCE v prípade tvorby DCE bez 
produkcie VC.  

Vzťah medzi rozpadovou konštantou 
a polčasom rozpadu T1/2 = -0,693/λ. Priebeh 
trendov koncentrácií pre jednotlivé vrty je 
znázornený na obr.1. 
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Obr.1: Vývoj koncentrácií PCE, TCE, DCE resp. tetrachlóreténu, trichlóreténu a dichlóreténu v podzemných 
vodách Kysuckého Nového Mesta. Koncentrácie sú v μmol/l pre látkovú ekvivalenciu medzi PCE a TCE+DCE. 
Žltá šípka znázorňuje miešanie vôd „rejuvenizáciu“ so starou kontamináciou bohatou na TCE a DCE s vodami s nízkou 
koncentráciou PCE bez degradačných látok TCE a DCE.  Farebné šípky spájajúce analýzy vôd pre jednotlivé vrty znázorňujú 
vývoj medzi PCE-TCE-DC resp. PCE vs. TCE+DCE v čase, pričom modré šípky korešpondujú so SV časťou KNM, červené 
šípky so strednou časťou KNM a čierne šípky s JZ časťou KNM . Čiarkovane je znázornená modelová degradácia PCE, 
rekonštruovaná na základe analýz vrtu VN33-7 s identifikovaným polčasom rozpadu PCE T1/2 = 5282 dní.  

Sledovaním látkových bilancií PCE – 
TCE+DCE (obr.1) je potrebné priznať, že väčšina 
bilancií je nerovnovážna: 
- ∆PCE  > ∆(TCE+DCE) v čase, čo zodpovedá 

otvorenému systému a prínosu nového čistého 
PCE do priestoru vrtu alebo stratu rozpadových 
produktov TCE alebo DCE odplavením. 

- Pre PCE jednotlivých analýz platí PCE ≠ TCE 
+ DCE alebo PCE – TCE ≠ DCE, čo dokladá 
otvorený systém a prísun alebo odnos látok zo 
systému. Častým prípadom je PCE – TCE < 
DCE, čo naznačuje samostatné obohacovanie 
zmesi prínosom DCE. 

- Trajektórie „atraktory“ pre jednotlivé vrty nie 
sú synchrónne, ale vykazujú zmeny orientácie 
v čase od prirodzeného obohacovania roztoku 
zmesi o rozpadové produkty a následne opäť 
rejuvenizáciu smerom k počiatočnému 
PCE/TCE. Priebeh a „lineárnu“ topológiu 
vývoja pomerov koncentrácií je možné 
interpretovať len miešaním vôd s PCE bez TCE 
a DCE (alebo s nízkym obsahom PCE + TCE) 
a vôd obsahujúcich degradačné deriváty 

pokročilého štádia rozpadu PCE < TCE+DCE. 
Identifikované trendy miešania vôd sú 
znázornené žltými šípkami (obr.1). 

- U časti vrtov nebola pozorovaná degradácia 
TCE na DCE alebo vrty obsahujú len čistý 
PCE. Pozorovanie zodpovedá prostrediu 
s podmienkami nevhodnými pre degradáciu 
PCE. 

- Vo vrtoch nebol identifikovaný vinylchlorid 
„VC“. Skutočnosť je možné vysvetliť 
frakcionáciou VC do horných častí vodného 
stĺpca na základe ρ 0,91 g/ml oproti „ťažkým“ 
TCE (1,464 g/ml) alebo PCE (1,623 g/ml). 

- Vhodná bilancia PCE0>PCEt & (PCE+TCE)0 = 
(PCE+TCE+DCE)t bola identifikovaná len 
u vrtu VN33-7 umiestneného nad lokálnou 
depresiu podložia chrániaceho prirodzenú 
degradáciu PCE pred prietokovým prúdením. 

- Identifikovaný polčas rozpadu pre PCE je 5282 
dní.  

- Prienik rozpadu PCE (obr.1) a trendu miešania 
vôd s rôznymi koncentráciami PCE,  TCE, 
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DCE poskytuje kumulatívny vek rozpadu PCE 
40-45 rokov zodpovedajúci obdobiu 
intenzívneho znečisťovania v období1970-
1975. 

ZÁVER A DISKUSIA 
Analýzou podzemných vôd KNM počas 

monitorovacej sezóny 2015 bola identifikovaná 
rozplavená kontaminácia PCE a jeho derivátov pod 
celým územím mesta. Jedná sa o rozplavenú 
kontamináciu zo SZ časti areálu bývalého ZVL. 
Rovnováhy medzi PCE-TCE ukazujú na existenciu 
lokálnych rezervoárov PCE v depresiách podložia 
KNM, ktoré sa v čase vyvíjajú samostatne, 
alebo medzi ktorými existuje kontinuálna látková 
výmena počas kľudného hydrologického stavu, 
alebo pulzatívna rejuvenizácia počas obdobia 
intenzívnych dažďov a topenia snehu. Degradácia 
PCE je nízka (T1/2 = 5282 dní) a zodpovedá 
litologicky jednoduchému prostrediu chudobnému 
na organické látky s obmedzenou existenciou 
degradačných baktérií. Stabilná koncentrácia 
rozpusteného O2 vylučuje proces anorganickej 
redukčnej dechlorácie. Ako vhodný proces sa javí 
katalytická degradácia účinkom oxidov 
a hydroxidov Fe v zvodnených kolektoroch alúvia. 
Medzi PCE – TCE – DCE existuje nerovnováha, 
ktorá na základe sledovania v čase zodpovedá 
hmotnostnej frakcionácii medzi PCE, TCE a DCE 
vo vodnom stĺpci, kde najväčšiu nestabilitu 
vykazuje „najľahší“ DCE. PCE a TCE 
akumulované v depresiách podložia vykazujú 
vyššiu stabilitu (suché obdobie) proti efektu 
spodného prúdenia ako DCE, ktoré je rozplavované 
v priestore a kontaminuje rozpadové zmesi 
PCE+TCE. Neprítomnosť VC aj napriek jeho 
sklonu k „plávaniu“ na hladine a vyprchávaniu je 
možné vysvetliť pravdepodobne len degradáciou 
PCE len po štádium DCE, pretože až na špecifický 
prípad nebol VC identifikovaný. Na základe 
vypočítaného T1/2 a identifikovaného trendu 
miešania vôd s rôznymi koncentráciami PCE, TCE 
a DCE bol rekonštruovaný modelový vek PCE 
kontaminácie 40-45 rokov, ktorý rešpektuje 
pravdepodobne obdobie intenzívneho 
priemyselného znečisťovania tetrachlóreténom.  
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BIOREMEDIÁCIA KONTAMINOVANÝCH SEDIMENTOV: 
VPLYV BIOAUGMENTÁCIE NA BIODEGRADÁCIAU 

POLYCHLÓROVANÝCH BIFENYLOV 

Katarína Dercová, Hana Horváthová, Katarína Lászlová, Katarína Sendecká 

Slovenská technická univerzita, Fakulta chemickej a potravinárskej technológie, Ústav biotechnológie 
Radlinského 9, Bratislava,  katarina.dercova@stuba.sk 

ÚVOD 
Nosným zámerom práce je využitie 

potenciálu mikroorganizmov v dekontaminácii 
životného prostredia kontaminovaného poly-
chlórovanými bifenylmi (PCB) za aeróbnych 
podmienok pomocou bioaugmentácie, čiže 
inokulácie bakteriálnych kmeňov s potenciálnou 
degradačnou schopnosťou. Jedná sa o úspešnú 
technológiu bioremediácie využívanú v miestach 
s nedostatkom mikrobiálnej populácie, príp. za 
účelom jej posilnenia (Dercová et al., 2015). 
Predchádzajúce výsledky naznačili, že bakteriálne 
kmene izolované zo sedimentu dlhodobo 
kontaminovaného PCB sú adaptované na PCB a 
schopné degradovať významnú frakciu PCB 
(Dudášová et al., 2014). Napriek tomu, že 
produkcia PCB bola na Slovensku zastavená v r. 
1974, ich koncentrácie v životnom prostredí sú 
stále vysoké. Negatívne účinky PCB na ľudské 
zdravie sú veľmi závažné a preto jedinou 
možnosťou je ich odstránenie zo životného 
prostredia. Predmetom štúdie bolo zhodnotenie 
účinnosti bioaugmentácie ako metódy na zníženie 
koncentrácie PCB v kontaminovaných riečnych 
sedimentoch Strážskeho kanála ústiaceho do rieky 
Laborec, ktorá sa vlieva do Zemplínskej šíravy. 

Práca konkrétne študuje biodegradáciu PCB: 
a) prirodzenou mikroflórou prítomnou v sedimente 
za optimálnych podmienok v laboratóriu, b) 
jednotlivými kmeňmi štyroch bakteriálnych 
izolátov (Achromobacter xylosoxidans, 
Rhodococcus sp., Ochrobactrum anthropi, 
Stenotrophomonas maltophilia) získaných z 
daných sedimentov, identifikovaných a vnesených 
po namnožení opäť do sedimentu, c) umele 
vytvorenými bakteriálnymi konzorciami vždy 
z kombinácie dvoch izolátov – tri páry baktérií pri 
rôznych pomeroch inokúl – 1:1, 1:3, 3:1, d) 
sledovanie kinetiky biodegradácie, e) zhodnotenie 
ekotoxicity pôvodných a bioremediovaných 
(bioaugmentovaných) sedimentov.  

METODIKA 
Biodegradácia prebiehala v sterilných 250 

ml bankách. Do baniek sa navážilo 20 g sterilného 

resp. nesterilného sedimentu prirodzene 
kontaminovaného PCB a pridalo sa 100 ml 
minerálneho média. Pri bioaugmentácii sa 
pridávala suspenzia bakteriálnych degradérov 
izolovaných zo sedimentov Strážskeho kanála o 
koncentrácii 1 g/l (Dudášová et al., 2014). V 
prípade konzorcií bola koncentrácia pridávanej 
suspenzie každého kmeňa 0,5 g/l (pre pomer 1:1, 
alikvotne pre pomery 1:3, 3:1). Ako kontrola bol 
použitý sterilný/nesterilný sediment s minerálnym 
médiom bez prídavku biomasy. Všetky banky sa 
kultivovali 21 dní v stacionárnej polohe 
s občasným premiešaním pri teplote 28 °C v tme. 
Po 3 týždňoch sa obsah každej banky centrifugoval 
pri 3200 ot/min. Supernatant sa zlial a vysušený 
sediment bol extrahovaný v Soxhlete 4 h n-
hexánom. Po získaní extraktu sa koncentrácia 
sledovaných kongenérov PCB analyzovala na GC-
ECD. Výsledné percento biodegradácie je 
uvádzané ako priemer troch paraleliek oproti 
množstvu PCB v neopracovanom sedimente pred 
biodegradáciou, pričom výsledná hodnota je 
zmenšená o 2 %, ktoré predstavovali priemernú 
hodnotu odparu PCB. Metodika ekotoxicity 
sedimentov je detailne uvedená v Dudášová et al. 
(2016). Pre experimenty v sterilnom a nesterilnom 
sedimente boli sedimenty sterilizované 2 h pri 60 
°C za účelom deaktivácie autochtónnych baktérií. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Biodegradačné experimenty boli realizované 

prídavkom jednotlivých bakteriálnych kmeňov 
(izolátov získaných z kontaminovaných 
sedimentov identifikovaných v predchádzajúcej 
práci molekulárno-biologickými metódami) 
(Rhodococcus sp., Stenotrophomonas maltophilia, 
Achromobacter xylosoxidans, Ochrobactrum 
anthropi) a umelo pripravených konzorcií 
(pozostávajúcich z dvoch bakteriálnych kmeňov).  

Porovnanie biodegradácie PCB jednotlivými 
izolátmi a konzorciami je na obr. 1. Najlepším 
kmeňom sa javil Rhodococcus sp. (70 %), 
najúčinnejším konzorciom sa javilo konzorcium 
Rhodococcus sp. + A. xylosoxidans s pomerom 
biomasy inokúl 1:1 (84 %-ná biodegradácia sumy 
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kongenérov PCB) (obr. 2). Výsledky biodegradácie 
v sterilnom a nesterilnom sedimente potvrdili, že 
autochtónna mikroflóra prítomná v sedimente 
zvyšuje degradáciu PCB, je v synergii s 
inokulovanými kmeňmi, podieľa sa na 
biodegradácii PCB, v nesterilnom sedimente bola 
biodegradácia vyššia ako v sterilnom (obr. 3). 
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Obr. 1 Porovnanie biodegradácie PCB jednotlivými 
baktériami a bakteriálnymi konzorciami (pri pomere 
inokúl, keď bola dosiahnutá najvyššia biodegradácia).  

Najvyššie percento biodegradácie bolo 
takmer vo všetkých prípadoch pozorované pri 
nižšie chlórovanom kongenéri PCB 28, čo 
korešponduje aj s jeho vyššou biodostupnosťou. 
Naopak, vyššie chlórované kongenéry PCB 118, 
PCB 153 a PCB 138 boli degradované menej 
v dôsledku ich vyššej toxicity a nízkej 
biodostupnosti.  
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Obr. 2 Biodegradácia PCB v sedimente v prítomnosti 
najúčinnejšieho konzorcia vytvoreného z baktérií 
Rhodococcus sp. a Achromobacter xylosoxidans.  
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Obr. 3 Biodegradácia PCB v sterilnom (bez 
autochtónnej mikroflóry) a v nesterilnom sedimente  (s 
autochtónnou mikroflórou) s prídavkom konzorcia 
vytvoreného z bakteriálnych kmeňov Rhodococcus sp. 
a Achromobacter xylosoxidans (1:1). 

Kinetika degradácie PCB sledovaná 
konkrétne v prítomnosti kmeňa O. anthropi 

naznačila, že po 7. dni bola biodegradácia sumy 
PCB 50 % a po 21. dni 70 %, čiže narastala s 
časom. V kontrole (sediment bez bioaugmentácie), 
dosiahla biodegradácia sumy PCB po 21. dni cca 
55 %. Jednotlivé kongenéry PCB 8, 28, 52 a 101 
boli degradované až do 70 až 90 % (obr. 4). 
Ekotoxicita sedimentu (štand. test s Lemna minor) 
bola markantne nižšia v bioaugmentovanom 
sedimente než v sedimente bez opracovania. 
Ekotoxicita sedimentu klesala so znižovaním 
koncentrácie PCB (Lászlová et al., 2016). 
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Obr. 4 Kinetika biodegradácie PCB v sedimente 
kmeňom Ochrobactrum anthropi. Kontrola - sediment 
bez bioaugmentácie. 

ZÁVER 
Bioaugmentácia sedimentov izolovanými 

adaptovanými baktériami, najmä kmeňom 
Rhodococcus sp. a bakteriálnymi konzorciami, 
najmä Rodococcus sp. a Achromobacter 
xylosoxidans sa výrazne zvýšila biodegradácia 
PCB. Získané výsledky naznačujú, že pôvodné 
a vnesené baktérie sú v synergii vzhľadom na 
biodegradáciu PCB. Biodegradácia narastala s 
časom a čo je podstatné, asistovaná, čiže 
podporovaná bioremediácia, konkrétne študovaná 
metóda bioaugmentácie má pozitívny vplyv aj na 
zníženie ekotoxicity sedimentu. 
Poďakovanie: Práca bola podporená grantom 
VEGA č. 1/0295/15 a projektom č. APVV-0656-12. 
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SORPCIA JÓDU NA VYBRANÉ PÔDY SLOVENSKA 

Eva Duborská*, Marek Bujdoš, Jana Kubová 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Mlynská dolina, Bratislava 
Ústav laboratórneho výskumu geomateriálov, *duborska.eva@gmail.com 

ÚVOD  
Jód ako esenciálny prvok je nevyhnutný pre 

produkciu rastových hormónov štítnou žľazou 
nielen pre človeka ale aj pre ostatné živočíchy, 
ktoré ho prijímajú potravou (WHO, 2007). V 
našich podmienkach je primárnym zdrojom jódu 
pôda odkiaľ prechádza do rastlín a cez krmivo sa 
môže akumulovať aj v živočíšnych produktoch 
(Fiala et al., 2010). 

Výskyt chorôb súvisiacich s deficitom alebo 
nadbytkom jódu je často viazaný na lokality, kde je 
v geochemickom prostredí nedostatok či nadbytok 
jódu (Korobova, 2010; Podoba, 1962; Shen et al., 
2011). Najdôležitejším faktorom určujúcim mieru 
prechodu jódu z pôdy do „živých“ systémov je jeho 
mobilita v pôde. K hlavným procesom, ktoré riadia 
mobilitu prvkov v pôde, je ich sorpcia na povrchy 
pôdnych komponentov.  

Mechanizmus a charakter sorpcie závisí 
predovšetkým od vlastností sorbátu (jeho chemické 
vlastnosti, formy výskytu) a sorbentu 
(iónovýmenná kapacita pôdy, pôdna reakcia, bod 
nulového náboja) a od fyzikálnych, chemických a 
biogeochemických podmienok prevládajúcich v 
pôdnom prostredí. Veľký vplyv má aj zastúpenie 
pôdnych komponentov, ku ktorým má jód vysokú 
afinitu a ich množstvo, resp. ich podiel v pôdnom 
systéme. Z týchto komponentov sa jód 
pravdepodobne najlepšie sorbuje na organickú 
hmotu a oxohydroxidy Fe, Al a Mn, pričom 
vápenaté katióny tiež môžu významne zvýšiť jeho 
viazanie (Dai et al., 2009; Hu et al., 2005; 
Sheppard et al., 1996; Shinonaga et al., 2001; 
Toyohara et al., 2002; Yoshida et al., 1992). 
Viazanie jódu je veľmi pomalý proces, keďže 
sorpčná rovnováha nastáva až po 8 dňoch 
(Emerson et al., 2014). 

Jód v pôde sa najčastejšie vyskytuje vo 
forme jodidu (I-) alebo jodičnanu (IO3

-), pričom 
jodidy sú mobilnejšie, rozpustnejšie a viac 
bioprístupné (Johnson, 2003; Yuita et al., 1991). V 
práci bolo preto formou nádobkových sorpčných 
experimentov skúmané sorpčné správanie jodidu 
a jodičnanu na vybraných pôdnych typoch 
Slovenska, s dôrazom na fyzikálno-chemické 
vlastnosti vybraných pôd. 

METODIKA 
V experimentoch boli použité modelové 

pôdne vzorky bežných pôdnych typov Slovenska: 
A horizont hnedozeme (HMA) a fluvizeme (FMA) 
a kambický B horizont rubifikovanej kambizeme 
(KMr). Obsah Fe, Al a Mn bol stanovený 
plameňovou atómovou absorpčnou spektrometriou 
(F-AAS) v roztoku po ich 24 hodinovej extrakcii 
0,2 mol.l-1 šťavelanom amónnym z pôdnych 
vzoriek. Získané obsahy predstavujú frakciu 
viazanú v kryštalických a amorfných oxidoch, 
hydroxidoch a oxohydroxidoch. Ostatné pôdne 
charakteristiky sa stanovili podľa štandardných 
metodík (Fiala et al., 1999). Základné pôdne 
charakteristiky sú uvedené v tab. 1. Počas 
experimentov boli použité nasledovné chemikálie: 
0,01 mol.l-1 NaNO3 (Centralchem, Slovensko) 
zásobné roztoky KI a KIO3 v redestilovanej vode 
s koncentráciou 5 až 150 mg.l-1 jódu v roztoku 
(Centralchem, Slovensko), a 25% m/v roztok 
tetrametylammónium hydroxidu (TMAH) 
v redestilovanej vode (Alfa Aesar, Nemecko). 

Navážka 1 g mechanicky upravenej a 
termicky sterilizovanej pôdy sa nechala 24 hodín 
trepať (Multi Bio RS-24, Biosan, Lotyšsko) v 
centrifugačných skúmavkách s 9 ml 0,01 mol.l-1 
NaNO3. Po uplynutí 24 hodín sa k jednotlivým 
vzorkám pridal zásobný roztok KI a KIO3 tak, aby 
koncentrácia jódu v suspenziách bola v rozsahu 0,5 
až 15 mg.l-1 s finálnym objemom 10 ml. Vzorky sa 
nechali opäť 10 dní trepať v tme pri 25°C. Všetky 
koncentrácie a kontrolné experimenty sa pripravili 
v 3 opakovaniach. Optimálny čas pre dosiahnutie 
sorpčnej rovnováhy pre obe špécie bol stanovený 
na základe experimentov sorpčnej kinetiky. 

Po 10 dňoch. sa jednotlivé fázy oddelili 
centrifugáciou (CM-6MT, Sky Line, ELMI, USA) 
po dobu 15 min pri 3500g. Po centrifugácii sa do 
supernatantu pridal roztok TMAH, aby jeho finálna 
koncentrácia v riedenom supernatante bola 0,5 % 
m/v. Na analytické stanovenie jódu v 
supernatantoch sa využila metóda hmotnostnej 
spektrometrie s indukčne viazanou plazmou (ICP-
MS) s použitím Te ako interného štandardu. 

Údaje boli vyhodnotené matematicko-
štatistickými modelmi a Freundlichovým (I.) 
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sorpčným modelom s využitím programov MS Excel a QtiPlot. 

Tab. 1   Vybrané fyzikálno-chemické parametre pôdnych vzoriek 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Na nelineárnu regresnú analýzu údajov 

závislosti sorbovaného množstva jódu na 
jednotkovú hmotnosť pôdy S [mg.kg-1] v závislosti 
od rovnovážnej koncentrácie Ci [mg.l-1] sa využil 
Freundlichov (I.) model sorpčnej izotermy: 

 N
iKfCS =  (I.) 

kde Freundlichov sorpčný koeficient (Kf)  
vyjadruje sorpčnú kapacitu sorbentu v prípade, že 
rovnovážna koncentrácia sorbátu v roztoku je 
jednotková. Freundlichov sorpčný exponent N 
vyjadruje heterogenitu sorpčných miest sorbentu 
(Hiller et al., 2011).  

Freudlichove izotermy pre jednotlivé pôdne 
vzorky znázorňujú obr. 1, 2 a 3. 

 
Obr. 1  Freundlichove izotermy pre A horizont 
hnedozeme (HMA) 

Na základe porovnania parametra Kf (tab. 2) 
má pri nízkych koncentráciách najvyššiu sorpčnú 
kapacitu pre jodičnan vzorka KMr. V sledovanom 
koncentračnom rozsahu boli pre túto pôdu 
maximálne hodnoty viazaného množstva jódu 
približne 40 mg.kg-1. Pri ostatných pôdach boli 
hodnoty Kf iodičnanu nižšie. V pôdach FMA 
a HMA boli zároveň stanovené vyššie hodnoty Kf 

pre sorpciu jodidu, a to aj napriek jeho 
predpokladanej vyššej rozpustnosti a mobilite 
v porovnaní s jodičnanom. 

 
Obr. 2  Freundlichove izotermy pre A horizont 
fluvizeme (FMA) 

 
Obr. 3  Freundlichove izotermy pre B horizont 
kambizeme (KMr) 

Pri pôde KMr však bola účinnosť sorpcie 
jodidu veľmi nízka. To je pravdepodobne 
spôsobené nízkym obsahom organickej hmoty 
(tab. 1), pretože jodidy majú vysokú afinitu najmä 
k pôdnym organickým látkam. Vyššiu afinitu 
jodičnanu k tejto pôde je pravdepodobne vyvolané 

 HMA FMA KMr 
Druh Hlinitá Hlinitá Hlinitá 

Hĺbka [cm] 0-15 0-35 20-30 
Piesok [%] < 2 mm 51,04 32,96 19,90 
Prach [%] 50-2 µm 36,58 42,81 31,60 

Íl [%] < 2 µm 12,38 24,23 48,50 
pHH2O 6,73 7,58 6,39 

TOC [%] 2,28 1,65 0,85 
CaCO3 [%] 0,00 18,10 0,05 
Fe [mg.g-1] 1,364 2,135 Nestanovené 
Al [mg.g-1] 1,124 1,055 Nestanovené 
Mn [mg.g-1] 0,682 0,114 Nestanovené 
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tým, že jodičnan sa efektívne viaže najmä 
na anorganické zložky pôd (oxidy Fe). 

Priebeh sorpčnej izotermy iodidu 
a iodičnanu bol pre fluvizem FMA približne 
rovnaký, podobne ako aj Kf hodnoty (tab. 2). To 
pravdepodobne súvisí s vysokým obsahom 
organickej hmoty aj amorfných foriem železa 
v tomto pôdnom type. Táto pôda zároveň obsahuje 
najvyššie zastúpenie uhličitanu, ktorý podľa 
niektorých autorov môže slúžiť aj ako sorbent jódu 
(Sheppard a Thibault, 1992; Toyohara et al., 2002). 

Hnedozem HMA obsahuje najviac organickej 
hmoty, čo sa prejavuje zvýšenou mierou sorpcie 
jodidu v porovnaní s nižšou mierou sorpcie 
jodičnanu. Navyše táto pôda obsahuje zo 

skúmaných pôd vysoké koncentrácie amorfného 
mangánu, ktorý môže katalyzovať oxidáciu jodidu. 
Vznikajúci I2 reaguje účinnejšie s humínovými 
látkami za vzniku organických zlúčenín jódu (Fox 
et al., 2009; Gallard et al., 2009), čím sa účinnosť 
sorpcie jódu významne zvýši. V tomto procese 
však môže dochádzať k zmene jeho špeciácie až na 
iodičnan. 

Zaujímavé je, že afinita jódu k všetkým 
skúmaným pôdam v sledovanom koncentračnom 
rozsahu zriedených roztokov je síce relatívne nízka, 
neprejavilo sa však žiadne obmedzenie v nasýtení 
sorpčných pozícií skúmaných pôd. 

 

 I- IO3
- 

Kf  [l.kg-1] N R2 Kf [l.kg-1] N R2 
FMA 3,15 ± 0.96  0,75 ± 0,08 0,96 2,38 ± 0,73 0,81 ± 0,14 0,92 
HMA 8,18 ± 0,61 0,71 ± 0,04 0,99 5,14 ± 0,5 0,65 ± 0,05 0,98 
KMr 0.23 ± 0,07 1,69 ± 0,12 0,99 3,77 ± 0,74 0,99 ± 0,09 0,98 

Tab. 2   Parametre Freundlichových sorpčných izoteriem pre jednotlivé pôdne vzorky  

 

ZÁVER 
Na základe výsledkov nášho experimentu 

možno konštatovať, že obe skúmané formy jódu 
majú v zriedených roztokoch pomerne nízku afinitu 
ku skúmaným typom pôdnych vzoriek. Priebeh 
sorpcie vhodne opisuje Freundlichov model, ktorý 
vyhovuje experimentálnym parametrom. Pomerne 
nízke hodnoty Kf potvrdzujú nízku sorpčnú 
kapacitu jódu k pôdam v zriedených roztokoch. Tá 
klesá pre jodid v poradí HMA > FMA > KMr, a pre 
jodičnan v poradí KMr > HMA > FMA. Tento jav je 
pravdepodobne podmienený rôznym zastúpením 
organických látok a amorfných anorganických fáz 
vo vybraných pôdnych vzorkách. 

 
Poďakovanie: Práca bola podporená 

grantom UK/132/2016. 
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VPLYV ANTROPOGÉNNEJ ČINNOSTI NA KVALITU PODZEMNEJ 
VODY V HORNEJ ČASTI ŽITNÉHO OSTROVA 

Ľubica Durdiaková*, Ján Kadeřábek, Štefan Marenčák, Tamás Mozoli, 
Bohuš Pažitný, Lenka Pikalíková, Marek Tomasch, Martin Zatlakovič 

VÚRUP, a. s., Vlčie hrdlo, P. O. BOX 50, Bratislava 23, *e-mail: lubica.durdiakova@vurup.sk  

ÚVOD  
Podzemná voda (PzV) horninového 

prostredia Žitného ostrova je využívaná ako 
významný zdroj vody určenej na ľudskú spotrebu. 
Skúmané územie sa nachádza v mieste intenzívnej 
infiltrácie vôd Dunaja do podložia horného Žitného 
ostrova. Predmetný zvodnenec je viazaný hlavne na 
kvartérne aluviálne náplavy piesčitého, zle 
zrneného štrku s ojedinelými polohami pieskov až 
ílov variabilnej mocnosti. Geologické prostredie je 
charakteristické vysokým koeficientom filtrácie (kf 
∼ n.10-4 až n.10-2 m.s-1), heterogenitou 
a anizotropiou. Petrografické zloženie valúnov 
piesčitého štrku je rôznorodé. Zastúpené sú hlavne 
kremeň, kremence, pieskovce, vápence, ruly, 
amfibolity, granitoidy, dolomity a rohovce. 
V podloží kvartéru sa nachádza neogén zastúpený 
vrstvami jemnozrnného piesku až ílu. Z hľadiska 
prúdenia podzemnej vody rozdeľujeme zvodnenec 
na zónu kvartérnych, vysoko-priepustných 
sedimentov, v podloží ktorej sa nachádza zóna 
neogénnych pieskov s výrazne nižšou 
priepustnosťou a nepriepustné podložie tvorené 
neogénnymi vrstvami ílu.  

METODIKA 
Vzhľadom na sekundárny vplyv znečistenia 

spôsobeného antropogénnou činnosťou na kvalitu 
podzemnej vody je dôležité periodicky 
monitorovať aj anorganické zložky podzemnej 
vody. Na spracovanie hodnotenia parametrov 
podzemnej vody sme použili údaje získané v rámci 
monitoringu pre systém HOPV (Hydraulická 
ochrana podzemných vôd) SLOVNAFT, a. s..   

Pri výbere ukazovateľov spracovaných do 
mapovej podoby, sme sa zamerali na parametre, 
ktorých obsah v PzV bol dlhodobo ovplyvnený 
výskytom kontaminácie. Hodnotený bol vývoj za 
obdobie rokov 2012 až 2016. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Zo základných fyzikálno-chemických 

parametrov sme sledovali vývoj hodnôt celkovej 
tvrdosti, vodivosti, odparku, straty žíhaním, pH, 

ZNK8,3 a KNK4,5. Ukazovatele ako celková tvrdosť, 
vodivosť, odparok a straty žíhaním mali rôznorodý 
vývoj bez zaznamenaného dlhodobejšieho 
výraznejšieho vplyvu kontaminácie. Pozorované 
boli iba ojedinelé odchýlky v oblasti mestskej 
spaľovne, poľnohospodárskeho družstva v 
Podunajských Biskupiciach (PD), areálu 
SLOVNAFT a. s., či bývalého II. Vodného zdroja 
Podunajské Biskupice (II. VZ).  

Podzemná voda v sledovanom území sa 
vyznačovala najvyššími hodnotami pH v blízkosti 
Dunaja – Z až JZ okraj skúmaného územia. 
Zvýšené hodnoty pH boli zaznamenané tiež v 
oblasti II. VZ. V areáli Slovnaftu v miestach 
výskytu znečistenia, rovnako ako aj v oblasti areálu 
mestskej spaľovne a PD bola naopak hodnota pH 
nižšia. Vývoj na skúmanom území sa počas 
sledovaného obdobia výrazne nemenil. 

V oblastiach s nižšími hodnotami pH boli 
zistené zvyčajne vyššie hodnoty ZNK8,3 i KNK4,5. 
Podobne ako v areáli mestskej spaľovne, vyššie 
hodnoty ZNK8,3 a KNK4,5 možno dlhodobo 
pozorovať napríklad v areáli SLOVNAFT, a. s., či 
PD. Nízke hodnoty KNK4,5 sa naopak vyskytovali 
v oblasti II. VZ. 

V prípade katiónov, pokiaľ ide o alkalické 
kovy (sodík, draslík) a kovy alkalických zemín 
(vápnik, horčík), nebol pozorovaný vplyv 
znečistenia z antropogénnej činnosti na zmenu ich 
obsahov. Iba v prípade sodíka boli zaznamenané 
zvýšené obsahy v oblasti mestskej spaľovne 
a areálu SLOVNAFT, a. s., a v oblasti PD a II. VZ.  

Plošné rozloženie obsahov železa a mangánu 
poskytovalo iný obraz ako vyššie uvedené kovy, 
keďže kontaminácia pretrvávajúca vo zvodnenci 
má za následok zmenu oxidačno-redukčných 
podmienok. Vyššie obsahy železa v podzemnej 
vode kopírovali miesta s výskytom znečistenia. 
Napriek absencii výskytu kontaminácie sme vyššie 
hodnoty Fe zaznamenali aj v SZ časti skúmaného 
územia za Malým Dunajom, SV pri Malom Dunaji, 
príp. východne od Slovnaftu v oblasti II. VZ. Mapy 
priemerných obsahov mangánu, kopírujú 
znečistenie v areáli SLOVNAFT, a.s. iba v hrubých 
rysoch. Vyššie obsahy mangánu počas sledovaného 
obdobia sme zistili vo východnej časti areálu 
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SLOVNAFT, a. s., ako aj vo vrtoch situovaných 
východne od neho a v miestach II. VZ t.j. 
v miestach výskytu znečistenia v minulosti.  

Z aniónov sme spracovali len tie, ktoré sú 
v podzemnej vode významné a vyskytujú sa vo 
vyšších koncentráciách. Jedná sa o chloridy, sírany 
a dusičnany. Všetky mapy potvrdzujú, že kvalita 
podzemnej vody na západe skúmaného územia je 
do značnej miery podobná kvalite vody Dunaja.  

V prípade síranov bola potvrdená 
skutočnosť, že v podzemnej vode v areáli 
Slovnaftu sa vytvorilo anoxické prostredie, ktoré je 
charakteristické úbytkom, príp. úplnou absenciou 
síranov. Oblasť zvýšených obsahov síranov možno 
pozorovať dlhodobo v SV oblasti skúmaného 
územia, podobne ako v prípade chloridov. Obsahy 
chloridov sú relatívne zvýšené v oblasti mestskej 
spaľovne, ako aj na SZ od areálu Slovnaftu 
(pravdepodobný vplyv kanalizácie blízkej obytnej 
zóny). V prípade dusičnanov bola oblasť so 
zvýšenými hodnotami v miestach PD ako aj na SV 
sledovaného územia, v miestach ovplyvnených 
poľnohospodárskou činnosťou.  

S organickým znečistením úzko súvisí 
chemická spotreba kyslíka, nepriamo indikujúca 
množstvo oxidácie schopných látok. Najvyššie 
hodnoty CHSKMn boli zistené v areáli Slovnaftu 

ako aj v severovýchodnej časti skúmaného územia 
– v oblasti s výskytom chlórovaných uhľovodíkov, 
ktorých zdroj nesúvisí s aktivitami SLOVNAFT-u 
a. s. a v oblasti mestskej spaľovne. Z hľadiska 
vývoja v priebehu rokov 2012-2016 sa na 
predmetnom území vyskytovali viaceré lokálne 
zvýšené obsahy CHSKMn s variabilnou 
lokalizáciou. 

ZÁVER 
Vo všeobecnosti platí, že kvalita vody 

v západnej časti skúmaného územia korešponduje 
s kvalitou vody Dunaja. Priestorové rozloženie 
vybraných parametrov podzemnej vody svedčia 
o rozdielnej kvalite podzemnej vody v juho-
západnej a severovýchodnej časti sledovaného 
územia.  

Pri niektorých ukazovateľoch sú zreteľné 
kvalitatívne zmeny v zložení podzemnej vody 
spôsobené vplyvom činnosti mestskej spaľovne, 
SLOVNAFT, a. s., poľnohospodárskeho družstva 
v Podunajských Biskupiciach, či II. Vodného 
zdroja v Podunajských Biskupiciach. Zloženie 
podzemnej vody je viac-menej stabilizované. 
Prípadné zistené krátkodobé zmeny kvality majú 
skôr lokálny charakter. 
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MOBILIZÁCIA ARZÉNU V TECHNOZEMIACH: 
LYZIMETRICKÉ ŠTÚDIUM 

Tomáš Faragó, Ľubomír Jurkovič, Katarína Peťková, Edgar Hiller, Zuzana Májeková 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta 
Ilkovičova 6, Mlynská dolina, 842 15 Bratislava 4, farago@fns.uniba.sk 

ÚVOD 
Hodnotenie mobility potenciálne toxických 

stopových prvkov (PTSP) v pôdnom profile je v 
súčasnosti dôležitou súčasťou celej škály 
výskumov v životnom prostredí. Podstatou tohto 
hodnotenia je exaktné pozorovanie správania sa 
kontaminantov v pôdnych profiloch so zameraním 
na dynamiku a kvalitu prebiehajúcich procesov, 
ktoré možno sledovať prostredníctvom terénnych 
in-situ metód. Medzi najvýznamnejšie in-situ 
technológie patria lyzimetrické experimenty (Di 
Bonito, 2005). Lyzimeter je v súčasnosti výborný 
nástroj sledovania vzájomných vplyvov v sústave 
pôda – voda – rastlina – vzduch v poľných 
podmienkach. Vplyv vegetácie na pohyb PTSP v 
kontaminovaných pôdach nie je úplne známy. 
Priamy kontakt medzi koreňovým systémom rastlín 
a kontaminovaným materiálom môže zvýšiť 
pravdepodobnosť vylúhovania PTSP. Baktérie a 
mikroskopické huby produkujú rôzne druhy 
organických kyselín, napr. kyselinu octovú, 
jantárovú, fumarovú, mliečnu, jablčnú, ai.), ktoré 
ovplyvňujú mobilizáciu stopových prvkov v 
kontaminovaných pôdach (Burckhard et al., 1995, 
Urík et al., 2014, ai.).  

METODIKA 
Odber vzoriek určených na lyzimetrické 

štúdium sa uskutočnilo na dvoch miestach 
hornonitrianskej environmentálne zaťaženej 
oblasti, v Zemianskych Kostoľanoch a Čereňanoch 
(havária popolového odkaliska). V Zemianskych 
Kostoľanoch bolo z pôdnej sondy odobraných 40 
kg vzorky (ZK1) z hĺbky 0-15 cm (vrstva 
nehomogénnej zeminy) a 40 kg vzorky (ZK2) z 
hĺbky 15-30 cm (vrstva elektrárenského popola). V 
Čereňanoch sa odoberalo 25 kg pôdnej vzorky 
(CE) z hĺbky 0-40 cm (zmiešaná vrstva pôdy a 
popola) (Faragó et al., 2016). Vzorky z týchto 
horizontov boli zvolené na základe ich zloženia, 
ktoré reprezentuje priemerné zloženie 
nehomogénnej zeminy a elektrárenského popola 
(Veselská et al., 2013). Odobraté pôdne vzorky bez 
homogenizácie a sitovania (lepšia simulácia 
reálnych podmienok) sa umiestnili v exteriéri 
pracoviska Katedry geochémie (Prif UK v 

Bratislave) do experimentálnych zásobných 
kontajnerov, do ktorých sa nainštalovali lyzimetre 
(obr. 1). Na experimenty boli použité plastové (PE-
HD) valcovité nádoby, do ktorých boli vyvŕtané 
diery pre hadice od lyzimetrických vzorkovačov 
(soil water sampler, suction cup lysimeter, soil 
disc, zn. Prenart Equipment ApS, Dánsko). 
Lyzimetrický vzorkovač s rozmermi 21 mm x 95 
mm je vyrobený z inertného materiálu 
PTFE/kremenná múčka, má veľmi dobrú 
hydraulickú vodivosť (3,31 x 10-7 cm.S-1), veľkosť 
pórov 2 µm a porézny povrch 33 cm2. 

Experimentom je možné simulovať 
vylúhovacie procesy prebiehajúce v životnom 
prostredí, pričom dlhodobejším pravidelným 
zalievaním a vysúšaním sedimentu je možné 
simulovať intenzívnejšie zvetrávacie procesy a tak 
študovať ich vplyv na mobilitu sledovaných prvkov 
a ich potenciálny prestup do zložiek životného 
prostredia. V samotnom experimente boli 
jednotlivé kontajnery so vzorkami zaliate 
rozdielnymi lúhovacími roztokmi pre porovnanie 
rôznych scenárov mobilizacie kontaminantov v 
pôdnom profile. 

 

 
Obr. 1  Schéma dlhodobých lyzimetrických pokusov v 
experimentálnych kontajneroch. a) experiment – 
Zemianske Kostoľany (ZK1, ZK2), b) experiment – 
Čereňany; označenie 1, 2 – lyzimetrické vzorkovače 

V prvej nádobe bola aplikovaná simulovaná 
dažďová voda – na simuláciu zrážok v reálnych 
podmienkach (Zhang et al., 2007), v druhej bol 
aplikovaný roztok 1 mM kyseliny citrónovej 
(organická kyselina prirodzene produkovaná 
mikroorganizmami v pôdnom ekosystéme) 
(Burckhard et al., 1995), v tretej nádobe roztok 
glukózy a Sabouraud (SAB) média – pre zvýšenie 
aktivity pôdnej mykoflóry (Šimonovičová et al., 
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2016). V nádobe so vzorkami pôd z 
poľnohospodársky využívanej lokality Čereňany 
(CE) bol podobne aplikovaný roztok glukózy a  
SAB média. Každý kontajner s technozemou bol 
postupne v priebehu hodiny zaliaty 7200 ml 
lúhovacieho roztoku, pričom tento objem 
predstavuje 85 % z maximálnej vodozdržnej 
kapacity (WHCmax) daných pôdno-popolových 
vzoriek. Tento objem roztokov bol zvolený za 
účelom prvotného nasýtenia celého systému. Vo 
vzorkách pórovej vody, ktoré boli lyzimetrami 
odoberané počas 24 h od zaliatia, boli stanovené 
koncentrácie sledovaných prvkov a merané 
základné fyzikálno-chemické charakteristiky. Po 
piatich dňoch od prvej aplikácie lúhovacích 
roztokov, bol celý proces zopakovaný rovnakým 
spôsobom, avšak vzorky boli zaliaté 2500 ml 
lúhovacích roztokov (55 % WHCmax). Po 5-tich 
dňoch od zaliatia nasledoval ďalší odber a analýza 
získaných výluhov. Po dvoch 5-dňových cykloch 
nasledovali dva desaťdňové cykly. Po dvoch 
desaťdňových cykloch nasledovalo 6 cyklov 
s dvadsaťdňovými obdobiami (podľa metodiky 
dizertačnej práce Tóth, 2014). Analýzy pevných 
(pôdnych vzoriek) a získaných výluhov realizovali 
akreditované laboratóriá EL spol. s.r.o., Spišská 
Nová Ves.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Celkové obsahy kontaminantov v pevných 

substrátoch technozemí použitých na lyzimetrické 
ex-situ experimenty potvrdzujú fakt, že lokalita je 
vysoko kontaminovaná PTSP. Celkové 
koncentrácie arzénu vo vzorkách pevných 
substrátov sa pohybovali v intervale od 109 do 
1334 mg.kg-1. 

Z výsledkov dlhodobých lyzimetrických 
experimentov vyplýva, že najviac arzénu sa 
vylúhovalo počas experimentu s roztokom glukózy 
a SAB média, naopak najmenej so simulovanou 
kyslou dažďovou vodou. Z výsledkov tiež vyplýva, 
že z celkovej hmotnostnej bilancie použitého 
pôdno-popolového materiálu na experiment, 
týkajúcej sa sledovaného arzénu, sa jeho obsah 
znížil vo vzorke nehomogénnej vrstvy zeminy ZK1 
o necelých 0,63 % (pri aplikácii dažďovej vody) a 
v druhej nádobe (pri aplikácii kyseliny citrónovej) 
o 1,07 %. Z popolového materiálu (ZK2) sa 
uvoľnilo menšie množstvo arzénu 0,14 ~ 0,15 % 
(pri aplikácii dažďovej vody resp. kyseliny 
citrónovej). Počas experimentu s roztokom glukózy 
a SAB média sa uvoľnilo významne väčšie 
množstvo arzénu z jeho celkového obsahu, zo 
vzorky CE sa uvoľnilo 10,39 % As a zo vzorky 

ZK1 a ZK2 10,66~46,00 % As (Faragó et al., 
2016). 

ZÁVER  
Realizácia ex-situ lyzimetrických 

experimentov na modelových pôdnych profiloch 
počas dlhšieho časového obdobia umožňuje 
reprezentatívnejšie identifikovať trendy lúhovania 
rizikových kontaminantov na lokalite. Pomocou 
dlhodobého lyzimetrického experimentu sa 
potvrdilo, že hlavný kontaminant arzén sa z 
pôdneho profilu vylúhovával po celú dobu, pričom 
jeho koncentrácia vo výluhu sa v priebehu 
experimentu menila. Spolu s As sa sledovali vo 
výluhu aj obsahy Ca a Fe, z dôvodu charakterizácie 
ich vzťahu ku As. 
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INTRODUCTION  
Paleoclimatic reconstruction is widespread 

and progressive field of study, which uses many 
different natural materials as proxies to reconstruct 
former climatic conditions.  

Bauxite ores, or smaller accumulations 
situated on karst terrains are well known from 
many different countries, for example Croatia (Peh 
a Kovacievič Galovič, 2014), southern Italy 
(Mongeli, 2002) and Slovakia as well (Gaál, 2008). 
Recent research with focus on climate 
reconstruction is based on using proxies to explain 
former natural conditions. Data obtained analyzing 
bauxitic material deposited in paleokarstic cavities, 
where the walls are covered with sinter crust, 
reveals us information about former temperature, 
age and humidity as well. Our model location is 
quarry situated in the Čoltovo village belonging to 
area of Slovak Karst, southern Slovakia. 

METHODS 
We collected samples of “lateritic material” 

trapped in paleokarst cavities in straight contact 
with buried sinter crusts. We collected those sinter 
crusts. To prove the character of „lateritic material“ 

we conducted the powder X-Ray Diffraction 
analysis, which indicated that the material is 
represented purely by diaspore, which is Al oxide 
hydroxide mineral (α-AlO(OH)). Therefore we can 
assume the material most likely represents a 
remnant bauxitic lateritic weathering crust.  

In the case of investigating lateritic material 
such as bauxite, the most focus is on study of 
spheric ooidal structures dispersed in fine-grained 
matrix and the determination of content and type of 
minerals (mainly bohemite, diaspore, hematite) in 
those ooids, which can elucidate wet/dry conditions 
during their formation (diaspore layers indicates 
dry; hematite layers wet conditions). 
Paleoenvironmental reconstruction is based on 
description of growth of ooids using fractal 
geometry (Mongeli, 2002). The age of bauxitic 
material is commonly determined in the terms of 
sequence stratigraphy using overlying layers of 
determined age (in our case are probably absent). 
Also zircone dating, as the most precise and recent 
method, can be applied (Mongeli et al., 2016). 

We can also identify age of paleokarst 
features using very recent, accurate and 
sophisticated dating methods.  

 
Fig. 1  Čoltovo quarry, the southern most outcrop, sampling site 1 and 2, detail - outcorp of transversal section 
trough sinkhole, filled with sandy material (top)bauxite   
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The lower most age boundary will be 
defined by U/Pb dating method applied on the 
samples of old, recrystalized fossil sinter crust. 
This data will provide us time frame for another 
analyses. Subsequently, the sinter crusts will be 
analyzed using ICP-MS to get information about 
13C/12C and 18O/16O stable isotope ratios needed to 
elucidate former temperature variations.  

 
Fig. 2  Cavity with sinter crust and bauxite filling 

DISCUSSION  
Slovakian bauxites were described relatively 

long time ago (Borza and Pospíšil 1959, Číčel, 
1958, Ivan, 1970), they are situated in Mojtín, 
Domaniža, Pružina, Markušovce and also in 
Čoltovo village. Early Slovakian studies were 
concentrated on ore geology, description of 
deposits and there was large discussion about the 
difference between terrarossa and bauxite material. 
Nowadays, those problems are solved, researchers 
came to conclusion that terrarossa is bauxite´s 
progenitor (Drun et al., 2007 in Peh a Kovacievič 
Galovič, 2014) and the investigation of this 
material get another direction. Slovakian paleokarst 
locations were described mostly by Činčura (1998), 
Gaál (2008), and unpublished rigorous thesis by 
Lehotský (2009), where age was determined based 
on stratigrafics and content of fossils in 
sedimentary fillings of buried karst cavities. 

CONCLUSION  
This approach to climate reconstruction is 

relatively new, it uses very progressive analytical 
methods, and the main focus is recently on data 
processing using specific software. Except age and 
temperature we can also detect the rate of 
precipitation, distinguish wet/dry conditions (and 

probably also their duration) of formation of 
bauxite deposits.  

After we obtain results, we will be able to 
reconstruct climatic conditions pretty deep to the 
Earth´s history. The oldest information will be 
gained from sinter crust covering the triassic 
limestone „paleocave“  then we assume some gap 
in time needed to fill this paleokarst cavity with 
bauxitic-lateritic material. If everything goes well, 
we will also find the upper boundary, in the form of 
sedimentary layer of known age, which directly 
overlain our sampling site. 
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contract No. APVV 14-0276. 
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FOREWORD  
An accented concern on a human-

environment interaction has accelerated serious 
activities towards monitoring and risk analysis 
conduction for sites with proven or expected 
surface water, groundwater or soil (rock) 
contamination in Slovakia. A conceptual site model 
(CSM) becomes a valuable tool in assessing or 
definition of essential contaminated site attributes: 
contamination source, groundwater flow and 
regime, contamination transport endmembers, its 
fate and exposure routes to recipients and receptors 
etc. (Thomsen et al., 2016). It is, however, a must 
to accept the CSM is a subjective visualization of a 
belief, involving inherent uncertainties (Gillespie et 
al., 2012), which number and importance ceases as 
more data are collected and interpreted, increasing 
understanding the site. Then, it shall be a 
subjective, but fact-consistent decision on when the 
CSM approaches a natural-state at a site to launch 
actions to counter a contamination and remediate 
the environment. 

BACKGROUND 
The Zlatnícka dolina waste disposal (ZDL) 

site has been assigned a moderate priority by the 
Registry of environmental loads of the Slovak 
Republic as SK/EZ/SI860 – SI(015). Under a 
project of Monitoring of environmental loads at 
selected sites of the Slovak Republic, the site has 
been identified as MEZ ID 118. 
Geological structure and hydrogeology 

A relevant geological structure composes of 
Paleogene-aged Svodnica Fm. as a part of the 
Magura Unit, covered with Quaternary cover (Fig. 
1a). The Svodnica Fm. is typical with 10-15 m 
thick weathered zone (Drábik et al., 1974) gaining 
eluvial character e.g. in VN118-1 and VN118-2 
wells (Fričovský et al., 2017), which is common 
for both, sandstones and claystones. Apparently, 
weathering supports secondary fissured 
permeability creation. Below, solid and 
impermeable claystones represent a base aquiclude. 
Quaternary 1-2 m deluvial loams with rare sands 
recording irregular slides and slope-talus formation 

intercalate with immature fluvial dell riverbed 
loams and sands up to 5 m thick (Hlavatá et al., 
1990). Based on previous and recent (Fričovský et 
al., 2017) drilling campaigns a hydraulic 
connection of weathered Paleogene with 
Quaternary cover is assumed, forming a single 
aquifer especially towards marginal dells, whilst at 
the central elevation, a contribution of deluvial 
sediments is negligible (Fig .1). 
Site definition 
The site was active in 1965-1970, storing barrels 
with waste toxic chemicals from material 
processing in ZVL Skalica, including NaCN, 
ClCN, CaCN, KCN, NaNO3, NaNO2, KNO3, BaCl, 
KCl, NaCl). Because of aggressiveness of local 
groundwater and disposed material, barrels 
corroded soon and contamination has leaked 
(Drábik et al., 1984; Hlavatá et al., 1990). In 1995, 
a new cover of loams had been applied to increase 
an impermeable cover of barrels, as well as a 
hydraulic wall was installed to the S from the areal 
to prevent direct groundwater-disposed material 
interaction (Ostrolúcky, 1995). Up to 2015, the site 
lacked a regular monitoring even it was already 
shut-down and inactive.  

 
Fig. 1  Detail on geological structure of the site with 
delineation of involved aquifers and permeability. See 
the cross-section on CSM in Fig. 5. 
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MONITORING SETUP 
In 2015, the ZDL has been subjected to a 

regular monitoring, drilling and sampling 
(Fričovský et al., 2017), following remote sensing 
and geophysics (Kordík et al., 2015) conducted in 
2014. The monitoring campaign included: 
- specific conductivity (EC) profiling: regular 

steps of 0,5 m at each well, with 6 stable 
monitoring points on surface streams, above, 
along and below a source zone, 9 individual 
cycles in total 

- groundwater level measurements: realized 
simultaneously with EC profiling, later with 
installed levellogger in VN118-2 well, 9 
individual cycles 

- groundwater / surface water sampling: using a 
peristaltic pump sank to 1 m above a well 
bottom; in a try to determine critical 
contamination levels, expected to accommodate 
at a bottom of a groundwater table because of 
density gradient formation; 2 cycles with 
simultaneous groundwater level and specific 
conductivity measurements 

- in-situ geochemical measurements: sampling 
pH, absolute and relative O2 concentrations, EC 
amongst with observations on possible smell 
and solid sediment occurrence; 2 cycles 

- short-term pumping and pressure recovery tests 
- soil sampling: up to 1.2 m depth, mixed 

samples; 5 in total 
Groundwater level and EC monitoring was 

realized each month to: 
- cover seasonal regimes in snow melting, 

rainfall, hydrological and hydrogeological 
draught 

- identify subregimes of groundwater flow 
direction 

- inspect extension of contamination (direct or 
inferred) as a response to local seasonal cycles 
and preferential groundwater flow direction 

MONITORING ACTIVITIES 
Groundwater regime 

There are several controls on groundwater 
regime identified through a 2015 monitoring: 
- amplitude of secondary, fissured permeability, 

decreasing towards dells with a relief gradient 
- rainfall regime defining aquifer saturation in 

central, elevated part of the system 
- hydraulic communication between a combined 

aquifer and surface streams. 

In terms of depth, position of solid bedrock 
at 10-15 m depths defines a shallow groundwater 
filtration regime. Both surface streams form a local 
drainage basin, controlling shallow to medium 
termed groundwater circulation. 

We assume a gravitational runoff as 
endmember groundwater filtration regime. In 
elevated parts (weathered Paleogene with fissured 
permeability), a late fall-winter hydrogeological 
deficiency ceases in a spring period responding to 
snowmelt and continuous saturation of fissures, 
building a gradient between central elevation and 
drainage basins. Spring rainfall contributes on a 
minor. In dells, groundwater level declines because 
of draining the saturation to streams, depleting a 
table resulted from a fall runoff lag. After critical 
aquifer saturation in central elevation, fissures are 
evacuated through dispersed channels depending 
on connectivity of cracks and hydraulic gradient. 
Most probably, the lag is 2-3 months. Eventually, 
the late summer-early fall period in dells is a 
season of stream water infiltration into Quaternary 
fluvial sands, increasing a groundwater table, 
whilst saturation of aquifer at elevation suffers 
from general rainfall deficiency. A second 
evacuation at elevation begins at the end of fall, 
apparently increasing hydraulic head in dells 
through early spring due to a lag duration. 

 
Fig. 2   Review on hydraulic head at selected wells at 
elevation / source zone (solid lines) and dells / 
indicatory zone (dashed lines). 

Groundwater sample analyzes 
Two sampling campaigns realized in July 

and October 2015 recorded chloride and cyanide 
concentrations in wells at the periphery of disposal 
site areal exceeding ID and IT criteria given by 
Directive 1/2015-7 on Risk Analysis (tab. 1), 
however, with levels below those yielded in 1984-
1985, as Cl- = 2000-2400 mg.l-1, CN = 0.02-0.07 
mg.l-1, Na+ = 1300-1600 mg.l-1 and TDS = 7200-
8500 mg.l-1 for HGS-13 and Cl- = 205-580 mg.l-1, 
CN = 0.01-0.13 mg.l-1, Na+ = 30-280 mg.l-1 at TDS 
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= 1100-2100 mg.l-1 for HGS-5 well. 
Concentrations of chloride in HGS-17 are higher 
by a magnitude of three, while cyanide kept below 
detection limit, compared to ≈ 0.01 mg.l-1 from 
previous explorations (Drábik et al., 1984; Hlavatá 
et al., 1990; Ostrolúcky, 1995). Apparently, 
explanation may be given as: 
- evacuation of mature contamination towards 

indicatory zone with its partial accommodation 
and attenuation 

- variability in seasonal contamination 
concentration regimes comparing recent and 
previous exploration campaigns 

Distribution of cyanide supports rather an 
idea of its persistent, but slow leaking from the 
source zone, however, this must be subjected to a 
long-term monitoring. Recently observed increase 
in concentrations between July and October in the 
indicatory zone implies possible convective 
contamination transport / evacuation with 
groundwater runoff from a source zone, again, 
except cyanide. A first suggestion is its 
accommodation at the outer margin of a source 
zone and slow reaction with solids, or, diffusive 
leaking from buried bares of independent regime.  

 Cl CN Na TDS 
ID limit 150 0.040 - 2000 
IT limit 250 0.075 - 3000 

July 2015 
HGS-5 434 0.016 183 2176 
HGS-13 1167 0.073 885 5404 
VN118-1 23.5 0.007 122 1182 
VN118-2 23.1 n/a 16.5 797 
HGS-17 87 n/a 92.5 1591 
HGS-18 43 n/a 122 1444 

October 2015 
HGS-5 failed failed failed failed 
HGS-13 743 0.1 687 4113 
VN118-1 27.4 n/a 308 1716 
VN118-2 27 n/a 18 837 
HGS-17 94 n/a 109 1654 
HGS-18 48 n/a 125 1537 

Tab. 1   Review on defining contaminants compared to 
criteria given by Directive 1/2015-7 on Risk Analysis. 
Concentrations are in mg.l-1. See Fig. 1 for position of 
wells. 

Specific conductivity logging 
There is a distinct difference in logs of 

vertical EC profiles between a source and 
indicatory zone. Through the 2015, the EC 
continuously exceeded 200 mS.m-1, recording 
threefold increase below 13 m depths and sharp 
interface independent on borehole lithology in 
HGS-13 (Fig. 3). In comparison to wells along 
what we assume is somewhat more preferential 
groundwater flow direction, highest EC was 
measured in HGS-17 (Fig. 4), yet plotting smooth 

peaks only. This may be a print of leaching nearby 
secondary contamination accumulation zone, or, 
simply, a continuous contamination transport 
through effective borehole zone, not allowing a 
density gradient build-up. If there is some 
contamination transport to peripheries of the 
indicatory zone, its effect on EC is probably 
reduced by surface water infiltration (e.g. HGS-18) 
providing some peaking compared to Pg-
groundwater, or by attenuation and dilution 
combination, yielding a completely smooth profile 
(e.g. HGS-19).  

 
Fig. 3   Vertical EC logs ranges at selected wells. 

 
Fig. 4  Delineation of EC > 200 mS.m-1 at a site. 
Summary of a 2015 monitoring campaign. 

CONCEPTUAL SITE MODEL UPDATE 
A correlation of EC, groundwater level and 

sample analyzes implies a continuous, irregular 
support of contamination from the source zone 
(landfill) to periphery through diffusion (draught) 
or convection / advection (rainfall, snowmelt), due 
to simultaneous cyanide increase and chloride drop 
compared to period of 1984-1995. Most probably, 
major contamination had evacuated an area of 
HGS-13 and HGS-5 well, assumed to 
accommodate towards a HGS-17 well, with some 
minor channels to the HGS-16 direction (Fig. 5). 
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Distribution of contamination to the indicatory 
zone and its extension is gravity-controlled, 
depending on a rate of fissures saturation in 
Paleogene part of the aquifer, following a 
groundwater regime and rate of hydraulic head 
build-up in preferential channels.  

 

 
 
Fig. 5  Conceptual site model in vertical profile. See 
Fig. 1 for its delineation. 

Surface streams biota and domestic wells to 
the NW from a landfill were identified as 
potentially endangered receptors. A less pressure is 
posed to fauna and soils. At current knowledge, 
secondary (temporary) accommodation of chlorides 
restrains its extension towards receptors, whilst 
cyanide contamination suffers a dilution by 
infiltrating surface waters into usually saturation-
deficient aquifer. Thus, it is assumed that the 
landfill does not pose a risk for publics. A regular 
monitoring is, yet, mandatory. 
Acknowledgments: Contribution was made within 
the project of the Operational Programme 
Environment „Monitoring of contaminated sites of 
selected areas in the Slovak Republic“, co-funded 
by the European Union / Cohesion Fund. 

 

 
Fig. 6   Conceptual site model in a planar scheme. 
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ÚVOD 
Radonová léčebná terapie má dlouhou 

historii datující se k prvnímu nevědomému užití 
radioaktivních vod na ostrově Ischia 
vyzdvihovaných již otcem balneologie 
Hippokratem. Cíleně se začalo radonem bohatých 
vod užívat od roku 1906 se vznikem prvních 
radioaktivních lázní v Jáchymově (Becker, 2004). 

Takové vody jsou balneologicky velmi 
cenné, neboť mají ze všech typů minerálních vod 
nejvyšší fyziologický impakt. Fyziologické účinky 
radioaktivních vod lze shrnout pojmem stimulace, 
kdy dochází v těle k aktivaci řady biochemických 
pochodů. V klinické praxi se užívají pro svoje 
analgetické a protizánětlivé účinky k léčbě nemocí 
pohybového aparátu, nemocí periferního nervového 
systému i dalších vážných onemocnění (Deetjen et 
al., 2005). 

METODIKA 
Výzkumem radioaktivních minerálních vod 

definovaných „Lázeňským zákonem“ (164/2001 
Sb.) dolní hranicí 1500 Bq/l 222Rn se naše skupina 
zajímá od roku 2004. Zaměřili jsme se na oblast 
lugika (též oblast sudetská) v severní části 
krystalinika Českého masívu (obr. 1) kde postupně 
probíhaly v letech 2005-2015 akce vyhledávacího 
průzkumu na pěti perspektivních průzkumných 
územích (claimech): 1) Orlicko-sněžnické 
krystalinikum, 2) západní Krkonoše, 3) Lázně 
Libverda-Świerdów-Zdrój, 4) Chrastava-Bogatynia 
a 5) Tanvaldský granit. Geologie nezná hranice; 
proto na těchto územích intenzívně spolupracujeme 
s výzkumnou skupinou prof. Tadeusze A. 
Przylibskiego z Polytechniky ve Wrocłavi. 

Jednou z podmínek vzniku radioaktivních 
vod je vhodná zdrojová hornina. V případě úseků 
1-4 ji tvoří sněžnická, krkonošská a jizerská 
ortorula; hornina kambroordovického intruzívního 
stáří okolo 500 Ma (Kröner et al., 2001), variský 
tanvaldský granit na claimu 5 je typický „uranový“ 
granit s poměrem U/Th 1,04 (Černík a Goliáš 
2014). 

 
Obr. 1   Oblast lugika v rámci Českého masívu 

Průzkum vždy začíná shromážděním 
podkladů a přípravou ploch průzkumného území 
v prostředí GIS kdy jsou použity dostupné vrstvy 
topografie, geologické stavby, letecké 
gamaspektrometrie, anomálií uranového průzkumu 
a lineární struktury DPZ. Následuje několik 
(obvykle 3-4) terénních akcí vyhledávacího 
radiohydrogeochemického průzkumu kdy je území 
podrobně mapováno v měřítku 1 : 10000. 

V terénu je měřena gama aktivita všech 
vodních projevů (prameny, bažiny, zachycené 
vodní zdroje aj.). V případě zvýšené gama aktivity 
je zdroj vzorkován a je pořízen pasportizovaný 
záznam. Aktivita radonu a další základní fyzikální 
parametry (pH, Eh, EC) jsou měřeny po návratu 
průzkumných skupin na terénní základnu. Vybrané 
zdroje jsou měřeny opakovaně a odebrány vzorky 
na chemické analýzy. Významné zdroje jsou 
podchyceny pro účely měření a jejich využití 
veřejností.  

Na území několika vývěrových lokalit byly 
pro zjištění geologické stavby realizovány 
i geofyzikální práce a to zejména gama 
spektrometrie, mělká gama karotáž, emanometrie, 
kombinované profilování, 2D odporový řez, 
metoda VDV, magnetomerie a mělká refrakční 
seismika. 
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Na modelové lokalitě pramene Sv. Vojtěcha 
v Horní Malé Úpě (Krkonoše) byly provedeny 
hydrogeologické stopovací zkoušky. 

Vzorky odebrané při technických pracích 
byly analyzovány laboratorní gama i alfa 
spektrometrií pro zjištění distribuce radionuklidů. 
Alfa spektrometricky byly ve vybraných vzorcích 
stanoveny poměry 234U/238U a 230Th/234U důležité 
pro datování trvání aktivačních procesů 
v hydrogeologickém kolektoru.  

VÝSLEDKY A DISKUSE 
Efektivita vyhledávací metody 

Využitá metoda indikačního měření gama 
aktivity v místě vývěru by vlastně neměla 
fungovat. Gama aktivita čerstvé protékající vody je 
blízká nule, neboť krátkodobé gama aktivní 
produkty radonu (214Pb a 214Bi) obecně nejsou s 
vodou v rovnováze. To bylo prokázáno i několika 
měřeními, kdy efektivní stáří čerstvé vody bylo 
stanoveno na 2–6 minut. Rovnováhy je dosaženo 
až po zastavení vody v čase zhruba 3 hodiny (obr. 
2). 

 
Obr. 2  Časový fit naměřených hodot nárůstu gama 
aktivity Bukového pramene, Janské Lázně, Krkonoše 
(4.5 kBq/l 222Rn), do vypočtených rozpadových křivek. 
Efektivní radiometrické stáří vody je 6 minut. 

Reálné přírodní podmínky ovšem způsobují, 
že voda se přece jen alespoň na chvíli zdrží. Často 
ve vývěru vznikají bahna či je vývěr oživen zvláště 
efektivními porosty řas a vodních mechů, takže 
zvýšená gama aktivita je takřka vždy přítomna. 

Vztah mezi aktivitou radonu a dávkovým 
příkonem gama naměřeným ve vývěru je ovšem 
relativně velice volný (obr. 3). Mimo aktivity 
radonu je také funkcí rychlosti protékající vody 
i protékajícího objemu vody: Dw = f(Av, v, V) 

Je tedy na místě ostražitost zejména 
v případech, kdy voda rychle odtéká. V tom 
případě i malé zvýšení gama aktivity může 
indikovat radioaktivní vodu. Efektivita vyhledávací 
metody jasně vyplývá z histogramu zjištěných 

aktivit pro indikační metodu v porovnání 
s metodou „na blind“ (obr. 4). 

 
Obr. 3  Vztah aktivity radonu ve vodě a dávkového 
příkonu záření gama ve vývěru pro claim 4. 

 
Obr. 4  Porovnání četností naměřených aktivit ve stejné 
geologické jednotce pro metodu „na blind“ (A, podle 
Adamczyka et al., 2006) a indikační metodu gama pro 
claim 3 (B, podle Hruškové, 2013). 

Na všech průzkumných územích bylo 
celkem měřeno více než dva tisíce vodních 
projevů. Analýze obsahu radonu bylo podrobeno 
přes 560 vzorků. Na celém území pak bylo celkem 
nalezeno 104 pramenů radioaktivních minerálních 
vod (tab. 1) 

 claim 
1 

claim 
2 

claim 
3 

claim 
4 

claim 
5 celkem 

měřeno celk. 353 239 508 510 647 2257 

měř. 222Rn 126 88 93 120 136 563 
222Rn>500 90 41 52 103 102 388 

222Rn>1000 57 22 36 70 51 236 
222Rn>1500 20 14 20 30 20 104 
222Rn>2000 10 9 10 10 11 50 
222Rn>5000 1 0 1 0 0 2 
Tab. 1   Statistika měřených pramenů. 

Nejaktivnějším vývěrem celého území lugika 
je pramen Michael (6215 Bq/l 222Rn) nalezený 
u Nového Města pod Smrkem na úpatí Jizerských 
hor. 
Hydrochemické typy vod 

Většina nalezených vod je studených (4,5 – 
11 °C) a málo mineralizovaných (CM do 200 mg/l) 
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hydrochemických typů nejčastěji Ca-Na-HCO3 až  
Ca-Mg-SO4. Obsahy uranu a radia nejsou obvykle 
zvýšeny nad pozaďové hodnoty. Extrémem je 
Lopuchový pramen (3 kBq/l 222Rn) nacházející se 
ve výšce 1023 m.n.m. u Janských Lázní 
(Krkonoše). Má vodivost pouze 15 μS/cm, což 
odpovídá 8,7 mg/l NaCl ekvivalentu; tedy takřka 
voda dešťová. To hovoří o relativně krátkých 
obězích vody (Goliáš et al., 2013). 

Naproti tomu byl v Albrechticích u 
Frýdlantu objeven klastr radioaktivních slaných 
vod. Nejvyšší mineralizaci má zde pramen Soumar 
a to CM 1,5 g/l při aktivitě 1,6 kBq/l 222Rn. Je to 
voda hydrochemického typu Na-Ca-Cl. Tato voda 
je tedy „dvojnásobně minerální“ a to jak podle 
radioaktivity, tak i podle obsahu rozpuštěných solí. 
Obsažené soli mohou být antropogenního původu 
z blízké hlavní komunikace Liberec-Frýdlant. 
Podle kvantitativních údajů – jen ze dvou 
nejvýznamnějších zdrojů Soumar a Matka vyteče 
ročně okolo 10 tun solí, což je několikanásobně 
více než je použito pro solení na uvažovaném 
infiltračním úseku – a zejména vysoké aktivitě 
radia (1,7 Bq/l 226Ra) typické pro chloridové 
solanky usuzujeme, že jsou tyto vody přírodního 
původu (Goliáš et al., 2014). 

Kromě vývěrů vod byly jako velká 
pozoruhodnost objeveny i dvě lokality 
s radioaktivními peloidy jako balneologicky 
mimořádně hodnotné komodity, kdy mohou 
být kombinovány účinky bahenní i radioaktivní 
koupele. Ve známost u širší veřejnosti již vstoupila 
bahenní radioaktivní koupel Samuel u Nového 
Města pod Smrkem (obr. 5). 

 
Obr. 5   Bahenní radioaktivní koupel Samuel 

Radioaktivita řídkého bahna rašelinného 
typu je okolo 2 kBq/l 222Rn. Voda je studená (okolo 
10 °C) a tak je koupel vhodná jen pro otrlé. Je však 
mimořádně příjemná a vzpružující. Stanovením 
mocnosti rašelinného bahna na celém území byly 
vypočteny i jeho geologické zásoby na lokalitě ve 
výši 8819 m2 (Hrušková, 2013). 

Stopovací zkoušky a kvantitativní model aktivace 
vod 

Podle výsledků geofyzikálních měření jsou 
vývěry radioaktivních vod vázány na zlomové 
struktury. Hlavní tektonické směry jsou obvykle 
málo propustné (zatěsněné) a aktivní oběh vody 
probíhá po strukturách zpeřených či nižších řádů. 
Ty jsou ovšem bez výplně a tedy i špatně 
geofyzikálně čitelné.  

Stopovací zkoušky v krystaliniku jsou 
přinejmenším neobvyklé. Přesto jsme je v letech 
2013 a 2014 aplikovali na lokalitě pramene Sv. 
Vojtěcha za použití stopovačů NaCl a KI. Klíčové 
bylo nalezení preferenčních cest komunikujících se 
saturovanou zónou, kde byly stopovače 
injektovány. Na všech potenciálně ovlivněných 
vývěrech byly odebírány vzorky pro chemická 
stanovení. Z výsledků byly sestaveny průnikové 
křivky (obr. 6) a programem Qtracer2 vypočteny 
klíčové údaje jako rychlosti proudění, objemy 
kolektoru a další parametry. 

  
Obr. 6  Průnikové křivky stopovacích experimentů 
na vývěrech HMÚ-1 (stopovač KI) a HMÚ-4 (stopovač 
NaCl, Hrušková, in prepp). 

Úspěšně byly odhaleny hlavní směry 
proudění i střední rychlosti proudění které činí 0,44 
m/h (HMÚ-1) a 0,41 m/h (HMÚ-4). Objemy 
kolektorů byly vypočteny na 5,8 m3 (HMÚ-1) a 
20,7 m3 (HMÚ-4). Tyto hodnoty byly použity pro 
odladění kvantitativního modelu aktivace, kdy byly 
užity společně se sadou dat aktivity a průtoku 
vody. 

K aktivaci dochází kontaktem vody 
s povrchem struktury, kdy se voda sytí radonem 
a dostává do rovnováhy s aktivitou mateřského 
226Ra. Teoreticky nejvyšší (saturovanou) aktivitu 
bude mít voda, která je ve styku nekonečně 
dlouhou dobu. V reálu ale proudí rychlostí v po 
délce aktivační zóny l. Pro nejsledovanější objekt 
HMÚ-1 vychází délka aktivační zóny 49 m. Pak 
můžeme odvodit obecný vztah: 

Av(Rn-222) = Avs(Rn-222)(1-e-λ(l/v)),         (1) 
kde Av(Rn-222) je aktivita radonu ve vodě 

[Bq/l], Avs(Rn-222) je aktivita saturovaná [Bq/l], λ je 
rozpadová konstanta 222Rn [h-1], l je délka aktivační 
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zóny [m] a v je rychlost proudění [m/h]. Souhlas 
modelu s naměřenými daty ukazuje obr. 7. 

 
Obr. 7  Reálná data pramene HMÚ-1 a fit modelu 
podle rovnice (1), Hrušková, in prepp. 

Tato získaná data považujeme za unikátní 
a značně posunující dosavadní modely vzniku 
radonem bohatých vod (Wood et al., 2004). 
Datování trvání vývěrů 

Další, aktuálně otevřenou a řešenou otázkou 
je časové trvání existence konkrétních vývěrů 
(některé vypadají podle morfologie odtokového 
koryta velice mladé!). Během technických prací 
bylo odebráno množství vzorků z vývěrových 
kanálů pramenů. Vybrané vzorky bohaté uranem 
byly datovány metodou 230Th/234U, vhodnou pro 
studium kvartérních dějů (Fanta, 2016). 

Stáří štěrku z kanálu pramene HMÚ-2 
vychází na 2,6±0,3 (2σ) ka a stáří sintrové kupy 
Bukového pramene vzrůstá z 0,65±0,3 ka ve 
svrchním horizontu až k 1,4±0,4 ka v horizontu 
nejhlubším. Stáří byla kalkulovaná pro uzavřený 
izotopický systém. Na výpočtu pro izotopický 
systém otevřený aktuálně spolupracujeme 
s matematiky. 

ZÁVĚR 
Vznik radioaktivních pramenů je jedním 

z mysteriozních témat geologických věd. Tak jako 
v případě ostatních typů minerálních vod byly 
formulovány četné hypotézy jejich vzniku 
ověřitelné jen částečně a nedokonale. Přesto se 
postupně podařilo získat unikátní data a formulovat 
kvantitativní model jejich vzniku a ten ověřit a 
doložit konkrétními výsledky měření. Ačkoli jsme 
povědomí o radioaktivních pramenech značně 
posunuli, stále si radioaktivní prameny uchovávají 
mnohá svá tajemství. 

 

Poděkování: Práce byla finančně podpořená 
projekty GAČR 205/07/0522, MEB 050812, MEB 
051016 a GAUK 75621. Veškeré díky za pomoc 
v terénu patří všem příznivcům radioaktivních 
pramenů! 
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POROVNANIE ATMOSFÉRICKEJ DEPOZÍCIE VYBRANÝCH PRVKOV 
Z OBLASTI KOŠÍC A KROMPÁCH 

Jozef Hančuľák, Erika Fedorová, Tomislav Špaldon, Oľga Šestinová, Lenka Findoráková 

Ústav geotechniky SAV, Watsonova 45, Košice, hanculak@saske.sk 

ÚVOD  
Látky, ktoré sa do ovzdušia dostávajú z 

prírodných aj antropogénnych zdrojov sa po 
určitom čase vracajú na zemský povrch procesom 
tzv. „samočistenia“ atmosféry, nazývaným 
atmosférická depozícia (AD). Štúdium AD prináša 
informácie o šírení znečisťujúcich látok a ich 
zdrojoch, ako aj kvalite životného prostredia (Davis 
a Birch, 2011; Mijić et al., 2010; Nicholson et al., 
2003). V príspevku je prezentovaná časť výsledkov 
z monitoringu a analýzy AD zameraná na 
porovnanie hmotnostných tokov vybraných prvkov 
(Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd, As) v rokoch 2009 
až 2016, z dvoch rozdielne zaťažených oblastí - 
urbánneho a priemyselného prostredia Košíc, s 
vplyvom emisií z blízkeho hutníckeho priemyslu, 
mestskej teplárne, z malých priemyselných 
zdrojov, stavebníctva, komunálnej sféry a dopravy, 
a vidieckeho prostredia v okolí Krompách s 
poľnohospodárskou a lesnou krajinou, s jediným 
významným priemyselným zdrojom emisií 
znečisťujúcich látok, ktorou je výroba medi, na 
báze kovového šrotu a odpadov.  

CHARAKTERISTIKA OBLASTÍ 
V oblasti Košíc prevládajú vetry severných 

(53,5 %) a južných smerov (31,6 %), zastúpenie 
bezvetria je 9,5 %. Hlavným priemyselným 
zdrojom emisií sú zdroje železiarní, ktoré sú 
vzdialené okolo 10 km južne až juhozápadne od 
centra mesta, k významnejším zdrojom patrí ešte 
tepláreň lokalizovaná v južnej časti mesta. Ročné 
emisie tuhých znečisťujúcich látok (TZL) z 
viacerých zdrojov v areáli  železiarní sa v rokoch 
2009 až 2015 pohybovali v rozmedzí 3000 až 4000 
ton, Tepláreň v tomto období ročne emitovala 37 - 
96 ton TZL. Veterné pomery v oblasti Krompách 
sú podmienené orografiou údolia, ktoré je relatívne 
málo veterné, s častými inverznými stavmi. V údolí 
je vysoký 58 % výskyt bezvetria, inak prevládajú 
vetry západných a východných smerov, s nízkou 
priemernou rýchlosťou 1 m.s-1. Hlavným zdrojom 
emisií v oblasti sú kovohuty, lokalizované na SV 
okraji Krompách. Celkové emisie TZL s obsahmi 
kovov sa v r. 2009 až 2015 sú relatívne nízke, 

rádovo v jednotkách až desiatkach ton (cca 3 až 
25).  

METODIKA 
Princíp metodiky spočíva v záchyte 

vertikálnej zložky mokrej a nedefinovanej časti 
suchej depozície do otvorených PET nádob tvaru 
valca umiestnených na stojanoch s mesačnými 
odbermi. Metodika odberov, spracovania, prípravy 
a analýzy vzoriek bola podrobne popísaná v práci 
(Hančuľák et al., 2015). Analýzy vodorozpustnej 
fázy AD boli analyzované priamo po každom 
odbere, tuhá fáza bola analyzovaná po mikrovlnnej 
mineralizácií kumulovaných polročných vzoriek z 
hľadiska vykurovacej sezóny za prevažne letné 
(máj – september) a zimné obdobie (október – 
apríl). Analýzy boli prevedené metódou AAS a 
ICP-MS. V príspevku sú spracované výsledky z 
obdobia jún 2009 až apríl 2016 z 11 odberných 
miest v oblasti Košíc lokalizovaných vo 
vzdialenosti od 3,6 do 16,3 km od stredu plošne 
rozsiahleho areálu železiarní. V prípade oblasti 
Krompách to bolo zo 7 odberných miest vo 
vzdialenosti od 1,2 do 10 km od päty komína 
kovohút. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
V tab. 1 sú uvedené priemerné denné toky 

celkovej AD sledovaných kovov za celé obdobie z 
oboch oblastí. Na stanovištiach priamo v meste 
Košice (1KE - 8KE) sú hodnoty pomerne 
vyrovnané, s výnimkou odberného miesta 5KE, 
ktoré je lokalizované v centre mesta a výrazne 
ovplyvnené kombináciou viacerých faktorov 
(priamy vplyv cca. 2 km južne vzdialenej teplárne, 
zvýšená stavebná aktivita v sledovanom období, 
intenzita dopravy). Výrazne najvyššie hodnoty AD 
všetkých prvkov boli namerané na stanovištiach 
lokalizovaných južne od areálu železiarní, v jeho 
tesnej blízkosti (9KE, 10KE). V prípade prvkov 
ktorých hlavným zdrojom sú technoĺógie železiarní 
(Fe, Mn, čiastočne Cr) je ich AD zvýšená až 
rádovo. V oblasti Krompách, hodnoty depozície 
prvkov Fe, Al, Mn a Cr sú na jednotlivých 
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Stanovište Vzdialenosť [km] Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As 
1KE 13,4 2769 926 61,1 89,3 16,8 10,6 6,19 0,39 0,97 
2KE 10,7 2980 1037 62,1 72,3 18,7 8,5 6,53 0,29 1,12 
3KE 16,3 2911 972 59,4 87,6 19,2 8,4 5,48 0,41 0,83 
4KE 15,1 3432 1007 63,6 82,6 9,8 9,3 4,80 0,27 1,14 
5KE 12,3 5214 1751 96,4 112,5 14,4 17,3 8,62 0,34 1,26 
6KE 10,4 2797 870 52,5 66,5 7,6 8,5 4,78 0,22 0,51 
7KE 8,6 4528 1101 86,5 98,2 29,7 8,8 7,15 0,30 1,12 
8KE 8,5 3210 978 76,6 121,9 19,1 8,2 5,59 0,29 0,66 
9KE 3,6 28641 4307 1307,0 230,9 90,4 43,3 42,80 0,79 2,33 
10KE 5,5 19358 2881 685,9 220,3 71,9 14,6 20,80 0,63 1,90 
11KE 9,0 4416 1229 80,1 106,1 22,5 13,6 4,92 0,22 1,63 
1KR 10,0 689 916 27,8 85,9 11,4 23,1 3,05 0,56 0,55 
2KR 5,5 687 557 19,6 158,9 24,0 28,7 3,64 0,92 0,86 
3KR 4,0 861 707 17,8 200,1 31,8 42,2 5,75 1,29 0,78 
4KR 1,2 642 524 20,3 510,4 132,4 149,8 3,69 3,78 1,96 
5KR 1,4 378 476 15,2 132,3 12,3 40,3 3,55 1,39 2,25 
6KR 2,4 669 637 21,0 275,5 66,1 100,5 4,01 1,99 2,03 
7KR 7,0 1295 1307 31,0 173,5 18,0 21,1 4,30 0,48 1,59 

Tab. 1  Priemerné denné depozičné toky sledovaných kovov v období  jún 2009 až apríl 2016 z oblasti Košíc (1KE –
11KE) a Krompách (1KR - 7KR) [μg.m-2.deň-1] a vzdialenosť od hlavných  zdrojov emisií. 

odberných miestach relatívne vyrovnané. 
Výrazná variabilita bola zaznamenaná v prípade 
prvkov Pb, Cu, Cd a Zn, ktorých predpokladaným 
hlavným zdrojom sú kovohuty. Ich najvyššie 
hodnoty boli zaznamenané na stanovištiach 4KR, 
6KR a čiastočne 5KR, lokalizovaných vo 
vzdialenosti 1,2; 2,4 a 1,4 km od päty komína 
kovohút. Najnižšie hodnoty boli namerané na 
najvzdialenejšom odbernom mieste 1MA, vo 
vzdialenosti cca. 10 km. Hodnoty depozície Cu, 
Pb, Zn a Cd s rastúcou vzdialenosťou od kovohút 
v smere prevládajúcich vetrov rýchlo klesajú. 
Stanovište 5KR vzdialené len 1,4 km od hlavného 
zdroja emisií je lokalizované mimo hlavné smery 
vetrov. Menej výrazný pokles s rastom vzdialenosti 
bol zaznamenaný v prípade As, ktorého pôvod je 
okrem súčasných emisií pravdepodobne aj v 
minulosti kontaminovanom pôdnom horizonte. Pri 
porovnaní AD z oboch oblastí je v mestskom 
prostredí Košíc niekoľko násobne vyššia depozícia 
železa a mangánu (ratio 3 až 5). V prípade 
odberných miest v blízkosti železiarní aj viac ako 
o jeden rád s ratiom 24 až 36 pre železo a 34 až 65 
pre AD mangánu. Taktiež depozícia Cr a Al je 
v oblasti Košíc niekoľko násobne vyššia. V oblasti 
Krompách, na stanovištiach v blízkosti kovohút 
(4KR, 6KR) vo vzdialenosti do 3 km boli okrem 
Cu namerané aj veľmi vysoké hodnoty AD zinku, 
olova a kadmia, ktoré sú vyššie ako hodnoty 
zaznamenané v tesnej blízkosti areálu železiarní 
(9KE) aj hodnoty týchto ťažkých kovov namerané 
na vzdialenejších stanovištiach prevyšujú ich 
depozíciu v mestskom prostredí (1KE -8KE).  

 

ZÁVER 
Štúdium vybraných zložiek AD poukázalo 

na rozdiely v environmentálnej záťaži dvoch 
relatívne málo vzdialených oblastí (cca 30km). 
Okrem očakávaných rozdielov v prípade medi, boli 
výrazne vyššie hodnoty AD pre Pb, Zn a Cd 
namerané v oblasti Krompách, napriek ich rádovo 
vyšším evidovaným emisiám zo zdrojov železiarní.  
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ÚVOD  
Súčasné trendy hodnotenia pôdy ako zložky 

životného prostredia, ktorá zabezpečuje ekologickú 
stabilitu prostredia, sa čoraz častejšie zameriavajú 
na vyhodnotenie jednotlivých environmentánych 
funkcii pôd ako súčasti ekosystémových služieb 
prostredia. Kým voda a vzduch sú médiá so 
všeobecne definovaným zložením, pevné zložky 
životného prostredia ako pôdy a sedimenty sú 
heterogénne systémy zložené z minerálnych a 
organických súčastí. Tieto systémy majú zvyčajne 
značnú pufrovaciu schopnosť, takže degradačné 
procesy či znečistenie môžu byť dlhodobo tlmené 
alebo skryté. Na druhej strane sa však môžu tlmené 
procesy alebo obsiahnuté látky za zmenených 
vonkajších podmienok krátkodobo mobilizovať 
(Khun et al., 2008, Čurlík a Jurkovič, 2012). 
Možnosť ohrozenia podzemných či povrchových 
vôd je v tomto prípade zjavná, ale nemusí 
nevyhnutne predstavovať náhly havarijný stav.  

V rámci SR dodnes neexistuje konzistentný 
celoplošný systém, ktorý by prostredníctvom 
jednoduchých modelov umožňoval rýchle 
vyhodnotenie pôdnych jednotiek, alebo prvkov 
krajiny vzhľadom na schopnosť plniť 
ekosystémové služby. V snahe o kodifikáciu pôd z 
pohľadu ich neprodukčných funkcií bol od r. 2003 
na VÚPOP vypracovávaný systém prepočtov, ktoré 
vyjadrujú mieru plnenia ťažiskových 
environmentálnych funkcií poľnohospodárskych 
pôd SR. Ide o schopnosť pôdy akumulovať vodu, 
filtrovať, imobilizovať, alebo transformovať 
cudzorodé látky (Barančíková a Madaras, 2003; 
Makovníková et al., 2013, Vilček, 2014). 
Hodnotené environmentálne funkcie pôdy 
predstavujú najvýznamnejšie funkcie, ktoré je 
možné priamo zmerať, resp. modelovo odvodiť ich 
potenciál. Tieto práce sa však venujú iba 
poľnohospodárskym pôdam a na celonárodnej 
úrovni tak absentuje nemalá časť územia SR. Nové 
výsledky európskeho mapovania a hodnotenia 
ekosystémov a ich služieb (napr. MAES, 2014) 
poskytujú prostredníctvom digitálneho atlasu 
hodnotenie mnohých environmentálnych funkcií 
v rámci krajín EÚ, hodnotené sú však jednotlivé 

typy ekosystémov samostatne, pričom pôdy nie sú 
inkorporované vo všetkých z nich a sledované boli 
väčšinou pre naše účely nevhodné indikátory.  

Príspevok popisuje inovovanú zobrazovaciu 
metódu, ktorá aplikáciou jednoduchého modelu 
umožňuje hodnotenie pôdnych jednotiek vzhľadom 
na schopnosť plniť ich environmentálne funkcie 
prostredníctvom vyhodnotenia potenciálnej sorpcie 
pôdy (PSP) pre celé územie SR cez index PSP.  

HODNOTENIE POTENCIÁLNEJ SORPCIE 
PÔDY 

Potenciálna sorpcia pôdy (PSP) pre účely 
tejto štúdie reprezentuje v zjednodušenej forme 
fyzikálnu a fyzikálno‐chemickú schopnosť pôdy 
viazať ióny a molekuly rôznych látok a taktiež 
tlmiť reakcie prebiehajúce medzi jednotlivými 
fázami. V rámci projektu „Geologický prieskum 
pravdepodobných environmentálnych záťaží 
metódami diaľkového prieskumu Zeme a 
modelovaním“ (Zvara et al., 2015) bola potenciálna 
sorpcia pôdy vyhodnotená pre celé územie SR cez 
„index PSP“. Index PSP bol pre modelovanie 
vlastností pôd vypočítaný z údajov (z dostupných 
databáz), kľúčových pre schematické vyjadrenie 
miery sorpčnej kapacity konkrétnej pôdy. Do 
výpočtu vstúpili údaje o aktívnej pôdnej reakcii 
pH/H2O (pH), obsahu humusu (OH), obsahu ílovej 
frakcie (OI) a hrúbky A horizontu (h_AH). 
Priestorové vrstvy jednotlivých indikátorov boli 
získané z dostupných bodových údajov prieskumu 
pôd realizovaného v rámci úloh Geochemický atlas 
SR, časť Pôdy (Čurlík a Šefčík 1999), GEMAS 
(Slaninka et al., 2011), súbory máp geofaktorov 
ŽP. Po geoštatistickom a interpolačnom spracovaní 
údaje pokrývajú územie SR v gride 100x100 m. 

Výpočet bol realizovaný, na základe návrhu 
metodiky Antal et al. (2012), cez priradené skóre 
jednotlivým rozsahom hodnôt OH, OI a pH. 
Metodika bola inšpirovaná výpočtom podľa 
Makovníková et al. (2007), ktorá pracuje s inými 
pôdnymi indikátormi. Kľúčom pre výber 
indikátorov bola prítomnosť predmetných dát v 
rezortných databázach, ich konzistencia a zásadný 
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význam pre sorpčné procesy v pôde. Algoritmus tu 
prostredníctvom skóre hodnôt pH stanovených 
zvlášť pre OH a OI zohľadňuje aj fyzikálne a 
chemicky rozdielny vplyv hodnoty pH na funkciu 
humusu a ílových minerálov. Skóre týchto veličín 
je vo výpočte vynásobené hodnotou skóre hrúbky 
A horizontu, podľa rovnice: 
PSP = ((OH . pH_OH) + (OI . pH_OI)) . h_AH 

Po prepočtoch vybraných indikátorov tak 
archívne databázy dostali novú pridanú hodnotu. 
Výsledné mapové zobrazenie potenciálnej sorpcie 
pôdy spracované pre celé územie SR je vhodné pre 
zakomponovanie do súčasných geoinformačných 
systémov (Hangáč et al., in press). 

ZÁVER 
Napriek tomu, že výsledky rešpektujú 

základné fyzikálno-chemické procesy v pôdach, 
z výsledkov štúdie je zrejmé, že model podlieha 
značnému zjednodušeniu a existuje celý rad iných 
funkcií pôdy, ktoré do analýz neboli nezahrnuté. Po 
prepočtoch vybraných indikátorov však archívne 
databázy geochemického prieskumu pôd poskytujú 
možnosti pre účelové hodnotenie ďalších funkcií. 
Komplexnému hodnoteniu ekosystémových služieb 
v prospech spoločnosti je v súčasnosti venovaná 
veľká pozornosť hlavne v európskom meradle 
(napr. EEA, 2011, MAES, 2014). 

Súčasťou riešenia geologickej úlohy Zvara et 
al. (2015) bolo okrem modelu potenciálnej sorpcie 
pôdy realizované modelovanie na konkrétnych 87 
lokalitách vybraných environmentálnych záťaži v 
SR. Ku všetkým boli zostavené syntetické modely 
rizík ohrozenia povrchu a povrchovej vody, pôdy a 
podzemnej vody. Tento prístup umožnil komplexné 
posúdenie lokalít z hľadiska potenciálnej citlivosti/ 
odolnosti voči kontaminácii či geodynamickým 
javom v závislosti od pôdnych, geologických, 
geomorfologických a klimatických charakteristík. 
Výsledky modelu rizika kontaminácie pôd v 
superpozícii so stupňom senzitivity podzemných 
vôd (model zraniteľnosti podzemných vôd) a 
faktormi hydrologickej bilancie tvoria základ pre 
výpočet modelu rizika kontaminácie podzemnej 
vody. Modely však poukazujú len na potenciál 
územia, jeho citlivosť resp. odolnosťvoči možnému 
výskytu znečistenia a popisujú cesty, spôsoby 
správania a šírenia sa možného znečistenia. 

Poďakovanie: Výsledky boli dosiahnuté v 
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ÚVOD  
Polychlórované bifenyly (PCB), kedysi vo 

veľkom používané najmä ako teplonosné 
a dielektrické kvapaliny, sa už viac ako 30 rokov 
nevyrábajú, no kontaminácia životného prostredia 
spôsobená ich výrobou, používaním a skladovaním 
je stále aktuálna. PCB sú tvorené molekulou 
bifenylu s 1 – 10 chlórovými substitúciami a 
vzhľadom na chemickú štruktúru sú to látky 
hydrofóbne, s tendenciou akumulácie v lipidických 
štruktúrach. PCB v organizme pôsobia ako 
endokrinné disruptory a poškodzujú celé orgánové 
sústavy (Anyasi a Atagana, 2011). PCB sa dajú 
odstrániť rôznymi fyzikálno-chemickými 
postupmi, avšak ekonomickejšou a ekologickejšou 
alternatívou sú postupy biologické. Práca sa 
zameriava na kombináciu aplikácie nanočastíc 
nulmocného železa (nZVI) a biologickej 
degradácie PCB realizovanej bakteriálnym 
kmeňom s požadovanou degradačnou schopnosťou. 
Mechanizmus pôsobenia nZVI spočíva v redukčnej 
dechlorácii PCB, kde chlórové atómy vystupujú 
ako finálne akceptory elektrónov (Franková et al., 
2010). Dochádza tým k znižovaniu stupňa 
chlorácie a menej chlórované PCB sú tak lepšie 
prístupné bakteriálnej degradácii. 

METODIKA 
Toxicita nZVI a PCB voči kmeňu  

Ochrobactrum anthropi 
Do 500 ml Erlenmeyerových baniek sa 

pridalo 50 ml definovaného minimálneho 
minerálneho média (MM médium), zásobný roztok 
glukózy (5 g.l-1), inokulum bakteriálneho kmeňa 
Ochrobactrum anthropi (0,5 g.l-1) ktorý bol 
izolovaný zo sedimentu Strážskeho kanála 
z blízkosti bývalého producenta PCB Chemko 
Strážske a suspenzia nZVI Nanofer S25 (0; 0,1; 
0,3; 0,6; 1 g.l-1). Ako kontrola slúžila banka bez 
biomasy. Kultivácia prebiehala na rotačnej 
trepačke pri rýchlosti otáčania 180 ot.min-1 
a teplote 28°C. Po 72 hodinách sa vzorka z každej 
banky vhodne nariedila a rozotrela na PCA agar. 
Po 48 hod kultivácii sa spočítali vyrastené 
kolóniotvorné jednotky (CFU).  

IC50 PCB voči kmeňu O.anthropi sa 
stanovovala spektrofotometrickým meraním 
bakteriálneho rastu v prítomnosti PCB. 
Degradácia PCB biologickým postupom 

alebo nanočasticami železa (nZVI) 
Do 500 ml Erlenmeyerových baniek sa 

pridalo 100 ml MM média a zásobný roztok PCB – 
komerčná zmes Delor 103 (0,1 g.l-1). Pri 
biologickej degradácii sa pridal bakteriálny kmeň 
O.anthropi (1 g.l-1), pri fyzikálno-chemickej 
eliminácii suspenzia nZVI – komerčný názov 
Nanofer S25 (2 g.l-1). Banky sa kultivovali na 
rotačnej trepačke (180 ot.min-1, 28°C). Po 24, 48 
a 96 hod sa nedegradované PCB vyextrahovali do 
n-hexánu a extrakt sa podrobil analýze na 
plynovom chromatografe s detektorom 
elektrónového záchytu (GC ECD). Ako analytická 
kontrola slúžili banky obsahujúce len MM médium 
a PCB. Sledovalo sa 7 PCB kongenérov: PCB 8, 
PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138 a 
PCB 153. Identifikácia píkov bola spracovaná 
podľa Mills et al. (2007). 
Simultánna aplikácia nZVI a  kmeňa O.anthropi 

za účelom elminácie PCB 
Do 500 Erlenmeyerových baniek sa pridalo 

100 ml MM média, zásobný roztok PCB (0,1 g.l-1), 
suspenzia nZVI (0,5 g.l-1). Po 72 hod kultivácii na 
rotačnej trepačke (180 ot.min-1; 28°C) sa do baniek 
pridala glukóza (1 g.l-1) a biomasa kmeňa 
O.anthropi (0,5 g.l-1). Banky sa kultivovali ďalších 
72 hod za rovnakých podmienok. Po tomto čase sa 
z baniek zvyškové množstvo PCB vyextrahovalo 
do n-hexánu. Ako analytická kontrola slúžili banky 
obsahujúce len MM médium a PCB, kontrola 
efektivity prídavku biomasy (experimentálna 
kontrola) obsahovala MM médium, PCB a nZVI 
a bola extrahovaná v čase 72 a 144 hod. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Kultiváciou bakteriálneho kmeňa O.anthropi 

s rôznymi koncentráciami nZVI (0; 0,1; 0,3; 0,6;  
1 g.l-1) bola 50%-ná inhibičná koncentrácia (IC50) 
nZVI Nanofer S25 stanovená na 0,69 g.l-1. Ide 
o koncentráciu nZVI, pri ktorej sa zníži rastový 
parameter (CFU.ml-1) o 50 %. Z toho dôvodu sa 
v experimente so simultánnou aplikáciou 
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bakteriálneho kmeňa a nZVI zvolila subinhibičná 
koncentrácia nZVI 0,5 g.l-1. Hodnota IC50 PCB pre 
použitý kmeň O.anthropi sa v predošlých prácach 
stanovila na 9,4 g.l-1. Sledovaním priebehu 
bakteriálnej degradácie v čase (obr. 1) sa zistilo, že 
po 96 hod sa degradovalo 50,6 % sumy 
sledovaných kongenérov PCB, pričom polovica 
z tohto množstva sa degradovala počas prvých 24 
hodín. Najlepšie degradovaný bol pentachlórovaný 
kongenér PCB 101 (76,5 %). 
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Obr. 1  Kinetika biodegradácie PCB kmeňom O. 
anthropi. Podmienky: PCB 0,1 g.l-1, inokulum 1 g.l-1, 
kultivácia na rot. trepačke (180 ot.min-1, 28°C). 
Analytická kontrola: MM médium + PCB. 

Rovnaký trend bol sledovaný aj pri 
eliminácii PCB prostredníctvom nZVI Nanofer S25 
(obr. 2). Degradovalo sa 68,6 % sumy sledovaných 
PCB kongenérov, najväčší úbytok bol 
zaznamenaný pri kongenéroch PCB 52 (88,9 %) 
a PCB 101 (95,5 %). K najintenzívnejšej eliminácii 
dochádzalo počas prvých 24 hodín, kedy sa 
odbúrali až 2/3 sumy sledovaných kongenérov 
PCB. Predpokladá sa, že po istej dobe sa častice 
nZVI pasivujú a tým sa znižuje ich potenciálna 
toxicita voči bakteriálnemu kmeňu.  
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Obr. 2  Kinetika eliminácie PCB prostredníctvom 
nanočastíc Nanofer S25. Podmienky: PCB 0,1 g.l-1, 
nZVI 2 g.l-1, kultivácia na rot. trepačke (180 ot.min-1, 
28 °C). Analytická kontrola: MM médium + PCB. 

Z toho dôvodu sa pri experimente so 
súčasnou aplikáciou bakteriálneho kmeňa a nZVI 
(obr. 3) kmeň pridal až po 72 hodinách, kedy je už 
málo pravdepodobné, že by dochádzalo k inhibícii 
kmeňa nanočasticami. Prvých 72 hodín prebiehala 
eliminácia PCB samotným nZVI, po tomto čase sa 
do baniek aplikovalo inokulum (0,5 g.l-1) a glukóza 
(1 g.l-1) ako sekundárny substrát na podporu rastu 
aplikovaného kmeňa.  

Po 72 hodinách sa samotným nZVI 
eliminovalo 47 % sumy sledovaných kongenérov, 
po 144 hod 54 %. Prídavkom kmeňa O.anthropi sa 
dosiahla 74 % eliminácia, čo predstavuje 20 %-ný 
nárast v porovnaní s elimináciou PCB samotným 
nZVI po 144 hod, na základe týchto výsledkov sa 
prídavok kmeňa hodnotí ako efektívny. 
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Obr. 3  Simultánna aplikácia nanočastíc Nanofer 
S 25 a bakteriálneho kmeňa O.anthropi. Podmienky: 
PCB (0,1 g.l-1), nZVI (0,5 g.l-1); po 72 hod prídavok 
glukózy (1 g.l-1) a inokula O.anthropi (0,5 g.l-1). 
Kultivácia na rot. trepačke (180 ot.min-1, 28°C). 
Analytická kontrola: MM médium + PCB, 
experimentálna kontrola: MM médium + PCB + nZVI 
(0,5 g.l-1), vyextrahované po 72 a 144 hod. 

ZÁVER 
Parameter charakterizujúci vplyv nanočastíc 

Nanofer S25 na aplikovaný kmeň O.anthropi – 
50%-ná inhibičná koncentrácia nZVI bola 
stanovená na 0,69 g.l-1. Sledovaním kinetiky 
biodegradácie/eliminácie PCB bakteriálnym 
kmeňom a nanočasticami sa zistilo, že v oboch 
prípadoch dochádza k najintenzívnejšej degradácii 
PCB v prvých 24 hodinách. Súčasná sekvenčná 
aplikácia nZVI a bakteriálneho kmeňa sa ukázala 
ako veľmi efektívna – kombinovaným postupom sa 
degradovalo o 20 % sledovaných kongenérov PCB 
viac ako pri samotnom nZVI. Všetkými postupmi 
bol najefektívnejšie degradovaný/eliminovaný 
kongenér PCB 101. 

Práca vznikla s podporou projektov VEGA 
(1/0295/15) a APVV (0656-12). 
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ÚVOD 
Podľa štatistických údajov z roku 2014 sa vo 

svete ročne vyťaží cca 260 mil. ton bauxitu, z 
ktorého sa vyrobí 107 mil. t oxidu hlinitého a 
následne cca 53 mil. t hliníka (Brown et al., 2016; 
Reichl et al., 2016). Táto výroba je sprevádzaná 
tvorbou vedľajších produktov zaťažujúcich životné 
prostredie. Ročná produkcia kalov sa neustále 
zvyšuje, súčasnosti môže dosahovať 120-190 mil. t. 

PRODUKCIA 
Červený kal vzniká pri spracovaní bauxitu 

Bayerovou metódou pri výrobe oxidu hlinitého 
podľa zjednodušenej schémy: (α, γ)–AlOOH / γ–
Al(OH)3 (+NaOH) → NaAlO2 → Al(OH)3 → 
Al2O3. Náročnosť spracovania bauxitu stúpa 
v rade: gibbsit < boehmit < diaspor. Spracovanie 
gibbsitických bauxitov prebieha pri teplote 140-150 
°C, tlaku 0,1-0,3 Mpa, koncentrácii NaOH 8,7-
3,5%. Pre boehmitické bauxity je potrebná teplota 
220-240 °C, tlak 0,6 Mpa, koncentrácia NaOH 4,9-
3,5%. Pri diasporických bauxitoch je potrebná 
teplota 240-270 °C (Dentoni et al., 2014). 
Množstvo kalu na 1 tonu bauxitu sa udáva v 
rozsahu od 0,3 t vysokokvalitného bauxitu až po 

2,5 t pri nekvalitnom bauxite (Pyasi, 2014). Na 1 
tonu kovového hliníka to je 1,5-4 t (Mishra a 
Gostu, 2015). Li et al. (2011) uvádzajú 1-2 t 
červeného kalu na 1 t Al2O3, Kumar et al. (2006) 1-
1,5 t červeného kalu na 1 t Al2O3 a 4 t červeného 
kalu na 1 t kovového hliníka. Spravidla potom 
platí, že 4 tony bauxitu treba pre výrobu 2 ton 
Al2O3, a 2 tony Al2O3 potom treba pre výrobu 1 t 
kovového hliníka, teda pomer bauxit : Al2O3 : Al 
= 4:2:1 (Alcoa, 1999). S rastom výroby hliníka 
rastie aj množstvo červeného kalu. Odhaduje sa, že 
celkovo je vo svete deponovaných 2,7 miliardy ton 
červeného kalu (Power et al., 2011). Treba brať do 
úvahy, že 90% výroby Al2O3 sa vykonáva 
Bayerovym postupom, a nie je celá produkcia 
Al2O3 určená len pre výrobu kovového hliníka. 
Hrubý údaj o produkcii kalu možno získať 
z rozdielu množstva vyťaženého bauxitu a 
vykázanej výroby oxidu hlinitého. Jeho množstvo 
však treba korigovať o hmotnosť zvyškov reagencií 
v kale. Berúc do úvahy mólové hmotnosti Al2O3 a 
Al, potom minimálne potrebné množstvo Al2O3 na 
výrobu 1 t Al je 1,8895 t, v praxi je to 2,00-2,06 t 
(tab. 1 - spracované podľa údajov Brown et al., 
2016 a Reichl et al., 2016). 

2010 2011 2012 2013 2014 pomery 
2,67 - 2,71 2,75 - 2,76 2,72 - 2,75 2,98 - 3,00 2,42 - 2,44 ton bauxitu na 1 t Al2O3 

2,03 - 2,04 2,02 - 2,03 2,03 - 2,04 2,05 - 2,06 2,00 - 2,02 ton Al2O3 na 1 t Al 
5,42- 5,52 5,55 - 5,61 5,54 - 5,61 6,10 - 6,17 4,86 - 4,94 ton bauxitu na 1 t Al  

1,586 1,586 1,580 1,506 1,702 ton bauxitu na 1 t kalu* 
0,631 0,631 0,633 0,664 0,588 ton kalu z 1 t bauxitu 

143 800 000 157 000 000 162 000 000 197 900 000 152 800 000 bauxit –Al2O3 ≈ kal v tonách 
Tab. 1  Vzájomné pomery bauxitu, oxidu hlinitého a hliníka. Vypočítané množstvo kalu  

CHEMICKÉ ZLOŽENIE  
Chemické zloženie červeného kalu závisí 

predovšetkým od zloženia pôvodného bauxitu a od 
detailov aplikácie Bayerovej metódy pri výrobe 
Al2O3. Dostupných je takmer nekonečný počet 
údajov o jeho zložení a tiež porovnávacích štúdií. 
Často sa v štúdiách objavujú údaje o priemernom 
zložení kalu s odkazmi na rôzne práce, pričom 
hodnoty sú takmer identické (viď tab. 2, podľa 
Deelwal et al., 2014). Naproti tomu Gräfe et al. 
(2011) prezentujú vo svojej práci výsledky 
chemických analýz 64 vzoriek červeného kalu z 

celého sveta. Rozsahy základných zložiek z tejto 
práce sú uvedené v tab 3. 

Fe2O3 Al2O3 SiO2 Na2O CaO TiO2 
30 - 60  10 - 20 3 - 50 2 - 10 2 - 8 0 - 25   

Tab. 2  Priemerné zloženie červeného kalu  

Mnohé práce sú v posledných rokoch 
zamerané aj na preskúmanie obsahu minoritných 
prvkov v červenom kale, prípadne na úvahy o ich 
získavaní, resp. kritické štúdie o význame ich 
získavania s ohľadom na súčasný stav poznania. 
Možno tu sumárne uviesť nasledovné zistené 
obsahy v červenom kale (ppm): Li 50-60, Ga 60-
89, V 730-976, Zr 920-1230, Nb 88-112, Sc 54-
128, Y 60-150, La 149-363, Ce 170-418, Pr 26, Nd 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2016 

50 

115, Sm 29, Eu 5, Gd 23, Dy 13, Ho 4, Er 17, Yb 
16, Lu 2 (Szépvölgyi, 2009; Liu a Naidu, 2014; 
Binnemans et al., 2015; Gomes et al., 2016). Obsah 
prvkov vzácnych zemín v kale sa oproti obsahu 
v bauxite môže zvýšiť v rozsahu násobkov 1,68 (Y) 
– 2,30 (Sm) (Binnemans et al., 2015).  

Fe2O3 Al2O3 SiO2 
16,8 – 271,9 32,2 – 433,0 50,6 – 623,8 

1356,0* 
Na2O CaO TiO2 
70,0 – 
812,36 

90,19 – 1046,0 112,5 – 1222,6 
1350,0* 

Tab. 3  Rozsahy chemického zloženia červeného kalu 
(upravené podľa Gräfe et al. (2011), 1,10,11Čína, 2,5,7Brazília, 
3,5Jamajka, 4Panenské ostrovy, 6Austrália, 8,9Ghana, 
12Španielsko, 13India, *Samal et al. (2013) 

MINERÁLNE ZLOŽENIE KALU 
Minerálne zloženie červeného kalu závisí od 

zloženia bauxitu, ako aj od technických špecifík 
Bayerovej metódy v prevádzke. Možno vymedziť 2 
skupiny minerálov podľa ich pôvodu: i) primárne 

minerály – rezídua z bauxitu, ii) sekundárne – 
novovzniknuté minerály počas spracovania 
bauxitu. Prehľad minerálov v kale je v tab. 4, 
rozsahy obsahov minerálov sú v tab. 5.  

Novovytvorené minerály potom v zásade 
možno rozdeliť do nasledovných skupín (Rai et al., 
2012, doplnené): 1) NAS (NaAlSi) fázy: napr.: 
3(Na2OAl2O32SiO2)Na2X (X= CO3

2–, 2OH–, SO4
2–, 

2Cl–), sodný alumosilikát Na6(AlSiO4)6·4H2O, 
3Na2O·Al2O3·3SiO2·XH2O, hydroxy–kankrinit 
Na8Al6Si6O24(OH,CO3)2·2H2O; 2) CA–CAH 
(CaAl–CaAlH) fázy: napr. kalcium aluminát 
CaO.Al2O3, kalcium aluminát hydrát 
(xCaO.yAl2O3.zH2O); 3) CAS–CFS (CaAlSi–
CaFeSi) fázy: napr.: mayenit Ca12Al14O33, chantalit 
CaO.Al2O3.SiO2.2H2O3CaO(Fe2O3)x(Al2O3)1-x 

kSiO2(6–2k)·H2O, hydrogrosulár (granát) - katoit 
Ca3Al2(SiO4)n(OH)12-4n alebo Ca3Al2(SiO4)(OH)8; 
4) NT–CT (NaTi–CaTi) fázy: napr.: Na2TiO3, 
Na2Ti6O13, Na2Ti3O7·3H2O, kassit CaTi2O4(OH)2, 
perovskit CaTiO3. 

prvok minerál vzorec prvok minerál vzorec 

Ti 

anatas TiO2 

Si 
Al 
Na 

(Ca) 
(Fe) 

kremeň α–SiO2 
rutil TiO2 tridymit SiO2 

perovskit CaTiO3 cristobalit SiO2 
ilmenit FeO·TiO2 sillimanit Al2SiO5 

Na-titanáty   Na2TiO3, Na2Ti6O13 
Na2Ti3O7.3H2O 

kaolinit Al2Si2O5(OH)4 
halloyzit Al2Si2O5(OH)4 
kankrinit  Na6Ca2[(CO3)2Al6Si6O24]·2H2O 

   Ca-titanáty 
   kassit 

Ca(Mg,Fe)TiO4 
CaTi2O4(OH)2 

sodalite Na8(Al6Si6O24)(Cl,OH)2 
Na8(Al6Si6O24)Cl2 

   narsarsukit Na2TiSi4O11 chamozit Fe2+3Mg1.5AlFe3+0.5Si3AlO12(OH)6 

Al 

gibbsit γ–Al(OH)3 

CO3 

siderit FeCO3 
boehmit γ –AlOOH kalcit CaCO3 
diaspor α–AlOOH magnezit MgCO3 

nordstrandit Al(OH)3 dawsonit NaAl(OH)2CO3 
bayerit α–Al(OH)3 

REE 
monazit (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO4 

Fe 

hematit α-Fe2O3 xenotim YPO4 
goethit α–FeOOH synchysite-(Ce) CaCe(CO3)2F 

magnetit Fe3O4 iné 
 β–NaOH, β-NaAlO2 

ilmenit FeO·TiO2 mayenit  Ca12Al14O33 
ferryhydrit Fe2O3·0.5H2O Tab 4. Minerály v červenom kale – súhrn primárnych aj 

sekundárnych (upravené a doplnené podľa Samal et al., 2013; 
Smiljanić, 2013; Liu a Naidu, 2014) maghemit γ–Fe2O3 

 

minerál chemický 
vzorec obsah v % minerál chemický vzorec obsah v % 

hematit α–Fe2O3 7,0-29 kremeň α–SiO2 1,2-4,9 
goethit α–FeOOH 7,3-24,3 rutil TiO2 1,1-5,4 

magnetit Fe3O4 alebo 
FeO·Fe2O3 

0-8 anatas TiO2 0,3-5 

diaspor α–AlOOH 0,5-0,6 sodalit Na8(Al6Si6O24)(Cl, OH)2 2,7-24 
boehmit γ–AlOOH 1,0-9,6 kankrinit Na6Ca2[(CO3)2Al6Si6O24]·2H2O 0-51 
gibbsit / 

hydrargyllit γ–Al(OH)3 1,0-5 kalcit CaCO3 1-11,2 
perovskit FeTiO3 0-11,5 

Tab. 5  Rozsah obsahov minerálov v červenom kale (upravené podľa Grafe et al., 2011 in Binnemans et al., 2015)
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ZRNITOSŤ A ĎALŠIE VLASTNOSTI  
Časť kalu dosahuje zrnitosť piesku, t.j. 

0,063–1(2) mm, ba aj viac. Treba však brať do 
úvahy nakladanie s kalom, pričom vznikajú 
aglomeráty rôznej veľkosti. Priemerná veľkosť 
zrna kalu je menšia ako 10 mikrónov (Patel a Pal, 
2015), niekedy okolo 2 mikrónov (osobná 
informácia), no nezriedka aj menej (0,5 mikrón, 
resp. 500 nm), čo potvrdzujú štúdie aplikovaním 
elektrónovej mikroskopie (SEM/TEM). Napríklad 
v prípade maďarského červeného kalu boli 
stanovené rozmery primárnych častíc pomocou 
TEM v rozsahu 130-150 nm (Szépvölgyi, 2009), čo 
dáva úplne nový pohľad na možnosti spracovania 
takto extrémne jemnozrnnej suroviny.  

Z ďalších vlastností ešte treba spomenúť 
hodnotu pH 9,7-12,8; elektrická vodivosť 1,4-28,4 
mS.cm–1; potenciál nulového náboja pri pH 5,1-
8,25; objemová hmotnosť 1,6-3,5 g.cm–3, merný 
povrch 15-58 m2.g–1 (Gräfe et al., 2011).  

APLIKÁCIE 
Aplikácie červeného kalu sa najčastejšie 

rozdeľujú podľa i) odvetvia, kde sú využívané, ii) 
spôsobu spracovania, bez ohľadu na ďalšie 
využitie. Podľa odvetví by mohlo byť rozdelenie 
nasledovné (Klauber et al., 2011):   
- stavebníctvo a chemický priemysel: inžinierske 

stavby a výstavba budov, katalyzátory a 
adsorbenty, keramika, plasty, povlaky a 
pigmenty. 

- environmentálne a poľnohospodárske 
aplikácie: úprava odpadových vôd, úprava 
spalín, aplikácie v poľnohospodárstve. 

- aplikácie v hutníctve: získavanie hlavných 
kovov, troskotvorné prímesi pri výrobe ocele, 
získavanie sprievodných kovov.  

Vassiliadou (2014) udáva nasledovný stav 
ohľadom využitia červeného kalu (tab 6.) 

produkt  používanie  aplikácia komentár 

stabilizované podložia do 50 %  cesty, morské / riečne brehy, poschodia 
domov, železničné zvršky   

realizovateľné, testované: 
Jamajka, Nemecko, India   

sklo, keramika 15 – 25 % dekoračné dlaždice, obkladačky pre 
domácnosti a budovy    realizovateľné, malý trh 

ľahké kamenivo 10 – 45 % výstavba budov, bezpečnostné bariéry  realizovateľné, testované 
v Nemecku 

normálny portlandský 
cement  5 % bežné aplikácie pre cement realizovateľné, testované 

v Nemecku 

geopolymer  testované ohňovzdorný betón, stavebný materiál výskum a vývoj, napr. TU 
Freiberg 

melioračný materiál pre pôdy  10 – 20 % úprava suchých pôd na úrodné realizovateľné 
získavanie kovov nie sú údaje získavanie železa, titánu, hliníka, sodíka   realizovateľné 

úprava odpadových vôd nie sú údaje neutralizácia kyslých síranových a kyslých 
banských odpadov  intenzívne publikačné aktivity 

Tab. 6  Aplikácie červeného kalu (upravené podľa Vassiliadou, 2014) 

DISKUSIA A ZÁVER 
Na základe tohto prehľadu možno 

konštatovať, že využitie červeného kalu je 
pretrvávajúcim problémom hlavne kvôli jeho 
komplikovanému a meniacemu sa zloženiu 
ohľadom chemického a minerálneho zloženia, ako 
aj zrnitosti. Intenzívny výskum prebieha jednak s 
ohľadom na okamžitú potrebu praxe za prevádzky 
s viac alebo menej úspešnou aplikáciou v týchto 
navzájom prepojených oblastiach: 
- odvodnenie a filtrácia kalu pre jeho tzv. suché 

uloženie,  
- získavanie a recyklácia alkálií a oxidu 

hlinitého, 
- neutralizácia kalu.   

Ďalej je výskum zameraný na získavanie, 
resp. oddeľovanie majoritných alebo minoritných 
zložiek (v Európe vyvolaný deficitom tzv. 
kritických surovín) z kalu: 

- experimenty odseparovania železa,  
- experimenty získavania titánu,  
- experimenty získavania prvkov vzácnych 

zemín (Sc, Y a lantanoidov), Ga, Ge, V a iných 
prvkov vyskytujúcich sa v danom kale. 

Testujú sa teda tepelno-redukčné procesy, 
resp. magnetizačné praženie, Krupp–Rennov 
proces (hrudkovanie) a mikrovlnná úprava za 
účelom redukcie hematitu na magnetit, resp. až na 
kovové železo (železná huba), spojené s 
magnetickým rozdružovaním a následným 
spracovaním nemagnetického produktu, resp. 
trosky. Za účelom získavania minoritným prvkov 
sa veľká pozornosť venuje aplikácii lúhovania 
rôznymi anorganickými kyselinami a ich 
kombináciami, elektrolýze, sorpčným 
technológiám, iónovej výmene (živice), ako aj 
separácii v iónových kvapalinách, resp. kyselinách 
s organickými reťazcami (imidazol, D2EHPA). Po 
technickej stránke sú mnohé postupy úspešné, 
dosiahli sa zaujímavé výsledky ohľadom 
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kovnatosti koncentrátov, tak aj výťažností 
úžitkových zložiek. Avšak uvedenie do praxe často 
naráža na ekonomické bariéry ohľadom 
investičných a prevádzkových nákladov. Preto sa 
neustále hľadajú možnosti uplatnenia lacnejších 
postupov spracovania. 
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BIOMIMETIZÁCIA POVRCHU ZEOLITU PRE MULTIFINKČNÚ 
ADSORPCIU POLUTANTOV 

Eva Chmielewská, Mária Nováková, Róbert Sokolík 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Ilkovičova 6, Mlynská dolina B2, 842 15, Bratislava 

ÚVOD  
Tak ako povrch rastlinných a živočíšnych 

buniek pokrýva pre živé organizmy fyziologicky 
významná membrána, tak sa dnes v rámci novej 
vednej disciplíny biomimetiky (bioniky) hľadajú 
možnosti resp. z prírody sa imitujú nové návrhy 
analogických povrchov pri výrobe pokročilých 
adsorpčných materiálov. Takto funkcionalizované 
povrchy nanesené zväčša na anorganické matrice 
(jadro) sú budované prevažne z biopolymérnych 
látok tak, aby svojim zložením napodobnili funkcie 
membrán živých buniek, ako napr., samočistiace 
(efekt lotosového kvetu), superhydrofóbne, 
reologické, senzorické (klastre otvorov na 
membráne vyrovnávajú koncentračný stres), 
anizotropné a rezistentné voči tepelným a 
mechanickým vplyvom. Ako unikátny príklad 
možno uviesť plastrón hmyzu, ktorý obsahuje 
chitínové fibrily o hustote až 107/cm2, čím sa môže 
voľne pohybovať aj po hladine vody (Altshuller, 
1999; Favret, 2009; Lehn, 1995). 

Komplexné hierarchické štruktúry povrchov 
generované v prostredí vôd a pri fyziologických 
podmienkach bioty možno tiež pozorovať na 
početných minerálnych ložiskách (silika, vápence, 
oxidy železa a i.). Doposiaľ sa identifikovalo asi 60 
takýchto biominerálov na Zemi, ktoré vznikli 
biosyntézou. Príkladom sú ložiská magnetitu, ktoré 
vznikali pravdepodobne metabolickou aktivitou 
magnetotaktických baktérii už od čias prekambria, 
pričom samoorganizáciu nanokryštalitov železa 
riadili magnetosenzormi. Biomineralizácia teda 
formovala nanočastice magnetozómov t.j. reťazce 
kryštálikov magnetitu Fe3O4 alebo greigitu Fe3S4 
depónovaných v membránových vezikulách 
magnetotaktických baktérií (Mann, 1996; Behrens, 
2007; Jabbari, 2014). 

Keďže oxohydroxidy Fe(III) (ferrihydrit) a 
ich nanočastice v prírodnej forme nie sú vhodnými 
filtračnými materiálmi, aplikujú sa v disperzantoch 
alebo ako nanesené na nosičoch príp. sa peletizujú. 
V našom výskume sme študovali predovšetkým 
biomimetickú syntézu nanodisperzných Fe oxidov 
s mediačnou funkciou prírodného zeolitu tak, aby 
sme oba použité prírodné zdroje zhodnotili vo 
vyššej miere. Zameranie výskumu je zároveň v 

súlade s akčným programom Únie do roku 2020 
(EAP 2012/0337, COD) o podpore udržateľného a 
efektívneho využívania prírodných zdrojov (Zhou, 
2010; Yang, 2013; Chmielewská, 2016). 

MATERIÁL A METÓDY 
Zásobný roztok antimónu sa pripravil 

v deionizovanej vode pri použití KSb(OH)6, pričom 
hodnota pH roztoku sa upravila na 2,6 pomocou 
konc. kyseliny octovej. Stanovenie rovnovážnej 
koncentrácie antimónu vo vzorkách sa uskutočnilo 
pomocou AAS na prístroji ZEEnit 700 v kooperácii 
s a.s. Zeocem, Bystré. Pre účinnejšie odstraňovanie 
rôznych foriem antimónu bol povrch zeolitu 
upravený pomocou sól-gélovej metódy. Účinnosť 
adsorpcie takto modifikovaného FeO(OH)-zeolitu 
k antimoničnanu sa porovnávala so slovenským 
Mn-Klinopurom (aktivovaným s polyoxidmi 
mangánu) a podobným maďarským produktom a 
ku m-krezolu, pre porovnanie ktorého sa zvolilo 
širšie spektrum i prírodných uhlíkatých materiálov 
(obr. 1). Zásobný roztok m-krezolu (99 %; Sigma 
Aldrich) bol pripravený zo 100 μl m-krezolu v 1 l 
odmernej banke doplnený deionizovanou vodou. 
Adsorpčné experimenty sa vykonali v 50 ml 
centrifugačných vialkách zmiešaním 0,3 g 
adsorbenta a 30 ml vodného roztoku . Vzorky boli 
miešané rýchlosťou 180 ot.min-1 v multirotátore 
(Multi RS-60). Krezol sa stanovil pomocou UV-
VIS spektrometra Thermo Scientific Evolution 
Array v UV oblasti pri 271 nm. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Na Slovensku sa kontaminácia vôd 

antimónom spolu s arzénom sledovala v rámci 
VÚVH projektov, kde sa koncentrácie týchto 
polutantov v niekoľkých desiatkách mikrogramov 
na liter skúšali odstrániť čírením so síranom 
železitým (Prefloc, pri pH = 4-5), manganistanom 
draselným s chlóridom mangánatým, aby sa 
vytvorila účinná suspenzia MnOx a adsorpciou na 
vodárenských pieskoch preparovaných vyššími 
oxidmi mangánu. Jednalo sa o lokality SKV 
Dúbrava, UV Bukovec, Pohronský Bukovec, 
Jasenie, Medzibrod, Santovka a prameň Brauner 
(Zlatá Idka). Účinnosť odstránenia sa pohybovala 
od 60 do 95%. Rozpustené Fe a Mn z vôd sa 
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spravidla odstraňujú na rôznych filtračných 
materiáloch, na ktorých dochádza k tvorbe 
povlakov z príslušných oxidov. V súčasnosti sa vo 
svete okrem konvenčného filtračného piesku 
využívajú aj iné materiály s takto vytvorenou 
oxidačnou vrstvou, ako sú Greensand, Birm, MTM, 
Culsorb M, Everzit Mn a iné. Slovenský producent 
Zeocem Bystré pripravuje napr. komerčný produkt 
s názvom Mn-Klinopur (obr. 2). 

 
Obr. 1 Odstraňovanie m-krezolu z vôd na rôznych 
materiáloch 

 
Obr. 2 Závislosť adsorpčnej kapacity od rovnovážnej 
koncentrácie antimónu v roztokoch na 3 rôznych 
produktoch (adsorpčné izotermy) 

Adsorbenty na báze oxidov kovov sú 
ekonomicky nenáročné adsorpčné materiály, ktoré 
polutanty vôd odstraňujú zväčša na komplexačnom 
princípe. Ak sa veľkosť častíc oxidov kovov zníži 
pod 20 nm, ich adsorpčná kapacita sa zvýši 10– až 
100–násobne, pretože začína pôsobiť tzv. 
nanoefekt. Možno ich tiež kombinovať s inými 
nosičmi alebo komprimovať do pórovitých peliet 
resp. obohatiť o širšie spektrum funkčných skupín 
a z roztokov oddeľovať magneticky. Aby sa 
súčasne vylúčilo akékoľvek zdravotné riziko z 
rozptylu nanomateriálov v životnom prostredí, 
zakotvenie nanomateriálov na nosič je nevyhnutné. 

Oxidy mangánu, železa, titánu, aktivovaná 
alumína, prírodné a syntetické zeolity a ílové 
minerály sú všeobecne považované za vhodné 
adsorbenty pre širšie spektrum environmentálnych 
polutantov vrátane toxických kovov. Mimoriadne 
účinnými, avšak extrémne drahými komerčnými 
produktami dostupnými na trhu v posledných 
rokoch sú napr. Nanofer (Rajhrad, CR), Bayoxide 
(DE) a granulovaný oxohydroxid železa GEH, 

ktorý sa vyrába pre špecifické odstraňovanie 
antimónu, arzénu, fosfátov a pod. Okrem 
stabilných oxidačných stavov železa sa v silne 
oxidačnom prostredí môže vyskytovať železo aj v 
menej stabilnom stupni +6 ako železan, ktorý je 
relatívne ľahko syntetizovateľný využitím 
anódovej oxidácie železa. Nanočastice železa a 
oxidov železa v kombinácii s kyslíkom a 
peroxidom vodíka a železany sú schopné oxidovať 
aj veľmi odolné zlúčeniny (napr. drogy ako 
amfetamín, metamfetamín, kokaín ai.). V rámci 
nášho výskumu sme biomimetickou sól-gélovou 
modifikáciou tuzemského zeolitu klinoptilolitu 
pripravili FeO(OH)-zeolit, ktorý vykazuje lepšiu 
účinnosť odstránenia antimónu z vôd ako skúšané 
produkty Mn-Klinopur a analogický Mn-zeolit 
(obr. 2). Vyššia adsorbovateľnosť aniónových 
polutantov Sb na povrch modifikovaný koloidnými 
oxohydroxidmi Fe(III) je tu pravdepodobne 
podmienená prítomnosťou rôznych jemne 
dispergovaných Fe(III) hydrogélov. Maďarský Mn-
zeolit mal pravdepodobne vytvorenú vhodnejšie 
aktívnu vrstvu polyoxidov mangánu, pretože 
prejavil kvalitatívne lepšie výsledky. Z vizuálneho 
porovnania s našim Mn-Klinopurom bol podstatne 
tmavší. Samotný FeO(OH) a obzvlášť GEH 
vykazovali však ku antimónu vyššiu adsorpčnú 
kapacitu. Zaujímalo nás, či takýto produkt bude 
okrem kovov aktívny aj pri odstraňovaní 
organického znečistenia t.j. m-krezolu (obr. 1). 
Ako vidieť z obr. 1 pre zvolený modelový polutant 
boli najúčinnejšie najmä uhlíkaté adsorbenty ako 
Chezacarb (odpadové sadze, Litvínov), aktívne 
uhlie Silcarbon a prírodný šungit z Ruska. 
FeO(OH)-zeolit prejavil veľmi nízku schopnosť 
odstránenia m-krezolu. Pri odfarbovaní vôd 
azofarbivom AR (obsahujúce až 3 benzénové jadrá 
s iónizovanými sulfo-skupinami) preukázali 
najvyššiu účinnosť Nanofer a GEH. 

ZÁVER 
V práci sa sledovali možnosti širšieho 

využitia domáceho zdroja zeolitu po jeho 
povrchovej úprave alkalickými roztokmi železitých 
solí. Syntetizovaný FeO(OH) zeolit preukázal 
vyššiu adsorpčnú schopnosť k antimónu než 
komerčne dostupné produkty Mn-Klinopur a 
maďarský Mn-zeolit, avšak nižšiu než nemecký 
prípravok GEH. 
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MINERALOGICKÉ A CHEMICKÉ ZLOŽENIE KONCENTRÁTOV 
A ODPADU Z FLOTAČNEJ ÚPRAVNE 

Au, Ag-SULFIDICKÉHO LOŽISKA BANSKÁ HODRUŠA 
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ÚVOD  
Zdrojom Au (Ag,Pb,Cu) rúd je epitermálna 

drahokovovo-sulfidická mineralizácia, ktorá 
vystupuje v subhorizontálnom žilnom systéme, 
uloženom v andezitoch (Koděra et al., 2005). Žily 
sú preniknuté mladšími sillmi kremenno-
dioritových porfýrov a posúvané sú strmými 
mladšími kremeňovo-polymetalickými žilami, 
ktoré boli v minulosti zdrojom Ag a Pb,Zn,Cu rúd. 
Od roku 1992 ťaží drahokovovo-sulfidickú 
mineralizáciu Slovenská banská s.r.o., s celkovou 
produkciou okolo 5 ton zlata a podobné množstvo 
je vo forme overených zásob. V súčasnosti sa ťaží 
východná časť ložiska, ktoré je charakteristické 
zvýšeným obsahom zlata - elektra a taktiež 
galenitu, sfaleritu a chalkopyritu ako hlavných 
sulfidických minerálov (Kubač et al., 2014). Ruda 
sa upravuje vo flotačnej úpravni, ktorá sa v 
posledných rokoch zmodernizovala a bolo potrebné 
zvýšiť výťažnosť a nájsť optimálny spôsob úpravy. 
Preto sa pristúpilo k detailnému mineralogickému 
výskumu produktov úpravy, ktorý sa realizoval na 
Prírodovedeckej fakulte UK v Bratislave, SAV v 
Banskej Bystrici a v SGS Minerals Services 
Lakefield, Canada. 

METODIKA 
Cieľom mineralogickej analýzy produktov 

úpravy bolo mineralogickými metódami stanoviť 
vlastnosti a distribúciu minerálov medzi 
koncentrátmi a odpadom, ako aj v rôznych 
zrnitostných frakciách. Pre tieto účely sa v 
pravidelných mesačných intervaloch v období 11. 
2013 až 4. 2014 dodávali na Katedru mineralogie 
a petrológie (PriF UK) zosypové vzorky 
sadzačkového (gravitačného) koncentrátu – S, 
flotačného koncentrátu – K a flotačného odpadu – 
B, po vypustení gravitačnej separácie v období 12. 
2014 až 5. 2015 vzorky K a B. Jedna vzorka mala 
hmotnosť cca 1,5 kg. 

Vyťažená ruda bola v úpravni Slovenskej 
banskej spol.s.r.o. podrvená a pomletá na piesčito-
ílovitý materiál s veľkosťou zrna okolo 70 µm. 
Zrnitostná analýza tohoto materiálu sa urobila 
v špecializovanom laboratóriu na PriF UK 
kombináciou sitovej analýzy a hustomerovej 
skúšky. Použili sa sitá µm 63; 71; 80; 90; 100; 250; 
500; 1000. 

Celohorninová reprezentatívna vzorka na rtg. 
semi-kvantitatívnu analýzu bola vyrobená zo 
zhomogenizovanej a pomletej vzorky z ktorej bol 1 
g zmiešaný s 0,25 g vnútorného štandardu Al2O3. 
Vzorky sa analyzovali rtg. difrakčnou analýzou na 
GlÚ SAV, na difraktometri Philips PW 1710 a v 
laboratóriu rtg. difrakcie SOLIPHA KMP PriF UK 
na prístroji BRUKER D8 Advance. Difrakčný 
záznam bol spracovaný pomocou programu 
Diffracplus EVA a kvantitatívna analýza 
Rietveldovou metódou bola vykonaná v programe 
Diffracplus TOPAS. Vybrané vzorky sa overovali aj 
v programe X’pert High Score Plus.  

Výbrusy sa mikroskopicky vyhodnotili v 
mikroskope Leica s digitálnou kamerou v 
odrazenom (RPL) a prechádzajúcom (TPL) 
polarizovanom svetle. Vybraté výbrusy sa 
analyzovali na rtg. mikroanalyzátore metódou BSE 
a EDAX v laboratóriu elektrónovej mikroanalýzy 
na ŠGÚDŠ v Bratislave na prístroji Cameca SX-
100 ako aj v laboratóriách GlÚ SAV v Banskej 
Bystrici na prístroji Jeol JXA 8530FE, kde sa 
urobili aj WDS analýzy. V študovaných vzorkách 
bola pre mineralogickú analýzu nízka koncentrácia 
zlata, preto sa pristúpilo k nakoncentrovaniu zlata 
a sulfidov pomocou gravitačnej separácie. Tieto 
práce sa urobili v laboratóriách GlÚ SAV 
v Banskej Bystrici, ako aj v SGS Minerals Services 
Lakefield, Canada. V kanadských laboratóriách sa 
urobila na technologickej vzorke rudy z úpravne z 
jesene 2015 tiež optická mikroskopia, SEM-EDS 
analýzy, chemické analýzy a použili sa metódy 
automatizovanej mineralógie - QUEMSCAN RMS, 
TMS, PMA (Adams ed., 2016). Vzorky boli 
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analyzované na 49 prvkov v laboratóriách ALS 
Chemex v Rosia Montana v Rumunsku. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Zrnitosť  

Pomocou zrnitostnej analýzy sa zistilo, že 
rozdrvenú a pomletú rudu možno zaradiť do troch 
zrnitostných tried - nad 100 µm (hrubozrnitá) 
medzi 63-90 µm (strednezrnitá) a pod 63 µm 
(jemnezrnitá). Vo flotačnom koncentráte a odpade 
dominuje frakcia pod 63 µm (až 70-80%), viac ako 
10% materiálu ostalo aj na site 100 µm. 
Charakteristická je neprítomnosť vyššej zrnitosti, 
nad 250 µm. Kvantitatívne zastúpenie minerálov v 
hrubozrnitej frakcii nad 100 µm a v strednezrnitej 
frakcii 63 - 90 µm je podobné a je charakteristické 
vysokým obsahom kremeňa a pyritu vo všetkých 
produktoch úpravy. V najjemnejšej frakcii pod 63 
µm vo flotačnom koncentráte vysoko prevažujú 
sulfidy nad nerudnými minerálmi. Obsah zlata v 
zrnitostných frakciách pomletej rudy sa sledoval v 
laboratóriách SGS Minerals Services (obr. 1). 
Podľa tejto distribúcie je 33% zlata nad 100 µm 
takáto hrubozrnná frakcia by sa zachovávala v 
sadzačkovom koncentráte, 24% Au by sa dostávalo 
do strednezrnitostnej frakcie a približne 44% Au by 
ostávalo v najjemnejšej frakcii pod 63 µm.  

 
Obr. 1   Rozdelenie zlata podľa zrnitosti  

 
Mineralogické a chemické zloženie produktov 

úpravy 
Minerálne zloženie rudy sa premieta aj 

v chemických analýzach, kde v silikátovej analýze 
(tab. 1) prevláda SiO2 a Al2O3, obsiahnuté v 
kremeni a alumosilikátoch (ortoklas, ílové 
minerály), v ktorých sa prejavuje aj vysoký obsah 
K2O obsiahnutý v adulári a illite a nízky obsah 
Na2O odpovedá minimálnej prítomnosti 
plagioklasov. Vysoký obsah Fe2O3 odpovedá 
intenzívnej pyritizácii okolitých hornín. CaO 
odpovedá zastúpeniu karbonátov, podobne ako aj 
MnO a časť MgO. Horčík vstupuje aj do chloritov, 

kde môže byť viazaná aj malá časť Fe. Zvýšený 
obsah TiO2 pochádza z rutilu, prípadne iných Ti 
oxidov, ktoré sú súčasťou alterovaných hornín.  

oxides wt.% 
SiO2 71,4 
Al2O3 11,4 
Fe2O3 5,31 
MgO 1,56 
CaO 1,78 
K2O 5,13 
TiO2 0,48 
MnO 0,38 
Cr2O3 < 0,02 
V2O5 < 0,02 
Na2O < 0,2 
P2O5 0,073 

elements wt.% 
Fe 3,52 
Pb 0,71 
As 0,016 
S 2,88 
 g/t 

Au 26 
Ag < 10 

Tab. 1 Celohorninová ICP analýza technologickej 
vzorky  

Metodou QEM-RMS sa stanovilo minerálne 
zloženie technologickej vzorky rudy - podania. 
Charakteristický je vysoký obsah kremeňa, živcov, 
z ktorých vysoko prevláda ortoklas nad 
plagioklasmi a ílovými minerálmi, menej je 
karbonátov. Z ostatných nerudných minerálov je 
zastúpený rutil vo viac ako 0,5%. Takéto zloženie 
nerudných minerálov dobre zodpovedá zloženiu 
primárnych rúd. Zo sulfidov je v prevahe pyrit - 
4,58%, menej je sfaleritu - 1,68%,, galenitu - 
0,96%, chalkopyritu - 0,5%. Obsah Au - 18,7 ppm, 
Ag - 16,3 ppm sa stanovil chemickou analýzou.  

Pomocou rtg. kvantitatívneho vyhodnotenia 
sme zistili distribúciu minerálov v jednotlivých 
produktoch úpravy. Obsah sulfidov v 
koncentrátoch všetkých študovaných vzoriek (12 
vz.) je v rozmedzí 63 – 90 %, obsah sulfidov v 
odpadoch je od 0,8 do 3 %.  

Chemická analýza technologickej vzorky 
potvrdila, že ide o chudobnú sulfidickú rudu 
so zvýšeným obsahom Zn, Pb a Cu významne 
obohatenú o zlato a striebro. Zistila sa nerovnaká 
distribúcia Au a Ag (obr. 2), čo môže byť 
spôsobené prítomnosťou rôzne rýdzeho zlata (s 
rôznym obsahom Ag), ako aj väzbou striebra na 
teluridy. Najvyšší obsah Ag, Te a Se a vysoký 
obsah Au je vo flotačnom koncentráte. Potvrdila sa 
nízka korelácia medzi Au a Ag (R2=0,269), ako aj 
vysoká pozitívna korelácia medzi Ag a Te 
(R2=0,939) spôsobená prevahou hessitu (Ag2Te) 
nad inými Au-Ag teluridmi a tiež Ag a Pb 
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(R2=0,980) a Te a Pb (R2=0,972), pretože teluridy 
striebra sa vyskytujú často ako inklúzie v galenite a 
ostávajú v ňom aj po procese úpravy. Obsah 
hlavných prvkov rudných minerálov - sulfidov Cu, 
Pb, Zn a Fe je najvyšší vo flotačnom koncentráte, 

najnižší v odpade. Pre všetky prvky Al, K, Na, Ti, 
Mg viazané na minerály hornín je charakteristický 
nízky obsah vo flotačnom koncentráte, ktorý sa 
zvyšuje mierne v sadzačkovom koncentráte a 
najvyšší obsah všetkých prvkov je v odpade. 

 

 
Obr. 2 Distribúcia vybratých prvkov v produktoch úpravy (K, S, B-11/2013 - 03/2014) v %. 

V sadzačkovom koncentráte sa zistilo 
najviac „veľkého“ zlata. Morfológia najväčších 
zlatiniek pozorovaná v binokulárnej lupe je 
kríčkovitá, drôtikovitá, ostrohranná. Vo vzorke 
flotačného koncentrátu je v hrubozrnných frakciách 
málo zlata. Veľa zlata je až vo frakcii pod 80 µm. 
Zlato je čisté ale aj vo forme zrastov, plieškovité, 
menej kríčkovité. Na tomto zlate už vidno vplyv 
mletia a drvenia v procese úpravy. Vo flotačnom 
odpade sa zistilo zlato okolo 80 µm veľké, ktoré je 
však zriedkavé. Pomocou špeciálnej separácie sa 
podarilo z koncentrátu nakoncentrovať aj veľmi 
jemnozrnné zlato pod 80 µm. 

Kvantitatívne vyhodnotenie minerálov zlata 
ako aj množstvo voľných zŕn sulfidov sa na vzorke 
pomletej a separovanej rudy z jesene 2015 určilo 
pomocou QEMSCAN. Pyrit, galenit, sfalerit a 
chalkopyrit sa v procese mletia uvoľňujú na ≥ 83%. 
To znamená, že sulfidy sú schopné dobre flotovať. 
Zlato (v priemere Au 85%, Ag 15%) a elektrum 
(25%<Ag<50%) sú hlavné minerály zlata a tvoria 
~92% všetkých Au minerálov. Au-Ag teluridy, 
hlavne petzit a hessit, tvoria okolo 8%. Zistilo sa aj 
niekoľko zŕn AgAuS fázy. Okolo 71% Au 
mineralov je uvoľnených; 18% tvorí komplexné 
zrasty, 6% asociuje s kremeňom a živcami, 2% s 
sľudami a ílovými minerálmi, 1% s galenitom, 

zbytok (~2%) asociuje s pyritom, sfaleritom, Ag 
minerálmi, karbonátmi a inými minerálmi.  

Prvým a nevyhnutným predpokladom 
vysokej výťažnosti je optimalizácia mletia na 
dosiahnutie vyrovnanej zrnitosti a veľmi vysokého 
stupňa otvorenia zŕn. Podarilo sa stabilizovať 
mletie a triedenie v rozsahu P85-88 -74 µm, teda viac 
ako 80% materiálu je v zrnitosti pod 74 µm. Je to 
v súčasnosti maximálne dosiahnuteľná hodnota. 
Zaviedli sme aktiváciu zlatiniek pridávaním do 
procesu flotácie disíričitanu sodného (Chryssoulis 
et al., 2003), čím sa pomerne dramaticky zvýšila 
výťažnosť zlata až nad úroveň 95%. V sérii 
deviatich flotačných testov bolo potvrdené, že 
súčasným režimom je možné získať 96-98% zlata, 
pričom podľa predpokladu najlepšie výsledky sa 
dosiahli pri najjemnejšom mleti 85%-63µm. Podľa 
mineralogických poznatkov bolo doporučené pred 
flotáciu zaradiť gravitačné rozdružovanie. 

ZÁVERY 
- Ruda má polymetalický charakter so zvýšeným 

obsahom drahých kovov. 
- Úžitkové minerály sú: zlato, elektrum, hessit, 

petzit, galenit, sfalerit, chalkopyrit, z nich sa 
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získavajú prvky Au, Ag, Pb, Zn, Cu. Ako 
prímesy sú v rude prítomné Te, Cd, S.  

- Nevyužívajú sa minerály: pyrit, kremeň, 
ortoklas, ílové minerály (illit, dickit, kaolinit, 
chlority), (Ca-Mn-Mg-Fe) karbonáty. 

- Nežiadúce minerály v koncentráte sú pyrit a 
čiastočne aj sfalerit so zvýšeným obsahom 
kadmia. Obsah potencionálne toxických prvkov 
je v rude aj v odpade nízky. 

- Textúry rúd sú vhodné pre úpravu, 
uvoľniteľnosť minerálov v rude je vysoká. 
Jemnosť mletia má zásadný vplyv na 
otvorenosť zŕn a výťažnosť Au. 

- Obsah sulfidov v odpade nemá vplyv na 
výťažnosť Au. 

- V určitých typoch rúd je veľmi jemnozrnné 
zlato asociované s nerudnými minerálmi 
a stráca sa v odpade najmä ak je impregnované 
v kremeni. 

- Zlato ako najhodnotnejší prvok je v 99% 
vyluhovateľné - v hydrometalurgickom 
procese. 

- Zaradená gravitačná separácia v sadzačke v 
okruhu domieľacieho mlyna nemala zásadný 
vplyv na cekovú výťažnosť zlata, preto sa 

dočasne vypustila. Hľadá sa využitie sadzačky 
na výstupe primárneho mletia, sekundárne 
mletie bude rozdelené do dvoch mlynov.  
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KLÁTOVSKÁ SKUPINA GEMERIKA AKO UNIKÁTNY 
HORNINOVÝ KOMPLEX SPODNOKÔROVÉHO PÔVODU: 

VÝSLEDKY GEOCHEMICKO-PETROLOGICKÉHO VÝSKUMU 

Peter Ivan 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Ilkovičova 6, Mlynská dolina, Bratislava 
Katedra geochémie, ivan@fns.uniba.sk

ÚVOD  
Klátovská skupina je nepochybne jednou z 

najkontroverznejších litotektonických jednotiek v 
Západných Karpatoch. Spochybňovaná je samotná 
oprávnenosť jej vyčlenenia a veľmi rozdielne 
názory dosiaľ panujú na jej priestorové rozšírenie a 
vzťah k okolitým jednotkám, na jej litologickú 
náplň, genézu, metamorfnú evolúciu, ako aj na 
prípadnú koreláciu s inými jednotkami. Výsledky 
nášho terénneho, petrografického-mineralogického 
a geochemického výskumu, ktoré sme získali v 
ostatných rokoch, priniesli viaceré prekvapujúce 
zistenia a v kombinácii s doteraz známymi 
výsledkami geochronologických štúdií pomohli 
vyriešiť značnú časť z otvorených otázok. V tejto 
práci uvádzame stručnú charakteristiku klátovskej 
skupiny gemerika zohľadňujúci nové poznatky s 
dôrazom na nové geochemické poznatky. 

GEOLÓGIA 
Klátovská skupina bola nami definovaná 

(Hovorka et al., 1984; 1990) ako samostatná 
litostratigrafická a súčasne aj tektonická jednotka 
(príkrov) zahrňujúca metamorfity amfibolitovej 
fácie, čím sa výrazne odlišovala od slabo 
metamorfovaných jednotiek svojho okolia. 
Vystupuje paralelne pozdĺž severného až SV okraja 
gemerickej jednotky po celej jeho dĺžke od 
Rejdovej a Dobšinej na západe až po Bukovec pri 
Košiciach na východe, hoci na povrchu s viacerými 
prerušeniami. Jej rozšírenie je z juhu vymedzené 
najmä zónou výraznej tektonickej redukcie 
priestoru - mlyneckou líniou. V jej tektonickom 
podloží vystupujú najvyššie členy rakoveckej 
skupiny (zväčša páskované bázické, v menšej 
miere aj acídne metavulkanoklastiká fácie zelených 
bridlíc), pričom priamo v tektonickej línii sú na 
styku oboch jednotiek zaklesnuté na viacerých 
miestach šošovky serpentininitov resp. ich 
alteračných produktov o mocnosti do prvých 
desiatok metrov. Príkrovové teleso hornín 
klátovskej skupiny má doskovitý tvar s 
odhadovanou mocnosťou do prvých stoviek 
metrov. Nadložie tvoria slabo metamorfované 
klastické sedimenty rudnianskej formácie na báze 

obyčajne s konglomerátmi bindt-rudnianskeho 
typu, vo vyšších častiach aj s metapelitmi typu 
sericitických a čiernych bridlíc a asociácii s 
rôznymi typmi vápencov, ktoré obsahujú so 
zachovanú vrchnokarbónskou flóru a faunu. Celý 
klátovský príkrov je tektonicky značne 
rozsegmentovaný, pričom niektoré segmenty napr. 
v okolí Mlyniek alebo Rudnian ani nevystupujú na 
povrch. Hranice vymedzujúce jednotlivé segmenty 
sú ostré, postupné prechody vyšších metamorfitov 
klátovskej skupiny do slabých metamorfitov 
okolných litostratigrafických jednotiek sú len 
zdanlivé, vyvolané naloženou retrogresnou 
metamorfózou. 

LITOLÓGIA 
Všeobecne sa za prevažujúce horniny 

klátovskej skupiny považujú amfibolity a ruly, 
ktoré sa pokladajú za metamorfované ekvivalenty 
vulkanických hornín a sedimentov. Starší autori na 
označenie týchto hornín v okolí Dobšinej používali 
skôr termíny amfibolické gabro a dobšinský diorit 
a pokladali ich za ekvivalenty intruzívnych hornín. 
Na základe našich poznatkov tvoria klátovskú 
skupinu v podstate dva rôzne litologické celky. 
Prvý je reprezentovaný monotónnymi, masívnymi 
mierne usmernenými jemno- až strednozrnnými 
amfibolitmi amfibolovo-plagioklasového zloženia 
často so znakmi mobilizácie predovšetkým svetlej 
zložky. Na niektorých miestach majú mobilizáty 
formu rozvetvených žiliek a v menšom rozsahu sa s 
nimi objavujú aj svetlé masívne horniny s primárne 
s prevahou živcov. Obmedzene sa vyskytujú aj 
páskované typy hornín, kde sa pásiky amfibolitov 
striedajú s pásikmi leptynitov do mocnosti 10 cm. 
Lokálne sa medzi plagioklasovými amfibolitmi 
zachovali pyroxenické amfibolity, ktorých 
protolitom boli dvojpyroxénové granulity. 
Prechody k bežnému typu amfibolitov sa zdajú byť 
pozvoľné. Na viacerých miestach boli v 
amfibolitoch zistené masívne sivé mramory s 
rovnomerne rozptýleným amfibolom a hojnými 
enklávami amfibolitu rôznej veľkosti a tvaru. 
Prevažujúcou zložkou druhého litologického celku 
klátovskej skupiny sú petrograficky veľmi 
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variabilné horniny, ktoré by sa dali najvýstižnejšie 
označiť termínom metamorfované migmatity. 
Zahŕňajú hlavne horniny opisované ako 
metadiority, amfibolické ruly, biotitické ruly s 
granátom a biotiticko-plagioklasové ruly. Obsahujú 
početné enklávy plagioklasových, granátických a 
pyroxenických amfibolitov, ako aj páskovaných 
amfibolitov z leptynitmi, amfibolovcov a zriedka aj 
serpentinitov alebo talkitov. Rozmery a tvary 
enkláv značne varírujú, ich ohraničenie je prevažne 
ostré. Prítomné sú horniny typu metamorfovaných 
granitoidov a aplitov, ktoré tvoria nepravidelné 
telesá a žilky prevažne malých (rádove cm-dm) 
rozmerov. V metamorfovaných migmatitoch 
pozorovať rozsiahle prejavy fylonitizácie, 
mylonitizácie až ultramylonitizácie, ktoré ešte 
zvyšujú petrografickú variabilitu komplexu a 
sťažujú identifikáciu východiskových typov hornín. 
Príkrov tvorený horninami klátovskej skupiny má 
zrejme zložitú vnútornú štruktúru slabú odkrytosť, 
takže oba litologické celky bolo možné zobraziť v 
geologickej mape len v oblasti na S od Dobšinej. 

PETROGRAFIA 
Vzhľadom na petrografickú pestrosť hornín 

klátovskej skupiny je na tomto mieste možné 
uviesť len stručnú charakteristiku 
najvýznamnejších horninových typov. Amfibolity 
sú zastúpené nasledovnými hlavnými typmi: (1) 
plagioklasové amfibolity, (2) pyroxenické 
amfibolity, (3) granátické amfibolity, (4) 
klinozoiziticko/epidotické amfibolity a (5) 
amfibolovce. Plagioklasové amfibolity, ktoré sú 
najrozšírenejším typom, sú jemnozrnné usmernené 
horniny s granoblasticko-nematogranoblastickou 
štruktúrou tvorené hnedozeleným až tmavozeleným 
amfibolom (pargasit až ferroedenit), niekedy na 
okrajoch s modrastozeleným až zelenkastým 
lemom (magnéziohornblend až aktinolit). 
Plagioklasy sú saussuritizované (jemné prerasty 
klinozoizitu a albitu) a následne do rôznej miery 
zatláčané albitom s málo sericitom, či kremeňom. Z 
akcesorických minerálov je prítomný ilmenit a 
titanit. Pyroxenické amfibolity sú do rôznej miery 
amfibolizované dvojpyroxénové granulity, 
primárne zložené z ortopyroxénu, klinopyroxénu, 
plagioklasu a ilmenitu. Sú prevažne jemnozrnné 
(veľkosť zrna 0,3-0,4 mm), ojedinele aj 
hrubozrnnejšie (veľkosť zrna 2 mm), len mierne 
usmernené, dlaždicovitá granulitová štruktúra je 
reliktne zachovalá. Klinopyroxén má zloženie 
medzi augitom a diopsidom, plagioklas je 
saussuritizovaný, zachovalé relikty majú zloženie 
An50-52. Z akcesorických minerálov je zastúpený 
najmä ilmenit, apatit a pyrit. Naložené premeny 
zahŕňajú vysokoteplotnú biotitizáciu, 
vysokoteplotnú amfibolizáciu za tvorby 

tschermakitického tmavohnedého amfibolu. V 
rôznom rozsahu sa uplatňujú potom mladšie 
naložené premeny spojené s nahradením 
ortopyroxénu cummingtonitom, aktinolitom 
prípadne aj chloritom a tvorbou 
magnéziohornblendu, aktinolitu, albitu, chloritu, 
karbonátu príp. i oxidov železa prevažne na 
mladších kataklázach. Vyššia intenzita naložených 
premien vedie v konečnom dôsledku k typom 
blízkym bežným plagioklasovým amfibolitom. 
Granatické amfibolity predstavujú retrogresné 
eklogity. Tvorené sú pôvodne idiomorfnými 
granátmi, teraz od okrajov zatlačenými kelyfitickou 
obrubou zloženou zo saussuritizovaného 
plagioklasu s málo amfibolom a klinopyroxénovo-
plagioklasového symplektitu po primárnom 
omfacite. Pyroxén - diopsid je spravidla úplne 
zatlačený hnedým pargasitickým amfibolom. Z 
akcesórií je prítomný rutil, rôzne zatláčaný 
ilmenitom a apatit. Intenzívna amfibolizácia vedie 
k škvrnitým amfibolitom klinozoizit albitového 
zloženia. Ďalšie naložené premeny sú rovnaké ako 
v prípade pyroxenických amfibolitov. V 
klinozoizit/epidotických amfibolitoch sa v 
dôsledku naložených premien tvoria vyznačujú 
symplektity klinozoizitu/epidotu a kremeňa na 
styku amfibolu s plagioklasom. Na základe 
postupného pribúdania biotitu, živcov a kremeňa 
možno najzachovalejšie metamorfované migmatity 
rozdeliť na (1) amfibolické ruly (metadiority), (2) 
granátické ruly a (3) plagioklasové ruly. Na ich 
zložení sa podieľajú v rôznych pomeroch amfibol 
(pargasit s naloženým magnéziohornblendom a 
aktinolitom), granát, saussutitizovaný plagioklas a 
biotit, ku ktorým pristupujú albit, K-živec, 
klinozoizit/epidot, muskovit a chlorit. Z akcesórií 
je prítomný ilmenit, titanit, apatit, allanit, zirkón a 
monazit. Časť amfibolických rúl neobsahuje 
granát, nárast jeho obsahu je sprevádzaný 
vymiznutím amfibolu. Ruly s bohatým zastúpením 
na živcov a kremeňa obsahujú len biotit. Väčšina 
metamorfovaných migmatitov je postihnutá rôzne 
intenzívnou fylonitizáciou. Pozoruhodnou horninou 
sú metakarbonáty s prímesou bázického materiálu. 
V najlepšie zachovaných typoch prítomnosť 
klinopyroxénu a amfibolu s vysokým podielom 
tschermakitovej zložky indikuje uplatnenie 
metamorfózy v granulitovej fácii. Minerálne 
prejavy retrogresnej premeny sú analogické ako v 
prípade amfibolitov, avšak lokálne bola preukázaná 
aj prítomnosť magnézioriebeckitu a pumpellyitu. 
Horniny petrograficky identické s väčšinou typov 
uvádzaných z klátovskej skupiny sú súčasťou 
valúnového materiálu bindt-rudnianskych 
zlepencov. 

GEOCHÉMIA 
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Pri geochemickom štúdiu sme pozornosť 
venovali najmä amfibolitom, čiastočne aj 
metamorfovaným migmatitom. V dôsledku 
uplatnenia viacerých naložených procesov sme sa 
snažili používať najmä pomery prvkov 
považovaných pri bežnej metamorfóze za imobilné. 
Vzhľadom na prejavy magmatickej mobilizácie 
felzickej zložky v amfibolitoch nie je vylúčená 
mobilita aj u týchto prvkov. V diagrame TiO2 vs. 
Al2O3 spadá do poľa bazaltových tavenín len časť 
amfibolitov, časť zodpovedá kumulátom 
obohateným o plagioklas a väčšina pyroxenických 
amfibolitov zodpovedá diferencovaným bazaltom. 
Pozícia rúl v tomto diagrame je vnútri poľa 
amfibolitov a zodpovedá skôr typom bohatším na 
Al2O3. Podobný výsledok vyplýva z diagramu 
Ti/Al vs. Si/Al, kde interval hodnôt Ti/Al je pre 
ruly podobný ako pre nižšiu polovicu intervalu pre 
amfibolity pri všeobecne vyššom Si/Al. V 
diagrame zohľadňujúcom atómové pomery 
(Fe+Mg)/Al vs. Si/Al (obr. 1) zloženie amfibolitov 

 
Obr. 1  Diagram (Fe+Mg)Al vs. Si/Al pre amfibolity 
a ruly klátovskej skupiny. Pomery sú v atómových 
percentách.   

a rúl zaberá separátne polia, pričom pole 
amfibolitov vyjadruje pomerne úzku pozitívnu 
koreláciu, kým pole rúl je posunuté k vyšším 
hodnotám Si/Al a nižším (Fe+Mg)/Al. V diagrame 
K/Al vs. Si/Al je pre ruly pomerne široký interval 
sčasti sa prekrývajúci s časťou vyšších hodnôt pre 
amfibolity. Normalizované obrazy REE bežných 
plagioklasových amfibolitov sú ploché s nízkymi 
celkovými obsahmi REE (obr. 2) a istou 
variabilitou pri najľahších REE. Granátické 
amfibolity z Dobšinej sa vyznačujú zhodnými 
obrazmi s mierne diferencovaným obohatením 
LREE/HREE. Podobnú zhodu pozorovať aj pri 
pyroxenických amfibolitoch s obrazmi typickými 
pre diferencované oceánske Fe-bazalty (plochý 
obraz, ochudobnenie o najľahšie REE, negatívna 
Eu-anomália; obr. 2). Pomer Lan/Ybn narastá  
 

 
Obr. 2  Normalizovaný obraz REE pre pyroxenické a 
plagioklasové amfibolity klátovskej skupiny. 
Normalizácia podľa McDonough a Sun (1995). 

úmerne s Lan, kým pre Ybn (obr. 3) takáto 
zákonitosť chýba. V diagrame Zr vs. Y leží väčšina 
amfibolitov v poli N-MORB, pričom však zhodný 
trend sledujú aj pri mierne vyšších hodnotách Zr aj 
ostatné amfibolity. Ruly pri pomerne zhodných 
obsahoch Y, nižších ako väčšina amfibolitov, majú  

 
Obr. 3   Diagram Ybn vs. Lan/Ybn pre amfibolity a ruly 
klátovskej skupiny. 

mierne zvýšené hodnoty Zr. V diagrame Ti vs. V 
taktiež väčšina amfibolitov leží v poli N-MORB. 
Obdobný záver možno odvodiť aj z diagramu 
Ta/Yb vs Th/Yb, kde však je zrejmá aj istá afinita k 
typu IAT. Pozoruhodné sú veľmi nízke obsahy Th 
vo všetkých vzorkách pyroxenických amfibolitov. 
Granatické amfibolity z Dobšinej sa javia skôr 
blízke skôr k E-MORB a afinitu k bazaltom z 
obohatených plášťových zdrojov javí aj amfibolit z 
metakarbonátov. 

DISKUSIA A ZÁVERY 
Horniny klátovskej skupiny tvoria pozične 

dobre definovaný príkrov v rámci príkrovových 
jednotiek severného gemerika, ktorý je tvorený 
horninami litologicky a metamorfne odlišnými od 
svojho okolia. Prevažnú časť klátovskej skupiny 
tvoria monotónne plagioklasové amfibolity so 
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znakmi mobilizácie felzickej zložky, niekde aj 
leptynitmi alebo acídnymi derivátmi typu 
amfibolických rúl s granátom. Lokálne sa v 
amfibolitoch zachovali amfibolizované 
dvojpyroxénové granulity a metakarbonáty 
obsahujúce bázický materiál taktiež so znakmi 
granulitovej metamorfózy. Metakarbonáty, ktoré 
sme v minulosti interpretovali ako 
metahyaloklastity (Spišiak et al., 1989), sú 
pravdepodobne produktom explozívnej aktivity 
fluidov, spojenou s dezintegráciou pôvodného 
magmatitu až na jednotlivé minerálne zrná. Zvyšnú 
časť klátovskej skupiny tvoria metamorfované 
migmatity s enklávami amfibolizovaných 
granulitov, retrogresných eklogitov a 
migmatitizovaných gabroidov, pyroxenitov a 
metaultrabazitov. Materiál amfibolitov a 
amfibolitizovaných granulitov má afinitu k 
bazaltom typu N-MORB až BABB, kým 
retrogresné eklogity skôr k bazaltom typu 
E-MORB. Normalizované obrazy REE 
amfibolizovaných granulitov s výraznou 
negatívnou Eu-anomáliou (obr. 2) pripomínajú Fe-
bazalty, ktoré vznikajú frakčným oddelením 
zvyškovej magmy N-MORB bazaltov od 
kryštálovej kaše plagioklasov. Extrémne nízky 
obsah Th však skôr ukazuje na možné vytavenie 
časti felzickej zložky, ktorej zloženie by 
zodpovedalo zloženiu leptynitov. Naznačuje to aj 
diagram Lan/Ybn  vs. Ybn (obr. 3). Na základe tohto 
diagramu v kombinácii s ďalšími údajmi tiež 
nemožno vylúčiť, že minimálne časť 
metamorfovaných migmatitov (metadioritov, 
amfibolických a granátických rúl) mohla vzniknúť 
interakciou bázických magmatitov s taveninou 
pochádzajúcou z parciálneho tavenia 
subdukovaných sedimentov v zmysle mechanizmu 
navrhnutého Zurbriggenom (2015). Prítomnosť 
produktov vysokoteplotnej nízkotlakovej (~830-
850°C a 0,4 GPa; Ivan, 2012) granulitovej ako aj 
eklogitovej metamorfózy indikuje spodnokôrový 
pôvod klátovskej skupiny. Jej protolit sa sformoval 
pravdepodobne v akréčnom orogéne počas 

ordoviku a kým etapa migmatitizácia sa viaže 
rifting v spodnom devóne (482 ± 2 Ma resp. 383 ± 
3 Ma; Putiš et al., 2009). Exhumácia prebehla 
počas variského orogénu (360-350 Ma), takže 
materiál klátovskej skupiny je už súčasťou 
vrchnokarbónskych bindt-rudnianskych 
konglomerátov. 
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ÚVOD 
Síran-redukujúce baktérie (SRB) sa zaraďujú 

medzi chemoorganotrofné, striktne anaeróbne 
baktérie. Hlavnou podstatou ich metabolických 
procesov je anaeróbna respirácia síranov, pri ktorej 
dochádza k oxidácii organického substrátu 
prenosom vodíka a elektrónov na kyslík viazaný v 
molekule anorganickej látky (Odom a Rivers 
Singleton, 1993). Donorom vodíka a elektrónov 
býva laktát, acetát, metanol, glycerol, melasa. 
Úlohu akceptora elektrónov majú sírany, siričitany 
alebo tiosírany (Liamleam a Annachharte, 2007). 

SRB počas anaeróbnej redukcie síranov 
produkujú sulfán, ktorý vo vodnom prostredí 
reaguje s katiónmi kovov za tvorby málo 
rozpustných sulfidov. V priebehu procesu baktérie 
vlastne „zbierajú“ vyzrážaný materiál na svojich 
bunkových stenách. 

Zloženie biogénnych sulfidov nie je vždy 
presne známe. Viaceré štúdie potvrdili, že sa často 
vytvára zmes amorfných, nestechiometrických 
zlúčenín (Remoundaki et al., 2008). Bolo taktiež 
zistené, že pri zmene podmienok kultivácie SRB sa 
môžu tvoriť sulfidy s pozmenenou štruktúrou 
a rozdielnymi vlastnosťami (Watson et al., 2000). 

Cieľom tejto práce je štúdium kultivácie 
SRB za rôznych podmienok zabezpečenia živín pre 
ich rast, sledovanie priebehu procesu redukcie 
síranov a charakterizácia vlastností vznikajúcich 
precipitátov v živnom médiu. 

METODIKA 
Pre izoláciu a následnú kultiváciu SRB bola 

použitá selektívna živná pôda DSM-63, podľa 
J. Postgate - pôda C (Postgate, 1984). Kultivácia 
prebiehala pri teplote 30 °C; v anaeróbnych 
podmienkach, ktoré boli zabezpečené kyselinou 
askorbovou a thioglykolátom sodným. Pre izoláciu 
SRB bola vybraná prírodná minerálna voda z 
prameňa Gajdovka (Košice). 

Za účelom adaptácie SRB na zvýšenú 
koncentráciu Fe2+, laktátu sodného a prítomnosť 
Fe3+ pre potreby následnej tvorby biogénnych 
sulfidov železa bola študovaná kultivácia SRB 

použitím 2 typov modifikovanej živnej pôdy  
DSM-63 (Marius et al., 2005). Vznik biogénnych 
precipitátov bol sledovaný v 2 režimoch. Počas 
vsádzkovej kultivácie bez výmeny živného média 
(BV – vzorky A, B) zostávali SRB aj ich 
metabolické produkty po celú dobu spolu v 
uzavretom prostredí. Pri spôsobe kultivácie 
s výmenou živného média (SV – vzorky C, D) bola 
v určených intervaloch z reagenčných fliaš 
odčerpávaná kvapalná fáza („staré“ živné médium) 
a pridané „čerstvé“ živné médium s cieľom 
dodania živín pre rast SRB. 

Vytvorené zrazeniny boli charakterizované 
vyžitím RTG analýzy (Bruker D8 Advance), 
stanovením magnetických vlastností pomocou 
hysteréznych kriviek (EV9 Vibrating Sample 
Magnetometer) a pomocou meraní magnetickej 
susceptibility (Kappabridge KLY-2). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Priebeh bakteriálnej síran-redukcie bol 

sledovaný meraním zmien koncentrácií síranov v 
živných pôdach. K jednotlivým modifikáciám 
živnej pôdy DSM-63, ktoré spočívali v prídavku 
FeSO4.7H2O a Fe2(SO4)3.9H2O a bežného (1L), 
dvojnásobného (2L) a štvornásobného (4L) 
množstva laktátu sodného boli pripravené aj 
abiotické kontroly. Koncentrácia síranov bola 
stanovená nefelometricky vo forme koloidného 
BaSO4 (Spektromom 195). 
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Obr. 1   Zmeny koncentrácie síranov v priebehu 
bakteriálnej redukcie  

Priebeh úbytku síranov za vyššie uvedených 
podmienok zobrazuje obr. 1. Na základe chemickej 
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analýzy koncentrácie síranov, sulfánu a výpočtov 
bolo zistené, že použitím 4-násobku laktátu 
sodného bola koncentrácia sulfánu až 712 mg/l, pri 
použití 2-násobku – 530 mg/l. Keďže koncentrácia 
nad 550 mg/l spôsobuje inhibíciu rastu SRB, bolo 
pre ďalšie štúdium ako optimálne zvolené 
dvojnásobné množstvo laktátu, pri ktorom baktérie 
zredukujú asi 70 % zo všetkých síranov. V 
abiotickej kontrole k ich redukcii nedochádzalo. 

RTG analýza potvrdila, že vzniknuté sulfidy 
je obtiažne identifikovať, vzorky boli prevažne 
amorfné s ojedinelou prítomnosťou greigitu, resp. 
mackinawitu.  

Magnetické vlastnosti precipitátov boli 
stanovené meraním magnetickej susceptibility. 
Najviac magnetická bola vzorka C. Zastúpenie 

slabo magnetických alebo silno magnetických 
častíc v jednotlivých vzorkách nebolo skúmané. 
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Obr. 2  Hysterézna slučka pre biogénne precipitáty pri 
intenzite magnetického poľa do 2.106 A/m 

 

vzorka spôsob modifikácie ŽP 
obj. magnetická 

susceptibilita 
κ.10-6 [j SI] 

HC [A/m] MR  

[Am2] 
HC  

[A/m] 
MR  

[Am2] 
intenzita poľa  
do 4.104 A/m 

intenzita poľa  
do 2.106 A/m 

A prídavok Fe2+ 25289 7908,3 20,31.10-6 10473,5 27,55.10-6 
B prídavok Fe2+ a Fe3+ 26265 10720,6 32,51.10-6 13003,1 40,12.10-6 
C prídavok Fe2+ 31168 9760,8 48,78.10-6 12632,8 63,91.10-6 
D prídavok Fe2+ + Fe3+ 24707 8104,9 10,22.10-6 8814,7 17,49.10-6 

Tab. 1  Parametre určujúce magnetické vlastnosti precipitátov (Hc – koercitívne pole; MR – remanentná 
magnetizácia)

Ďalšie výsledky magnetických meraní a 
vybrané hodnoty parametrov získané prepočtami z 
údajov z hysteréznych slučiek (obr. 2) sú v tab. 1. 
Najvyššie hodnoty remanentnej magnetizácie boli 
namerané pre vzorku C, najnižšie pre vzorku D. U 
vzoriek abiotickej kontroly sa podľa predpokladov 
nepreukázali významné magnetické vlastnosti. 

ZÁVER 
Z porovnania zmien koncentrácií síranov pri 

kultivácii SRB použitím modifikovanej živnej 
pôdy DSM-63 s rôznymi dávkami laktátu sodného 
vyplýva, že z hľadiska rizika inhibície rastu SRB je 
optimálne množstvo laktátu 4g/l a taktiež, že 
zvýšená koncentrácia železa na začiatku kultivácie 
neovplyvňuje priebeh bakteriálnej redukcie 
síranov, a teda ani metabolizmus baktérií.  

Výsledky meraní magnetických vlastností 
prevažne amorfných sulfidov železa preukázali, že 
jednotlivé vzorky vykazujú určité magnetické 
vlastnosti. Najvyššie hodnoty remanentnej 
magnetizácie aj magnetickej susceptibility boli 
namerané pre vzorku C. 
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ZMENA A VÝVOJ PH POČAS LÚHOVANIA BANSKÉHO ODPADU 
RÔZNYMI KMEŇMI ASPERGILLUS NIGER 
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ÚVOD  
Mikroskopické huby sú eukaryotické 

heterotrofné organizmy vyskytujúce sa vo všetkých 
biotopoch (pôda, voda, vzduch). Dokážu sa 
adaptovať aj na nepriaznivé, často až extrémne 
podmienky prostredia. Medzi najvýznamnejšie 
fyzikálne a chemické faktory podmieňujúce výskyt, 
rast a aktivitu mikroskopických húb v pôde, patrí 
okrem vlhkosti a teploty, najmä pôdna reakcia (pH) 
a obsah potenciálne toxických prvkov (Chodak et 
al., 2013). Pôdna reakcia tiež významne ovplyvňuje 
transformáciu, migráciu, príp. retardáciu 
potenciálne toxických prvkov v prostredí (Čurlík a 
Jurkovič, 2012), pričom ich vysoké obsahy majú 
vplyv na rast, sporuláciu a metabolizmus 
mikroskopických húb (Tripathi a Srivastava, 2007). 

Štúdium mikroorganizmov adaptovaných na 
nepriaznivé podmienky prostredia je dôležité z 
hľadiska potenciálnej bioremediácie 
kontaminovaných území. Pre potreby predloženej 
štúdie boli testované rôzne kmene mikroskopickej 
vláknitej huby Aspergillus niger, z dôvodu jej 
veľkého rozšírenia a zaradenia medzi acidofilné, 
voči kyslému prostrediu tolerantné, organizmy so 
schopnosťou vnútornej regulácie pH (Gross 
a Robbins, 2000). 

MATERIÁL A METÓDY 
Pre štúdium vývoja a zmien pH počas 

lúhovania banského odpadu rôznymi kmeňmi 
mikroskopickej vláknitej huby A. niger, boli 
odobrané pôdne vzorky z háld bývalého Sb ložiska 
Čučma (48°42'28.73"S; 20°32'40.86"V) plastovou 
lopatkou z hĺbky do 15 cm (cca 3 kg). Spracovanie 
vzoriek prebiehalo v laboratóriách PriF UK 
v Bratislave podľa štandardných metód -. materiál 
sa vysušil (pri laboratórnej teplote cca 25°C, voľne 
do konštantnej hmotnosti), homogenizoval a 
preosial (frakcia ≤0,25 mm) (Hrivňáková a 
Makovníková, 2011). Experimenty prebiehali za 
účasti vybraných kmeňov mikroskopickej vláknitej 
huby Aspergillus niger (An), izolovaných z troch 
odlišných bývalých banských oblastí Slovenska, s 
vysokou koncen-tráciou potenciálne toxických 
prvkov. Kmeň An-Š bol izolovaný z kambizeme 
bez vegetácie z banskej lokality Šobov (pH 3,0); 

kmeň An-N bol izolovaný z uhoľného prachu 
z banskej oblasti Nováky (pH 3,3); kmeň An-SL 
bol izolovaný z technozeme na odkalisku Slovinky 
v blízkosti rudného ložiska (pH 8,6). Kmeň An-G, 
porovnávací kontrolný kmeň, bol izolovaný z 
fluvizeme lužných lesov, bez prítomnosti 
potenciálne toxických prvkov neďaleko Gabčíkova 
(pH 7,7). Všetky použité kmene sú deponované 
v zbierke mikroskopických húb na Katedre 
pedológie PriF UK a CMF ISB v Českých 
Budejoviciach. Kmene boli kultivované na 
Sabouraudovom agare (HiMedia, Mumbai, India) 
pri laboratórnej teplote (cca 25°C) 14 dní. 

Experimenty prebiehali v 250 ml Erlen-
meyerových bankách. Do 10 g substrátu (frakcia 
≤025 mm) sa pridalo 90 ml Sabouraudovho 
tekutého média (HiMedia, Mumbai, India), ktorý 
bol následne naočkovaný s 10 ml suspenzie spór 
kmeňa An-Š, An-N, An-SL, príp. An-G. Sabourau-
dovo tekuté médium bolo pred kultiváciou 
sterilizované v autokláve 15 min pri teplote 121°C. 
Hodnota pH živného média je 5,6. Kultivácia trvala 
45 dní pri laboratórnej teplote (cca 25°C). 
Experimenty sa vykonali v 3 opakovaniach. 
Výsledky sú priemermi týchto troch opakovaní. 
Kontrolné experimenty obsahovali 90 ml tekutého 
živného média a 10 ml suspenzie spór bez pridania 
substrátu. Meranie hodnoty pH prebiehalo každý 
deň počas trvania kultivácie pomocou prístroja 
WTW pH 340i. Hodnota pH samotného substrátu 
bez pridania živného média a suspenzie spór bola 
meraná vo vodnej suspenzii (10 g substrátu + 100 
ml dest. vody). V substráte pred kultiváciou boli 
stanovené obsahy As a Sb (HG-AAS, príp. F-AAS, 
EL, spol. s r.o., Spišská Nová Ves). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Pôdne vzorky použité v experimentoch 

obsahujú zvýšené celkové obsahy arzénu (1 203 
mg.kg-1) a antimónu (487 mg.kg-1), hlavných 
kontaminantov na lokalite Čučma. Substrát bez 
pridania živného média a suspenzie spór dosahoval 
hodnotu pH 4,3. Vývoj hodnôt pH počas lúhovania 
banského odpadu rôznymi kmeňmi mikroskopickej 
vláknitej huby A. niger je zobrazený na obr. 1. 
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Na začiatku kultivácie boli v kontrolných 
vzorkách bez substrátu (An-Š-K, An-N-K, An-SL-
K, An-G-K) namerané hodnoty pH 5,3 a vo 
vzorkách so substrátom (An-Š, An-N, An-SL, An-
G) hodnoty pH 4,9 (obr. 1). Vo vzorkách, ktoré 
obsahovali kmene An-G a An-SL, boli namerané 
vyššie hodnoty pH ako vo vzorkách obsahujúcich 
kmene An-Š a An-N. Táto skutočnosť môže 
poukazovať na rôzny pôvod jednotlivých kmeňov, 
An-G a An-SL boli izolované z alkalického 
prostredia a An-Š a An-N z extrémne kyslého, 
pričom sledované kmene mohli upraviť pH 
okolitého prostredia prostredníctvom svojich 
metabolických produktov na hodnotu potrebnú pre 
svoj optimálny rast. Výrazný pokles hodnôt pH 
počas prvých dní kultivácie poukazuje na zvýšenú 
produkciu organických kyselín. A. niger vplyvom 
metabolických procesov produkuje napr. kyselinu 
glukónovú, ktorá vzniká oxidáciou glukózy. 

Shindia et al. (2006) pozorovali, že aktívny rast 
mycélia huby A. niger sa začal po 2 dňoch 
kultivácie a bol sprevádzaný nárastom produkcie 
glukónovej kyseliny, optimálny rast mycélia bol 
dosiahnutý po 6 dňoch a maximum glukónovej 
kyseliny bolo vyprodukované 7. deň kultivácie.  

Vo všetkých vzorkách obsahujúcich pôdny 
substrát už na 2. deň kultivácie bolo pozorované 
veľké množstvo spór. V kontrolných vzorkách bez 
substrátu sa začali spóry objavovať neskôr 
a v malom počte. Vo vzorkách An-N-K bol 
pozorovaný začiatok sporulácie hneď na 2. deň, 
avšak s minimálnym počtom spór, čo trvalo až do 
6. dňa kultivácie. Jednotlivé kmene A. niger 
izolované z oblastí s rozdielnymi ekologickými 
a geochemickými parametrami sa môžu medzi 
sebou líšiť morfologicky aj metabolicky 
(Šimonovičová et al., 2013). 

  
Obr. 1  Vývoj pH počas lúhovania banského odpadu rôznymi kmeňmi mikroskopickej vláknitej 

huby Aspergillus niger počas 45. dní kultivácie. a) kontrolné vzorky bez pôdneho substrátu; b) vzorky s 
pôdnym substrátom. Vysvetlivky: An – kmeň mikroskopickej vláknitej huby Aspergillus niger; G – Gabčíkovo; SL – Slovinky; 
Š – Šobov; N – Nováky; K - kontrola 

ZÁVER 
Mikroskopická vláknitá huba A. niger sa 

dokáže adaptovať na rozličné, často nepriaznivé 
podmienky prostredia. Jednotlivé kmene A. niger 
izolované z oblastí s rozdielnymi ekologickými 
a geochemickými parametrami sa môžu medzi 
sebou líšiť morfologicky aj metabolicky. 
Študovanie adaptácie jednotlivých kmeňov 
mikroskopických húb môže mať veľký potenciál 
z hľadiska bioremediácií kontaminovaných oblasti. 
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grantových úloh KEGA 029UK-4/2016, VEGA 
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ÚVOD  
Drahokovovo-polymetalická mineralizácia 

na Rozália bani je v súčasnosti jediným ťaženým 
rudným ložiskom na Slovensku. Tento typ 
mineralizácie je tu ťažený už od roku 1992, pričom 
od roku 2007 sa ťaží východné pokračovanie 
ložiska. Na túto časť ložiska je v poslednom čase 
zameraný aj komplexný výskum s cieľom 
zefektívniť prieskumné aktivity a prognózovanie. 
Jedným z hlavných cieľov výskumu je 
charakteristika hydrotermálne alterovaných hornín 
v okolí jednotlivých typov žíl a zhodnotenie 
priestorovej distribúcie alteračných typov 
v priestore ložiska v kontexte nových informácií 
o geologicko-štruktúrnej stavbe ložiska a o 
mineralógii žíl na ložisku. 

CHARAKTERISTIKA LOŽISKA  
Skúmané ložisko sa nachádza v centrálnej 

zóne Štiavnického stratovulkánu v stredoslovens-
kých neovulkanitoch. Epitermálna mineralizácia 
strednesulfidačného typu tu vystupuje na žilných 
štruktúrach v prostredí andezitov v tesnom nadloží 
granodioritu. Rozsegmentovaná je mladšími silmi 
kremenno-dioritových porfýrov a mladšou zlomo-
vou tektonikou súvisiacou s výzdvihom hráste 
v centre štiavnickej kaldery (Koděra et al., 2005).  

Drahokovo-polymetalická mineralizácia tu 
vznikala počas niekoľkých vývojových štádií 
(Kubač et al., 2016). Najstaršie štádium súvisí 
s počiatkom subsidencie štiavnickej kaldery 
a reprezentované je vznikom bezrudných silicitov a 
silicifikovaných brekcií Svetozár žily na báze 
ložiska. Druhé štádium pravdepodobne korešpon-
duje so vznikom strižnej zóny, kde dochádzalo 
k pohybu nadložného bloku smerom na juh 
pravdepodobne v dôsledku sektorového kolapsu 
okraja vulkánu. Jeho súčasťou je vznik žilného 
systému Karolína generálne ZSZ-VJV smeru so 
strmým sklonom na J, s kremeň-karbonátovou 
žilovinou bohatou na Mn-minerály (rodonit, 
rodochrozit), s hojnými sulfidmi (sfalerit, galenit, 
chalkopyrit), zlatom a zriedkavými Ag-Au 

teluridmi. V treťom štádiu došlo k vzniku žilného 
systému Krištof, ktorý je dominantne umiestnený 
v tezných trhlinách so strednestrmým sklonom na 
JV. Ich vznik štruktúrne dobre korešponduje s po-
hybom na strižnej zóne, kde nadložný blok sa 
pohyboval smerom na JV. Pre tento žilný systém 
sú typické tenké kremenné žilky až žilníky, ktoré 
obsahujú akumulácie roztrúseného zlata, pričom 
karbonáty (kalcit) a sulfidy sú tu zriedkavé.  

V súvislosti s pokračujúcim vývojom strižnej 
zóny a obnovenou subsidenciou kaldery vznikol na 
nízkouhlových poklesových strižných zlomoch (R1 
a P typu) plocho sklonený žilný systém Agnesa. 
Tento systém je lokalizovaný výlučne v strope 
ložiska, a tvorený je sulfidickými žilami so zlatom 
s variabilným množstvom kremeňa, ale takmer bez 
karbonátov. Po umiestnení prvých tenkých silov 
kremenno-dioritových porfýrov do strižnej zóny 
vznikali ešte relatívne zriedkavé žily a žilky 
s kremennou a karbonátovou výplňou (ametystové 
a kalcitové štádium). Následne bolo ložisko 
rozčlenené systémom pomineralizačných silov 
kremenno-dioritových porfýrov. V poslednej etape 
vývoja ložiska v súvislosti s výzdvihom hráste 
v strede kaldery vznikol strmo sklonený žilný 
systém hrásťových žíl (Rozália, Amália, Bakali, 
Martin). Tieto žily sú prevažne vyplnené hrubo-
zrnnými sulfidmi, ale len s nízkym obsahom zlata. 

METODIKA 
Informácie o minerálnom zložení premien 

boli získavané predovšetkým z celohorninových rtg 
analýz andezitu s vyhodnotením kvantatívneho 
zastúpenia alteračných minerálov. Rtg analýzy boli 
vyhotovené aj z ílových frakcií < 2 μm. Informácie 
o vzťahoch a chemizme alteračných minerálov sa 
získavali mikroskopickým a mikroanalytickým 
štúdiom (EDS, WDS analýzy) leštených výbrusov. 
Na vizualizáciu distribúcie premien na ložisku boli 
použité novovytvorené digitálne geologické mapy 
14., 15. a 17. obzoru, ako aj 5 geologických rezov 
S–J a SZ–JV smeru (archív Slov. banská spol.). 
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DISTRIBÚCIA A ZONÁLNOSŤ PREMIEN 
Na základe zisteného minerálneho zloženia 

alterovaných hornín bolo možné schématicky 
definovať 5 hlavných typov premien, ktoré sa 
vyskytujú v priestore ložiska a jeho okolí: 1. silná 
adularizácia s podstatným zastúpením aduláru 
spolu s illitom; 2. slabá adularizácia s menším 
zastúpením aduláru a illitu na úkor zachovania 
vyššieho množstva chloritu a plagioklasu, väčšinou 
postihnutého albitizáciou; 3. argilizácia v nadloží 
ložiska s dominantným zastúpením illitu a kremeňa 
a so zvýšenou koncentráciou pyritu; 4. argilizácia 
v nadloží hrásťových žíl s dominantným 
zastúpením illitu, prevládajúcim nad kremeňom 
a zvýšenou koncentráciou pyritu a kaolinitu; 5. 
propylitizácia, rovnomerne reprezentovaná 
chloritom, illitom, kremeňom, zachovalým 
plagioklasom, ale bez aduláru. Z vizualizácií 
vyplýva, že alterácie vystupujú v zonálnom 
usporiadaní. 

Najintenzívnejší typ premeny je silná 
adularizácia, ktorá vystupuje ako súvislá zóna 
v blízkom nadloží silicitov v hrúbke 20–30 m. 
Tento typ premeny je typický aj pre okolie žilného 
systému Karolína, pre podložie žíl typu Agnesa 
a pre okolie hrásťových žíl. 

Menej intenzívna adularizácia sa vyskytuje 
ako súvislá zóna, ktorá oddeľuje oblasti silnej 
adularizácie v nadloží silicitov a argilizovaným 
stropom ložiska v prípade, že sa tu nevyskytuje 
žilník typu Karolína. Tento typ premeny bol 
zistený len na 15. a 17. obzore bane, pričom 
charakteristický je tu trend rozširovania tejto zóny 
smerom do hlbších častí bane. V JZ časti ložiska sú 
tu lokalizované žily typu Krištof. 

Argilizácia v nadloží ložiska vytvára súvislý 
horizont, pravdepodobne kopírujúci vrchnú plochu 
strižnej zóny. Často ju doprevádza brekciácia. Na 
viacerých miestach asociuje so žilami typu Agnesa, 
pričom argilizácia je vyvinutá v nadloží týchto žíl. 
Zistená bola na všetkých obzoroch bane, pričom 
smerom do hĺbky sa zväčšuje horizontálna 
vzdialenosť od silicitov typu Svetozár. Na Z okraji 
ložiska sa táto zóna stáča smerom na JZ, sledujúc 
plytko sklonené žily typu Agnesa (Lucia, Ján) a 
okraj mohutného sillu kremenno-dioritového 
porfýru, oddeľujúceho západné a východné 
ložisko. Hrúbka zóny dosahuje 10-20 m. 
Argilizácia v nadloží významných hrásťových žíl 
(Amália, Martin) doprevádza mohutné zóny 
brekcií, ktoré sú tu vyvinuté aj v andezitoch aj v 
porfýroch. 

Propylitizácia, ako prejav regionálnej, málo 
intenzívnej premeny, je lokalizovaná v nadloží 
ložiska, nad zónou argilizácie, mimo výskytu 
významnejších žilných štruktúr. Prechod do 

propylitizácie je obvykle pozvoľný so znižujúcou 
sa intenzitou premeny so zvyšujúcou sa 
vzdialenosťou od ložiska, alebo od hrásťových žíl. 

SUKCESIA PREMIEN A CHEMIZMUS 
ALTERAČNÝCH MINERÁLOV 

K najstarším premenám na ložisku patrí 
silicifikácia, ktorá sa s variabilnou intenzitou 
uplatnila predovšetkým v silicitoch typu Svetozár 
na báze ložiska. Silicity vznikali na úkor andezitu, 
o čom svedčia zriedkavo zachované 
pseudomorfózy po výrastliciach plagioklasov. 
Menej intenzívna silicifikácia je súčasťou aj 
mladších premien, pričom vyššie obsahy kremeňa 
sú najmä v nadloží žíl typu Agnesa, kde asociuje s 
illitom a pyritom. 

Plagioklasy sú zatláčané viacerými 
generáciami premien, z ktorých najstaršia je 
zriedkavá albitizácia, mladšia je adularizácia a oba 
alteračné minerály zatláča illit, alebo zriedkavejšie 
aj kalcit. Albitizácia môže súvisieť s regionálnou 
propylitizáciou, alebo s premenami v súvislosti s 
hydrotermálnym systémom spojeným s 
umiestnením granodioritu (tzv. PIŽ mineralizácia). 
Prejavy albitizácie plagioklasov sú najčastejšie v 
okolí žíl typu Krištof a vo vzdialenejšom nadloží 
silicitov v západnej aj východnej časti ložiska. 
Albity obsahujú od 10,2 do 11,5 hm.% Na2O. 

Adularizácia a relatívne mladšia illitizácia sú 
premeny, ktoré pravdepodobne vznikali epizodicky 
počas viacerých štádií vývoja ložiska, a to od 
vzniku silicitov typu Svetozár až po vznik 
hrásťových žíl. Chemické zloženie aduláru má len 
malú variabilitu. Obsahy Na2O dosahujú 
v priemere 0,4 hm.% obsahy BaO od 0,01–0,7 
hm.%, len výnimočne v tenkých zónach sú aj 
vyššie (max. 9,2 hm.%). Najintenzívnejšiu 
illitizáciu pravdepodobne možno spájať s 
hydrotermálnymi systémami viazanými na vznik 
strižnej zóny. Je však pravdepodobné, že významná 
illitizácia tu vznikla už počas štádia vzniku 
silicitov, pričom argilizované horniny mohli 
uľahčiť vznik štruktúrnych zlomov strižnej zóny. 
Silná illitizácia je často tiež súčasťou 
brekciovaných hornín v rôznych častiach ložiska. 
Najrozsiahlejšie polohy illitizovaných brekcií sú 
najmä v nadloží hrásťových žíl. Chemickým 
zložením dioktaedrická sľuda odpovedá illitu. 

Aj ku vzniku chloritu pravdepodobne 
dochádzalo počas viacerých etáp. Chlorit 
najčastejšie zatláča mafické minerály, pričom 
relatívne najväčšie zastúpenie má v málo 
alterovaných andezitoch, postihnutých regionálnou 
propylitizáciou. Ich chemické zloženie odpovedá 
radu klinochlór - chamosit, pričom takmer všetky 
analýzy sú bližšie ku klinochlóru. Pomer Mg/Fe je 
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variabilný a nesúvisí s typom žíl, v okolí ktorých sa 
nachádza, alebo vzdialenosti od nich. Špecificky 
alteračné chlority z okolia žíl typu Karolína 
a Krištof majú zvýšený obsah MnO (do 5,4 hm.%, 
resp. 4,9 hm.%, čo korešponduje s vysokým 
obsahom MnO v žilných chloritoch z týchto žíl (až 
do 10,2 hm.%). Nižšie obsahy MnO sa zistili aj 
v chloritoch v okolí žíl typu Svetozár a Agnesa (do 
2,5 hm.%). Najnižšie koncentrácie MnO majú 
chlority mimo výskytu žíl a v okolí hrásťových žíl 
(do 1,6 hm.%). Klesajúci trend zastúpenia Mn 
v smere od starších typov žíl k mladším sa zistil aj 
z celohorninových geochemických analýz žíl. 
V rovnakom trende v týchto analýzach rastie 
zároveň pomer aj Rb/Sr a obsahy Bi a Sn, čo môže 
súvisieť s vývojom zloženia zdrojového 
magmatického fluida, exsolvovaného z vyvíjajúcej 
sa materskej magmatickej komory pod vulkánom. 

Karbonáty vznikali najmä v mladších 
štádiách vzniku ložiska, pričom ich väčší výskyt je 
najmä v jeho okrajových častiach. Karbonáty sa v 
alteráciách vyskytujú najmä vo forme kalcitu, ktorý 
lokálne zatláča plagioklasy a je mladší ako adulár. 
Zriedkavejší je výskyt komplexných Fe-
karbonátov, ktoré často asociujú s kaolinitom a 
niekedy aj s kalcitom, a to najmä v nadloží 
hrásťových žíl, kde tieto minerály vznikali 
pravdepodobne v záverečných štádiách vývoja 
ložiska. Kalcit často obsahuje prímes MnO (od 
0,15 do 1,9 hm.%), čo je menej ako obsahujú žilné 
kalcity. Fe-karbonáty obsahujú najmä FeO (od 29,6 
do 42,8 hm.%), tiež MgO (od 5,5 do 12 hm.%), 
MnO (od 2,8 do 9,7 hm.%) a CaO (od 1 do 9,2 
hm.%). V porovnaní s Fe-karbonátmi v žilách majú 
alteračné Fe-karbonáty vyšší obsah FeO. 

Pyritizácia je na ložisku obvykle nízkej 
intenzity, vyššie koncentrácie pyritu boli zistené 
len v nadloží žíl typu Agnesa a hrásťových žíl. 
Najstaršiu generáciu pyritu reprezentuje 
hrubokryštalický porézny pyrit, ktorý v sebe 
niekedy uzatvára nealterovaný bázický plagioklas a 
epidot. Jeho vznik môže súvisieť s 
predmineralizačnými premenami andezitu (napr. 
PIŽ mineralizáciou). Mladšie generácie pyritu 
asociujú s illitom a sú súčasťou intenzívnej 
argilizácie v strope ložiska a v nadloží hrásťových 
žíl. Pyrity obsahujú len stopové množstvá prímesí, 
s výnimkou zriedkavých vzoriek z okolia žíl typu 
Svetozár a Krištof, kde sa zistila prítomnosť zón 
obohatené o As a to až do 4,2 hm.%. 

K zriedkavejším alteračným minerálom patrí 
epidot, ktorý sa vyskytuje najmä v okolí žíl typu 
Krištof a v podloží žily Karolína, kde sa podieľa na 
zatláčaní plagioklasov a mafických výrastlíc, ale 
prítomný je aj v základnej hmote horniny a v 
žilkách. Epidot je starší ako chlorit a jeho vznik 

pravdepodobne súvisí s hydrotermálnym systémom 
spojeným s umiestnením granodioritu, alebo s 
regionálnou propylitizáciou. Má zloženie na hranici 
medzi epidotom a clinozoisitom s obsahmi MnO 
do 1 hm.%. 

S alteráciami asociujú aj viaceré generácie 
žiliek, z ktorých najstaršie sú pyritové žilky, ktoré 
sú pretínané hojnými kremennými, kremeň-
kalcitovými a najmladšími adulár-kalcitovými 
a illit-kalcitovými žilkami. 

V porovnaní s publikovanými informáciami 
o sukcesii premien v západnej časti ložiska (Maťo 
et al., 1996) je možné konštatovať pomerne dobrú 
zhodu vo výskyte premien v oboch častiach 
ložiska, s výnimkou absencie výskytu zmiešano-
vrstevnatých minerálov (illit-smektit). 

GENÉZA PREMIEN 
Adularizácia a illitizácia sú hlavné alteračné 

prejavy žilnej mineralizácie na ložisku, čo je pre 
strednesulfidačné epitermálne žilné systémy 
typické (napr. Hedenquist et al., 2000). Ich 
distribúcia na ložisku je však dosť neobvyklá so 
subhorizontálnym priebehom, odrážajúcim 
subhorizontálnu orientáciu celého žilného systému 
pozdĺž strižnej zóny (obr. 1). 

Na študovanom ložisku neboli pozorované 
také zmeny minerálneho zloženia premien, ktoré by 
boli zjavne dôsledkom meniacej sa teploty - 
dominantný ílový minerál je tu illit, pričom 
prítomnosť illit-smektitu sa nezistila. Z toho 
vyplýva, že alterácie súvisiace so vznikom ložiska 
sa tvorili všade na ložisku pri podobných teplotách, 
vyšších ako 200–240°C, reprezentujúcich spodné 
hranice teploty kryštalizácie illitu, respektíve 
aduláru. Tieto minimálne teploty korešpondujú aj s 
teplotami vzniku mineralizácie pri 250–310°C 
v paleohĺbke >550 m, ktoré boli zistené na základe 
štúdia fluidných inklúzií zo západného (Koděra et 
al., 2005) aj východného ložiska (Kubač et al., 
2016). Tieto štúdiá zistili aj prítomnosť varu fluíd, 
ktorý pretrvával počas viacerých štádií 
mineralizácie a mal za následok vznik adularizácie 
pri vysokom pomere fluidum/hornina. Na ložisku 
zóna intenzívnej adularizácie v nadloží silicitov 
vznikla pravdepodobne už súčasne so silicitmi, ale 
aj počas vzniku mineralizácií súvisiacich s oboma 
generáciami strižných zón, kedy var spôsoboval aj 
precipitáciu zlata. 

Argility sú na ložisku skoncentrované najmä 
do pomerne súvislého horizontu v strope ložiska, 
ktorý reprezentuje vrchnú plochu strižnej zóny. 
Nad horizontom argilitov je andezit postihnutý už 
len regionálnou propylitizáciou. Vzhľadom na 
minerálne zloženie a priestorovú distribúciu je 
pravdepodobné, že horizont argilitov predstavuje 
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priestor, kde dochádzalo ku kondenzácii pár 
z vriaceho hydrotermálneho systému, pričom tieto 
mierne acídne fluidá mohli pravdepodobne 
migrovať pozdĺž vrchnej zlomovej plochy strižnej 
zóny a teda alterovať ju aj mimo priestoru ložiska. 

 
Obr. 1 Rekonštrukcia distribúcie premien v andezite vo 
východnej časti ložiska pred umiestnením silov 
kremenno-dioritových porfýrov a hrásťových žíl. A. 
štruktúrny model strižnej zóny; B. schématická 3D 
vizualizácia distribúcie premien podľa distribúcie 
premien v mapách a rezoch; C. ideový štruktúrny 
model vzťahu žilných štruktúr a zonálnosti premien v 
strižnej zóne. 

Vzhľadom na prezentovaný model 
distribúcie alterácií vznik rudnej mineralizácie na 
žilách typu Karolína a Krištof možno pripísať 
skoncentrovaniu fluíd do oblasti priblíženia 
hlavných plôch strižnej zóny, kde otvárajúce sa 
štruktúry umožnili aktívne nasávanie fluíd a ich var 
pri lokálnom poklese tlaku (obr. 1c). Hlavná 
migrácia fluíd, ktoré spôsobili vznik žíl aj 
hydrotermálnych premien, sa odohrávala pozdĺž 
plochých zlomov strižnej zóny, v smere od J 
a neskôr od JV, v ktorom poklesávajú aj plochy 
strižnej zóny. V miestach migrácie fluíd v hornej 
ploche strižnej zóny, mali potenciál vznikať žily 
typu Agnesa, a to najmä tam, kde táto plocha bola 
výraznejšie zakrivená, pričom pri ich vzniku 
(otváraní) pravdepodobne pôsobilo aj napäťové 
pole pokračujúcej subsidencie kaldery. Neskôr obe 

plochy strižnej zóny boli prednostne využité 
magmou za vzniku mohutných sillov kremenno-
dioritových porfýrov v nadloží a podloží ložiska, 
ktoré sa na západnom okraji nového ložiska spojili 
v priblížení oboch plôch strižnej zóny a oddelili tak 
východnú a západnú časť ložiska. 

ZÁVER 
Genetický model premien má potenciál byť 

jedným zo základných pilierov prognózovania 
výskytu zrudnenia v širšom okolí ložiska. 
Vzhľadom na prezentovaný model vzniku alterácií 
a mineralizácie je možné predpokladať, že 
pokračovanie ložiska je racionálne vyhľadávať 
v analogických štruktúrne-geologických pozíciách 
v širšom okolí známeho ložiska. Strmé rudné žily 
viazané na strižnú zónu je pravdepodobnejšie 
úspešne vyhľadávať v oblastiach postihnutých 
aspoň slabou adularizáciou a to tam, kde vrchná 
a spodná plocha strižnej zóny nie sú príliš 
vzdialené, t.j. tam kde subhorizontálna zóna 
argilitov je relatívne blízko silicitov typu Svetozár 
(po vyčlenení mladších silov kremenno-dioritových 
porfýrov a odrátaní pohybov na hrásťových 
zlomoch). Ploché žily v strope strižnej zóny (typ 
Agnesa) však mohli vznikať aj v prípade väčšieho 
roztvorenia strižnej zóny, keďže ich vznik nie je 
viazaný na „nasávanie“ fluíd do dilatačných 
zlomov, otvárajúcich sa medzi oboma plochami 
strižnej zóny.  
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LÁZEŇSKÝCH PRAMENŮ A VOD 

PRIESSNITZOVÝCH LÉČEBNÝCH LÁZNÍ a.s. 

Tomáš Kohn, Viktor Goliáš 

Univerzita Karlova, Přírodovědecká fakulta, Albertov 6, Praha 2, kohnt@seznam.cz

ÚVOD 
Práce se zabývá hydrogeochemickým 

průzkumem vod na Studničním vrchu v okolí 
Priessnitzových léčebných lázní (PLL). Prvním 
cílem této práce byla revize stávajících 
zachycených pramenů, druhým cílem byl pak 
průzkum dalších nezachycených vodních zdrojů se 
zaměřením na vyhledávání potencionálních 
minerálních vod. 

Geologická stavba okolí PLL je značně 
složitá a dodnes jen málo předpokládaných struktur 
bylo geofyzikálně či jinak ověřeno (viz obr. 1).  

Geologická stavba budovaná devonskými 
metasedimenty úzce souvisí jak s chemismem, tak 
s radioaktivitou vod, ale také s vydatností vodních 
zdrojů. Hlavní horninou na SV je pararula, která je 
lemována amfibolity, a tato hranice je 
pravděpodobně násunového charakteru se strmým 

úklonem k severu. Na SZ jsou pararuly ohraničené 
zlomem směru SV-JZ a za ním leží opět amfibolity. 
Severně od PLL v okolí Pekelného potoka je 
geologicky velmi pestré území, kde se střídají 
polohy kvarcitů, erlánů a dokonce i mramorů. I tyto 
čočky mají násunový charakter a tvoří významnou 
hydrogeologickou strukturu. Z naměřených dat 
průtoků je patrné, že právě tyto horniny zde působí 
jako drenážní systém okolních hornin. 

Struktury na JZ od Pekelného potoka jsou 
ukloněny k severu, kdežto struktury na SV od 
Pekelného potoka jsou ukloněny na JZ a 
pravděpodobně se střetávají pod tímto údolím. V sz 
a záp. části zde zasahuje okraj žulovského plutonu. 

V neposlední řadě je zde nutno zmínit 
průběh velkých zlomových struktur sudetského 
směru SZ-JV (Opletal 2015). 

 

Obr. 1  Geologická mapa  
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METODIKA 
Data byla sbírána na dvou terénních akcích 

v září 2015 a v červnu 2016. V první fázi 
průzkumu byly vzorkovány a měřeny známé 
zachycené prameny. V druhé fázi se přešlo 
k vyhledávání nových pramenů se zaměřením na 
vyhledávání zdrojů s vyšší mineralizací. K tomuto 
účelu sloužily především dvě metody: 
konduktometrie a termometrie.  

Celkem bylo měřeno 85 vzorků, u kterých 
byly stanoveny základní fyzikálně-chemické 
parametry, konkrétně pH, Eh, vodivost a teplota, 38 
vzorků z nich bylo odebráno pro stanovení obsahů 
hlavních iontů (HCO3

-, F-, Cl-, Br-, SO4
2-, NO3

-, 
PO4

3-, K+, Na+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+). Hlavní 
ionty byly stanoveny metodou ICP OES kromě 
HCO3

-, který byl stanoven titračně. Měřeno bylo 
také dalších 49 iontů metodou ICP MS. Vzorky pro 
stanovení kationtů byly na místě odběru okyseleny. 

U 33 vybraných vzorků byly odebrány 
vzorky pro stanovení aktivity 222Rn. Vzhledem 
k předpokládaným nízkým aktivitám těchto vod 
byla vybrána LSC - extrakční metoda (přístroj 
TRIATHLER fy. Hidex), při které je vzorek vody 
na místě odebraný přímo injektovaný do scintilační 
zkumavky pod hladinu scintilátoru. Následně je 
vzorek protřepán, aby došlo k přechodu 222Rn do 
scintilátoru. Poté, co dojde k rovnováze 
s dceřinými produkty, je vzorek měřen přímo na 
terénní základně. Takto připravený vzorek je sám 
emitorem fotonů, které jsou detekovány a 
přepočítány na aktivitu. Tato metoda je vhodná 
díky svému nízkému detekčnímu limitu 0,3 Bq/l. 

Na základě výsledků z rozborů ze září 2015 
byly v červnu 2016 na terénní základně stanovány 
u vybraných vzorků chloridy. Ty byly stanovovány 
spektrofotometricky přístrojem HACH DR3900. 

VÝSLEDKY A DISKUZE 
Konduktometrie 

Na základě plošného měření vodivosti na 
tocích, pramenech a některých vodárenských 
objektech bylo nalezeno několik dosud 
nezachycených a nepopsaných pramenů, které mají 
zvýšenou konduktivitu. Jedním z nich je pramen 
Salamander s vodivostí 239 µS/cm, který je 
levostranným přítokem Pekelného potoka (před 
soutokem má vodivost 213 µS/cm). Tento pramen 
je zajímavý také tím, že je třetím nejvydatnějším 
z měřených pramenů s průtokem 9 l/min.  

Nejlepším dokladem vhodnosti použití 
konduktometrie pro vyhledávání vod s vyšší 
mineralizací je však Meduňkový pramen, který byl 
nalezen na pravostranném přítoku Pekelného 
potoku, viz obr. 2.  

 
Obr. 2  Oblast okolo Meduňkového pramene 6/2016 

Meduňkový pramen byl objeven v září 2015 
a v té době byl se svou vodivostí 327 µS/cm 
nejvodivější zdroj vody v této oblasti. Tento 
pramen vyvěral ve vyschlém korytě a potok, který 
zde za vyšších vodních stavů teče, zasakoval 
několik desítek metrů výše, avšak se značně nižší 
vodivostí 160 µS/cm. 

Při revizi v červnu 2016 bylo více vody a 
potok nad Meduňkovým pramenem tekl. V místě 
původního vývěru jsme našli příron vody do toku 
s vodivostí pouze 260 µS/cm. Když jsme 
postupovali směrem proti proudu, objevili jsme 
o cca 20 m výše příron vody do koryta, který se 
nám podařilo odklonit od původního potoku 
s průtokem 3,3 l/min, vodivostí 274 µS/cm 
a teplotou 10,3 °C, což je v porovnání s tokem 
výše, který má průtok 3,5 l/min vodivost 
150 µS/cm a teplotu 14,3 °C, značný rozdíl. 

Vzhledem k několika takovýmto příronům 
v tomto úseku se domníváme, že se jedná o vodu 
vytékající ze zlomové zóny přímo do koryta 
potoka. 

Jednoznačný trend je v závislosti vodivosti 
na nadmořské výšce. S klesající nadmořskou 
výškou roste koncentrace rozpuštěných látek. To je 
ovlivněno několika faktory. Zaprvé 
evapotranspirací, jež s klesající nadmořskou 
výškou roste. Druhým faktorem, který je s 
evapotranspirací přímo spojen, je teplota, která s 
klesající nadmořskou výškou také roste. Vyšší 
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teplota vod pravděpodobně způsobuje rychlejší 
rozpouštění hornin, s nimiž je v kontaktu. A třetí 
faktor je délka oběhu vody, která když zasákne ve 
vrcholových partiích a přímo zde také vyteče na 
povrch, tak je jen v krátkém kontaktu s horninou. 
Oproti tomu vody, jež zasáknou ve vrcholových 
partiích, kde jsou také nejvyšší srážky, a na povrch 
se dostane až v nižších nadmořských výškách, tak 
je zcela určitě v delším kontaktu s podložím. 

Aktivita 222Rn 
Relativně nízká aktivita pramenů na 

Studničním vrchu byla známá již dříve (Jirkovský, 
1951), takže nebylo očekáváno prolomení hranice 
1500 Bq/l pro minerální vody na základě aktivity 
222Rn v ČR. Radioaktivita se ovšem ukázala jako 
výborný nástroj pro rozlišení vod suťových od vod 
zlomových. 

Obr. 3  Mapa aktivity 222Rn 

Prameny, které mají zvýšenou aktivitu, jsou 
vázány na vody hlubšího oběhu, které jsou 
chladnější, než povrchové suťové vody. Obě 
terénní akce proběhly za relativně teplého počasí, 
což v důsledku způsobuje vyšší teplotu suťových 
vod proti zlomovým a můžeme nalézt také směsi 
obou typů, viz obr. 4. Pokud je voda v kontaktu se 
vzduchem, radon z ní na základě Henryho zákona 
rychle vytěká. 

 
Obr. 4  Vztah teploty a aktivity 222Rn 

Výborným příkladem tohoto tvrzení jsou 
Teplý a Studený pramen, které od sebe leží cca 
25 m. Teplý pramen má teplotu 10,3 °C a aktivitu 
pouhé 4±1 Bq/l, oproti tomu Studený pramen má 
teplotu 8,1 °C a aktivitu 75±2 Bq/l. 

Z našich výsledků vyplývá, že většina 
pramenů se zvýšenou aktivitou je vázána na pruhy 
kvarcitu, jako např.: Teschnerův pramen, 
Slovanský, či Jitřní pramen. To je zřejmě 
způsobeno vyšší křehkostí těchto hornin, které jsou 
díky tomu pro vodu propustnější.  

Jitřní pramen byl už od 50. let minulého 
století považován za nejaktivnější v této oblasti, 
což jsme také v roce 2015 potvrdili. Ovšem v roce 
2016 jsme naměřili nejvyšší aktivitu u vzorku vody 
z vodárenského záchytu s kódem V6, která činila 
193±4 Bq/l. Pro porovnání aktivita Jitřního 
pramene byla 150±3 Bq/l (2016). 
Chloridy 

K měření chloridů přímo na terénní základně 
jsme přistoupili v r. 2016 na základě chemických 
rozborů z r. 2015, kde ve dvou zdrojích byly 
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zvýšené chloridy. To konkrétně výše zmíněný 
Meduňkový pramen a vodárenský záchyt V5. 

Díky získání vodárenských map a měření 
chloridů jsme dohledali, že V5 je pouze 
soutokovou jímkou, do níž přitéká směs vody ze 
záchytů V12, V13, V14 a zvlášť z V6. A tyto 
chloridy pocházejí z výše jmenovaného záchytu 
V6. V tab. 1 lze vidět porovnání z měření 
jednotlivých záchytů, jež se stékají v soutokové 
jímce V5. Je patrné, že V6 je výjimečným zdrojem 
s vysokou vodivostí i aktivitou a také obsahem 
chloridů.  

kód objektu Cl- aktivita vodivost 
 mg/l Bq/l µS/cm 

V12 2,9 12±1 165 
V13 1,3 70±2 222 
V14 1,6 16±1 180 
V6 28,5 193±4 281 

Tab. 1  Přehled vodárenských záchytů ústících do V5 

Nemůžeme vyloučit, že chloridy pocházejí 
z antropogenního znečištění ovšem i aktivita 
nasvědčuje tomu, že se jedná o vodu vystupující po 
zlomové struktuře. Že by se nemuselo jednat o 
znečištění nasvědčuje také fakt, že záchyty V12-14 
jsou situovány výše kolmo na vrstevnice, a v nich 
se vyšší koncentrace chloridů nenacházejí. 
Hydrochemické typy 

Z hlediska hydrochemických typů se 
rozhodně nejedná o homogenní území. Nalezneme 
zde vody typu Ca2+ - HCO3

-, tento typ vod se 
nachází především v oblasti kolem Pekelného 
potoku a pravděpodobně souvisí s polohami erlánů 
a krystalických vápenců. Dále je zde široké 
spektrum vod, do kterých svým dílem přispívají 
sírany, dusičnany, horečnaté ionty, sodné ionty, ale 
ve dvou zdrojích také chloridy. 

Za zmínku stojí oblast v centrální části 
území mezi Jitřním a Teschnerovým pramenem, 
kde se nachází vody typu Mg2+ - Ca2+  - HCO3

- -  
SO4

2-. Tedy vody s převahou hořečnatých iontů nad 
vápenatými.  

ZÁVĚR 
Vody v okolí PLL mají zpravidla nízkou 

vodivost (mineralizaci) do cca 300 µS/cm. Ovšem 
jsou zde značné rozdíly mezi jednotlivými zdroji. 
Rozdíly jsou v mineralizaci, chemickém složení, 
aktivitě vod, a to vše v přímé souvislosti s jejich 
původem. Vodní zdroje se dá s velkým 
zjednodušením rozdělit do dvou základních 
kategorií a to na vody vytékající ze sutí, ty se 
vyznačují nižší mineralizací, vyšší teplotou a 
především nízkou aktivitou 222Rn, a vody zlomové 
s vyšší mineralizací, zpravidla vyšší radioaktivitou 
a nižší teplotou (teplota suťových vod je 
samozřejmě přímo ovlivněna aktuální teplotou 
vzduchu, proto je třeba brát zřetel na podmínky při 
kterých byly prameny měřeny). 

Na celou hydrogeochemickou situaci má 
přímý vliv složitá geologická stavba, která 
ovlivňuje vody jak z hlediska kvalitativního, tak i 
kvantitativního. 

 
Poděkování: Rád bych poděkoval především 

vedení a zaměstnancům PLL. Dále společnosti 
vodovody a kanalizace Jesenicka, a.s. za poskytnutí 
mapových podkladů vodovodních sítí a ochotu při 
spolupráci při terénním měření. A v neposlední 
řadě další řadě odborníků za jejich velice 
podnětnou konzultaci tohoto tématu, jmenovitě 
Doc. MUDr. Dobroslavě Jandové, CSc., RNDr. 
Vladimíru Řezníčekovi, RNDr. Mojmíru Opletalovi, 
CSc., RNDr. Ph.Dr. Jiřímu Dohnalovi, Doc. Mgr. 
Petru Drahotovi, Ph.D., RNDr. Josefu Večeřovi, 
Ph.D. 

 

POUŽITÁ LITERATURA 
Jirkovský, R., 1951: Zpráva o chemickém výzkumu a 

měření radioaktivity horských pramenů oblasti Lázní 
Jeseníku. Přírodověd. Sbor. Ostrav. Kraje 12, 3-20. 

Opletal, M., 2015: Revize geologické a tektonické 
stavby v okolí Lázní Jeseník, s ohledem na vazbu 
pramenů ke geologickým strukturám, MS, archiv 
PLL. 1-5. 

 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2016 

76 

PRÍSPEVOK KU GENÉZE MASTENCOVÝCH LOŽÍSK SLOVENSKA 
NA ZÁKLADE IZOTOPOVÉHO ZLOŽENIA PYRITOV 

Milan Kohút1, Zuzana Grolmusová2, Peter Čech2 

1Ústav vied o Zemi, SAV, Bratislava, milan.kohut@savba.sk 
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ÚVOD  
V Západných Karpatoch sa vyskytujú 

viaceré ložiská magnezitu a magnezitovo-
mastencovej mineralizácie, pričom niektoré z nich 
majú významnú ekonomickú hodnotu. Slovensko 
je významným producentom magnezitu a 
mastenca, avšak v odbornej literatúre pretrváva 
dlhodobý problém v názoroch na ich genézu a vek. 
Existujú rôzne názory na pôvod: a) sedimentárny 
pôvod – primárne obohatenie karbonátov o Mg 
počas sedimentácie (Turan a Turanová in Kilík et 
al., 1995); b) "hydrotermálne-metasomatický" 
pôvod z karbónskych vápencov a dolomitov 
(Abonyi a Abonyiová, 1991), niektorí autori 
predpokladali Mg-metasomatizmus pri 
magmatických intrúziách; c) polygénny-viacfázový 
pôvod magnezitu a mastenca (Ilavský et al., 1991), 
hlavným zdrojom bol bázický a ultrabázický 
magmatizmus pôsobiaci na vulkanosedimentárne 
sekvencie; d) metamorfný pôvod zo sedimentov 
karbónu v dôsledku metamorfizmu (Grecula et al., 
1995). Na základe množstva biostratigrafických 
nálezov a ich stanovení je vek karbónskych 
karbonátov, ako hlavnej zdrojovej zložky týchto 
ložísk nespochybniteľný, otázka je: kedy a pri 
akých procesoch vznikli tieto magnezitové 
a mastencové ložiská? Sú dve skupiny autorov, 
ktorí predpokladajú rôzne veky a procesy genézy 
týchto ložísk: 1.) predpokladá uplatnenie 
metamorfno- ±metasomatických procesov počas 
permu s pokračovaním genézy v alpínskom období; 
2.) navrhuje vznik ložísk počas alpínskeho orogénu 
v dôsledku jursko-kriedových deformácií 
a tektono-metamorfných procesov. Vo svetovej 
literatúre sa miestami spomínajú granity, respektíve 
fluidá asociujúce s magmatizmom, ako istý 
stimulátor pri genéze mastencov. Obdobný prínos 
granitového magmatizmu na ložisku Gemerská 
Poloma predpokladali aj Kilík (1997) a Petrasová 
et al. (2007). Otázka je: aký typ a akého veku bol 
magmatizmus, ktorý mohol prispieť ku genéze 
našich mastencových ložísk?  

Pilotný pokus s využitím Re-Os izotopov na 
genézu pyritov z ložísk mastenca Hnúšťa – Samo a 
Mútnik (Kohút et al., 2012) poukázal, že rénium 
môže mať plášťový pôvod s iniciálnymi hodnotami 

187Os = -0,00017 ±0,00040 a 187Re = 0,056 ±0,006. 
Hoci jednotlivé merania poskytli široké spektrum 
modelových vekov (550 ~ 167 Ma), sumárna 
izochróna z 10 meraných pyritov poskytla vek cca 
405 Ma. Nakoľko bola použitá metodika, ako pri 
datovaní molybdenitov s neúplným protokolom 
všetkých izotopových pomerov, získané vekové 
dáta sú iba orientačné. Je treba vedieť, že existuje 
množstvo izotopických dát z ložísk mastencov a 
magnezitov na Slovensku, napr. pyrity z mastencov 
ložiska Mútnik majú hodnoty izotopov síry: 
δ34S(CDT) = -3.79 ~ +10.70 ‰; kým magnezity 
z tohto ložiska majú hodnoty izotopov uhlíka: 
δ13C(PDB) = -3.29 ~ -1,67 ‰, hodnoty izotopov 
kyslíka: δ18O(SMOW) = 9,89 ~ 10,30 ‰ (archív 
ŠGÚDŠ), ako aj stronciové izotopové pomery 
87Sr/86Sr = 0,710027 ~ 0,714869 (Radvanec et al., 
2010) naznačujúce komplexný zdrojovo/fluidný 
režim ich genézy.  

Náš súčasný výskum bol zameraný na 
izotopické zloženie pyritov z mastencov ložiska 
Gemerská Poloma.  

METODIKA 
Analýza δ34S pyritov bola vykonaná v 

laboratóriu izotopovej geológie na Oddelení 
špeciálnych laboratórií Štátneho geologického 
ústavu Dionýza Štúra v Bratislave.  

Pred samotnou analýzou je nevyhnutné 
vyseparovať zo vzorky zrná vhodné na analýzu. Na 
analýzu δ34S sa používa elementárny analyzátor 
Flash HT 2000 prepojený s hmotnostným 
spektrometrom na meranie pomerov stabilných 
izotopov Delta V Advantage (Thermo Scientific) s 
kontinuálnym prietokom (CF-IRMS). Malé 
množstvo vzorky (cca 350 µg) v cínovej kapsule 
spolu s katalyzátorom CuO je spaľované v reaktore 
elementárneho analyzátora Flash HT 2000. 
Kremenný reaktor s teplotou 1020°C obsahuje oxid 
volfrámový a redukovanú meď. Na úplné spálenie 
vzorky slúži pulz plynného kyslíku, ktorý je 
vedený do reaktora súčasne so vzorkou. Na výstupe 
z reaktora je zmes plynov, ktorá sa očistí od vody a 
prechodom cez chromatografickú kolónu sa od 
seba oddelia jednotlivé zložky (N2, CO2 a SO2). 
Separovaný SO2 následne prechádza do IRMS 
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spektrometra, kde je plyn ionizovaný, jednotlivé 
izotopy sú separované v magnetickom poli a 
detegované pomocou Faradayových detektorov. 
Zaznamenáva a porovnáva sa intenzita iónových 
zväzkov s požadovanými hmotnosťami.  

Každá vzorka bola meraná trikrát v sekvencii 
s referenčnými štandardami, zabezpečujúcimi 
kalibráciu merania. Izotopové zloženie sa potom 
udáva v δ-notácii δ (‰) = [(Rvzorka/Rštandard-
1]×1000, kde R reprezentuje molárny pomer 
ťažšieho izotopu voči ľahšiemu izotopu (napr. 
34S/32S) vo vzorke a v štandarde. Výsledky sa 
udávajú voči štandardu CDT (Canyon Diablo 
Troilite).  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
V tab. 1 sú uvedené výsledky stanovení 

izotopov síry separovaných pyritov z mastencov 
ložiska Gemerská Poloma. Získané hodnoty 
varírujú v rozsahu δ34S(CDT) = 2,29 ±4,43 ~ 8,29 
±0,56 ‰, čo je výrazne okresaný interval hodnôt 
v porovnaní zo zložením pyritov z Hnúšte Mútnika. 
Predmetné hodnoty sa prelínajú s izotopickým 
zložením sedimentárnych, metamorfovaných, ale aj 
granitoidných hornín (Kohút a Recio, 2002).  

Označenie 
vzorky 

δ34S (‰) 
 vs CDT 

Chyba merania           
± ( ‰ ) 

GP-1/2014-
1 2,29 0,43 

GP-1/2014-
2 2,50 0,05 

GP-1/2014-
3 3,11 0,23 

GP-1/2014-
4 8,29 0,56 

GP-1/2014-
5 6,50 0,25 

GP-1/2014-
6 6,78 0,28 

Tab. 1  Výsledky stanovenia izotopov síry v pyritoch.  

Ovplyvnenie ich genézy spodnokôrovými / 
plášťovými zdrojmi majúcimi δ 34S(CDT) = 2,5 ~ -1,0 
‰ je len minimálne, aj keď miešanie ľahkých 
(spodnokôrových) a ťažkých kôrových izotopov 
síry vidíme ako najpravdepodobnejšie. Celkove sa 
však zdá, že na tvorbe pyritov našich 
mastencových lokalít sa podieľali fluidá 
z karbonatických a klastogénnych sedimentov 
spolu s magmatickými.  

ZÁVER 
Zosumarizujúc vyššie uvedené je zrejmé, že 

genéza mastencových ložísk Slovenska má viac-
etapový, polygénny charakter s komplexnými 
zdrojmi. Na začiatku boli devónsko?-karbónske 
karbonáty lokálne aj s vložkami klastogénnych 

(±vulkano-klastík?) sedimentov, ktoré podľahli 
variskej regionálnej metamorfóze. Významnú 
úlohu však zohrali permské granitoidné horniny, 
ktoré nielen termálne, ale aj metasomaticky – 
fluidami alterovali nadložné karbonátovo-klastické 
sekvencie. Izotopový výskum gemerských granitov 
(Kohút, 2012) preukázal, že ich zdrojom neboli len 
čisto suprakrustálne metasedimentárne horniny.  
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ÚVOD  
Obsidián je vulkanická magmatická hornina, 

ktorá vznikla pri rýchlom stuhnutí kyslej ryolitovej 
taveniny, často sa označuje ako “vulkanické sklo”. 
Názov zaviedol už grécky učenec Theophrastus v 
roku 320 pr. n. l., neskôr tento termín používali aj 
obaja Plíniovia – účastníci Pompejskej tragédie pri 
výbuchu Vezuvu v roku 79 n.l. Plínius starší 
uviedol, že názov je podľa objaviteľa Opsius-a, 
ktorý z Etiopie opísal čierny kameň majúci tieňový 
zrkadlový odraz. Je všeobecne známe, že prírodné 
materiály, ktoré ľudia využívali na výrobu 
nástrojov, výrazne napomohli rozvoju ľudstva v 
jeho histórii. Prvotné nástroje boli z kameňa a to 
najprv neopracovaného, neskôr opracovaného. 
Medzi najdôležitejšie suroviny kamennej industrie 
v dobe kamennej patril okrem pazúrika aj obsidián.  

Nie je prekvapením, že práve archeológovia 
posunuli poznanie týchto hornín, keďže využitie 
modernej geochémie im napomohlo k identifikácii 
zdrojov a obchodných ciest týchto surovín (Cann & 
Renfrew, 1964). Míľnikom výskumu obsidiánov 
Karpatskej oblasti bola práca Thorpe et al. (1984), 
keď autori s využitím INAA stanovili hlavné 
zdrojové oblasti obsidiánov z lokalít Zemplínsko – 
Tokajského regiónu Strednej Európy – ako sú: 
„Karpaty – 1“ pochádzajúce z Viničiek a Malej 
Tŕňe; „Karpaty – 2a“ tvoria výskyty pri Csepegő 
Forrás, Tolcsva, Olaszliszka a Erdőbénye z južnej 
zóny; a „Karpaty – 2b“ predstavujú redepozitované 
obsidiány z Erdőbénye. Hoci pre geológov, okrem 
miesta nálezu, sú dôležité najmä procesy genézy 
a tavenia zo zdroja, umiestnenia sa v okolných 
horninách, ako aj veku magmatizmu a vychladnutia 
hornín, obsidiány Východného Slovenska (OVS) 
stáli mimo hlavnú pozornosť slovenských 
geológov, ktorých zaujímalo hlavne stanovenie ich 
veku. Detailnou geochémiou OVS sa aj naďalej 
zaoberali hlavne archeológovia, pričom výsledky 
ich chemických analýz môžeme nájsť v prácach 
Odone et al. (1999), Bigazzi et al. (2000), Biró et 
al. (2005), Rózsa et al. (2006) a Rosania et al. 
(2008), aj keď genetickú paralelizáciu zloženia 
OVS k okolným ryolitom podáva Konečný in 
Demko et al. (2010).  

METODIKA 
Vzorky OVS boli študované štandardnou 

metodikou: petrografická analýza s využitím EMP, 
geochémia a datovanie (FT + Ar/Ar). Naše nové 
chemické analýzy pochádzajú zo vzoriek OVS 
z lokalít, na ktorých sme realizovali „fission track 
(FT)“ datovanie týchto obsidiánov – konkrétne sa 
jedná o lokality Viničky, Cejkov, Hráň a Brehov. 
Analytické práce LA ICP-MS (stanovenie 
chemického zloženia pomocou laserom 
generovanej indukovanej plazmy) boli realizované 
na Univerzite Wales v meste Aberystwyth, 
s použitím prístroja VG Plasma Quad II+ Turbo 
s využitím interného štandardu NIST 610 
(silikátového skla) podľa metodiky Pearce et al. 
(2004). Z každej vzorky bolo urobených 6 až 7 
kompletných, individuálnych analýz, ktoré boli 
vyhodnotené štandardným spôsobom a pre 
publikačné účely boli vypočítané ich vážené 
aritmetické priemery so štandardnou odchýlkou.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Petrografická charakteristika  

Študované vzorky OVS sú afanitické, 
sklovité, polopriesvitné magmatické horniny, 
tmavosivej až čiernej farby. V mikroskope vidíme 
dominanciu sklovitej matrix (≥95 obj. %), okrem 
toho sa dajú identifikovať drobné výrastlice biotitu, 
plagioklasu, kremeňa, ako aj tyčinkovité mikrolity 
a vlasovité trichity, ktoré vo vzorkách z Viničiek 
robia typickú páskovanú/laminárnu a fluviálnu 
textúru/štruktúru (obr. 1). S použitím EMP bolo 
možné identifikovať okrem kyslého – ryolitového 
skla aj nasledujúce minerálne formy: 
plagioklas/albit, klinopyroxén, apatit, monazit, 
zirkón a Fe-oxidy tvoriace trichity (obr. 1). Na 
správne určenie horniny postačujú aj skúsenosti 
petrografa, pričom využitie EMP jasne potvrdilo 
naše petrografické pozorovania aj s chemizmom 
ryolitového skla.  
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Obr. 1 Mikrofoto obsidiánu z Viničiek, paralelné 
nikoly v prechádzajúcom svetle a odrazené elektróny. 

Geochemická charakteristika 
Geochemicky študované vzorky obsidiánov 

z Východného Slovenska patria k vulkanickým, 
peraluminóznym horninám, vysoko draselnej, 
vápenato-alkalickej ryolitovej série (ASI = 1,05 ~ 
1,15). Obsah SiO2 varíruje v úzkom intervale od 
76,4 po 77,5 hm.%, kým ich hostiteľské ryolitovo-
dacitové (± andezitické) horniny majú obsah od 
65,9 po 77,4 hm.%, čo odráža ich frakcionovaný 
charakter. Keďže pri sklovitých horninách nie je 
možné stanoviť modálne zloženie základných 
minerálnych fáz, potrebné pre klasifikačný diagram 
QAP, aplikovali sme ich normatívne hodnoty 
prepočítané z chemického zloženia OVS (obr. 2) 
poukazujúce na ich „monzo“-ryolitický charakter. 

 
Obr. 2 QAP klasifikačný diagram OVS na základe ich 
chemického zloženia s využitím mezonormy.  

Normatívne zloženie hostiteľských hornín 
OVS vykazuje v predmetnom diagrame QAP 
štandardne široký kompozitný obraz od ryolitov po 
dacity.  

V diagrame podľa O´Connora (1965) na 
základe normatívnych obsahov albitu, anortitu a 
ortoklasu spadajú študované obsidiány do poľa 
ryolitu, pričom v dôsledku ich diferencovaného 

charakteru majú relatívne nižší obsah anortitovej 
komponenty v porovnaní s časťou menej 
frakcionovaných okolnými ryodacitových hornín. 
Relatívne zvýšené hodnoty FeOt pri súčasne 
znížených hodnotách MgO (hm. %) v OVS, ako aj 
ich okolných hostiteľských horninách poukazujú na 
ich celkove železitý charakter v zmysle Frost et al. 
(2001) viď. obr. 3, čo je bežným javom 
diferencovaných hornín vo vulkanických oblúkoch.  

 
Obr. 3 Fe index vs. SiO2 (hm. %) diagram podľa Frost 
et al. (2001) poukazujúci na železitý charakter OVS. 

Pomer Na2O verzus K2O v OVS varíruje od 
0,71 po 0,86 – relatívna nevýrazná prevaha draslíka 
umožňuje zaradenie obsidiánov k sodno-draselným 
magmám (Niggli, 1923), podobne ako v okolných 
ryolitoch a dacitoch, kde však je tento pomer viac 
vyrovnaný. Hodnoty pomeru Rb/Sr = 2,13 ~ 3,46 
poukazujú na výraznú diferencovanosť týchto 
vulkanických hornín, čo sa však neprejavuje vo 
väčšine okolných hornín, kde je tento pomer len 
0,47 ~ 1,12. Na základe klasickej I/S typológie 
OVS zaraďujeme k typickým zmiešaným I/S-
typovým magmatitom. Keďže celkove vzhľadom 
k bázickejším členom (andezity – dacity) majú 
vyrovnane nižšie hodnoty obsahov železa (0,82 ± 
0,8 hm. %), ako aj vápnika (0,85 ± 0,7 hm. %), čo 
sa prejavuje v diskriminačnom diagrame [CaO vs. 
FeOt podľa Chappel & White (1992)], že študované 
obsidiány spadajú na hranicu I/S-typových hornín, 
pričom celkový nedostatok ca-femických 
minerálov (amfiboly, pyroxény) len sčasti saturujú 
biotity a ojedinelé klinopyroxény. Podobne aj 
v klasifikačnom diagrame Na2O vs. K2O ich 
priemetné body spadajú na rozhranie I/S-typových 
zmiešaných magmatitov. Normalizované záznamy 
REE vykazujú uniformne vyrovnané trendy 
distribúcie s výraznou negatívnou Eu anomáliou, 
LaN/YbN = 3,43 ~ 7,17 a čiastočne zvýšenými 
obsahmi HREE v porovnaní s okolnými ryolitni a 
dacitmi. Nie je prekvapením, že C1 chondrit 
normalizované záznamy REE študovaných OVS 
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spadajú na rozhranie medzi „suché“ – 
vysokoteplotné ryolity redukčných prostredí a 
„mokré“ – nízkoteplotné ryolity oxidizovaných 
prostredí v zmysle Christiansen (2005) a 
Bachmann a Bergantz (2008) odzrkadľujúc genézu 
magmy z plášťových a kôrových zdrojov. V 
binárnych diagramoch CaO/Na2O vs. Al2O3/TiO2 
respektíve Rb/Ba vs. Rb/Sr používaných na odhad 
zmiešavania plášťových (bazaltických) a kôrových 
(z metapelitov) magiem vidíme, že študované 
OVS, ako aj ich okolné ryolitovo–dacitové horniny 
kopírujú trend zmiešavacích trajektórií, pričom 
podiel plášťovej komponenty môže byť zriedený až 
na 30 – 10 %. Celkove z geotektonického hľadiska 
predstavujú tieto obsidiány a ich hostiteľské 
ryodacitové horniny typický analóg magmatických 
produktov vulkanických oblúkov.  

Pre zaujímavosť sme porovnali výsledky 
našich nových chemických analýz OVS 
s publikovanými analýzami obsidiánov Karpatskej 
oblasti. V pionierskej práci Thorpe et al. (1984) 
môžeme nájsť z geochemického hľadiska neúplné 
výsledky analýz obsidiánov z oblasti Viničiek, na 
základe ktorých bola vyčlenená zdrojová oblasť 
„Karpaty–1“. Test našich dát v porovnaní 
s originálnymi hodnotami urobenými INAA 
v autorskom diagrame dopadol vcelku uspokojivo 
(obr. 4), aj keď kvalita výsledných hodnôt prvkov 
ako Th, Rb a Ta analyzovaných pred viac ako 30 
rokmi INAA metódou je miestami otázna. 
Štatistický rozptyl priemetných bodov našich 
analýz v predmetnom diagrame spadá na rozhranie 
polí Karpaty-1 a Karpaty-2, pričom sleduje trent 
dát autorov Thorpe et al. (l.c.) s mierným znížením 
hodnôt na osi y. Celkove môžeme povedať, že naše 
dáta OVS potvrdzujú ich zdrojovú oblasť Karpaty-
1 v zmysle návrhu citovaných autorov.  

Obdobným spôsobom sme otestovali aj 
revidované diagramy zdrojových oblastí 
Karpatských obsidiánov podľa návrhu Rosania et 
al. (2008). Autori analyzovali väčšie množstvo 
obsidiánov predmetnej oblasti s použitím INAA 
a XRF metód, pričom vzorky z Viničiek vyčlenili 
ako samostatnú skupinu Karpaty-1a (C1a) a vzorky 
z Cejkova ako Karpaty-1b (C1b). Potvrdili 
oprávnenosť vyčleňovania skupín C2a + C2b z 
Maďarska. Obsidiány z Ukrajiny po vyhodnotení 
chemických analýz označili ako Karpaty-3 (C3), 
stredoslovenské obsidiány zo Szabovej skaly 
vyčlenili ako Karpaty-4 (C4) a obsidiány z Tokaja 
– Bodrogkeresztur ako Karpaty-5 (C5). 

 

 
Obr. 4 Provenančný diagram zdrojových oblastí OVS 
podľa Thorpe et al. (1984).  

Pre diskriminačné účely autori (Rosania et 
al., l.c.) použili len stopové prvky v dvoch 
harkerových diagramoch Sr vs. Zr (obr. 5) a U vs. 
Rb. Aplikácia našich dát do týchto diagramov 
preukázala kompatibilitu analytických stanovení 
len v prípade stroncia a zirkónia (obr. 5). Všetky 
priemetné body našich analýz z Viničiek spadajú 
do poľa C1a, čo je v zhode s návrhom autorov (l.c.) 
avšak výsledky z Cejkova sa čiastočne prekrývajú 
s dátami z Viničiek a len okrajove sa dotýkajú poľa 
C1b vyčleneného pre OVS z Cejkova. Celkove, na 
základe našich dát, sa nám zdá zbytočné rozdelenie 
na dve samostatné zdrojové oblasti (C1a + b), 
keďže situácia v diagrame poukazuje na jednu 
zdrojovú oblasť OVS – C1. 

 
Obr. 5 Provenančný diagram zdrojových oblastí OVS 
podľa Rosania et al. (2008).  

V prípade diagramu U vs. Rb sa viac-menej 
potvrdzuje nevhodnosť použitia uránu pre 
diskriminačné účely, pretože jeho stanovenie 
s pomocou XRF alebo INAA nie je optimálne a 
dnes sa uprednostňuje skôr ICP MS analýza. Naše 
hodnoty pre U = 10,9 ~ 11,5 ppm sú o poznanie 
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vyššie, ako doteraz publikované hodnoty pre OVS, 
aj keď sú čiastočne v zhode s hodnotami pre okolné 
ryolitické horniny.  

ZÁVER 
Obsidiány Karpatskej zemplínsko – 

tokajskej oblasti patria k vulkanickým horninám 
peraluminóznej, vysokodraselnej, vápenato-
alkalickej ryolitovej série. Majú frakcionovaný 
charakter s nevýraznou prevahou draslíka nad 
sodíkom, čo ich zaraďuje k sodno-draselným 
magmatitom, pričom zvýšené hodnoty FeOt pri 
súčasne znížených hodnotách MgO (hm. %) určujú 
ich železitý charakter. Na základe geochemického 
hodnotenia ich celkovo zaraďujeme k zmiešaným 
I/S-typovým (plášťovo-kôrovým) magmatitom 
vulkanických oblúkov. Pri ich genéze sa uplatnili 
viacetapové komplikované procesy s primárnou 
bazaltovou magmou z plášťového zdroja, tavením 
na rozhraní plášť/kôra, tvorbou rezervoára v kôre, 
pričom došlo k sekundárnemu taveniu okolných 
hornín, opakovaným procesom asimilácie 
a frakcionácie, čím vznikla pestrá suita hornín od 
bazaltov po ryolity a v nich aj obsidiány, čo je v 
zhode s predstavou Kohút et al. (2012).  

V rámci geo-archeologického hodnotenia 
naše údaje potvrdzujú, že študované OVS tvoria 
primárny zdroj „Karpaty-1 (C-1)“ pre obsidiánovú 
kamennú industriu Karpatskej oblasti.  
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ÚVOD  
V oblasti devínskeho hradného brala bola 

v rámci monotónneho svetlého obalového 
kremencového súvrstvia odobratá vzorka z 
netypických tmavých synsedimentárnych polôh. 
Minoritný litologický typ je pravdepodobne 
súčasťou „zriedkavých drobných polôh 
tmavosivých až čiernych kvarcitov“, spomínaných 
v práci Kahana et al. (1973). Petrograficko-
geochemické zhodnotenie viedlo k zisteniu, že 
daná hornina nepredstavuje kremenec s prímesou 
organickej hmoty, ani prípadne uvažovanú polohu 
obohatenú detritickým turmalínom.   

STRUČNÉ GEOLOGICKÉ POMERY 
Kremence spodnotriasového veku (Koutek a 

Zoubek 1936, Mišík a Sýkora 1978) predstavujú 
charakteristickú litostratigrafickú jednotku, 
v centrálnych ZK označovanú ako lúžňanské 
súvrstvie (Fejdiová, 1980). Mineralogicky ide 
o zrelé sedimenty, všeobecne s nízkym, max. 
stredným stupňom opracovania klastov. 
Malokarpatské obalové kremence spočívajú, až na 
nepatrné výnimky, na kryštaliniku, väčšinou na 
hercýnskych granitoidných horninách, z ktorých je 
derivovaná aj základná materiálová náplň 
kremencov. Jeden z mála reliktov permských 
klastických usadenín, ako priameho 
litostratigrafického podložia bazálnych kremencov, 
vystupuje v oblasti východného ukončenia 
devínskeho hradného areálu. Názory na 
sedimentačné prostredie kremencového súvrstvia 
sa pohybujú medzi tradičnými predstavami 
o morských plážových pieskoch (napr. Andrusov 
1959, Fejdiová 1977) a terigénnymi výplavovými 
usadeninami, miestami aj so znakmi po eolickom 
opracovaní (Mišík a Jablonský, 1978, 2000, ai.). 
Smer materiálového transportu kremencov sa na 
základe meraní šikmého zvrstvenia predpokladá od 
SZ až Z. Takto sa určitý podiel zdrojového 
materiálu odvodzuje spoza vindelického prahu, 
najskôr z oblasti vynoreného Českého masívu 
(Andrusov 1959, Mišík a Jablonský, 1978) alebo až 
z armorického masívu (Michalík 1994). Tieto 
predstavy umocnili aj nálezy exotických 

turmalinických obliakov (Jablonský a Mišík l. c., 
Bačík, Uher, 2007).  

VÝSLEDKY A INTERPRETÁCIA 
V prostredí svetlých kremencov sa vzácne 

vyskytujú nápadné polohy tmavosivých až 
sivomodrých kremencov, miestami s laminovanou 
alebo nodulárnou textúrou. Nepravidelne 
rozmiestnené tmavé horizonty konformné 
s vrstevnatosťou dosahujú hrúbku od 0,5 cm až do 
15 cm. Veľkosť plochých oválnych nodúl 
nepresahuje v hrúbke 1 cm a v dĺžke 10 cm. Úložné 
pomery – smer sklonu vrstevnatosti SZ/30°, 
v zvyčajne obtiažne čitateľnej stavbe kremencov 
napomohla zistiť predmetná kontrastná litológia. 
Miestne geologické pomery sú značne ovplyvnené 
neoidnou zlomovou tektonikou, ktorá sa okrem 
nestabilných poruchových zón prejavuje 
tektonickou segmentáciou primárnej stavby alebo 
chýbaním časti vrstevného sledu, ako znázorňujú 
geologické skice hradného brala (Kahan et al., 
1973, Mišík, 1976).  

Skúmanú horninu možno po petrografickej 
stránke klasifikovať ako subarkózu (Pettijohn et al., 
1972), ktorá svojou štruktúrou, ani klastickou 
náplňou, nevybočuje z rámca štandardných 
spodnotriasových kvarcitov (obr. 1). Je zložená z 
približne 80 modál. % klastického kremeňa, ktorý 
nie je zrnitostne výrazne vytriedený a vyznačuje sa 
prevažne ostrohranným obmedzením zŕn. Jeho 
priemerná veľkosť sa pohybuje v rozmedzí okolo  
0,3-0,7 mm, občas sa objavia až 2-3 mm klasty. 
Popri rôznych typoch kremeňa (polykryštalické 
agregáty, monokryštály, veľmi jemnozrnné silicity) 
ojedinele pozorovať klasty premeneného K-živca, 
sericitickú pseudomorfózu po plagioklase alebo 
drobný klast muskovitu. Netradičná je intersticiálna 
hmota apatitového zloženia (obr. 1, 2), dosahujúca 
podľa orientačného modálneho stanovenia, 
podporeného horninovou chemickou analýzou 
(tab.1), cca 12 %. Možno predpokladať, že masívne 
nodulárne útvary nadobudli ešte vyššiu 
koncentráciu apatitu. Olivovohnedá apatitová 
matrix má miestami matnú, temer nepriehľadnú 
podobu. Primárne zrejme išlo o fosfátový tmel, 
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nazývaný kolofán/kolofanit. Chemické zloženie 
a štruktúra fosfátov sa neskôr, pravdepodobne už 
v diagenetických procesoch, ustálili vo forme 
apatitu. Na styku s  remennými zrnami badať 
rekryštalizáciu tmelu v čírejšie idiomorfné 
kryštáliky apatitu o veľkosti cca 0,05 mm, lokálne 
i viac. Pozdĺž okraja fosfátového tmelu niekedy 
badať jemnozrnnú sericitickú hmotu, zvyčajnú 
pelitickú prímes v bežných typoch kremencov. Na 
základe dominantného obsahu F reprezentatívne 
zloženie tmelu možno klasifikovať ako fluórapatit - 
Ca5(PO4)3F (tab.1). Svetlejšie zóny v jemnozrnnom 
polykryštalickom tmele apatitu prislúchajú fáze 
obohatenej o Sr (obr. 2, an.1 v tab. 1). 

 
Obr. 1  Mikroštruktúra kremenca – intersticiálne 
priestory medzi svetlými kremennými zrnami sú 
vyplnené fosfátovým tmelom zloženého z flórapatitu 
(polarizované svetlo //N).  

Nezvyčajné zloženie spodnotriasového 
kremenca podčiarkuje horninová chemická analýza 
(tab. 1, stĺpec vpravo) udávajúca 4,1 hm.% P2O5. 
Porovnaním s priemernými „sterilnými“ 
kremencami je pri zvýšenom obsahu fosforu 
nápadná aj vysoká koncentráciu CaO, ako aj 0,5 % 
obsah F. Nárast týchto komponent v podstate 
kopíruje kvantitatívne zastúpenie apatitu v hornine. 
Z predbežných geochemických údajov sa vo 
fosfátovom kremenci tiež prejavuje nárast Sr, As, 
súbežne s poklesom obsahu Ba, B, príp. i Zr, Li.  

Diagram chondriticky normalizovaného 
obsahu REE (obr. 3) zreteľne dokumentuje 
odlišnosť skúmanej vzorky porovnanej s dvomi 
aktuálnymi analýzami obalových kremencov 
z pohoria Žiar (Kováčik et al., 2015), u ktorých 
v zásade nepredpokladáme iné geochemické rysy 
ako u ostatných bazálnych kremencov centrálnych 
ZK. Vo fosfátonosnom kremenci pozorovať 
zvýšenú koncentráciu HREE, pričom nárast sa 
zrejme prejavuje už počnúc Sm (± v rámci anal. 
chyby). V porovnaní s priemernými kremencami, 
ale aj inými západokarpatskými vrchnokôrovými 
horninami, skúmaná hornina vykazuje kladnú Eu 
anomáliu. Relatívne vysoký obsah Eu spôsobuje 
vysoký podiel apatitu v hornine, čo vyplýva aj z 
minerálnej analýzy samotného apatitu (cca 0,1 

hm.% Eu, tab. 1). Sr a REE zastupujú v kryštálovej 
mriežke apatitu Ca, zatiaľ čo aniónovú 
komponentu kompenzuje najmä Si, Al a Fe.  

V porovnaní s inými rôznorodými, ad hoc 
vybranými analýzami fosfátových hornín alebo 
minerálnych analýz apatitu sledovaná hornina 
vykazuje neobvyklé črty ako v distribúcii REE tak 
v Eu anomálii. Za pozornosť stojí napr. distribúcia 
REE v proterozoických fosfátických horninách 
Indického štítu (Khan et al. 2012), kde sa prejavuje 
kladná Eu a záporná Ce anomália, podobne ako v 
skúmanej vzorke (obr. 3). Toto môže naznačovať 
určitú uniformitu špecifických geochemických 
procesov, bez ohľadu na vekové, paleografické 
a iné činitele. 

 

 
Obr. 2  Detail apatitového agregátu (svetlá fáza – an. 1 
v Tab. 1, prevažujúca tmavá fáza an. 2 (snímka spätne 
odrazených elektrónov, Cameca SX-100, ŠGÚDŠ). 

 

 
Obr. 3  Distribúcia REE fosfátového kremenca 
porovnaná s kremencami pohoria Žiar, normalizované 
podľa štandardu PAAS (McLennan, 1989). 

Z hľadiska chemického potenciálu 
zdrojového materiálu možno v zvetrávacom 
procese považovať Ca za bežne dostupný prvok, 
ktorý sa však v bazálnych kremencoch vzhľadom 
na predpokladané dynamické prostredie riečnych 
systémov a semiarídnu klímu (Mišík a Jablonský, 
2000), koncentruje len v minimálnej miere. 
Priaznivej okolnosti zvýšenej koncentrácie P2O5 a 
paušálnej dostupnosti odnášaného CaO možno 
pravdepodobne vďačiť za vývoj fosfátového tmelu. 
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ox./an. 1 2 SiO2                                                                  86.6      

Na2O 0,000 0,038 TiO2                                                                  0.03      

SiO2 0,015 1,161 Al2O3                                                                 1.17

Al2O3 0,000 0,529 Fe2O3                                                                 0.23      

MgO  0,000 0,000 FeO                                                                   0.20      

K2O  0,016 0,129 MnO                                                                   <0.01     

P2O5 41,658 39,617 MgO                                                                   0.10      

CaO  53,597 53,994 CaO                                                                   6.92

FeO  0,000 0,186 CaO karb                                                            <0.3      

MnO  0,000 0,022 Na2O                                                                  <0.2      

TiO2 0,012 0,009 K2O                                                                   0.31      

SrO  2,562 0,305 P2O5                                                                  4.11

PbO  0,033 0,007 S celk.                                                               0.02      

ThO2 0,000 0,000 F                                                                     0.50      

UO2  0,023 0,014 Cl                                                                    0.02      

F    4,363 4,057 H2O+                                                                  0.14      

Cl   0,000 0,016 H2O-                                                                  0.12      

Y2O3 0,043 0,014 CO2                                                                   0.01      

La2O3 0,000 0,000 el. ppm

Ce2O3 0,056 0,028 As                                                                    9.8

Pr2O3 0,086 0,117 B                                                                     13

Nd2O3 0,026 0,006 Ba                                                                    31

SmO  0,025 0,013 Be                                                                    0.4       

EuO  0,086 0,131 Ce                                                                    7

Gd2O3 0,067 0,070 Cd                                                                    0.3       

Tb2O3 0,018 0,078 Co                                                                    <3        

Dy2O3 0,030 0,000 Cr                                                                    47

Ho2O3 0,000 0,000 Cu                                                                    <5        

Er2O3 0,174 0,167 Dy                                                                    4.59

Tm2O3 0,028 0,029 Eu                                                                    1.82

Yb2O3 0,095 0,088 Er                                                                    1.85

Lu2O3 0,089 0,037 Gd                                                                    5.41

Total(F,Cl) 101,264 99,147 Hf                                                                    <3        
Hg                                                                    0.12      
Ho                                                                    0.75      
La                                                                    6
Li                                                                    8
Lu                                                                    0.15      
Nb                                                                    2
Nd                                                                    8.37
Ni                                                                    7
Pb                                                                    8
Pr                                                                    2.56
Rb                                                                    11
Sb                                                                    1.7
Sm                                                                    3.38
Sr                                                                    733
U                                                                     9

Tb                                                                    0.96      
Th                                                                    <3        
Tm                                                                    0.31      
V                                                                     11
Y                                                                     20

Yb                                                                    1.7
Zn                                                                    7
Zr                                                                    32

apatite Mak-167 (hm.%)  Mak-167 (hm.%)

 
Tab. 1  Zloženie apatitu (elektrónový mikroanalyzátor 
Cameca  SX-100 ŠGÚDŠ Bratislava) a celohorninová 
chemická analýza fosfátového kremenca (stĺpec 2, 
analyzované v GAL ŠGÚDŠ, Spišská N. Ves). 

Na základe minerálnej náplne kremencov a 
chemického zloženia skúmanej horniny 
predpokladáme nekarbonátové podmienky 
sedimentácie, čo tiež podporuje nestanoviteľné 
množstvo CaOkarb ako aj relatívne veľmi nízke 

zastúpenie MgO (tab. 1). Systematicky vyšší obsah 
F (doložený opakovanými meraniami) v chemickej 
štruktúre apatitu dokumentuje jeho možný vývoj 
z kolofanitu, ktorý často obsahuje viac F v 
porovnaní s ideálnym vzorcom flórapatitu (= 3,7% 
F). Na druhej strane aj fosfáty, vznikajúce 
v súčasnom období na západnom pobreží Južnej 
Ameriky, sú budované priamo chemicky 
vyzrážaným autigénnym apatitom, ktorý má tiež 
„nadbytok“ F (Burnett, 1977). 

Vznik fosfátových sedimentov závisí od 
kombinácie množstva faktorov ako sú chemické, 
biologické, klimatické, sedimentologické aspekty, 
cirkulácia morských prúdov atď. Z názorového 
spektra genézy sedimentárnych fosfátových hornín, 
odhliadnuc od špeciálnych prípadov, prevažná 
väčšina sa zhoduje v otázke ich morského pôvodu 
(Baturin, 1989). Koncentráciu fosforu možno 
odvodzovať z bohatej prítomnosti planktonického 
materiálu v príbrežných vodách, ktorý čerpá P z 
vzostupných chladnejších morských prúdov 
(Bušinskij, 1958). Skúmané vrstevnaté a nodulárne 
formy fosfátových kremencov sa najskôr 
usadzovali v teplejších plytkomorských 
podmienkach, pri okraji vyzretej kontinentálnej 
kôry. Vývoj subrecentných fosfátových nodúl 
chápe Baturin (1989) najmä ako dôsledok 
dynamiky litorálneho mora, kde neustále 
premývanie fosforom-obohateného diatomitového 
bahna umožňuje koncentráciu fosforitov v daných 
textúrnych formách. Nakoľko v pomeroch 
spodnotriasovej klastickej sedimentácie ZK ide o 
ojedinelý a areálovo obmedzený nález 
fosfátonosných kremencov, v prostredí 
kontinentálnych kremencových usadenín (Mišík a 
Jablonský, 1978, 2000) možno predpokladať 
existenciu lokalizovaného úzkeho morského zálivu 
alebo prielivu(?). Vo vnútorných ZK boli 
charakterizované dve obdobia spojené s vývojom 
fosfátov - spodný lias a alb-cenoman (Michalík a 
Mišík, 1987). V zmysle predmetného nálezu k nim 
možno azda priradiť aj spodnotriasové obdobie. 

V kontexte s navrhovanou morskou genézou 
fosfátických kremencových šošoviek spomenieme 
otázku exotických turmalinických obliakov. 
V rámci rôznorodých štruktúrno-chemických typov 
turmalínov (Bačík a Uher, 2007) upútala pozornosť 
skupina s kompozičným trendom „oxy-dravit“–
povondrait, s pravdepodobným vulkanicko-
exhalačným pôvodom za prínosu marinných, 
možno evaporitických fluíd (Bačík a Uher, l.c., 
Henry et al., 1999). Tento typ bol opísaný z 
lúžňanského súvrstvia z Devínskej Kobyly. 
Z nášho pohľadu považujeme za oprávnené 
uvažovať, že ide o typ turmalínu 
vykryštalizovaného v sádrovcovom klobúku, aké 
vznikajú diagenetickou či anchimetamorfnou 
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premenou evaporitov (Žáček et al., 1998, Henry et 
al., 1999). Turmalíny obdobného pôvodu môžu 
vznikať pri teplote nižšej ako 150°C (Henry et al., 
2012). Takto by sa z ľahko rozpustných 
hypotetických sádrovcových, príp. aj ďalších 
lagunárnych usadenín mohli v areáli klastických 
spodnotriasových sedimentov zachovať len 
najodolnejšie kremenné turmalinity v podobe 
redeponovaných synsedimentárnych obliakov. 

ZÁVER 
V obalových spodnotriasových kremencoch 

v Malých Karpatoch boli identifikované zvyšky 
fosforom obohatených masívnych tmavých vrstiev, 
miestami s nodulárnou alebo laminovanou 
textúrou. Kvantitatívne zastúpenie apatitu dosahuje 
okolo 10-12 %. Predpokladaný planktonický 
fosfátový tmel medzi ostrohrannými kremennými 
klastami vystupuje vo forme jemnozrnného 
polykryštalického agregátu apatitu-F. Porovnaním 
so štandardnými kremencami, ale aj okolitými 
horninami kryštalinika, apatitonosná hornina 
vykazuje nápadný nárast obsahu P, Ca, F, Sr, časti 
HREE aj Eu. Vznik tejto horniny možno spájať 
s lokalizovanou morskou ingresiou do prostredia 
kontinentálnej klastickej sedimentácie. Na základe 
osobitého zloženia turmalínu v jednej skupine 
obliakoch a ich areálnej blízkosti so skúmaným 
fosfátovým kremencom nemožno vylúčiť ani 
existenciu, časovo a priestorovo limitovanej 
lagunárnej fácie, v období sedimentácie spodno-
triasových kremencov. 
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ÚVOD  
Cu-Au skarnovo-porfýrové ložisko Vysoká-

Zlatno sa nachádza v JZ časti centrálnej zóny 
Štiavnického stratovulkánu v oblasti stredo-
slovenských neovulkanitov. Geologický prieskum 
oblasti začiatkom 80-tych rokov 20. storočia overil 
Cu ložisko v hĺbkach 700-1000 m pod povrchom 
(66 Mt s 0,34% Cu, resp. 13,4 Mt s 0,52% Cu; 
Burian a Smolka, 1982). Prítomnosť Au na ložisku 
Vysoká-Zlatno bola zistená až Marsinom et al. 
(1993) v koncentráciách 0,13- 0,67 ppm Au. Firma 
EMED Slovakia, s.r.o. v roku 2009 realizovala na 
lokalite nový vyhľadávací prieskum (4 šikmé vrty 
ZVE-1 až 4), ktorý bol zameraný na overenie 
výskytu zlata vo vrchnej časti tohto magmaticko-
hydrotermálneho systému. V práci sú prezentované 
výsledky vrtného prieskumu a nové doplnené 
výsledky výskumu mineralizácie a 
hydrotermálnych alterácií z vrtného jadra jedného z 
týchto prieskumných vrtov (ZVE-2). 

GEOLOGICKÁ STAVBA LOŽISKA 
Materská intrúzia ložiska Vysoká-Zlatno je 

tvorená dajkovým rojom hrubozrnného biotiticko-
amfibolitického granodioritového porfýru s 
povrchovým prierezom 1400 x 400 m (Marsina et 
al., 1993). Produktívny skarnový horizont vznikol 
na úkor triasových karbonátových hornín série 
Veľkého Boku. Nadložie je tvorené 
vrchnokarbónskymi a permskými sedimentárnymi 
horninami hronika (arkózy, pieskovce a bridlice), 
prekryté masívnym andezitovým vulkanickým 
komplexom predkalderového štádia vývoja 
štiavnického stratovulkánu. Pomineralizačné dajky 
a sily kremenno-dioritových porfýrov sú mladšie 
ako granodioritový porfýr materskej intrúzie. 
Intrúzia granodioritového porfýru spôsobila 
rozsiahle premeny materskej intrúzie i okolných 
hornín. V spodnej časti magmaticko-
hydrotermálneho systému (> 500 m) je intrúzia 
postihnutá Ca-Na silikátovou premenou, ktorá sa 
prejavuje najmä aktinolitizáciou fenokrystov 
pôvodného amfibolu. Stredná a vrchná časť 
systému je postihnutá K-silikátovou premenou 
reprezentovanou biotitizáciou a/alebo K-živcom. 

Vonkajšia alteračná zóna, vystupujúca až na 
povrch, je tvorená fylickou premenou (kremeň-
sericit-pyrit), ktorá je lokálne zatláčaná argilizáciou 
(illit, kaolinit). Okolie intrúzie je postihnuté 
propylitizáciou (chlorit, sericit, pyrit). Pri povrchu 
sú výrazné zóny silicifikácie (Marsina et al., 1993). 

 
Obr. 1  Geologická mapa lokality Vysoká – Zlatno s 
vyznačením pôdnych metalometrických anomálií Au, 
Cu a lokalizáciou prieskumných vrtov (Bakos et al., 
2010). 

METODIKA 
Detailný mineralogický výskum bol 

uskutočnený na reprezentatívnych vzorkách 
vrtného jadra vrtu ZVE-2. Mikroskopické štúdium 
leštených výbrusov z odobratých vzoriek vrtného 
jadra bolo realizované v odrazenom a 
prechádzajúcom polarizovanom svetle. 
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Tab. 1  Minerálne zloženie alterovaného andezitu vo vrte ZVE-2 podľa celohorninových RTG analýz. 

Na elektrónovo-optické metódy (EDS, WDS, 
BSE, CL) bol použitý prístroj CAMECA SX-100 
(ŠGÚDŠ v Bratislave). Pri meraní boli použité 
štandardy s ich spektrálnymi čiarami: Al2O3 (Al 
Kα), albit (Na Kα), ortoklas (Si Kα, K Kα), GaAs 
(As Lα), forsterit (Mg Kα), fayalit (Fe Kα), apatit 
(P Kα), SrTiO3 (Sr Lα), wollastonit (Ca Kα), 
PbCO3 (Pb Mα), LaPO4 (La Lα), CePO4 (Ce Lα), 
rodonit (Mn Kα), TiO2 (Ti Kα), NaCl (Cl Kα), Cr 
(Cr Kα), Ni (Ni Kα), Co (Co Kα), Ag (Ag Lα), 
pyrit (Fe Kα, S Kα), CuFeS2 (Fe Kα), HgS (Hg 
Lα), Au (Au Lα), Bi (Bi Lα), Bi2Se3 (Se Kα), ZnS 
(Zn Kα). Používané urýchľovacie napätie bolo 15 
kV (silikátové minerály) a 25 kV (zlato a sulfidy). 

Celohorninové vzorky na práškovú RTG 
difrakciu boli zhotovené z rovnakých metráží ako 
leštené výbrusy. Práškové vzorky s vnútorným 
štandardom Al2O3 boli analyzované na 
difraktometri Philips PW 1710 s Cu lampou na 
Ústave vied o Zemi SAV v Bratislave. Namerané 
difrakčné záznamy boli kvantitatívne a kvalitatívne 
vyhodnocované pomocou počítačového softvéru 
RockJock (Eberl, 2003). 

Firma EMED Slovakia, s.r.o. realizovala 
celohorninové chemické analýzy vrtov ZVE-1 až 4 
v laboratóriu ALS Chemex Rosia Montana 
v Rumunsku (Au – metóda AAS) a ALS Loughrea 
v Írsku (zvyšné prvky – metóda ICP MS; 
analyzované boli úseky s dĺžkou 2 m) a logging 
vrtných jadier úsekov dĺžky 1 m. Hodnoty intenzity 
(napr. výskytu kremenného žilníku, magnetitizácie, 
pyritizácie) boli v rozmedzí 0 až 5. Tieto dáta boli 
použité na koreláciu s informáciami o minerálnom 
zložení alterovaných hornín. 

VÝSLEDKY 
Výsledky prieskumu 

Vrtný prieskum firmy EMED Slovakia, s.r.o. 
overoval vrchnú časť magmaticko-hydrotermálne-
ho systému s výskytom kremenného žilníku 
porfýrového typu, ktorému v minulosti počas 
prieskumu nebola venovaná pozornosť. 
Realizované tu boli 4 šikmé vrty. Vrt ZVE-1 bol 
lokalizovaný na severnom okraji systému, kde 
zasiahol andezit a podložné siliciklastické 

sedimenty hronika. Južnejšie lokalizované vrty 
ZVE-2 a ZVE-4 overili prevažne andezity 
s polohami granodioritového a kremitodioritového 
porfýru. Vrt ZVE-3 v centre systému celý prebiehal 
výlučne materskej granodioritovej intrúzii. 
Bohatšia Cu-Au porfýrová mineralizácia bola 
zistená najmä v okolí dajok granodioritových 
porfýrov v zónach so zvýšenou hustotou 
kremenných žiliek, ale Cu-Au zrudnenie tu 
nedosahuje rentabilné ekonomické parametre. 
Priemerný obsah zlata vo vrtoch ZVE-2, ZVE-3 a 
ZVE-4 overujúcich Cu-Au porfýrovú 
mineralizáciu, bol len 0,035% Cu a 0,09 ppm Au. 
Najbohatší úsek bol zistený vo vrte ZVE-2 v úseku 
148-152 m s priemernými koncentráciami 0,095 % 
Cu a 2,68 ppm Au. Obsahy zlata a medi vo vrte 
ZVE-1 sú v priemere len 0,01 ppm Au a 0,013 % 
Cu. Zóny so zvýšenými koncentráciami Cu 
korelujú so zvýšenými koncentráciami Au a sú 
charakteristické výskytom chalkopyritu, 
prítomnosťou kremenného žilníku rôznej intenzity 
a intenzívnou magnetitizáciou. Na povrchu 
vystupuje kremenný žilník prerušovane takmer na 
celej ploche intruzívneho centra (cca 1000 x 400m) 
v dajkách granodioritového porfýru, v okolitých 
andezitoch a v silicifikovaných a argilizovaných 
sedimentoch hronika. Kremenný žilník je 
charakteristický tenkými tmavosivými až 
bielosivými žilkami minimálne 3 generácií s 
hrúbkou od niekoľkých mm až do 5 cm. 
V siliciklastických sedimentoch hronika vo vrte 
ZVE-1 sa nachádzajú aj sulfidické žilky tvorené 
najmä galenitom, sfaleritom a zriedkavo aj pyritom 
a chalkopyritom. Priemerné obsahy kovov v 30 m 
intervale dosahujú 0,14 % Pb, 0,2 % Zn a 0,05 % 
Cu. Zvýšené obsahy sfaleritu a galenitu v 
okrajových častiach systému boli opísané aj z 
hlbších častí ložiska (Kúšik, 2004). 
Mineralogické zloženie alterácií 

Vo vrte ZVE-1 textúra pôvodného porfýru je 
slabo zachovaná až úplne premenená. Relikty 
pôvodných magmatických plagioklasov sú 
albitizované (Ab80-86). Fenokrysty mafických 
minerálov boli nahradené kalcitom a chloritom. 
Pozorované boli relikty zŕn biotitu, magnetitu a K-
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živca patriace vysokotermálnej K-silikátovej 
premene. Produkty vyššie teplotných premien sú 
zatláčané nižšie termálnymi minerálmi, 
reprezentujúcimi fylickú premenu a premenu typu 
strednej argilitizácie (IA). 

Základná hmota horniny je nahrádzaná 
najmä sericitom (mikrokryštalickým muskovitom), 
kremeňom a pyritom, ktoré reprezentujú fylickú 
premenu. Jej prítomnosť sa potvrdila takmer v 
celom vrte. Relatívne mladšia stredná argilitizácia 
(illit, smektit, chlorit - najmä brunsvigit) lokálne 
prekrýva fylickú premenu. Intenzita strednej 
argilitizácie je vyššia v andezite než v 
granodioritovom a kremitodioritovom porfýre. 
Bazálne reflexy illitu a muskovitu neumožňujú 
presné určenie pomeru ich zastúpenia v hornine, 
preto sú v tab. 1 uvádzané spoločne ako I+Ms. 
Stredná argilitizácia je lokálne sprevádzaná hojným 
výskytom kalcitu, tvoriacim miestami až zóny 
karbonatizácie, pričom intenzita premeny narastá s 
hĺbkou. V andezitoch je v zónach strednej 
argilitizácie je zastúpený aj chlorit asociujúci s 
intenzívnou pyritizáciou s veľkosťou pyritových 
zŕn až do niekoľkých mm (obr. 2, tab. 2). Lokálne 
sa s chloritizáciou vyskytujú aj zrná epidotu, 
prípadne aj titanitu. 

 
Obr. 2   Intenzívna pyritizácia v andezite postihnutom 
chloritizáciou (odrazené svetlo;  ZVE-2/187,3 m) 

Hydrotermálne žilky 
Vo vrte ZVE-2 bolo pozorovaných niekoľko 

typov hydrotermálnych žiliek. Najhojnejším typom 
boli kremenné žilky viacerých generácií, pričom 
staršie žilky sú A-typu a relatívne mladšie 
páskované kremenné žilky patria B-typu. 
Páskovanie je spôsobené prítomnosťou drobných 
plynných inklúzií a inklúzií chalkopyritu. Dutinky 
páskovaných kremenných žiliek (B-typ) sú 
vypĺňané prevažne chloritom, smektitom a 
kalcitom a lokálne obsahujú aj zrná pyritu, 
chalkopyritu, vzácne galenitu a sfaleritu (obr. 3). 
Katódoluminiscenčné (CL) štúdium páskovaných 
kremenných žiliek v kombinácii s mikroanalýzami 

obsahu Ti ukázalo, že najsvetlejšie zóny v CL 
zobrazení obsahovali 149-287 ppm Ti a najtmavšie 
zóny mali obsahy < 9 ppm Ti. 

 
Obr. 3  BSE snímka dutinky v kremennej žilke 
vypĺňanej chloritom, chalkopyritom, pyritom, apatitom 
a magnetitom (ZVE-2/97,1 m) 

Drobné inklúzie sulfidov boli pozorované v 
tmavých CL zónach kremenných žiliek (obr. 4), 
pričom aj sulfidy v dutinách boli lemované 
nízkoluminiscenčným kremeňom. Chýbajúce údaje 
o aktivite Ti neumožňujú presnejšie určenie teploty 
kryštalizácie žilného kremeňa (geotermometer 
TitaniQ; Thomas et al., 2010), avšak široký rozsah 
koncentrácií Ti indikuje teplotný vývoj od > 600°C 
až po < 380°C. Vzhľadom na to, že Cu 
mineralizácia sa vyskytuje v asociácii s kremeňom 
s nízkym obsahom Ti, musela precipitovať až pri 
teplotách < 380°C. Tenké argilitové žilky sú 
relatívne mladšie, tvorené illitom, smektitom, 
prípadne chloritom. Najmladšou generáciou žiliek 
sú kalcitové a anhydritové žilky, hrubé niekoľko 
milimetrov. V kalcitových žilkách sa vzácne 
vyskytovali granáty radu grossulár-andradit 
(Grs72-73), ktoré pravdepodobne súvisia so 
skarnizáciou prítomnou v hlbších častiach 
magmaticko-hydrotermálneho systému. 

DISKUSIA A ZÁVER 
Hydrotermálne premeny vo vrchných 

častiach Cu-Au porfýrového systému Vysoká-
Zlatno odpovedajú publikovanej zonálnosti 
premien v tejto časti ložiska, pričom 
prevládajúcimi typmi premeny sú tu fylická 
premena a relatívne mladšia premena typu strednej 
argilitizácie. Chudobná Cu-Au mineralizácia je na 
ložisku reprezentovaná chalkopyritom, ktorý sa 
vyskytuje predovšetkým v dutinách kremenných 
žiliek, kde asociuje s najnižšietermálnou 
generáciou žilného kremeňa (< 380°C), respektíve 
vo forme drobných inklúzií. Podobné kremenné 
žilky s chalkopyritom boli opísané aj v skarnovej 
úrovni ložiska. Cu mineralizácia v exoskarnoch 
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v hlbších častiach systému obsahuje 
niekoľkonásobne vyššie obsahy medi, v priemere 
0,4 % Cu (Marsina et al., 1995). Žilný kremeň 
v skarnovom horizonte obsahoval fluidné inklúzie s 
homogenizačnými teplotami 323-364°C a salinitou 
0-3 hm.% NaCl ekv., pravdepodobne 
reprezentujúce jednofázové fluidum alebo paru 

magmatického pôvodu, ktorá sa zmraštila na 
nízkosalinnú kvapalinu počas výstupu fluida do 
vyšších úrovní systému (Koděra et al., 2010). 
Podobné vlastnosti a genézu fluíd teda možno 
očakávať aj pre vrchné časti porfýrového systému 
Vysoká-Zlatno. 

 
Obr. 4   Katódoluminiscenčný obraz páskovanej kremennej žilky s obsahmi Ti (ppm) a vyznačeným výskytom 
inklúzií chalkopyritu (ZVE-2/97,1 m)

Poďakovanie: Práca bola podporená 
grantmi APVV-0537-10, VEGA 1/0560/15, 
UK/32/2016 a firmou EMED Slovakia, s.r.o. 
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ORGANICKÉ MINERÁLY 

Lukáš Kudlička, Ľubica Durdiaková 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Katedra geochémie 
Ilkovičova 6, Mlynská dolina, Bratislava 4, kudlicka@fns.uniba.sk

ÚVOD  
Termín „organický minerál neboli organolit“ 

lze definovat jako asociaci organických molekul  
s pouze podřadným množstvím (méně než 20 %) 
anorganických složek. Na rozdíl od anorganických 
minerálů, které jsou složené z jediného typu 
molekuly nebo izomorfní směsi, většina organolitů 
jsou směsi mnoha molekul (Mueller, 1972). Tato 
malá skupina zahrnuje asi 45 nízkohustotních  
a měkkých minerálů vzniklých přeměnou 
organických zbytků převážně rostlinného původu,  
a to buď při vlastním prouhelňování, destilaci 
anebo při uhelných požárech. Výskyt organolitů 
poukazuje na vysoké koncentrace určitých 
organických sloučenin v přirozeném prostředí  
a z toho důvodu poznatky o původu a procesech 
tvorby těchto minerálů vedou k pochopení osudu  
a chování organických molekul v litosféře (Echigo 
a Kimata, 2010). 

Z hlediska tradiční klasifikace minerálů na 
základě hlavního aniontu (např. O2

-) nebo 
aniontového komplexu (např. OH-), resp. 
chybějícího aniontu, je můžeme rozdělit na dvě 
skupiny: (1) iontové organické minerály (soli 
organických kyselin) a (2) molekulární organické 
minerály (uhlovodíky aj.), které mohou být 
rozlišovány na základě toho, zda je jejich strukturní 
jednotka elektricky nabitá, resp. neutrální (Echigo  
a Kimata, 2010). V příspěvku se věnujeme zejména 
skupině „uhlovodíkových molekulárních 
organických minerálů“ zahrnující přibližně 10 
minerálů, avšak probíráme pouze ty, které se 
„významněji“ vyskytují na území Slovenska. 
Podáváme informace o jejich výskytu, popřípadě 
vlastnostech, a z hlediska globálního rovněž  
o geochemických procesech jejich vzniku, a to  
z toho důvodu, že tato skupina minerálů je, nejen  
v domácí odborné literatuře, poměrně opomíjena. 

UHLOVODÍKY 
Význam studia molekulárních, respektive 

uhlovodíkových organických minerálů spočívá  
v tom, že se jedná převážně o přírodní krystalické 
polycyklické aromatické uhlovodíky (karpatit, 
idrialit, kratochvílit a ravatit) a rovněž terpenoidy 
(hartit, fichtelit), což jsou významné biomarkery 
nacházené v rašelině a lignitu (Jehlička a Edwards, 

2008). Vzhledem k obrovskému množství  
a kombinací možných uhlovodíkových molekul se 
předpokládá, že mnoho dalších takových 
krystalických fází čeká na své objevení (pyren, 
chryzen a tetracen; Hazen et al., 2016). Při tvorbě 
molekulárních organických minerálů se uplatňuje 
molekulární mixing, čímž vzniká molekulární tuhý 
roztok. V první fázi (tzv. statická tvorba molekul) 
se tvoří ze sedimentární organické hmoty základní 
molekuly (např. molekuly koronenu v případě 
minerálu karpatitu) a ve druhém stádiu nastává 
migrace velmi stabilních molekul ve fluidní fázi  
a dochází k odstraňování méně stabilních molekul  
z fluid. Koncentrace molekul v mobilních fluidech 
vzrůstá v pozdějších procesech a během 
ochlazování precipitují z fluid molekulární krystaly 
(Echigo a Kimata, 2010). 
Karpatit (C12H22; koronen) 

Karpatit spolu s idrialitem patří mezi 
nejtypičtější molekulární organické minerály. 
Karpatit ze San Benito (Kalifornie) se vyskytuje 
uvnitř křemenných žil intrudujících magnezito-
křemenné brekcie a tudíž se zřejmě vytvořil 
hydrotermální aktivitou. Polyaromatické 
uhľovodíky (polycyclic aromatic hydrocarbons, 
PAHs) jsou všeobecně vysoce stabilní organické 
sloučeniny a koronen je nejstabilnější sloučenina 
mezi PAHs, které mají podobnou molekulární 
hmotnost a velikost. Z toho důvodu mohly 
molekuly koronenu migrovat v hydrotermálních 
fluidech aniž by došlo k jejich termální degradaci 
(Echigo a Kimata, 2010). 

Izotopické složení karpatitu v San Benito 
(δ13C = -22,39 ± 0,18 ‰) naznačuje, že molekuly 
koronenu v karpatitu jsou odvozeny od organické 
hmoty v oceánských sedimentech, resp. toto 
izotopické složení je typické pro uhlí  
a sedimentární organický materiál rostlinného 
původu. Je třeba poznamenat, že PAHs molekuly, 
jako např. koronen a fenantren, jsou detekovány  
v hydrotermálně alterované organické hmotě 
nazývané „hydrotermální ropa“ z Escanaba 
Through a pánve Guaymas, lokalizovaných podél 
zlomu San Andreas. Organické sloučeniny  
v takové hydrotermální ropě byly rozloženy nebo 
došlo k jejich evaporaci postupnou hydrotermální 
aktivitou. Nicméně molekuly koronenu zůstávají  
v hydrotermálních fluidech vzhledem k jejich 
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stabilitě a tudíž jejich koncentrace  
v hydrotermálních fluidech vzrůstá a tyto molekuly 
krystalizují na konci hydrotermální aktivity 
(Echigo a Kimata, 2010). 

Na Slovensku se karpatit vyskytuje v oblasti 
Slánských vrchů. Byl zjištěn při vrtném průzkumu 
v oblasti stratovulkánu Makovica na lokalitě 
Juskova Voľa, kde byl nalezen pouze v jednom 
(jádrovém) vzorku v podobě drobných, špinavě 
zelených či žlutých, poloprůhledných krystalů  
s velmi dobrou štěpitelností, sklovitým leskem  
a nízkou tvrdostí. Opticky je dvojosý. RTG analýza 
se v hlavních difrakčních liniích ztotožňuje  
s karpatitem, avšak poukazuje i na výraznou příměs 
dalšího organického minerálu blízkého 
antrachinonu. Nacházen je na lokalitě také v 
dutinách hydrotermálně alterovaných andezitů. 
Vzácně se vyskytuje dále v karbonátových žilkách  
s cinnabaritem, chalcedonem a halloyzitem.  
Idrialit (C22H14; picen) 

Ačkoliv je karpatit vysoce čistý krystal 
koronenu, idrialit je směsný krystal neboli tuhý 
molekulární roztok picenu. Nicméně všechny 
chemické a spektroskopické analýzy provedené na 
idrialitu ukazují, že obsahuje též jiné molekuly než 
picen, jako např. chryzen, síronosné PAHs  
a dusíkonosné PAHs. Idrialit ze Skaggs Springs 
obsahuje 10 % benzofenantrothiofenu v krystalické 
struktuře (Wise et al., 1986). Idrialit má více 
přímočarý proces tvorby než karpatit. Jeho 
izotopické složení (δ13C = -24,43 ± 0,09 ‰) 
naznačuje, že organická hmota je odvozena od 
vyšších rostlin. Picen a jemu podobné sloučeniny 
byly extrahovány ze sedimentárních hornin a poté 
migrovaly hydrotermálními fluidy. Časem došlo  
k jejich nasycení ve fluidech a následné krystalizaci 
ve formě smíšených krystalů – idrialitu (Echigo  
a Kimata, 2009). 

Na území Slovenska je idrialit poměrně 
hojný a vyskytuje se na ložiskách rtuti ve 
vulkanických oblastech (Slanské vrchy: Červenica-
Dubník a Merník). Původně byly popsány jeho 
zřídkavé akumulace jako curtisit ve štole Slávik,  
v překopu P4/1 v Dubníku. Později byl ztotožněn  
s idrialitem. Tvoří zde sírověžlutá až špinavě žlutá 
hvězdicovitá hnízda, zřídka větší než 5 mm,  
v bezprostřední asociaci s měkčím evenkitem, od 
kterého se liší též větším indexem lomu. Krystaly 
idrialitu zde tvoří jakoby utopená zrna v evenkitu  
v silně hydrotermálních andezitech. Jemné tabulky 
idrialitu jsou pod stereomikroskopem koncentricky 
seskupené. Je poloprůzračný, v jemných tabulkách 
průsvitný. Na rozdíl od ostatních organických 
minerálů je produktem hydrotermálních procesů. 

Byl identifikován pomocí RTG, fyzikálních 
vlastností a chemickou analýzou (%): C 92,33;  
H 7,32. Bod tavení je nad 300 °C. V UV světle má 
jemnozelenou či intenzivní zelenožlutou 
luminiscenci. Idrialit je značněji rozšířen  
v některých částech lokality Merník u Vranova.  
V puklinách ryodacitů tvoří až 2 cm velké 
žlutozelené až žluté průhledné tabulky, které časem 
na světle oxidují a mění se v nahnědlou organickou 
hmotu (Ďuďa a Ozdín, 2012). Tabulkovité krystaly 
mohou občas pokrývat oblast až 10 cm.  

Dalšími uhlovodíkovými organickými 
minerály vyskytujícími se na Slovensku jsou 
evenkit, hartit a fichtelit. Evenkit je asociace  
n-alkanů vosků v rozsahu C20-C30 se stopovým 
množstvím rozvětvených alkanů. Hartit je 
naakumulovaný produkt diagenetické transformace 
prekurzorů biogenních terpenoidů.  

 
Poděkování: Práce byla podpořena grantem 

UK/144/2016. 
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ÚVOD  
Mestské alebo urbánne pôdy majú osobitné 

postavenie v rámci klasifikácie pôd, lebo spolu 
s materským substrátom vo veľkej miere odrážajú 
aj spôsob ich využitia a rozsah ľudských aktivít 
v okolí. Kontaminácia mestských pôd, najmä v ich 
vrchnom horizonte, je dnes široko známym faktom, 
pričom sú jednotlivé skupiny kontaminantov veľmi 
odlišné. Olovo (Pb), spadajúce do skupiny 
potenciálne toxických prvkov (PTP), ktorých 
prítomnosť v urbánnych pôdach svetových miest 
bola sledovaná rôznymi autormi (napr. De Miguel 
et al.,1998; Li et al., 2001; Imperato et al., 2003; 
Plyaskina a Ladonin, 2009), bolo študované aj na 
území Bratislavy. Pomerne bohatá história použitia 
zlúčenín Pb (napr. vo výrobe farieb, akumulátorov 
a batérií, ako aj v minulosti používaná prísada do 
benzínu) zapríčinila jeho relatívne veľké 
koncentrácie v urbánnych pôdach a obrovský 
záujem zo strany vedeckej spoločnosti. Cieľom 
tohto príspevku je stanovenie úrovne 
antropogénneho obohatenia pôd Pb, ako aj jeho 
možný vplyv na zdravie ľudí, na základe celkových 
a bioprístupných koncentrácií Pb v pôdach 
z areálov materských škôl a zelených zón 
v Bratislave. 

METODIKA 
Charakteristika skúmanej oblasti 

Odber vzoriek bol vykonaný vo všetkých 5 
obvodoch Bratislavy z areálov materských škôlok 
a mestských parkov. Medzi najvýznamnejšie 
stacionárne zdroje znečistenia prostredia v meste sa 
zaraďujú chemické továrne, rafinéria Slovnaft, 
komunálne spaľovne a plynové teplárne (Guttová 
et al., 2011). Prudko narastajúca úroveň dopravy 
v 70-tych rokoch bola bezprostredne spojená 
s použitím olovnatého benzínu, pričom emisie Pb 
pochádzajúce z motorových vozidiel boli v roku 
1980 väčšie ako 20 tisíc ton.rok-1 a pomerne 
významne prispievali k emisiám aj Slovenské 
závody technického skla (okolo 1 ton.rok-1) 
(Závodský, 2007). 
Odber a analýza pôdnych vzoriek 

Po odstránení trávnatého porastu boli vzorky 
povrchovej pôdy (do hĺbky 10 cm) odobraté 
pôdnym vrtákom a vysušené pri izbovej teplote 

v laboratóriu Katedry geochémie, PriF UK. 
Preosiatím odobratých vzoriek pomocou sít boli 
získané rôzne pôdne frakcie (<2 mm a <0,2 mm). 
Fyzikálne a chemické vlastnosti pôd boli stanovené 
podľa metodík Hrivňáková et al. (2011). Obsah Pb 
a ďalších prvkov v pôdach bol stanovený atómovou 
emisnou spektrometriou s indukčne viazanou 
plazmou (AES-ICP). 

Frakcia menšia ako 2 mm bola použitá na 
stanovenie celkových obsahov Pb, niektorých 
ďalších prvkov ako aj základných charakteristík 
pôd. Zistené hodnoty boli prezentované v rámci 
plošnej distribúcie kovu v pôdach mesta a taktiež 
pri posudzovaní antropogénneho obohatenia pôd, 
ktoré bolo posudzované pomocou výpočtu indexu 
geoakumulácie (Igeo). Základ pre výpočet indexu je 
vzorec zavedený G. Müllerom (Loska et al., 1997): 

n

n
geo B

CI
5,1

log2=
 

kde Cn je koncentrácia prvku vo vzorke, Bn je jeho fónová 
koncentrácia v pôde, 1,5 je súčiniteľ pre evidenciu prírodnej 
variability v koncentráciách. 

Následne boli študované pôdy zaradené 
podľa Müllera do 7 tried kontaminácie pôd: 

Igeo ≤ 0 nekontaminovaná 
0 < Igeo ≤ 1 slabo kontaminovaná 
1 < Igeo ≤ 2 mierne kontaminovaná 
2 < Igeo ≤ 3 stredne silno kontaminovaná 
3 < Igeo ≤ 4 silno kontaminovaná 
4 < Igeo ≤ 5 veľmi silno kontaminovaná 

Igeo > 5 extrémne silno kontaminovaná 
Jemnejšia frakcia sa použila na zistenie 

celkových obsahov Pb, pomerov izotopov Pb 
206Pb/207Pb a 208Pb/206Pb a bioprístupnosti Pb, teda 
jeho podielu z celkového obsahu, ktoré môže byť 
prijaté človekom prostredníctvom tráviaceho 
systému, ako aj na výpočet zdravotných rizík pre 
deti, vyplývajúcich z prítomnosti Pb v pôde. 
Vhodnosť jemnejšej pôdnej frakcie pre výpočet je 
daná tým, že príjem Pb pochádzajúceho 
z čiastočiek menšej frakcie je v značnej miere vyšší 
ako v prípade požitia väčších častíc (Ljung et al., 
2006). Problematika bioprístupnosti bola riešená 
vykonaním extrakčného testu s použitím umelo 
pripravenej žalúdočnej šťavy – roztoku glycínu 
s hodnotou pH = 1,5 podľa metodiky Kim et al. 
(2002). Bioprístupný podiel Pb vyjadrený v % 
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z celkového obsahu Pb v pôde (PbT; mg.kg-1) sa 
vypočítal z rovnice: 

%100
Pb
PbPb(%)

T

B
nébioprístup ×=

 
kde PbB je bioprístupná koncentrácia (mg.kg-1). 

Izotopové zloženie Pb pôd bolo stanovené 
použitím hmotnostnej spektrometrie s indukčne 
viazanou plazmou (ICP-MS, XseriesII, 
ThermoScientific, Germany) za podmienok 
uvedených v práci Mihaljevič et al. (2011). 

Zdravotné riziko, konkrétne riziko vzniku 
chronických ochorení bolo vyjadrené koeficientom 
nebezpečenstva (HQ), ktorý je daný nasledujúcim 
vzťahom (podľa Metodického pokynu MŽP SR č. 
623/98 – 2): 

RfD
ADD

HQ =
 

kde ADD je priemerná denná dávka prvku a RfD je jeho 
referenčná dávka (mg.kg-1.deň-1), pri ktorej sa očakáva, že 
bude tolerovaná organizmom bez prejavu škodlivých účinkov.  

Koeficient nebezpečenstva bol vypočítaný 
pre prípady priamej ingescie pôdy, vdýchnutia 
pôdnych čiastočiek a taktiež kontaktu pôdy 
s pokožkou. Priemerné denné dávky kovu, ktoré sa 
môžu dostať do organizmu dieťaťa 
prostredníctvom požitia pôdy (ADDing), jej 
vdýchnutím (ADDinh) alebo dermálnym kontaktom 
(ADDderm) sú podľa US EPA dané vzťahmi (Qing 
et al., 2015): 

6-
)deti( 10×

×
××

×=
ATBW

EDEFIngRCADD sing  

ATBWPEF
EDEFInhRCADD sinh ××
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6-
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kde Cs je koncentrácia Pb v pôde, InhR - rýchlosť inhalácie 
pôdy, EF - frekvencia expozície, BW - telesná hmotnosť, ED - 
trvanie expozície, IngR - dávka prijatej pôdy, PEF - emisný 
faktor častíc, AT - spriemerovaný čas expozície, SA - 
exponovaný povrch kože, AF - faktor priľnavosti k pokožke a 
ABF - faktor dermálnej absorpcie. 

Na základe pomerov hodnôt ADD a RfD 
bolo následne podľa Metodického pokynu MŽP SR 
klasifikované existujúce riziko: 
- (ADD/RfD) <1 – nepredpokladá existenciu 

žiadneho významného rizika; 
- (ADD/RfD) ≥1 – predstavuje potenciálne 

riziko; 
- (ADD/RfD) ≥4 – predstavuje riziko vyžadujúce 

nasledovať nápravné opatrenia. 
Index nebezpečenstva (HI), ktorý vyjadruje 

sumu koeficientov nebezpečenstva (HQi) pre 
všetky 3 prípady expozície a predpokladá 

pravdepodobnosť potenciálneho rizika pri 
hodnotách väčších ako 1, bol taktiež vypočítaný.   

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Obsahy a distribúcia v pôdach Bratislavy 

Olovo, vyskytujúce sa v pôdach v dôsledku 
prírodných a antropogénne podmienených 
procesov, sa nachádzalo v pomerne širokom 
rozsahu, avšak pôdy so zvýšenými obsahmi jasne 
poukazovali na antropogénny pôvod Pb. Obsahy 
Pb boli v intervale 9–183 mg.kg-1, s priemerom 
25,67 mg.kg-1 a mediánom 21 mg.kg-1 (tab. 1). 

Štatistické spracovanie výsledkov poukázalo 
na existenciu určitých súvislostí medzi zistenými 
obsahmi Pb a niektorými vlastnosťami pôdnej 
matrice. Priama závislosť bola nájdená medzi 
celkovým obsahom Pb a hodnotou magnetickej 
susceptibility (rspearm. = 0,58) a obsahom organickej 
hmoty (rspearm. = 0,51) pri P <0,0001. Uvedené 
korelácie pravdepodobne súvisia s prítomnosťou 
magnetických čiastočiek v pôde z automobilových 
exhalátov a spaľovania fosílnych palív v prípade 
magnetickej susceptibility a fixáciou Pb pôdnou 
organickou hmotou. Významné vzťahy boli aj 
medzi Pb a ďalšími prítomnými toxickými kovmi, 
najmä Hg, Zn a Cu (rspearm = 0,78 (Hg), 0,77 (Zn), 
0,74 (Cu) pri P <0,0001). Závislosť môže byť 
vysvetlená niektorými spoločnými zdrojmi 
uvedených prvkov v pôde (napr. doprava 
a priemyselná činnosť) (Hiller et al., 2016). 

 

Obvod 
Max. 

[mg.kg-

1] 

Min. 
[mg.kg-

1] 

Med. 
[mg.kg-

1] 

Počet 
prekročení 
limitných 
hodnôt Pb 

v pôde 
z celkového 
množstva 
vzoriek 

I. 183 17 37,57 8/19 
II. 59 11 23,44 4/22 
III. 117 9,4 30,27 6/26 
IV. 27 9 16 1/14 
V. 21 11 15,58 0/16 

Celkovo 183 9 25,67 19/97 
Tab. 1  Obsahy Pb v pôdach a prekročenia limitných 
hodnôt (zákon č. 220/2004 Z.z.). 

Z plošnej distribúcie Pb v rámci mesta 
vyplýva (obr. 1), že pôdy so zvýšenými obsahmi 
Pb pochádzajú najmä z centrálnej časti mesta a teda 
z mestskej časti Staré mesto ako aj z mestských 
častí Nové mesto, Podunajské Biskupice, Ružinov 
a Vrakuňa (I., II. a III. obvod v rámci odberu pôd). 
Počet vzoriek, ktorých obsah Pb bol vyšší ako limit 
stanovený zákonom o ochrane a využívaní 
poľnohospodárskej pôdy, bol taktiež najväčší 
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v prípade vyššie uvedených území. Koncentrácie 
Pb sa postupne znižujú od centra mesta k jeho 
okrajovým častiam, avšak s niektorými lokálnymi 
odchýlkami, ktoré pravdepodobne súvisia 
s rozvojom cestných komunikácií a taktiež 
lokalizáciou početných fungujúcich alebo 
v minulosti odstavených priemyselných podnikov. 
Hodnoty maximálnych, minimálnych a stredných 
obsahov Pb v pôdach jednotlivých obvodoch sú 
uvedené v tab. 1. 

 
Obr. 1  Koncentrácia Pb v pôdach 

Antropogénne obohatenie pôd Bratislavy 
Hodnoty Igeo sa v odobratých vzorkách 

nachádzali v rozmedzí od -1,58 do 2,76 
s priemerom 0,29, avšak v tesnej súvislosti 
s celkovými obsahmi. V tab. 2 sú uvedené 
minimálne, maximálne a priemerné hodnoty 
vypočítaných Igeo v rámci 5 obvodov. 

Obvod Min. Max. Ar. 
Priemer 

I.(19 vzoriek) -0,67 2,76 0,19 
II. (22 vzorky) -1,30 1,13 -0,33 

III. (25 vzoriek) -1,11 2,12 0,00 
IV. (14 vzoriek) -1,58 0,00 -0,81 
V. (16 vzoriek) -1,30 -0,36 -0,82 

Celkovo  
(96 vzoriek) -1,58 2,76 -0,29 

Tab. 2  Minimálne, maximálne, priemerné hodnoty 
Igeo  

Na základe priemerných hodnôt Igeo, ktoré 
väčšinou nadobúdajú záporné hodnoty, boli pôdy 
zaradené do triedy „nekontaminované“ a „slabo 
kontaminované“. Maximálne hodnoty, však, 
poukazujú na viaceré stupne kontaminácie. 
Bioprístupnosť pre človeka 

V tab. 3 sú uvedené celkové obsahy Pb 
v pôde, jeho bioprístupné koncentrácie 
a vypočítané podiely bioprístupného Pb. 
V priemere okolo 60% z celkového obsahu Pb 
v pôde môže byť bioprístupné pre organizmus 
človeka. Uvedený podiel je pomerne vysoký 
a zapríčinený pravdepodobne antropogénnym 
pôvodom Pb, ktorý v mnohom určuje aj mobilitu 
prvku. 

 
Pb celk. 
obsah 

(mg.kg-1) 

Pb 
bioprístupné 

(mg.kg-1) 

Pb 
bioprístupné  

(%) 
Min. 11,0 3,40 30,9 
Max. 190 112 90,5 
Ar. 

priemer 30,9 19,2 59,9 

Tab. 3: Koncentrácie celkového a bioprístupného 
(vrátane percentuálneho podielu) Pb v pôde 

Izotopy olova 
Relatívne široký interval hodnôt izotopového 

pomeru 206Pb/207Pb v pôdach (od 1,1598 do 1,2088; 
priemer 1,1881) naznačuje, že Pb pochádza z 
viacerých zdrojov. Z podrobnej analýzy výsledkov 
vyplýva, že zdrojom Pb v pôdach Bratislavy je 
spaľovanie uhlia v minulosti, olovené aditíva, ktoré 
sa pridávali do benzínov a geologické podložie. 
Zdravotné riziko 

V tab. 4 sú uvedené hodnoty koeficientov 
nebezpečenstva vypočítaných pre prípady ingescie, 
vdýchnutia a dermálneho kontaktu pôdy u detí, ako 
aj hodnoty indexu nebezpečenstva (HI).  Na 
základe analýzy koeficientov nebezpečností 
a indexu nebezpečnosti je možné vidieť, že napriek 
tomu, že príslušné zistené hodnoty HQ a HI sa 
nachádzajú v pomerne širokých intervaloch, sú 
uvedené hodnoty menšie ako 1, čo znamená, že 
existencia žiadneho významného rizika vzniku 
chronických ochorení sa nepredpokladá. 

 Min Max Ar. 
priemer 

HQing 0,040 0,694 0,113 
HQinh 1,12×10-6 1,94×10-5 3,15×10-6 
HQderm 4,30×10-4 7,40×10-3 1,20×10-3 

HI 0,041 0,702 0,114 
Tab. 4: Index nebezpečenstva a koeficienty 
nebezpečenstva pre Pb v pôdnych vzorkách 

ZÁVER 
Zrealizovaný prieskum poukázal na 

prítomnosť Pb v pôdach Bratislavy v rozličných 
koncentráciách. Spolu s pôdami s vysokými 
koncentráciami Pb, ktoré prekračovali zákonom 
stanovený limit, boli v rámci územia pôdy, ktoré 
vykazovali nízke, fónové koncentrácie Pb. 
Prítomnosť vyšších obsahov Pb v pôdach 
z centrálnej a teda najstaršej časti mesta a ich 
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značný pokles smerom k okrajovým zónam 
Bratislavy potvrdila vplyv rozvoja mesta a dopadu 
dopravy na pozorovanú plošnú distribúciu 
koncentrácií Pb. Posudzovanie antropogénneho 
obohatenia pôd Pb taktiež poukázalo na to, že 
najväčšie hodnoty Igeo boli stanovené vo vzorkách 
z centrálnej časti mesta. 

Výsledky testu bioprístupnosti pomerne 
jasne naznačujú dôležitosť vplyvu kontaminácie 
pôd na ľudské zdravie, ktorá je obzvlášť aktuálna 
v prípade detskej populácie prichádzajúcej do styku 
s pôdou pomerne často. Výpočet zdravotného 
rizika z kontaminácie pôdy taktiež zdôrazňuje 
významnosť prieskumu mestských pôd aj 
z hľadiska dlhodobého dopadu kontaminantov na 
zdravie človeka. 

 
Poďakovanie: Práca bola podporená 

projektom VEGA 1/0038/14, 1/0321/14 a Grantom 
UK/17/2014. 
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INTRODUCTION 
In recent years, nanoparticles of zero-valent 

iron (nZVI ~ Fe0) have become a significant 
remediation material which is increasingly used for 
the elimination of large amounts of contaminants in 
a variety of environmental components particularly 
soil and groundwater environments. Due to the fact 
that nZVI is “pure” iron (only in zero-valent state) 
it can be considered as an “environmentally 
friendly” remediation material. NZVI is 
characterized notably by ability to induce strong 
reducing conditions in saturated zone of the soil 
environment. In water, this material is reactive and 
acts as an excellent electron donor which makes it a 
universal remediation material for reductive 
degradation of many organic contaminants. Among 
the wide range of substances, which are well 
degradable by reduction mechanisms, belongs 
notably group of halogenated aliphatic 
hydrocarbons. These substances are degraded 
successfully by mechanism of reductive 
dehalogenation. Moreover, nanoparticles of ZVI 
have high migration ability in the soil environment 
and they can thus treat larger area of contaminated 
locality. Other advantage of this material is his 
relatively long-term and progressive reactivity 
without necessity of further interventions or 
additions of other reagents. In recent time, there is 
an effort to focus on modification of nZVI or its 
combination with other materials (surfactants, 
biological substrates, carbon etc). These 
modifications can improve some properties of 
nZVI (stability, migration in the soil environment, 
sorption, reactivity etc.). In case of biosurfactants 
and other biomaterials, these can be additionally 
utilized by microorganisms as a substrate and start 
out subsequent biological degradation of residual 
contamination. This combination seems to be very 
promising because it can increase efficiency of 
entire remediation process and simultaneously 
induces the conditions for subsequent natural 
attenuation.  

Presented study is focused on practical 
applications of differently modified nZVI during 
remediation process in area of industrial factory in 
the Czech Republic. During the in-situ 
applications, three types of differently modified 
nZVI (with biosurfactants and in combination with 
nanocarbon) were used for elimination of 
chlorinated ethenes in saturated zone of the soil 
environment on this locality. Not only progress of 
reduction processes, but also progress of biological 
activity as a result of present biosurfactants was 
observed. In order to find out the biological activity 
in particular boreholes and its affecting by applied 
materials, a quantitative PCR (qPCR) analysis was 
used. The analysis was carried out 6 month after 
application and it was focused on detection of 
genes encoding enzymes vinychlorid reductase 
bvcA and vcrA which are capable to degrade 
chlorinated hydrocarbons. Moreover, identification 
and relative quantification of the most frequent 
species of microorganisms (Dehalococcoides 
(DHC-RT), Dehalobacter (Dre) a 
Desulfitobacterium (Dsb) capable to degrade 
chlorinated ethenes were also carried out by the 
qPCR method. Substantial results relating to 
remediation effectiveness of particular 
combinations with subsequent biological activity 
are compared and presented. 

MATERIALS AND METHODS 
Strongly contaminated area was localized in 

the locality of former warehouse of chemicals of 
approx. area about 450 m2 (fig. 1). For this reason, 
7 boreholes were drilled into saturated zone of the 
contaminated area; 6 boreholes (V11 – V16) were 
used for application of modified nZVI; borehole 
V10 was chosen as blank borehole. Depth of 
boreholes was approx. 10-20 m under the surface 
and the distance between neighboring boreholes 
was approx. 5 m. Bedrock of the area is formed by 
low permeable clays and from previous monitoring 
was found out, that there is not influence between 
boreholes.  
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Fig. 1  Remediation area of with application boreholes 
V11 – V16 

Into each of application boreholes, 5 kg of nZVI 
modified by variously additional materials were 
applied. For the application, nZVI type NANOFER 
STAR from LAC, ltd. (Czech Republic) was used. 
This amount was delivered in barrels as 25 kg of 
concentrated water suspension. Before the 
application, the water suspension was diluted by 
tap water on approx. concentration of about 10 g/L 
and then injected directly into borehole. More 
detailed information is listed in tab. 1. 

Borehole Used materials Additional 
materials Designation Notes 

V-11 nZVI (5 kg) 1)  MSJ (250 g) 3) nZVI+MSJ  nano zero-valent iron (NANOFER STAR, 
LAC Ltd,  CZ) 

 nanocomposite of nZVI (NANOFER 
STAR, LAC Ltd, CZ) with carbon 
nanotubes (RCPTM Olomouc, CZ) 

 biosurfactant on basis of salts of higher 
fatty acids  

  carboxymethyl cellulose 
5)  served for comparison 

V-12 nZVI (5 kg) 1) - nZVI 

V-13 nanocomposite nZVI-C 
 (5 kg) 2) 

 CMC  
(2.5 kg) 4) nZVI-C+CMC 

V-14 nZVI (5 kg) 1)  MSJ (250 g) 3) nZVI+MSJ 

V-15 nZVI (5 kg) 1) - nZVI 

V-16 nZVI (5 kg) 1) - nZVI 

V-10 Blankborehole (no application) 5) 
Tab. 1  Detailed information about applied materials 

RESULTS AND DISCUSSION  
Graphs below (V10 – V11) show substantial 

results of CEs contamination development before 
and after the application. Qualitative results from 
qPCR method and approximate degree of 
representation of each monitored species in the 
boreholes are shown in last tab. 2. In the all 
monitored boreholes (except for blank borehole V-
10), a significant decrease in oxidation-reduction 
potential during the first week after application was 
observed. These changes were observed even 12 
months after application. Simultaneously, highly-
chlorinated ethenes (PCE and TCE) were 
completely eliminated during the first week after 
application. The increase in concentration of DCE 
(cis-1,2-dichloroethene) has been observed in all 
boreholes but more significant is this trend in 
boreholes, where the nZVI was applied with some 
type of biosurfactant (V-11, V-13 and V-14). The 
increase in DCE concentration during reductive 
reactions is natural effect, because highly-
chlorinated ethenes (PCE and TCE) are gradually 
degraded on more stable DCE. Very significant 
increase in DCE concentration in case of use of 
nZVI in combination with biosurfactant is caused 
by desorption effects of the individual surfactants. 
This trend will probably last until all of PCE and 
TCE will not be completely degraded on DCE. 
Then the degradation of DCE on VC is supposed, 
as in case of borehole V-12, V-14 and V-15. If the 

reductive capacity of the nZVI is sufficient, it can 
be supposed, that all DCE will be degraded on VC 
and then even VC degraded up to ethene. However, 
there will be probably need to support the reduction 
capacity by other application of nZVI. From the 
viewpoint of biological activity, higher efficiency 
was observed in boreholes, where the nZVI was 
applied in combination with some biosurfactant. In 
the Tab. 2 qualitative and approx. quantitative 
results from qPCR analysis carried out 6 months 
after application are listed. On the graph relating to 
biological activity fig. 2, is shown relative 
quantification relating to blank borehole V-10. 
Values are expressed as multiple of values 
determined in blank borehole V-10. From the graph 
is evident, that the higher activity (compared to the 
blank borehole) is in boreholes where the 
biosurfactant was used. Combination nZVI with 
biosurfactants thus clearly leads to faster recovery 
of biological activity, which positive contributes to 
entire remediation process. 
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Graphs: Development of the CEs contamination in 
application boreholes V-11 – V-16 and in blank 
borehole V-10 

 

 
Tab. 2  Results from qPCR analysis 

 
Fig. 2  Relative quantification relating to blank 
borehole V-10 (expressed as multiple of values 
determined in blank borehole V-10) 

CONCLUSIONS 
The aim of the nZVI modification or its 

applications in combination with other materials is 
endeavor to improve and support some of its 
properties or increase the intensity of remediation 
in saturated zone of the geological environment. 
The remediation of saturated zone contaminated by 
CEs using combination of nZVI with biosurfactants 
seems to be a very interesting and promising 
approach. During the application occurs not only 
the desorption of CEs from the rock environment, 
which can thus participate in the reductive reaction 
more easily, but the present biosurfactant may also 
acts as a substrate for the microorganisms and 
supports thus subsequent biodegradation in the near 
area around the application borehole. This study 
reveals that higher biological activity was indeed 
observed in boreholes where the nZVI was applied 
in combination with some type of biosurfactant 
than in boreholes where the nZVI was applied 
alone. The presence of carbon nanotubes combined 
with ZVI predicts the possibility of rapid sorption 
of contaminants in the first step and their 
subsequent reduction due to presence of nZVI, 
however, this assumption has not been confirmed 
so far. 
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ÚVOD  
Výskum krasových oblastí Malých Karpát 

orientovaný najmä na geológiu, geomorfológiu a 
speleologický prieskum a dokumentáciu krasových 
javov začal už v 50-tych rokoch minulého storočia. 
Výskum v týchto vedných oblastiach prebieha 
dodnes rozšírený o ďalšie disciplíny (geochémia, 
mineralógia, mikrobiológia) so zameraním sa na 
detailnejší popis a štúdium pomocou modernej 
analytickej techniky. Geochemický výskum 
zameraný na speleogenetické procesy na území 
Malých Karpát prebieha od r. 2011 v Havranickej 
jaskyni a okolí (Lánczos et al., 2013). Neskôr bol 
tento výskum rozšírený na šesť jaskýň patriacich 
do krasových oblastí identifikovaných ako 
Plavecký a Kuchynsko–orešanský kras (Droppa 
1973; Stankoviansky, 1974). Ťažiskovou lokalitou 
nášho výskumu zostávala Havranická jaskyňa, kde 
sme terénne práce uskutočnili celkovo 5 krát, s 
cieľom postrehnúť aj sezónne zmeny jednotlivých 
sledovaných parametrov. Ďalšími skúmanými 
lokalitami boli Plavecká priepasť (PP-2) a 
Trstínska vodná priepasť. Cieľom nášho výskumu 
bol popis a modelovanie geochemických procesov 
v rámci fázového rozhrania plyn-kvapalina-pevná 
fáza, na základe dát získaných terénnymi 
meraniami jaskynnej atmosféry a vody, a tiež 
chemickými analýzami odobratých vzoriek vody. 
Terénne práce sme tiež rozšírili o monitorovanie 
koncentrácie CO2 v atmosfére jaskyne, merania 
teploty a vlhkosti vzduchu a tiež merania teploty 
povrchu stien. 

METODIKA 
Na odber vzoriek vody boli použité 

striekačky DB Plastipak so závitom na sterilné 
filtre Merck Millex Millipor o svetlosti 0,45 µm, 
voda bola po odobratí ihneď prefiltrovaná a plnená 
do centrifugačných skúmaviek o objeme 50 ml na 
meniskus. Celkový objem vzoriek bol vždy 100 ml. 
Po odbere boli vzorky vody čo najrýchlejšie 
(priemerne do troch hodín) podrobené chemickej 
analýze prenosným spektrofotometrickým 
prístrojom Spectroquant Move 100 ktorým sme 

stanovovali koncentrácie Ca2+, Mg2+, Fe3+, Mn3+, 
Al3+, NO3

-, PO4
3-, Si-SiO2, SO4

2-. 
Kyselinová neutralizačná kapacita (KNK4,5) 

(alkalita) bola stanovená titráciou s 0,1 M HCl na 
100 ml vzorky do hodnoty pH = 4,5 so zmesným 
indikátorom metylčerveň a brómkrezolová zeleň. 
Zásadová neutralizačná kapacita (ZNK8,3) bola 
stanovená titráciou s 0,1 M NaOH na 100 ml 
vzorky do pH = 8,3 s indikátorom fenolftaleín. Na 
titráciu sme použili dávkovaciu pipetu BRAND 
HandyStep® S. 

Terénne merania mernej elektrolytickej 
vodivosti (EC), pH a teploty vody boli realizované 
kombinovaným prístrojom WTW ph/cond 340i, 
ktorý bol pred použitím vždy kalibrovaný. Na 
merania koncentrácie CO2 v atmosfére sa použil 
prístroj Testo 535 CO2 Monitor, vzdušná vlhkosť a 
teplotu sa merala prístrojom TFA 31.10 28 DTH 
Dewpoint Pro. Na stanovenie teploty povrchu stien 
sa používal teplomer TFA 31.11 24, ktorý však z 
dôvodu jeho citlivosti na vzdušnú vlhkosť po 
určitom čase prestal fungovať. Zozbierané dáta sme 
použili ako vstupný údaj pre konštrukciu 
termodynamických modelov chemických reakcií v 
multifázovom systéme voda-hornina-plyn v 
prostredí PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 2013).  

Vytvorili sme štyri modely založené na 
hodnotení indexov nerovnovážnosti v roztoku za 
účelom kontroly správnosti analýz, identifikácie 
korózneho potenciálu vody a dva modely prechodu 
meteorickej vody pôdnym pokryvom a horninovým 
prostredím s cieľom porovnať priemerné uvádzané 
koncentrácie pre pôdne CO2 s nameranými 
hodnotami a identifikovať mieru príspevku H2S k 
rozpúšťaniu minerálov. Posledným modelom bol 
model vplyvu korozívneho efektu vzdušnej 
vlhkosti na povrch stien jaskyne vo vzťahu ku 
koncentrácii CO2 a k teplote. Kvôli stručnosti v 
predloženom príspevku uvádzame iba výsledky z 
modelu vývoja chemického zloženia vody. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Horninové prostredie, v ktorom sa jaskyne 

vyvinuli, je reprezentované stredno-triasovými 
vápencami. Havranická jaskyňa sa nachádza 
v gutensteinských vápencoch, jaskyne Plavecká 
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priepasť a Trstínska vodná priepasť vo 
wettersteinských vápencoch. Bližšiu lokalizáciu 
skúmaných jaskýň uvádzame na obr. 1. 

 
Obr. 1  Lokalizácia skúmaných jaskýň 

Na základe odlišnosti stanovených hodnôt 
terénnych parametrov vody, hlavne v hodnotách 
mernej elektrolytickej vodivosti (EC) a obsahu 
voľného CO2, boli skúmané lokality rozdelené do 
dvoch skupín. Do prvej skupiny patria vzorky z 
Havranickej haskyne (H1 až H5), ktoré sú typické 
nízkou hodnotou EC (do 511 µS.cm-1) naznačujúce 
nižšie obsahy rozpustených látok. Zároveň nízke 
koncentrácie voľného CO2 za podmienok 
rovnovážneho stavu medzi kvapalnou a plynnou 
fázou poukazujúe na nízke obsahy CO2 aj v 
jaskynnej atmosfére.  

Po analýze dát získaných priamym meraním 
CO2 v jaskynnej atmosfére sa potvrdilo, že hodnoty 
koncentrácie CO2 merané na rovnakom mieste, ako 
boli odoberané vzorky vody, nepresahovali 
hodnotu 1250 ppm. Vzorky prvej skupiny 
pochádzali zo skvapovej vody vadóznej zóny 
jaskýň. Jaskyne z ktorých pochádzajú, sú 
charakteristické dobrou cirkuláciou vzduchu a ich 
známe priestory sú lokalizované relatívne plytko 
pod povrchom s deniveláciou do 50 m. Vzorky 
druhej skupiny odobrané v Plaveckej priepasti 
(PP2-1, PP2-2) a Trstínskej vodnej priepasti (TVP) 
sa odlišovali dvojnásobne vyššími hodnotami EC, a 
približne desaťnásobne vyššími koncentráciami 
voľného CO2. Tieto vzorky boli odoberané z 
freatickej zóny (okrem vzorky PP2-1) v relatívne 
hlbších priepastiach s deniveláciou -70 m, kde 
cirkulácia vzduchu nebola výrazná. Priemerné 
namerané koncentrácie CO2 v atmosfére na týchto 
lokalitách boli 1879 ppm pre Plaveckú priepasť a 
7434 ppm pre Trstínsku vodnú priepasť. 

Kolorimetrická analýza vzoriek vody 
ukázala jednu anomáliu, a to pri vzorke PP2-1, kde 
boli zaznamenané nečakane vysoké koncentrácie 
dusičnanov a fosforečnanov (tab. 2). Jednalo sa o 
vzorku skvapovej vody, ktorá bola odoberaná z 
malej retenčnej nádrže s neustálym pomalým 
odtokom. Najpravdepodobnejším zdrojom tejto 
kontaminácie je akumulácia netopierieho guana, 
nachádzajúca sa v blízkosti odberného miesta. Pri 
konštrukcii modelových scenárov pre jednotlivé 
vzorky vody sme vychádzali z hypotézy o 

vadóznom pôvode vody a jej interakciách s 
pôdnym a horninovým prostredím. Zrážková voda 
presakuje do pôdneho pokryvu, kde dochádza k jej 
obohacovaniu o rozpustený CO2. Agresívny pôdny 
roztok gravitačne presakuje do horninového 
prostredia tvoreného gutensteinskými vápencami, 
ktoré sa týmto intenzívne rozpúšťajú, vytvárajúc 
krasové formy.  

Gutensteinské vápence reprezentujúce 
horninové prostredie, sedimentovali v plytkých 
anoxických podmienkach. Pre takéto prostredie je 
typická tvorba H2S z rozkladu organického 
materiálu. Roztok vnikajúci do horninového 
prostredia mikroštruktúrnymi diskontinuitami 
môže eventuálne rozpúšťať H2S, čo prispieva k 
ďalšiemu okysľovaniu presakujúcich vôd a teda 
zvýšenému korozívnemu efektu. 

Jednotlivé modely obsahovali nasledujúce 
reakčné kroky: 
- nasýtenie zrážkovej vody atmosferickým 

kyslíkom (pO2 = 20217 Pa (10-0,7 atm) a 
pCO2=32 Pa (10-3,5 atm)) 

- nasýtenie zrážkovej vody pôdnym CO2, pričom 
hodnota pCO2 bola adjustovaná tak, aby 
výsledná hodnota pH modelu zodpovedala 
hodnote pH vo vzorke. 

- reakcia s H2S, s množstvom mólov 
vstupujúcich do reakcie musela zodpovedať 
molárnej koncentrácii SO4

2- vo vzorke. 
- reakcia s minerálnymi fázami (kalcit, dolomit, 

SiO2 a kaolinit) do hodnôt indexov nasýtenia 
zodpovedajúcim ich reálnym hodnotám podľa 
chemickej analýzy. 

V tab. 1 uvádzame modelové iniciálne 
hodnoty pCO2 potrebné k dosiahnutiu chemického 
zloženia vody podľa predpokladaného modelového 
scenára. Tieto hodnoty sú rádovo vyššie ako by 
sme to očakávali v pôdnom prostredí, čiže je 
potrebné uvažovať o príspevku CO2 aj z iných 
zdrojov ako sú rozkladné procesy v pôdach. Do 
úvahy prichádzajú hlbinné zdroje (napr. 
magmatické, alebo z termálneho rozkladu 
karbonátov), odkiaľ CO2 preniká v systéme puklín 
smerom k povrchu. Túto úvahu podporuje aj fakt, 
že študované jaskyne sa vyvinuli na 
zdokumentovaných tektonických zlomoch 
(Lánczos et al., 2013).  

V ďalšom kroku sme popri iniciálnom pCO2 
vypočítali aj príspevok H2S o ktorom sme 
predpokladali, že pochádza z rozpúšťania 
gutensteinských vápencov, pričom sme sa v tomto 
prípade obmedzili iba na vzorky odobraté z 
Havranickej jaskyne. V prípade vzorky zo 
skvapového jazierka v jaskyni PP-2 je totiž obsah 
zlúčenín síry ovplyvnený netopierím guánnom a v 
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prípade vzoriek z jazier v jaskyni PP-2 a Trstínskej 
vodne priepasti už treba zjavne uvažovať aj s 

hlbinnými zdrojmi síry, keďže sa jedná o vody s 
hlbším obehom v horninovom prostredí. 

 

 pCO2* pCO2** ΔpCO2 H2S*** pH Ca2+ Mg2+ HCO3- SO4
2- SiO2 

[Pa] [mmol.l-1] [mg.l-1] 
H - 1 2856 2575 281 0,22 7,80 59,32 18,57 241,93 21,24 1,48 
H - 2 2604 2348 256 0,17 8,14 78,91 3,41 231,19 15,99 2,20 
H - 3 2375 2021 354 0,21 8,21 66,09 4,32 212,21 19,92 3,94 
H - 4 2823 2569 252 0,16 8,01 75,51 4,93 246,93 15,58 4,35 
H - 5 1801 1569 232 0,13 8,15 59,40 - 161,14 9,76 4,22 

PP2 - 1 3059 - - - 7,89 110,62 1,56 264,87 77,45 1,95 
PP2 - 2 6393 - - - 7,30 99,63 2,61 323,32 40,93 4,77 

TVP 5078 - - - 7,14 48,53 34,63 238,39 60,95 5,43 
*- iniciálny parciálny tlak CO2 bez príspevku H2S, **- iniciálny parciálny tlak CO2 s príspevkom H2S, ***- príspevok H2S 
Tab. 1  Prehľad terénnych stanovených parametrov vody (H-1 až H-5 – Havranická jaskyňa, PP2-1 a 2 – Plavecká 
priepasť, TVP – Trstínska vodná priepasť 

ZÁVER 
Vzorky vôd zo skúmaných jaskýň 

predstavujú dva rozdielne genetické typy vôd, 
ktoré sú späté aj so samotnou genézou jaskýň. Prvú 
skupinu reprezentujú skvapové vody z Havranickej 
jaskyne a Plaveckej priepasti (PP2), ktoré 
pochádzajú z presakujúcich zrážkových vôd. V 
pôdnom pokryve sú tieto vody obohacované 
pôdnym CO2 a tiež humínovými kyselinami. Ich 
agresívna reakcia s vápencovými horninami 
predstavuje kĺúčový speleogenetický faktor 
koróznych jaskýň, akou je aj Havranická jaskyňa. 
Ich korózne pôsobenie je evidentne umocňované aj 
pôsobením hlbinného CO2 vystupujúceho v 
puklinách pozdĺž tektonických zlomov, na jednom 
z ktorých je tiež založená Havranická jaskyňa. 
Podľa modelov zahrňujúcich vplyv pôsobenia H2S 
pochádzajúceho z gutensteinských vápencov 
príspevok korózneho vplyvu sulfánu predstavuje 
cca. 10 % celkového korózneho efektu. V hlbších 
partiách jaskyne, kde boli vzorky skvapovej vody 
odobrané, sú tieto vody už nasýtené produktmi 
rozpúšťania horninového materiálu a v dôsledku 
presýtenia sa stávajú zdrojom karbonátov 
tvoriacich sintrovú výzdobu. Vo vzorke vody z 
Plaveckej priepasti sme pozorovali aj významný 
nárast koncentrácií NO3

- a SO4
2- evidentne 

biogénneho pôvodu, pravdepodobne z guánovej 
akumulácie nachádzajúcej sa v blízkosti 
skvapového jazierka, kde bola vzorka odobratá.   

Druhú skupinu vôd reprezentujú vzorky 
vody z freatickej zóny z Plaveckej a Trstínskej 
vodnej priepasti. Tieto vody sú na rozdiel od 
skvapových vôd vyššie mineralizované, zároveň 
však majú vďaka vyššiemu obsahu voľného CO2 aj 

nižšie hodnoty pH, a teda aj významný korózny 
vplyv na vápence, čo sa prejavuje výraznou mierou 
nedosýtenia voči kalcitu. CO2 vystupujúci po 
tektonických líniách predstavuje významný 
korózny faktor aj pre vody vo freatickej zóne. 

Záverom teda môžeme konštatovať, že CO2 
predstavuje jeden z kľúčových speleogenetických 
faktorov pre korózne jaskyne, pričom CO2 môže 
byť ako hypergénneho (pôdneho), tak aj hlbinného 
pôvodu vystupujúceho najmä na zlomových 
líniách, ktoré sú zároveň predispozíciou vzniku 
koróznych jaskýň. Presne kvantifikovať podiel 
pôdneho a hlbinného CO2 bude možné tiež až na 
základe štúdia stabilných izotopov C a O.  

 
Poďakovanie: Práca bola podporená 

projektom VEGA č. 1/0095/14 „Komplexný výskum 
krasových fenoménov Malých Karpát“. 
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PRIENIK BAZALTOVEJ MAGMY DO DIFERENCOVANÉHO 
MAGMATICKÉHO REZERVOÁRU AKO PRÍČINA ERUPCIE  

VULKÁNU HORNÝ CHOM PRI IHRÁČI 

Jaroslav Lexa, Jakub Urblík 

Ústav vied o Zemi SAV, Geologický odbor, Dúbravská cesta 9, Bratislava, geoljalx@savba.sk

ÚVOD  
Častá prítomnosť mafických enkláv v lávach 

andezitového až ryolitového zloženia je 
svedectvom o miešaní magiem pred ich erupciou. 
Petrologický výskum takýchto hornín prináša 
dôkazy, že práve preniknutie bazaltovej magmy do 
rezervoára diferencovanej magmy býva priamou 
príčinou jej mobilizácie a erupcie (napr. Nakada 
a Suzuki, 2007). Zohľadnenie tejto možnosti je 
významný faktorom pri hodnotení vulkanického 
rizika v oblastiach aktívneho vulkanizmu. 
Prítomnosť početných mafických enkláv 
v extruzívnom telese vulkánu Horný Chom pri 
Ihráči naznačuje, že aj v tomto prípade je možné 
aplikovať podobný scenár. 

GEOLOGICKÁ SITUÁCIA  
Vulkán Horný Chom sa nachádza v strednej 

časti Kremnických vrchov pri obci Ihráč. Vulkán, 
ktorý je súčasťou Krahuľskej formácie, je reprezen-
tovaný extruzívnym telesom biotiticko-amfibolic-
kého andezitu a sprievodnými epiklastickými 
vulkanickými brekciami. Prívodový systém 
vulkánu je situovaný na jednom z okrajových 
zlomov kremnického grabenu. Vytvorené 
extruzívne teleso priemeru okolo 800 m sa smerom 
do poklesnutého grabenu preklápa do lávového 
prúdu dĺžky 3,5 km, šírky až 2 km a hrúbky okolo 
100 m.  

METODIKA 
Optickú mikroskopiu šiestich reprezenta-

tívnych leštených výbrusov sme doplnili o BSE 
obrazy, EDS identifikáciu minerálov a WDS 
mikroanalýzy realizované na prístroji CAMECA 
SX-100 v ŠGÚDŠ (Bratislava) za asistencie dr. 
Ivana Holického. Analýza silikátových minerálov a 
Fe-Ti oxidov prebehla za štandardných podmienok 
– urýchľovacie napätie 15 kV, prúd 20 nA, priemer 
lúča 5 μm, merania na čiarach Kα kalibrovaných na 
štandardoch. Výnimkou boli analýzy skla, ktoré 
boli merané pri prúde 10 nA s priemerom lúča 10 
μm. Pre interpretáciu P/T parametrov sme použili 
termometre/termobarometre: Fe-Ti oxidy (Ghiorso 
a Evans, 2008), plagioklas-amfibol (Anderson a 

Smith, 1995), amfibol (Ridolfi et al., 2012), 
plagioklas-K-živec a plagioklas-tavenina (Putirka, 
2008).  

VÝSLEDKY  
Porfyrický andezit tvoria výrastlice (0,5 – 4 

m) plagioklasu (An30–48), amfibolu (Mg-
hornblend), biotitu, zriedkavého ortopyroxénu 
a drobného Ti-magnetitu a ilmenitu variabilne 
v sklovitej, hyalopilitickej alebo mikrolitickej 
základnej hmote ryolitového zloženia. Najmä 
plagioklasy sú výrazne resorbované, často aj 
s reakčným lemom (obr. 1). Jadrá resorbovaných 
plagioklasov eventuálne uzatvárajú drobný biotit. 

 
Obr. 1   Biotiticko-amfibolický andezit s výrastlicami 
resorbovaného plagioklasu, amfibolu a biotitu 

 
Obr. 2   Mafická enkláva amfibolického„mikrodioritu“ 

„Mikrodioritové“ mafické enklávy veľkosti 
až 0,5 m tvoria tabuľkovité až ihličkovité amfiboly 
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(hastingsity / čermakity), často s uzavretými 
reliktami idingsitizovaného olivínu a ortopyroxénu, 
plagioklas zloženia An57–87 a intersticiálne sklo s 
kyslým plagioklasom (An30–55) a draselným živcom 
(obr. 2). Prítomné sú tiež celkom resorbované 
výrastlice plagioklasu obrastené zónou 
bázickejšieho zloženia.  
P/T parametre  

Výsledky aplikovanej termobarometrie sú 
zhrnuté v tab. 1.  

 n max min med. stdv 
výrastlice andezitu 

Fe-Ti oxidy     T (°C) 15 839 764 815 23,4 
amfibol            T (°C) 12 878 811 833 21,4 
amfibol        P (MPa) 12 266 132 151 41,0 
plg – amf         T (°C) 10 852 811 826 13,7 
plg – amf     P (MPa) 10 130 72 112 17,5 

mikrolity andezitu 
plg – K-živec  T (°C) 9 1043 896 976 58,4 
plg – sklo        T (°C) 1 971 - - 

hlavné minerály enkláv 
Fe-Ti oxidy     T (°C) 1 926 - - 
amfibol            T (°C) 27 1013 931 964 23,1 
amfibol        P (MPa) 27 621 343 403 67,5 
plg – amf         T (°C) 21 1026 897 972 38,6 

intersticiálne minerály enkláv 
plg – K-živec  T (°C) 11 1002 844 905 57,1 
plg – sklo        T (°C) 8 1029 930 1018 40,5 
Tab. 1    Súhrn výsledkov termobarometrie 

DISKUSIA A ZÁVERY 
Je nesporné, že početné mafické enklávy 

v biotiticko-amfibolickom andezite extruzívneho 
telesa Horný Chom sú indíciou miešania magiem 
bazaltového a dacitového zloženia. V andezite sa 
miešanie prejavuje okrem prítomnosti enkláv 
najmä resorbciou výrastlíc, ktorá odráža zvýšenie 
teploty magmy a prítomnosťou drobného biotitu 
v jadrách resorbovaných plagioklasov ako odrazu 
zmien chemického zloženia taveniny. 

„Zaoblená“ forma enkláv a ich charakte-
ristická štruktúra so stĺpčekovitým/ihličkovitým 
amfibolom svedčí o tekutom stave enkláv a ich 
výraznom podchladení pri kryštalizácii. Relikty 
olivínu a pyroxénov uzavreté v amfiboloch, ako aj 
bázické zloženie plagioklasov enkláv sú dokladom 
bazaltového zloženia prenikajúcej magmy. 
Vzájomné miešanie potvrdzuje aj prítomnosť 
resorbovaných výrastlíc plagioklasu uzavretých 
v enklávach.  

P/T parametre magmatického rezervoáru 
diferencovanej magmy pred vniknutím bázickej 

magmy charakterizuje termobarometria realizovaná 
na výrastliciach andezitu (tab. 1). Kompatibilné 
výsledky troch termobarometrov indikujú teplotu 
okolo 825 °C pri tlaku okolo 110 – 150 MPa, čo 
zodpovedá hĺbke 4 – 6 km. Vysokú teplotu 
prenikajúcej bazaltovej magmy potvrdzujú 
výsledky termobarometrie na hlavných mineráloch 
enkláv, ktoré aj po schladení diferencovanou 
magmou v rezervoári vykazujú teplotu okolo  
960 °C (tab. 1). Väčší rozptyl jednotlivých 
výsledkov je odrazom tak reálnej teplotnej 
variability ako aj odchyliek od rovnovážneho stavu, 
ktoré sa prejavili aj pri výpočte tlakov plagioklas-
amfibolového termobarometra zápornými 
hodnotami. Vysoké tlaky amfibolového termo-
barometra sú v tomto prípade artefaktom algoritmu, 
ktorý zohľadňuje celkový obsah hliníka bez ohľadu 
na konkrétnu substitúciu (absencia korelácie IVAl a 
VIAl). Vysokú erupčnú teplotu, porovnateľnú s 
teplotou enkláv, indikuje termometria mikrolitov 
andezitu a intersticiálnych minerálov enkláv  
(tab. 1). Je viac ako pravdepodobné, že erupciu 
vulkánu Horný Chom vyvolal prienik bazaltovej 
magmy do diferencovaného magmatického 
rezervoáru, ktorý výrazne zvýšil jej teplotu, znížil 
jej hustotu a viskozitu a tým ju mobilizoval.  

Poďakovanie: Práca bola podporená 
projektom VEGA 2/0138/15. 
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PALEOKLIMATICKÝ VÝSKUM 
NA KRYOGÉNNE LÁMANÝCH SPELEOTÉMACH 

Ľubica Luhová1, Rastislav Milovský1, Monika Orvošová2, Stanislava Milovská1 

Juraj Šurka1, Pavel Herich3, Chuan-Chou Shen4 
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ÚVOD 
V súčasnej dobe patrí rekonštrukcia 

paleoklímy k najaktuálnejším vedeckým témam, 
keďže je kľúčom k predpovediam ďalšieho vývoja. 
Osobitná pozornosť sa venuje topeniu permafrostu 
v arktíde, pri ktorom sa uvoľňuje do atmosféry 
skleníkový plyn metán viazaný v hydráte. Z toho 
dôvodu je dnes veľký dopyt po údajoch o rozsahu 
permafrostu v minulosti. V našich jaskyniach sa 
vyskytujú javy poukazujúce na niekdajšie 
zaľadnenie, ktoré bolo v mnohých prípadoch 
spôsobené povrchovým topením permafrostu. Patrí 
medzi ne výskyt kryogénnych kalcitov, ľadových 
prílepkov a kryogénne lámané speleotémy. 
Posledný typ je predmetom nášho výskumu v 
jaskyni Zlomísk, ktorá sa nachádza v Jánskej 
doline v Nízkych Tatrách. Jaskyňa Zlomísk je 
tvorená strednotriasovými gutensteinskými 
vápencami chočského príkrovu a predstavuje 
zložitý trojrozmerný labyrint chodieb a siení. V 
jaskyni Zlomísk prebieha výskum kryogénnych 

karbonátov (cryogenic cave carbonates – CCC, 
Orvošová et al. 2012, 2014), s ktorým korelujeme 
naše výsledky. 

Jaskyne predstavujú stabilné prostredie, 
ktoré výborne odráža paleoklimatické zmeny 
odohrávajúce sa na povrchu Zeme v minulosti, 
hlavne izotopové zmeny v zložení zrážok, zloženie 
CO2 atmosféry a pôdneho krytu. Tieto zmeny sa 
rýchlo prenášajú do izotopového zloženia C a O v 
kvapľoch a pokiaľ sú prírastky kontinuálne 
prekrývané, konzervujú tieto údaje vo forme 
spojitého klimatického archívu. Na dešifrovanie 
mechanizmov, ktoré ovládajú klimatické výkyvy, 
je nutné izotopové údaje C a O zasadiť do 
najpresnejšej časovej škály, čo nám umožňuje 
metóda urán/thóriového rádiometrického 
datovania. Náš výskum sa sústreďuje na obdobie 
posledného glaciálu, ktorý sa vyznačuje striedaním 
štadiálov a interštadiálov. Počas chladných období 
sa vytváral permafrost a do jaskýň prestávala 
pritekať voda.  

 
Obr. 1  Sukcesia dejov v jaskynnej sieni a rozloženie izoterm počas 1) teplého obdobia, 2) chladného obdobia s 
vývojom permafrostu, 3) nástupu oteplenia s topením permafrostu, prienikom vody a vymrznutím ľadovej výplne, 
4) postupujúceho oteplenia s topením ľadovej výplne a lámaním kvapľov, 5) a 6) obnovenia skvapu a rastu nových 
speleotém. 
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Hrúbka permafrostu postupne narastala a 
jaskynné siene sa podchladzovali. Počas teplých 
výkyvov dochádzalo k rozmrznutiu permafrostu, 
do jaskýň začala opäť prenikať voda, ktorá z 
dôvodu podchladenia jaskyne vymŕzala vo forme 
ľadovej výplne. Ľad nie je statický a dochádza v 
ňom k pnutiu a teleniu čo spôsobuje lámanie 
kvapľov a hrubých sintrových kôr, a kryštalizáciu 
CCC z reziduálneho roztoku. Po roztopení ľadu a 
obnovení skvapu sa obnovuje rast kvapľov a často 
na starých spadnutých kvapľoch narastajú 
diskordantne nové prerasty. Takéto špeciálne 
prípady sú objektom nášho štúdia, keďže sú na nich 
dobre definované eventy (obr. 1). 

METODIKA 
Terénny prieskum bol zameraný na 

kryogénne lámané speleotémy spolu v spojitosti s 
CCC a s ľadovými prílepkami. Po odobratí 
vhodných vzoriek, sme pomocou röntgenovej 
počítačovej mikrotomografie (V|tome|x L 240, GE) 
získali 3D modely vzoriek, ktoré nám zachovajú 
pôvodnú morfológiu aj po rozrezaní vzoriek. 3D 
modely sa dajú aj naďalej použiť na morfometrické 
a kvantitatívne štúdie. Stabilné izotopy C a O 
meriame v odvŕtaných vzorkách z rezov 
stalagmitov v profiloch s rozlíšením 1 mm. Vzorky 
o hmotnosti cca 50-80 µg sa rozkladajú v H3PO4 na 
preparačnom zariadení Gasbench a izotopy v 
uvoľnenom CO2 sa merajú na hmotnostnom 
spektrometri MAT253 (ThermoScientific). Veky 
vzoriek boli určované pomocou rádiometrického 
datovania urán/thóriovej rozpadovej rady v 
Laboratóriu hmotnostnej spektrometrie a 
environmentálnych zmien (HISPEC) Národnej 
Univerzity na Taiwane (NTU). Ako doplnkovú 
metódu sme použili RTG–fluorescenčnú 
mikroanalýzu (M4 TORNADO, Bruker), pomocou 
ktorej sme stanovili koncentrácie stroncia, ktoré 
pomáhajú pri interpretáciách izotopových kriviek.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Štyri vzorky kryogénne lámaných speleotém 

boli odobraté v blízkosti CCC, v Pilierovej sieni, 
Závojovom dóme, Sieni večných priekov a v 
Plesnivej chodbe. Odobraté vzorky sa nachádzali v 
hĺbke od povrchu 23 až 100 m. Po rozrezaní a 
naleštení vzoriek boli stabilné izotopy C a O 
profilované v milimetrovom rozlíšení v dvoch 
líniach, pozdĺž starej a novej fázy.  

Vo všetkých vzorkách na izotopových 
krivkách pozorujeme rovnaký oscilačný trend, čo 
potvrdilo, že všetky vzorky podliehali kryogénnym 
procesom a možno to pozorovať na základe 
výkyvov hodnôt δ13C a δ18O, ako aj v koncentrácii 

stroncia. Výrazné výkyvy smerom k ťažkému 
uhlíku a kyslíku možno pozorovať na konci rastu 
starého stalagmitu, hodnoty priemerne stúpli o 1 – 
2‰ δ18O a o +4,3‰ δ13C. Zvýšenie δ13C môže 
odrážať zníženú produkciu ľahkého CO2 v pôde 
alebo zvýšenú produkciu ťažšieho atmosférického 
CO2 a vápenca (materská hornina), prípadne 
redukciu pôdneho krytu v dôsledku poklesu teplôt. 
Výkyvy δ18O sú spôsobené teplotnou závislosťou 
frakcionácie kalcitu a zmenami zloženia infiltračnej 
vody. Po začiatku rastu nového stalagmitu sa 
hodnoty δ13C a δ18O ustálili. Počas rastu starých fáz 
je pozorovaných niekoľko podobných oscilácii ako 
pri zlomení, avšak bez deštrukcie stalagmitu, čo 
môže zaznamenávať permafrost bez vyplnenia 
jaskyne ľadom. Všetky odobraté vzorky začali rásť 
v rozmedzí od 128,9 do 99 ka. K pozastaveniu 
rastu a zlomeniu došlo pri troch vzorkách od 85,7 
do 31,3 ka, hiát zapadá do posledného glaciálneho 
maxima (LGM), kde boli vytvorené kryogénne 
karbonáty ktoré sa vytvárali, keď jaskyňa bola 
vyplnená ľadom (Orvošová et al., 2014). 
Obnovenie prívodu vody do jaskyne je možné 
korelovať so začiatkom otepľovania na konci 
LGM, kde začala rásť nová fáza stalagmitu 
diskordantne na starej. Cieľom prebiehajúcich prác 
je využiť kryogénne lámané speleotémy ako nástroj 
na detekciu výskytu, hrúbky a veku topenia 
permafrostu.  

 
Poďakovanie: Práca bola podporená 

projektom VEGA č. 2/0193/15. 
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PRIESKUM PRAVDEPODOBNEJ ENVIRONMENTÁLNEJ ZÁŤAŽE 
NA LOKALITE LIPTOVSKÝ MIKULÁŠ – RUŠŇOVÉ DEPO 

Juraj Macek 

Centrum environmentálnych služieb, s.r.o., Kutlíkova 17, Bratislava, macek@cenvis.sk

ÚVOD 
Príspevok prezentuje výsledky podrobného 

geologického prieskumu životného prostredia na 
lokalite Liptovský Mikuláš – Rušňové depo Cargo, 
a.s v období máj-november 2015, ktorý bol časťou 
úlohy MŽP SR „Pravdepodobné environmentálne 
záťaže – prieskum na vybraných lokalitách 
Slovenskej republiky“. Areál rušňového depa, 
ktorý sa nachádza v intraviláne mesta Liptovský 
Mikuláš, je cca od r. 2005 nevyužívaný. V 
minulosti sa na lokalite manipulovalo s rôznymi 
druhmi ropných látok (PHM, oleje používané pri 
opravách koľajových vozidiel). Nadzemné nádrže 
na PHM, ktoré nevyhovovali bezpečnostným 
predpisom pre ochranu podzemných vôd, boli 
vyčistené a zakonzervované. Na lokalite boli 
zrealizované dva monitorovacie vrty (LMV-1, 
LMV-2), z ktorých boli odobrané a analyzované 
vzorky podzemnej vody (Vrana et al., 2008). Počas 
prieskumných prác, orientovaných hlavne do 
okolia nadzemných nádrži PHM, sa potvrdila 
prítomnosť ropných látok v pôde. Monitoring v 
rokoch 2009-2010 potvrdil prítomnosť ropných 
látok aj v podzemnej vode (Správa informačnej 
environmentálnej databázy, 2010). 

METODIKA 
Prieskumné práce prebiehali v zmysle 

projektu geologickej úlohy (Auxt et al., 2015). 
Najskôr boli vykonané atmogeochemické merania 
prchavých uhľovodíkov (VOC, BTEX) prístrojom 
ECOPROBE, pričom vzorky vzduchu boli 
odoberané z vŕtaných sond (hĺbka 1,1 m) a priamo 
na povrchu prostredníctvom špeciálneho zvona (67 
meraní). Následne boli realizované geofyzikálne 
merania (použité metódy: elektrická odporová 
tomografia (ERT) - 4 profily, celková dĺžka 714 m, 
metóda dipólové elektromagnetické profilovanie - 
1281 m profilov do hĺbky 6,7 m. V ďalšej etape 
prác bolo realizovaných 28 nevystrojených vrtov 
(celk. metráž 140 b.m.) a 10 vystrojených vrtov 
(celk. metráž 80 b.m). Počas vrtných prác bolo 
odobraných 56 vzoriek zemín (14 vz. z pásmo 
prevzdušnenia, 42 vz. z pásma nasýtenia). Vzorky 
podzemnej vody boli odoberané počas vrtných prác 
a následne počas dvoch kôl režimových meraní 
(spolu 54 vzoriek) z novovybudovaných vrtov, ale 

aj zo dvoch vrtov, vybudovaných v roku 2008. 
Laboratórne analýzy odobraných vzoriek boli 
primárne orientované na detekciu znečisťujúcich 
látok na báze uhľovodíkov. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Podzemná voda 

Výsledkom zisťovania kvality podzemnej 
vody bolo zistenie plošne rozsiahleho znečistenia 
NEL-IR (obr. 1) nad hodnotu IT (podľa smernice 
MŽP SR 1/2015-7), ktoré je viazané do okolia 
vrtov LMH-03 a LMM-04. Podstatná časť plochy 
je znečistená v koncentráciách prekračujúcich IT 
kritérium, koncentrácie nad ID sa vyskytujú len v 
plošne nevýznamnej aureole okolo silne znečistenej 
oblasti a do okolia vrtu LMM-14. Koncentrácie 
NEL-IR však nedosahujú hodnoty (max. 20 mg/l), 
pri ktorých by sa dalo predpokladať vytvorenie 
voľnej fázy ropných látok na hladine podzemnej 
vody. Celá plocha územia sa vyznačuje vysokými 
koncentráciami TOC, pričom vysoký obsah TOC v 
podzemných vodách na lokalite je v súlade s 
očakávaným výsledkom dlhodobej prevádzky 
činností, nepriaznivých pre vývoj kvality 
podzemnej vody (skladovanie a distribúcia PHM, 
manipulácia s motorovými olejmi). V mapovacích 
vrtoch sa preukázalo aj plošné rozšírenie 
znečistenia dusitanmi nad IT hodnotu, pričom 
maximálna hodnota dosiahla až 5540 µg/l, čo 
predstavuje viac ako 10 násobné prekročenie 
stanoveného  limitu (IT hodnota je 500 µg/l). 
Znečistenie podzemnej vody dusitanmi sa vzťahuje 
v podstate na celé územie skúmanej lokality a 
nekorešponduje s ostatnými výsledkami (hodnoty 
NEL-IR, CHSKCr a TOC). Predpokladáme, že toto 
znečistenie nepochádza zo záujmovej lokality, ale 
šíri sa zo zdroja, ktorá sa nachádza mimo 
(pravdepodobne pochádza z poľnohospodárskej 
činnosti, vykonávanej v tesnej blízkosti záujmovej 
lokality). Treba podotknúť, že dusitany sú v danom 
systéme veľmi labilnou zložkou (v prítomnosti 
kyslíka takmer okamžite oxidujú na dusičnany) a 
ich trvale zvýšená prítomnosť dosvedčuje ich 
permanentný prísun vodami do riešeného územia z 
externých zdrojov, kde sa generujú. 

V podzemných vodách bol v nízkych až 
veľmi nízkych hodnotách (0,35 ∼ 4,48 µg/l) 
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stanovený 1,1,2,2-tetrachlóretén (ID 10 µg/l). Tieto 
hodnoty sú rozšírené v podstate na celom 
záujmovom a možno ich považovať za indikáciu 
zostatkového znečistenia pochádzajúceho z 
chemického čistenia šatstva, ktoré bolo na lokalite 
vykonávané v minulosti. 

 
Obr. 1  Distribúcia hodnôt koncentrácie NEL-IR 
stanovených v podzemnej vode. 

Všetky uvádzané zvýšené koncentrácie 
znečisťujúcich látok pre podzemné vody boli 
získané z odberov, realizovaných 1.9. až 9.9. 2015. 
Vzorky z hydrogeologických vrtov z druhého 
(6.10.2015) a tretieho (29.10.2015) kola odberov 
nepreukázali prítomnosť znečistenia pri žiadnom 
zo sledovaných parametrov (NEL-IR, NEL-UV, 
C10-40, ClU, TOC, CHSKCr). Stanovenia sa 
pohybovali pod hranicou detekcie, alebo v jej 
blízkosti. Realizovaný rámec geologickej úlohy 
však neumožňoval bližšie skúmanie tohto javu. 

Zdrojom znečistenia, ktorý nebol v projekte 
geologickej úlohy uvažovaný, sa podľa výsledkov 
zdá byť okolie administratívnej budovy, v ktorej 
bolo v minulosti vykonávané chemické čistenie 
šatstva. Do jej okolia je koncentrovaný výskyt 
chlórovaných uhľovodíkov (1,1,2,2-tetrachlóretén 
vo vrte LMH-07), ako aj najvyššie zaznamenané 
hodnoty NEL-IR (19,3 mg/l vrt LMM-04) a TOC 
(22,6 mg/l vrt LMM-03). Okrem tohto zdroja sa 
potvrdil výskyt znečistenia NEL-IR v smere 
prúdenia podzemnej vody od budovy rušňového 
depa (vrt LMH-03) a obsah TOC vo viacerých 
vrtoch poukazuje aj na prítomnosť staršieho 
znečistenia v blízkosti nepoužívanej nádrže PHM. 
Zemina 

Znečistenie (koncentrácia nad ID kritérium) 
bolo preukázané stanovením koncentrácie NEL-IR 
vo vzorke z vrtu LMM-02 z horizontu 1,3 – 2,0 m. 
Všetky ostatné vzorky vykazovali pre všetky 
sledované znečisťujúce látky koncentrácie pod 
detekčným limitom, alebo v jeho blízkosti. V 
pásme nasýtenia nebola vo zvýšenej koncentrácii 
identifikovaná prítomnosť žiadnej zo sledovaných 
znečisťujúcich látok. 

ZÁVER 
Na základe realizovaných geologických a 

technických prác bol overený typ a rozsah 
znečistenia zemín a podzemných vôd na lokalite: 
znečistenie zemín NEL-IR a podzemných vôd 
NEL-IR, TOC a dusitanmi. Na záujmovom území 
možno s dostatočnou presnosťou určiť znečistenú 
zónu zemín látkami ropného pôvodu (PHM, oleje) 
prakticky do hĺbky 3 m, kde hodnoty NEL-IR 
jednorazovo presahujú ID hodnotu. V anomálnych 
koncentráciách nad ID a IT limity boli v 
podzemnej vode v plošnom a priestorovom 
ponímaní identifikované nadlimitné hodnoty 
koncentrácií NEL-IR a TOC, najmä v okolí budovy 
bývalej chemickej čistiarne, ako aj celoplošne 
vysoké koncentrácie dusitanov.  

Uvedené výsledky boli podkladom pre 
analýzu rizika znečisteného územia, ktorá na 
skúmanom území nepreukázala environmentálne 
riziko zo znečistenia zemín, ani riziko šírenia sa 
ropných látok (ako NEL-IR) podzemnou vodou. 
Riziko ohrozenia zdravia ľudí nebolo vypočítané 
vzhľadom na charakter identifikovanej 
znečisťujúcej látky (sumárny ukazovateľ NEL-IR). 
Analýza rizika znečisteného územia však 
poukázala na potrebu monitoringu lokality.  

 
Poďakovanie: Geologická úloha 
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ÚVOD 
Predkladaný príspevok bol vypracovaný 

v rámci riešenia projektu APVV s názvom 
„Overenie využitia technológie priepustných 
reaktívnych bariér (PRB) pre remediáciu kyslých 
podzemných vôd kontaminovaných ťažkými 
kovmi“. V projekte je riešená problematika 
priepustných reaktívnych bariér ako jedna z 
možných ekonomicky výhodných alternatív pre 
finančne náročné sanačné zásahy. Ako sa už 
mnohokrát v minulosti potvrdilo, technológie a 
postupy navrhnuté v laboratórnych podmienkach sú 
niekedy ťažko aplikovateľné v reálnych 
podmienkach. Cieľom projektu bolo preniesť 
laboratórne podmienky do poloprevádzkového 
merítka a overiť tak účinnosť špeciálne upraveného 
sorpčného materiálu v technológii simulujúcej 
priepustnú reaktívnu bariéru. Pre porovnanie 
účinnosti technológie bolo uskutočnených niekoľko 
kôl účinnosti technológie, jednak v laboratórnych 
podmienkach, ako aj na samotnej pilotnej lokalite. 

METODIKA 
Laboratórne skúšky boli realizované v 

laboratóriu Ústavu metalurgie, Hutníckej fakulty, 
Technickej univerzity v Košiciach (obr. 1), ktorá je 
hlavným riešiteľom projektu. Laboratórne skúšky 
mali za cieľ nájsť najvhodnejší reakčný materiál a 
nosič tohto materiálu, ktorý by bol schopný 
odstraňovať ťažké kovy zo znečistenej podzemnej 
vody. Po niekoľkých pokusoch bol ako 
najvhodnejší materiál použitý CCM (kalcinovaná 
kustická magnézia) spolu s nosičom, ktorým boli 
drevené hoblovačky o rozmeroch cca 1,5 x 3 cm. 
Táto zmes bola následne testovaná na určenie 
najvhodnejšieho pomeru pre odstránenie čo 
najväčšieho množstva znečistenia z testovanej 
podzemnej vody. Veľký vplyv na priebeh zrážacích 
reakcií má hodnota pH. Počas experimentu boli 
sledované zmeny hodnôt pH a ich závislosť od 
koncentrácie Mg2+ a Ca2+. Použitá kalcinovaná 
kustická magnézia (CCM) mala vysoký podiel 
CaO.  

Preto počas prvých hodín experimentu sa na 
reakciách zrážania zúčastnil oxid vápenatý CaO, 

ktorý zvýšil pH na hodnoty okolo 12. Až po 
vyčerpaní CaO do reakcií vstupoval oxid horečnatý 
MgO a pH sa znižovalo na hodnoty okolo 10 a 
zostávalo konštantné. Následne bolo realizovaných 
niekoľko testov s rôznymi variáciami prietoku a 
dobou zdržania (Kyslytsyna, 2016).  

  
Obr. 1  Laboratórne vybavenie 

Overeniu technológie na vybranej lokalite 
predchádzal podrobný prieskum lokality z pohľadu 
zistenia relevantných podkladov potrebných pre 
spustenie poloprevádzky. Lokalita bola podrobne 
preskúmaná z pohľadu plošného výskytu 
znečisťujúcich látok, ako aj ich kvantifikácie v 
priestore. Pri prieskumných prácach boli využité aj 
geofyzikálne práce, počas ktorých bolo možné 
presnejšie overiť hĺbku nepriepustného podložia 
potrebnú pre návrh realizácie polopriepustnej 
bariéry (PRB). Súčasťou terénnych meraní boli aj 
hydrodynamické skúšky a meranie fyzikálno-
chemických parametrov znečistenej podzemnej 
vody. Pre simuláciu vplyvu realizovanej PRB na 
okolité horninové prostredie, a najmä prúdenie 
podzemných vôd, bol zostavený aj model prúdenia 
podzemných vôd pred realizáciou PRB, aj v 
prípade realizácie PRB. Do modelu boli 
zakomponované viaceré variantné riešenia tak, aby 
bolo možné posúdiť aj ekonomickú stránku celej 
realizácie (porovnanie s modelom zohľadňujúcim 
klasické čerpanie pri uzavretí znečistenia do 
ohraničeného priestoru). Pilotná lokalita sa 
vyznačuje veľmi kyslým prostredím podzemných 
vôd miestami až 1,5-3, pričom táto voda obsahuje 
nadlimitné množstvá ťažkých kovov vo vzťahu k 
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hodnotám stanoveným v smernici MŽP SR 
č.1/2015-7. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Počas poloprevádzkovej skúšky boli na 

dennej báze odoberané vzorky vody a pravidelne 
merané fyzikálno-chemické parametre vôd. Ako sa 
ukazuje, väčšie množstvo reakčného materiálu 
vcelku, ktoré sa viac podobá reálnym podmienkam 
aplikácie technológie v horninovom prostredí, 
môže spôsobovať zmeny vo vlastnostiach samotnej 
náplne polopriepustnej reaktívnej bariéry.   

 

 
Obr. 2  Poloprevádzková testovacia technológia 

Pri reálnych aplikačných podmienkach sa 
predpokladá vytvorenie preferenčných ciest 
prúdenia podzemnej vody, ktoré môžu negatívne 
ovplyvňovať účinnosť reakčnej náplne bariéry. 
Tento predpoklad sa ukazuje ako dôležitý faktor 
pre úspešné a ekonomicky únosné prevádzkovanie 
polopriepustnej reaktívnej bariéry. 

V priebehu trvania poloprevádzkovej skúšky 
(7 dní) sa dosiahlo prakticky úplné odstránenie 
sledovaných kontaminantov – maximálne hodnoty 
účinnosti dosiahli 98 až 100%. V ďalšej fáze 
experimentu došlo k postupnému poklesu účinnosti 
pre hliník (zo 100% dňa 14.11. na 88% dňa 17.12.), 

arzén (z 98% na 97%), kobalt (zo 100% na 37%), 
meď (z 98% na 84%), železo (zo 100% na 55%), 
mangán (zo 100% na 25%), nikel (zo 100% na 
67%) a zinok (zo 100% na 72%). Uvádzané 
výsledky sú podkladom pre ďalšie 
poloprevádzkové skúšky, pri ktorých bude 
optimalizované prúdenie vody v technológii. 

ZÁVER 
Cieľom celého projektu bolo, okrem 

hlavného zámeru projektu, spojiť akademického 
partnera s partnerom zo súkromného sektora a 
vybudovať mechanizmus vzájomnej komunikácie 
a postupu prác. Počas poloprevádzkových skúšok 
sa na týchto zúčastňovali priamo aj riešitelia z 
Technickej Univerzity v Košiciach a dochádzalo 
tak k výmene praktických informácií z laboratórnej 
a aplikačnej praxe. Skúmaná kombinácia 
reakčného materiálu a nosiča sa ukazuje ako 
optimálne riešenie aj pre praktickú aplikáciu v 
praxi, pričom bude potrebné nastaviť celú 
technológiu tak, aby zohľadňovala konkrétne 
pomery na danej lokalite. Týmto bude možné 
dosiahnuť stav univerzálneho použitia technológie 
PRB aj na iných lokalitách, na ktorých 
dominantným typom znečistenia sú ťažké kovy 
a pH týchto vôd sa reprezentuje kyslé prostredie.  
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ÚVOD 
V Revúckej vrchovine, severne od Hrušova 

(N 48° 31´ 12,5˝ E 20° 02´ 55,9˝) asi 15 km 
severne od Rimavskej Soboty sa vyskytuje 
kondenzovaný horizont (mocnosť okolo 18 metrov) 
karbonátových brekcií a metamorfovaných 
hlbokovodných sedimentov turnaika. 
V stratigrafickej pozícii sa horniny nachádzajú nad 
hončianskymi vápencami. Vrchná hranica je 
obmedzená rauvakmi. Podstatnú časť študovaného 
horizontu hornín tvoria veľmi jemnozrnné 
červenohnedé metamorfované hlbokovodné 
sedimenty makroskopicky veľmi podobné 
rádiolaritom. Bázu študovaného horizontu tvoria 
vrstvy kryštalických karbonátových brekcií a klasty 
prevažne jemnozrnných rekryštalizovaných 
vápencov.  

Základnú hmotu karbonátových brekcií 
tvoria submikroskopické detritické (redeponované) 
dolomity. Diagenéza a metamorfóza podmienila 
premenu dolomitov a vznik Mn-Fe-Ca-Mg 
karbonátov, ktorých genéza je predmetom tejto 
práce. 

GEOLÓGIA A LITOLÓGIA 
Turnaikum (Turňa Unit, Turnaicum, 

Tornaicum) je jeden z troch príkrovov 
v geologickej stavbe Interných Západných Karpát. 
Turnaikum je považované za jednu 
z paleoalpínskych príkrovových jednotiek, ktoré 
vystupujú v Slovenskom krase (gemerikum, 
príkrov Bôrky, meliatikum, turnaikum, silicikum, 
Mello et al., 1997) a jej geologický vývoj je 
predmetom permanentnej diskusie. Na 
paleogeografiu a umiestnenie turnaika a okolitých 
jednotiek bolo v minulosti vyslovených viacero 
názorov (napr. Bystrický et al., 1956, Kozur a 
Mock, 1987, Kovács et al., 1989; Kovács, 1992; 
Haas et al., 1995, Vozárová a Vozár 1992, Rakús, 
1996; Mello, 1997; Mello et al., 1997; Plašienka, 
1999; Gaál, 2007; Putiš et al., 2014, Lačný et al., 
2015, 2016 ai.). Jedným z najčastejších a 
najdiskutovanejších problémov genézy turnaika je 
jeho vzťah k siliciku a meliatiku. Od silicika, v 

ktorom prevládajú platformové fácie, sa turnaikum 
odlišuje najmä hlbokovodnejším charakterom 
súvrství od pelsónu, výskytom karnských – 
dvorníckych vrstiev a anchimetamorfózou, ktorou 
je postihnutá väčšina turnaika. 

Dominantnou jednotkou vystupujúcou 
v študovanej oblasti je čiastkový príkrov turnaika – 
príkrov Slovenskej skaly, ktorý tvoria klastické 
sedimenty karbónu, permu a triasu. 

Litológia príkrovu Slovenskej skaly 
a turnianskeho príkrovu s.s. má značné odlišnosti, 
najmä v litologickej náplni. Kým v období triasu 
dominuje v turnianskom príkrove s.s. skôr 
siliciklastická sedimentácia, v príkrove Slovenskej 
skaly je výrazne zastúpená karbonátová 
sedimentácia. Niektoré súvrstvia a litotypy (napr. 
hallstattské vápence ai.) vystupujú výlučne v 
jednom z príkrovov a v druhom úplne absentujú. 
To odzrkadľuje odlišný vývoj oboch častí turnaika, 
hlavne počas triasu. Často diskutovaným je 
problém zaradenia bridličnatých polôh (s vložkami 
vulkanitov a karbonátov) označovaných ako 
dvornícke vrstvy (Mello et al., 1997). 
Problematické je ich zaradenie od ladinu (?) až po 
juru (?). Častokrát neprítomnosť fosílií, či absencia 
odkryvov komplikujú výskum tohto súvrstvia. 

Nová koncepcia geologickej mapy 
študovanej oblasti vychádza zo synklinálnej 
štruktúry označenej ako striežovská synklinála 
(Lačný et. al. 2016). Potvrdením synklinálnej 
štruktúry v oblasti Striežoviec a Hrušova sa 
striežovská synklinála stala súčasťou synklinálno-
antiklinálnej stavby dominujúcej v celej časti 
príkrovu Slovenskej skaly. Nález karbonátových 
brekcií a metamorfovaných pelagických 
sedimentov v rámci vrstevného sledu dvorníckych 
vrstiev, naznačuje hlbokovodnejší charakter, ako je 
tomu v ostatných častiach príkrovu Slovenskej 
skaly. Paleogeograficky to znamená, že študované 
územie v minulosti ležalo niekde na rozhraní 
meliatika a turnaika. Podľa v súčasnosti 
akceptovanej predstavy o meliatskej jednotke s.s., 
ktorá je tvorená melánžovým, či olistotrómovým 
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charakterom, nie je možné zaradiť študované 
územie do meliatika, ale do turnaika. 

Oblasť striežovskej synklinály v oblasti 
Striežoviec a Hrušova je súčasťou turnaického 
vrstevného sledu. Synklinálnu štruktúru ohraničujú 
spodnotriasové horniny bódvaszilašského a 
szinského súvrstvia. Na rozhraní bridličnatých 
polôh s nadložným karbonátovým komplexom 
vznikajú na niektorých miestach rauvaky. Vrstevný 
sled pokračuje gutensteinskými dolomitmi (spodný 
anis), ktoré prechádzajú do hončianskych vápencov 
stredného anisu. Na lokalite Hrušov sú svetlé až 
sivasté, rekryštalizované a značne tektonicky 
porušené. Najlepšie odkryté sú na okraji cesty 
v malom kameňolome v smere z Hrušova do obce 
Potok. Práve tu sa v nadloží hončianskych 
vápencov podarilo lokalizovať nové vrstvy, ktoré 
neboli dosiaľ v turnaiku opísané. Ide o kryštalické 
karbonátové brekcie (vrchný anis?) a 
metamorfované hlbokovodné sedimenty (ladin?). 
V ich nadloží vystupuje komplex rohovcových 
vápencov (Gaál, 1982), ktorý tu rozlišuje 
tmavošedé doskovité rohovcové vápence (jul-
stredný tuval) a šedé a svetlošedé doskovité 
rohovcové vápence (vrchný tuval – spodný norik), 
ktoré sú analógiou pötschenských vápencov. 

METODIKA 
Z kryštalických karbonátových brekcií 

a metamorfovaných hlbokovodných sedimentov 
boli zhotovené výbrusy, ktoré boli následne 
študované v polarizačnom mikroskope. V tomto 
štádiu výskumu sme sa zamerali najmä na Fe-Mn-
Ca-Mg karbonáty, ktoré sme podrobne analyzovali 
(chemické analýzy, BSE obrazy a mapy distribúcie 
Ca, Mn, Mg a Fe) na mikrosonde (ŠGÚDŠ, 
Bratislava). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Bázu študovaného horizontu tvoria vrstvy 

kryštalických karbonátových brekcií a klasty 
prevažne jemnozrnných rekryštalizovaných 
vápencov (veľkosti do 4 cm, obr. 1). Vzácne sa v 
nich nachádzajú alochémy a uniseriálne 
foraminifery (nodosáriového typu) bez bližšieho 
vekového zaradenia. Brekcie sú tmelené veľmi 
jemnozrnnou základnou hmotou, ktorá tvorí v 
bezprostrednom okolí brekcií aj súvislé polohy. 
Základnú hmotu tvoria veľmi jemnozrnné 
detritické dolomity (pod 25 µm) pôvodne tmelené 
Fe-Mn oxidmi/hydroxidmi a kalcitovým kalom 
(obr. 2, 3). 

Fe-Mn oxidy/hydroxidy sú typickou zložkou 
hlbokovodných sedimentov. Fe a Mn v nich 
pochádza z chemicky zvetralých mafických 
minerálov vulkanitov/plutonitov a spravidla v ich 

vystupujú ako Fe3+ a Mn4+. V dolomitoch počas 
diagenézy a metamorfózy dochádza k substitúcii 
Mn2+ za Mg2+, ktorej výsledkom je vznik 
zonálnych karbonátov (trend dolomit-kutnohorit). 
Jadro je tvorené reliktami dolomitu CaMg(CO3)2, 
ktorý je lemovaný Fe-Mn-Ca-Mg karbonátom. 
Okraje dolomitov a karbonáty v pôvodnej matrix 
sú tvorené Mn - kalcitom (obr. 3). 

 
Obr. 1  Karbonátové brekcie v jemnozrnnej základnej 
hmote, ktorú tvoria Fe-Mn-Ca-Mg karbonáty. 

 
Obr. 2  BSE obraz jemnozrnnej základnej hmoty, 
v ktorej prevládajú Fe-Mn-Ca-Mg karbonáty Fe-Mn 
oxidy. V akcesorickom množstve sú zastúpené: kremeň, 
albit, chlorit, sericit, apatit a monazit. Vysvetlivky: Qz – 
kremeň, Chl – chlorit, Dol – dolomit, Cb – karbonát, Ap – 
apatit, Ser – sericit, OX – oxidy. 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2015 

112 

V medzipriestoroch (pôvodný veľmi 
jemnozrný kalcitový tmel a Fe-Mn oxihydroxidy) 
sa nachádza Mn-kalcit a metamorfná paragenéza 
fácie zelených bridlíc: albit, kremeň, chlorit, biotit, 
sericit, Fe a Mn oxidy ± apatit a ± monazit. 

Podstatnú časť študovaného horizontu hornín 
tvoria veľmi jemnozrnné (pod 25 µm) 
makroskopicky červenohnedé metamorfované 
hlbokovodné sedimenty veľmi podobné 
rádiolaritom. Pôvodné hlavné zložky 
hlbokovodných sedimentov boli: (a) vápnité blatá 
(biokaly?), (b) siliciklastiká (prevláda kremeň, 
sľuda, kaolinit, zeolity a vzácne aj zirkón) ktoré sú 
pravdepodobne intenzívne zvetralý pyroklastický 

(popol) materiál z acídnych/intermediárnych 
vulkanických hornín, (c) Fe a Mn oxidy/hydroxidy. 
Tieto hlavné zložky sa sa v profile striedajú v 
rôznom kvantitatívnom pomere v rôzne mocných 
synsedimentárnych vrstvách. Smerom do nadložia 
relatívne pribúda siliciklasická zložka. Súčasťou 
študovaného horizontu je aj poloha šedých až 
čiernych grafiticko-muskoviticko-sericitických 
bridlíc a poloha preplaveného kaolinitu a analcímu 
metamorfózou premeneného na albit. Takáto 
asociácia hlbokovodných sedimentov je typická pre 
sedimentačné prostredie na kontinentálnom úpätí 
(continental rise). 

 

 
Obr.  3  Mapa distribúcie Ca, Fe, Mg a Mn v  karbonátoch turnaika. Vysvetlivky: Chl – chlorit, Dol – dolomit, Cal 
– kalcit, OX – oxidy. 

ZÁVER 
Potvrdením synklinálnej štruktúry v oblasti 

Striežoviec a Hrušova sa striežovská synklinála 
stala súčasťou synklinálno-antiklinálnej stavby 
dominujúcej v celej časti príkrovu Slovenskej 
skaly. Nález sedimentárnych kryštalických 
karbonátových brekcií a metamorfovaných 
hlbokovodných sedimentov v rámci vrstevného 
sledu, naznačuje hlbokovodnejší charakter, ako je 
tomu v ostatných častiach príkrovu Slovenskej 
skaly. Predpokladáme, že brekcie sú odrazom 
nekľudu pri pelsónskom riftingu meliatskeho 

bazéna (synriftové sedimentárne brekcie?). 
V sedimentárnom zázname sa prejavujú 
chaotickým ukladaním klastov rôznej veľkosti 
a zloženia do veľmi jemnozrnných hlbokovodných 
sedimentov. Študované horniny následne podľahli 
litifikácii, diagenéze a metamorfóze vo fácii 
zelených bridlíc. Výsledkom týchto procesov v 
redukčných podmienkach je vznik Fe-Mn-Ca-Mg 
karbonátov. Paleogeograficky študované územie 
malo v v minulosti pozíciu na rozhraní meliatika 
a turnaika.  
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SKÚSENOSTI Z PRIESKUMU ODKALÍSK PRE ÚČELY 
VYHODNOTENIA ANALÝZY RIZIKA 

Slavomír Mikita 

GEOtest, a.s., Šmahova 1244/112, Brno, ČR, mikita@geotest.cz

ÚVOD 
V rámci programu odstraňovania EZ na 

Slovensku sa v r. 2015 vykonal prieskum 
vybraných environmentálnych záťaží s analýzou 
rizika znečisteného územia. Firma GEOtest, a.s. sa 
podieľala na prieskume troch odkalísk (Polenková 
et al., 2015). Prieskum sa zameriaval na komplexné 
zhodnotenie znečistenia potenciálne dotknutých 
zložiek životného prostredia a vyhodnotenie 
environmentálneho a zdravotného rizika podľa 
pokynov smernice MŽP SR z 28. januára 2015 č. 
1/2015-7 na vypracovanie analýzy rizika 
znečisteného územia. Príloha č. 5 c) uvedenej 
smernice usmerňuje prístup k získavaniu údajov z 
území znečistených ukladaním ťažobných 
odpadov. 

VŠEOBECNÉ INFORMÁCIE O LOKALITÁCH 
Všetky tri skúmané lokality predstavovali 

odkaliská údolného typu s flotačne deponovaným 
popolčekom. Vznikli prehradením údolia zemnou 
hrádzou. Odvedenie potoka sa riešilo buď jeho 
zatrubnením pod samotným telesom odkaliska 
alebo úpravou koryta po boku odkaliska. Prietok v 
povrchovom toku pod odkaliskom mal veľkosť od 
cca 0,1 l/s až po cca 7 l/s. Odkaliská mali rôzny vek 
– dve odkaliská už nie sú prevádzkováné, jedno je 
ešte prevádzkované. Kubatúra odkalísk sa 
pohybovala od cca 70 000 m3 do cca 350 000 m3. 
Pod odkaliskami sa vo vzdialenosti 200 m až 1,5 
km nachádza trvalo obývané územie. 

Hodnotenie environmentálnych a 
zdravotných rizík vyžaduje mať objektívne 
informácie najmä o zdroji znečistenia a 
identifikovaní znečisťujúcich látok (A), transporte 
kľúčových kontaminantov (B) a o potenciálnych 
receptoroch (C). 

A. ZDROJ ZNEČISTENIA A IDENTIFIKÁCIA 
ZNEČISŤUJÚCICH LÁTOK 

V rámci riešených lokalít sa ukázalo, že 
okrem samotného znečisťujúceho materiálu treba 
zvažovať aj flotačné médium, ktorým bol popolček 
transportovaný na odkalisko. Na túto skutočnosť 
poukazovali anomálne vysoké hodnoty bóru 
(pochádzajúci pravdepodobne z odpadovej vody ?). 

V jednom prípade sa na pláni odkaliska overil aj 
výskyt komunálneho odpadu. Pre jednoznačné 
špecifikovanie látok pochádzajúcich zo zdroja 
znečistenia je dôležité poznať prirodzené hodnoty 
látok v prostredí, tzv. pozaďové koncentrácie.  

Veľmi dôležité je posúdiť aj technický stav 
odkaliska, najmä jeho hrádzu, lebo v prípade jej 
pretrhnutia hrozí vyplavenie popolčeka do údolia, 
napr. Zemianske Kostoľany (Jurkovič et al., 2008), 
Myjava. 

B. TRANSPORT KĽÚČOVÝCH 
KONTAMINANTOV  

Mobilita väčšiny kľúčových kontaminantov 
(najmä kovov) z popolčeka bola výrazne 
limitovaná a striktne viazaná na priestor odkaliska. 
Pre posúdenie únikov látok pochádzajúcich z 
odkaliska sa dobre osvedčili rozpustené boritany 
(analyzované ako celkový bór), ktoré sú 
geochemicky pomerne málo reaktívne.  

Úniky látok z priestoru odkaliska sú 
generované zrážkami, povrchovým tokom, vodou z 
povrchového odtoku alebo ich kombináciou. V 
dôsledku relatívne priepustnejších popolčekov sa v 
objeme odkaliska kumulujú značné množstvá vody, 
ktoré spôsobujú lokálne zvýšený hydraulický 
gradient, dôsledkom čoho sa na vzdušnej strane 
hrádze môžu objavovať vývery alebo podzemná 
voda s napätou hladinou. Ukázalo sa, že transport 
rozpustených látok je podmienený najmä prúdením 
povrchovej vody (obr. 1). Čiastočne môže 
dochádzať aj k prúdeniu prostredníctvom 
podzemnej vody, ktorá kopíruje os doliny, v ktorej 
preteká povrchový tok. Laterálne šírenie 
znečistenia je preto výrazne limitované priebehom 
údolia. Najkritickejšie miesto transportu 
znečisťujúcich látok predstavuje úsek, kde sa 
výraznejšie zmierňuje sklon svahu a dochádza k 
spomaleniu prúdenia vody. Dochádza tu – obyčajne 
až vo vzdialenosti 100-ky metrov od odkaliska, k 
infiltrácii povrchovej vody k hladine podzemnej 
vody (obr. 2). 

C. POTENCIÁLNE RECEPTORY 
Najohrozenejšími prijímateľmi potenciálne 

znečisťujúcich látok boli zvyčajne ľudia, žijúci pod 
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odkaliskom v smere predpokladaného transportu 
znečistenia. Najvýraznejšou expozičnou cestou 
bolo používanie domových studní na zalievanie a 
následná konzumácia plodín. Pri povrchovej vode 
bol recipientom väčší tok tečúci v hlavnom údolí. 
Pri hodnotení dosahu a miery vplyvu pôsobenia 
kľúčových kontaminantov je dôležité poznať ich 
prejavy v rôznych klimatických podmienkach. 
Vyplýva to výraznej dynamiky transportného 
systému, ktorý vo vlhkom období umožňuje 
migráciu látok na veľké vzdialenosti pričom 
koncentrácie kontaminantov sú vplyvom nariedenia 
nízke. V suchom období je situácia opačná, 
koncentrácie sú najvyššie a migrácia značne 
limitovaná. Zvažovať je potrebné aj iné potenciálne 
zdroje znečistenia v blízkosti obydlí ako sú – 
domové septiky, hnojiská, nefunkčná kanalizácia a 
pod., ktoré môžu spôsobovať výskyty nadlimitných 
hodnôt látok nepochádzajúcich z odkaliska a 
spôsobovať prijímateľom v niektorých prípadoch 
dokonca ešte väčšie zdravotné riziká. 

 
Obr. 1  Situácia na lokalite overená prieskumom 

 
Obr. 2  Situačný model lokality 

ZÁVERY 
V rámci riešenia úlohy sa ukázalo, že 

niektoré zaužívané prístupy a postupy je dôležité 
prehodnocovať a aplikovať také, ktorými je možné 
získať reprezentatívnejšie údaje a tým aj 
objektívnejšie vyhodnotiť situáciu na lokalite. 
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PRIESAKY ROPY V MALOM POTOKU PRI RADVANI N/LABORCOM 

Ján Milička, Juraj Macek, Lukáš Kudlička, Ľubica Durdiaková 
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ÚVOD  
Povrchové prejavy ropných uhľovodíkov sa 

nachádzajú v katastri obce Radvaň n/Laborcom. 
Posewitz (1907) spomína „prirodzený výron nafty“ 
na pravom brehu Malého potoka asi 1 km od ústia 
údolia, kde bol podľa interpretácie Menčíka a Pesla 
(1958) v rokoch 1899–1901 vrt, z ktorého boli 
vytiahnuté pažnice. Hĺbku vrtov udávajú rôzni 
autori v historických spisoch rôzne, od 448 do 533 
m. Silné plynové prejavy a stopy ropy sú 
dokumentované z hĺbok 209 – 211 m. Celkovo sú v 
lokalite Malého potoka dokumentované vrty Vyšná 
Radvaň I, II a III, ktoré však ukončili podľa 
písomných zmienok svoju činnosť buď haváriou 
alebo počas udalostí II. svetovej vojny. Náš 
výskum bol zameraný práve na lokalitu Malý 
potok, kde dodnes možno vyvolať priesaky ropy  
obrátením väčších kameňov v koryte jeho prítoku 
vo vzdialenosti asi 7 m od jeho vtoku do Malého 
potoka. 

NAFTOVO-GEOLOGICKÁ CHARAKTERIS-
TIKA POVRCHOVÝCH PRIESAKOV 
UHĽOVODÍKOV VO FLYŠOVOM PÁSME 

Prvé výskyty a prejavy ropy sú  na našom 
území známe predovšetkým z východnej časti 
flyšového pásma. V severovýchodnej časti 
slovenského územia ide napr. o lokality Habura, 
Hrabovec n/Laborcom, Krivá Oľka, Miková, 
Palota, Rokytovce, Veľká Driečna, Vyšná Radvaň, 
Vyšný Komárnik a ďalšie. Základným impulzom 
pre prieskumné aj vrtné práce v týchto oblastiach 
boli povrchové priesaky ropy, ktoré sa ľudia v tých 
oblastiach postupne naučili využívať vo svoj 
prospech. Na základe týchto aktivít a tiež prvých 
prieskumných prác vznikli mnohé povrchové diela, 
v ktorých sa ropa akumulovala, ako napríklad 
kopané ryhy, šachtice, studne a pod.. Vďaka 
impregnačným vlastnostiam ropy sa napriek 
pôsobeniu vody na viacerých lokalitách zachovala 
aj drevená výstuž šachtíc, ako napríklad za obcou 
Miková smerom na Driečnu. Sprievodným efektom 
tejto činnosti boli priesaky ropy do okolitej vody a 
pôdy, o čom na mnohých miestach svedčia výskyty 
pevných bituménov, resp. prírodných asfaltov ako 
degradačných a oxidačných produktov ropy. 
Niektoré z takýchto výronov zanikli sami, niektoré 

zostali a iné naopak vznikli prieskumnou a 
ťažobnou činnosťou, napr. nedôslednou likvidáciou 
ťažobných vrtov (Miková, Vyšný Komárnik, 
Radvaň n/Laborcom a ďalšie). Je preto prirodzené, 
že z dnešného pohľadu na ochranu kvality 
životného prostredia je snahou takéto miesta nájsť 
a modernými metódami posúdiť interakciu 
prírodných uhľovodíkov s jednotlivými zložkami 
životného prostredia. 

METODIKA 
Ropné prejavy na lokalite Radvaň nad 

Laborcom nie sú na prvý pohľad viditeľné ani na 
brehoch toku, ani na kľudnej vodnej hladine v 
miestach malých zátok. Pre odber vzorky bolo 
potrebné pohnúť s väčšími kameňmi v potoku spod 
ktorých sa následne začala uvoľňovať ropa. Po 
vytvorení umelej hrádze sa na jej povrchu vytvoril 
dostatočne hrubý film pre odber. Ropa bola 
následne extrahovaná z vody zmesou 
dichlórmetánu a metanolu (93:7) v automatickom 
extraktore Deionex pri 80 °C a tlaku 2 bar. Extrakt 
bol následne zahustený a rozdelený na nasýtenú 
(Sat), aromatickú (Aro) a neuhľovodíkovú (NSO) 
frakciu. Nasýtená a aromatická frakcia boli 
analyzované metódou GC-MS vybaveného 60m 
kolónou s hmotnostne selektívnym detektorom na 
prístroji GC/MSD AT 6890/5973N v brnenských 
laboratóriách ČGS Praha. 

Ďalšou metódou bolo stanovenie benzénu, 
toluénu a xylénov (BTX analýza), nakoľko tieto 
ľahké aromatické molekuly sú vodou efektívne 
vymývané („waterwashing“). Vzorky vody boli 
odobraté do 0,2 l sklenených vzorkovníc a 
analyzované modifikovanou metodikou STN EN 
ISO 1031@ používanou vo VÚRUP a.s. Slovnaft.    

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Zloženie uhľovodíkov vyextrahovaných z ropy 

Aj keď alifatická frakcia ropy bola 
analyzovaná rôznymi spôsobmi, pre obidva možno 
zhodne konštatovať, že sa jedná hlavne o strednú 
destilačnú frakciu, ktorá eluuje v rozsahu 
uhľovodíkov C7 - C25. Vzorka takmer neobsahuje 
n-alkány ale obsahuje izoprenoidné uhľovodíky 
ako aj di-, tri- a vyššie aromatické uhľovodíky, čo 
svedčí o silnej biodegradácii, evaporácii a vymytí 
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prchavých ropných zložiek. Podrobnejšie sú 
výsledky uvedené v práci Milička aMacek (2014). 
Zloženie plynu nad výronom 

Vzorku prírodného plynu odobrať možné 
nebolo, nakoľko v prúdiacom potoku sa nedajú 
zaznamenať jeho prejavy (bubliny). Obsah 
hlbinného plynu možno dokumentovať na základe 
starých údajov z roku 1959 z vrtu Vyšná Radvaň 2 
(CH4 = 97,3%, C2H6 = 0,6%, C3H8 = 0,0%, N2 = 
2,0%, CO2 = 0,1%) a Vyšná Radvaň 3 (CH4 = 
91,4%, C2H6 = 0,3%, C3H8 = 0,1%, N2 = 7,6%). Z 
obsahu vyšších HC plynov (C2+ = 0,6 resp. 0,4 
obj.%) vyplýva, že sa jedná o termogénny plyn 
generovaný v asociácii s ropou. Ak  toto zloženie 
porovnáme s hlbinným plynom z vrtu Alexander 
1/1380 (CH4 = 90,5%, C2+ = 7,66 % a plynom z 
výronu Vyšný Komárnik (CH4 = 95,45%, C2+ = 
3,9%; Milička a Macek 2013) tak môžeme 
konštatovať, že plyn z Radvane je porovnateľný čo 
do obsahu metánu, ale je relatívne „suchší“, teda 
obsahuje podstatne menej vyšších uhľovodíkových 
plynov. Keďže sme nemohli plynnú vzorku 
odobrať, vykonali sme meranie emanujúceho plynu 
nad miestom priesaku ropy prístrojom Ecoprobe 5. 
Namerané hodnoty potvrdzujú prítomnosť metánu 
ako aj vyšších uhľovodíkových plynov, a trend 
nárastu ich koncentrácie s pribúdajúcim časom je 
porovnateľný s trendom napr. na ropo-plynovom 
vývere Korňa (Milička a Macek 2014). 

ZÁVER 
Študované priesaky ropy predstavujú 

potenciálne nebezpečenstvo uvoľnenia väčšieho 
množstva ropných uhľovodíkov priamo do 
vodného toku, ktorý sa prostredníctvom Malého 
potoka vlieva do rieky Laborec. Na druhej strane 
prekročenie limitov (nariadenia vlády Slovenskej 
republiky č. 269/2010 a 496/2010 Z. z.) pre obsah 
benzénu, toluénu a xylénu pre úžitkové aj pitné 
vody pri spontánnom prúdení potoka bez umelého 
zásahu je relatívne tak malé (Σ BTX = 26,6 mg.l-1), 
že tieto látky sú schopné odbúrať sa prirodzeným 
spôsobom do vzdialenosti niekoľkých metrov  
(obr. 1). Mechanizmus degradácie spočíva 
predovšetkým v odparení prchavých zložiek a 
efektívnej mikrobiálnej degradácii. Potenciálne 
rizikovou situáciou by bolo akékoľvek vážnejšie 
narušenia koryta potoka v mieste prítoku ropy, 
nakoľko k výronu ropy by prišlo priamo do vody. 
Množstvo ropy by ale muselo byť zrejme značne 
veľké, aby z tejto odľahlej oblasti dosiahlo až viac 

ako 1,5 km vzdialený tok rieky Laborec a spôsobilo 
vážnejšie znečistenie. 

 
Obr. 1  Situačná schéma sútoku lokálneho bez- 
menného toku a Malého potoka s vyznačením 
odberových miest pre BTX analýzy 

 
Poďakovanie: Práca bola podporená 

grantom VEGA 1/0989/12. 
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IZOLACE PGPR-BAKTÉRIÍ A JEJICH VYUŽITÍ K ELIMINACI 
VYBRANÝCH TOXICKÝCH KOVŮ POMOCÍ FYTOREMEDIACÍ  

Veronika Molinková, Hana Vojtková 

Vysoká škola báňská – Technická univerzita Ostrava, Hornicko-geologická fakulta  
17. listopadu 15, Ostrava, veronika.molinkova.st1@vsb.cz

ÚVOD  
Lokality zasažené důlní a průmyslovou 

činností projevují výrazná antropogenní znečištění 
organického i anorganického původu, jejichž 
bioremediační řešení vyžaduje specifický přístup 
s ohledem na stávající prostředí. Ekonomickým a 
udržitelným řešením tohoto problému jsou 
fytoremediace za použití PGPR-bakterií. 

PGPR-bakterie (z angl. plant growth-
promoting rhizobacteria) jsou velmi zajímavé 
mikroorganismy, které při interakci s rostlinami, 
resp. s kořenovým systémem rostlin, zvyšují jejich 
odolnost vůči různým kontaminantům v prostředí 
(Beneduzi et al., 2012). Jejich účinnost se projevuje 
zvýšenou absorpcí kovů rostlinou, jejich srážením 
v kořenovém systému rostliny, případně jejich 
degradací na jiné, méně toxické látky. Bylo 
prokázáno, že aplikací PGPR-bakterií do 
kořenového systému rostlin může být vyvolána 
nebo podpořena schopnost akumulovat toxické 
kovy či jinak s nimi reagovat (Chandra et al., 
2015). Bylo prokázáno, že tyto bakterie významně 
podporují účinnost fytoremediací ve spojení 
s fyziologickými schopnostmi hyperakumulačních 
rostlin, které jsou známy svou vysokou odolností 
vůči polutantům (Chandra et al., 2015). 

Aplikací specifických druhů PGPR-bakterií 
do rhizosféry rostlin lze docílit snížení negativních 
vlivů polutantů v půdě a zvýšit podporu vitality 
rostlin (Xu et al., 2015). Do skupiny aktivních 
PGPR-bakterií jsou dnes řazeny především bakterie 
z rodu Bacillus a Pseudomonas; mezi další popsané 
bakterie podporující zdravý růst rostlin byly 
zařazeny rody Azospirillum, Herbaspirillum, 
Enterobacter, Acetobacter a  Azotobater (Bashan et 
al., 1993; Cetin et al., 2011). PGPR-bakterie jsou 
schopny produkovat chemické látky (sloučeniny) 
omezující negativní vliv kontaminovaného 
prostředí na rostliny a podpořit tak jejich 
remediační schopnosti. Mezi organické polutanty, 
které je dnes možno účinně odstraňovat z půd 
pomocí fytoremediací patří celá řada toxických 
látek včetně nafty, benzínu, různých PAHs a PCBs. 
Z anorganických látek se jedná taktéž o velkou 
skupinu prvků, například Zn, Cr, Fe, Ni, Mo, Mn a 
Cu až po toxické prvky V, Cd, Co, Se, Hg, F, Pb, 

As včetně radionuklidů, jako je 238U, 137Cs či 90Sr 
(Bridge, 2004, Shilev et al., 2009, Cetin et al., 
2011, Purakayastha, 2011, Chandra et al., 2015). 

Ve spojitosti s fytoremediací toxických kovů 
byl v odborné literatuře zaveden pojem 
„phytomining“, zahrnující proces získávání a 
znovuvyužití kovů z těl hyperakumulačních rostlin 
(Nick & Chambers, 1994). Tato biotechnologie je v 
současné době ve stadiu zkoumání a rozvoje, 
nicméně, zdá se být levnou remediační metodou, a 
také ekonomicky výhodným procesem 
znovuzískání kovů za současné možnosti získání 
energie ze spálené biomasy (Angle et al., 2001, Li 
& Ramakrishna, 2011, Chandra et al., 2015). 

 
Zájmová lokalita dekontaminační plochy 

v Ostravě, Česká republika 
Dekontaminační plocha se nachází na území 

města Ostravy, v městské části Mariánské Hory a 
slouží k ukládání odpadu z důlní a průmyslové 
činnosti, který je tvořen převážně z flotační hlušiny 
a odprašků z výroby a zpracování kovů i dalšího 
průmyslového materiálu. Přehled významných 
kontaminantů na sledované lokalitě uvádí tab. 1, 
jedná se především o olovo, chrom a rtuť.  

 Obsah prvků 
[mg/kg] 

Limit* 
[mg/kg] 

Arsen 3,28 10 
Kadmium 0,89 1 
Chrom 273 200 
Rtuť 0,967 0,8 
Nikl 43,7 80 
Olovo 453 100 
Vanad 78,7 180 

Tab. 1  Chemický rozbor odpadu 
*Limit dle Vyhlášky č. 294/2005 Sb., o podmínkách ukládání 
odpadů na skládky a jejich využívání na povrchu terénu 

VÝSLEDKY A DISKUSE 
Z kořenového systému rostlin byly izolovány 

bakteriální mikroorganismy, a to z povrchu kořenů 
(A) i z vnitřní části kořenů (B) pomocí kultivačního 
média Trypton soya agar (HiMedia Laboratories, 
Mumbai, India). Bakterie patřící taxonomicky k 
rodu Pseudomonas byly vybrány pomocí 
slektivního média CHROMagarTM Pseudomonas 
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(CHROMagar Microbiology – Dr. Alain Rambach, 
Paris, Francie). Výsledky izolace uvádí tab. 2. 

 Rostlina A-
TSA 

B-
TSA 

A-
PSA 

B-
PSA 

1 Sinapis arvensis 
(hořčice rolní) + ‒ + ‒ 

2 Solidago canadensis 
(zlatobýl kanadský) + + + + 

3 Artemisia vulgaris 
(pelyněk černobýl) + + + + 

4 Urtica dioica  
(kopřiva dvoudomá) + + + + 

5 Anthemis arvensis 
(rmen rolní) + + + + 

6 Phragmites australis 
(rákos obecný) + + + + 

7 Chenopodium album 
(merlík bílý) + + + + 

Tab. 2 Výsledky determinace rostlin a izolace bakterií 

Rostliny byly determinovány na úrovni 
druhu (viz tab. 2). Všechny odebrané rostliny lze 
zařadit mezi hyperakumulátory, pro něž jsou 
typickými vlastnostmi rychlý a bohatý růst, snadná 
skliditelnost, vysoký výnos a tolerance vůči 
toxickým kovům (Salava, 2016). Růst těchto 
ruderálních druhů rostlin na průmyslově 
kontaminovaných stanovištích je velmi významný 
nejen z fytoremediačního pohledu, ale také 
z hlediska pedologického, neboť brání erozi 
materiálu a tím dalšímu šíření kontaminovaných 
půd do okolního prostředí.  

Obr. 1   Merlík bílý na haldě flotační hlušiny 

ZÁVĚR 
Využití PGPR-rhizobakterií k podpoře růstu 

ruderálních hyperakumulačních rostlin s vysokou 
produkcí biomasy je perspektivní metodou ke 
snižování znečištění životního prostředí po 

průmyslové činnosti i těžbě. Aplikací správně 
sestaveného PGPR-konsorcia lze podpořit 
vstřebávání kovů z prostředí rostlinou a lze tak 
zvýšit přirozené fytoakumulační vlastnosti rostlin, 
které mohou být následně využity k účinným 
fytoremediacím antropogenně kontaminovaného 
prostředí. 
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ÚVOD 
Lokalita Kolárovo - Pačérok je evidovaná v 

Registri environmentálnych záťaží (EZ) pod 
identifikačným kódom SK/EZ/KN/333. 
Predstavuje jednu z lokalít riešených v rámci 
geologickej úlohy “Monitorovanie 
environmentálnych záťaží na vybraných lokalitách 
Slovenskej republiky” (MEZ) (Kordík et al., 2015). 

Environmentálna záťaž predstavuje bývalú 
skládku tuhého komunálneho odpadu (STKO). 
Nachádza sa v extraviláne mesta Kolárovo, cca 500 
m východne od koryta rieky Váh. Plocha telesa 
skládky je cca 8 ha, s kapacitou okolo 150 000 m3 
(Varjú, 1998). Skládka vznikla pravdepodobne v 
roku 1981 v jamách po ťažbe hliny, nemá 
vybudovaný ochranný systém podložia. V rokoch 
1995-1998 sa uskutočnilo viacero prieskumných a 
monitorovacích prác a bol vypracovaný projekt 
sanácie skládky (Danko, 1995a; Danko, 1995b; 
Slezák, 1998; Varjú, 1998). K sanácii nikdy 
nedošlo, v súčasnosti je skládka oficiálne uzavretá. 

Územie v oblasti skládky je budované 
kvartérnymi hlinito-piesčitými aluviálnymi 
náplavami Váhu a neogénnymi sedimentmi 
Kolárovského súvrstvia (Vass et al. in Tkáčová a 
Kováčik, 1998). Vzhľadom na absenciu súvislej 
nepriepustnej prírodnej či antropogénnej izolačnej 
vrstvy dna skládky môže pri kontakte skládkového 
materiálu s podzemnou vodou dochádzať k 
vylúhovaniu kontaminujúcich látok a ich šíreniu do 
okolitého prostredia.  

Cieľom príspevku je zhodnotiť súčasný stav 
kontaminácie na lokalite EZ Kolárovo – Pačérok. 

METODIKA 
Nakoľko pôvodné monitorovacie objekty z 

prác v rokoch 1995–1998 boli medzičasom 
zničené, boli v roku 2015 v rámci geologickej 
úlohy MEZ vybudované 4 nové monitorovacie vrty 
(VN124-1 až VN124-4), ktoré spolu s okolitými 
povrchovými vodami tvoria monitorovaciu sieť na 
sledovanie vplyvov skládky na okolité životné 
prostredie. Vrty boli navrhnuté v zmysle 
rešpektovania generálneho smeru prúdenia 
podzemných vôd a litologického charakteru 

prostredia. Nakoľko smer prúdenia podzemných 
vôd súvisí s režimom rieky Váh a v priebehu roka 
sa môže meniť v rozsahu SZ – JV až SV – JZ, bola 
sieť vrtov vybudovaná nasledovne:  
- referenčný vrt VN124-1 na sever od EZ, 
- indikačný vrt VN124-2 východne od EZ, 
- indikačný vrt VN124-3 v smere JJV, 
- indikačný vrt VN124-4 v smere JJZ. 

V rámci dokumentácie vrtných prác boli 
z vrtných jadier odobraté vzorky zemín na 
chemickú analýzu. Na pevných vzorkách (vrtné 
jadrá - zeminy) analyzovaných v Geoanalytických 
laboratóriách ŠGÚDŠ bol realizovaný chemický 
rozbor pre skupiny ukazovateľov stopové prvky v 
rozsahu: As, Sb, Ba, Sn, Cr, Cl, Cd, Cu, Mo, Ni, 
Pb, Hg, Se, Sr, V, Zn, TOC. 

Systematický odber vzoriek podzemných 
vôd z monitorovacích vrtov a povrchových vôd bol 
vykonaný v troch cykloch (apríl, júl, november 
2015). Vzorky boli analyzované v Geoanalytických 
laboratóriách ŠGÚDŠ v nasledovnom rozsahu: 

základný fyzikálno-chemický rozbor: pH, 
merná elektrická vodivosť (EK 25 °C), KNK4,5, 
ZNK8,3, NH4

+, PO4
3-, Cl-, NO3

-, SO4
2-, HCO3

-, CO3
2-

, TOC, Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fecelk, Mn2+, SiO2, Li, 
Ba, Sr, B, Al, As, Sb, Se, Be, Cr, Cd, Cu, Ni, Pb, 
Mo, Ag, Co, Sn, V, Hg, Zn pri všetkých odberoch 
(I., II., III. cyklus), 

doplnkový fyzikálno-chemický rozbor: 
CHSKCr, fenolový index (FNI) v II. a III. cykle. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
V zmysle smernice MŽP SR 1/2015-7 pre 

analýzu rizika nebolo vo vzorkách zemín 
zdokumentované prekročenie ID, resp. IT kritérií 
pre obytné zóny ani v jednom zo sledovaných 
ukazovateľov. 

V porovnaní s pozaďovými hodnotami 
(Bodiš et al., 2010) stanovenými pre príslušný 
útvar podzemných vôd (SK1000400P) sa 
podzemné vody skúmaného územia vyznačujú 
zvýšenými obsahmi ukazovateľov SO4

2-, Mn2+ a 
NH4

+. Vo vrtoch VN124-1, VN124-2, VN124-3 
presahovali pozaďové hodnoty aj ukazovatele Na+ 
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a Cl-. V zmysle smernice MŽP SR 1/2015-7 pre 
analýzu rizika bolo vo vzorkách podzemných vôd 
zistené prekročenie pre ukazovatele: 
- ID kritériá: vodivosť (apríl VN124-1 a 

VN124-3),  NH4
+ (júl a november VN124-1), 

Cl- (apríl VN124-1), TOC (okrem VN124-4 júl, 
november), B (apríl VN124-3), 

- IT kritériá: TOC (VN124-3 všetky cykly, 
VN124-1 v apríli). 

Znečistením pochádzajúcim zo skládky je na 
základe doterajších výsledkov ovplyvnený len vrt 
VN124-3. V každom odberovom cykle bola v 
tomto indikačnom vrte nameraná najvyššia 
vodivosť, hodnoty TOC presahovali IT kritériá 
smernice, a ako u jediného z vrtov bol stanovený 
vyšší obsah bóru (v aprílovom odbere presahoval 
ID kritérium).  

Vrt VN124-4 umiestnený v smere 
potenciálneho šírenia sa kontaminácie za nízkych 
stavov Váhu (JZ od skládky, smerom k Váhu), 
vykazoval zo všetkých štyroch vrtov najnižšie 
hodnoty sledovaných ukazovateľov, čo dokazuje 
retenčnú schopnosť vodných plôch na okrajoch 
skládky (medzi telesom skládky a vrtom). Z 
doterajších výsledkov usudzujeme, že k šíreniu 
kontaminácie dochádza najmä vo vlhkom období. 
Vysoké stavy hladiny podzemnej vody spôsobujú 
lúhovanie kontaminantov zo skládky, čomu 
napomáhajú infiltrujúce atmosférické zrážky.  

Povrchové vody v blízkosti skládky sú 
značne ovplyvnené. Na rozdiel od vzoriek z 
novovybudovaných vrtov vykazovali výrazne 
vyššie obsahy ukazovatele Cl-, B a TOC. Pri 
posudzovaní vzoriek z vodných plôch na základe 
limitov pre povrchové vody (NV č. 269/2010) 
daného útvaru (SKV0027) môžeme usúdiť, že vody 
v priesakovej materiálovej jame (PV124-1) na J 
okraji skládky sú ovplyvnené vo výrazne vyššej 
miere ako jazierko (PV124-2) na JZ okraji skládky. 
V jazierku boli z hľadiska limitov pre povrchové 
vody prekročené hodnoty vodivosti, obsahy TOC, 
Ca2+ a CHSKCr. PV124-1 vykazuje vyššiu mieru 
kontaminácie, prekročené boli požiadavky pre 
vodivosť, Cl-, SO4

2-, Na+, Ca2+, TOC a CHSKCr.  
V zmysle smernice MŽP SR 1/2015-7 pre 

analýzu rizika bolo zistené prekročenie pre 
nasledovné ukazovatele: 
- ID kritériá: vodivosť (PV124-1), B (PV124-

1),  
- IT kritériá: Cl- (PV124-1), TOC (PV124-1, 

PV124-2). 

ZÁVER 
Výsledky chemických analýz vôd preukázali 

najväčšie znečistenie v monitorovacích objektoch 

PV124-1 a VN124-3, umiestnených J až JJV od 
telesa skládky, čo naznačuje smer šírenia 
kontaminácie v smere generálneho prúdenia 
podzemných vôd.  V zmysle smernice MŽP SR 
1/2015-7 pre analýzu rizika, resp. NV č. 269/2010 
je predmetná EZ potenciálnym zdrojom znečistenia 
pre okolité prostredie, v dôsledku prekročenia 
limitov pre vodivosť, B, Cl-, SO4

2-, Na+, Ca2+, TOC 
a CHSKCr,. 
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ÚVOD 
Vzrastajúce požiadavky priemyslu vytvárajú 

reálnu hrozbu, že bohatšie ložiská vyčerpajú 
zásoby svojich nerastných surovín. Strata týchto 
ložísk povedie k snahe využívať zdroje, ktoré boli 
prehliadané pre vyššiu náročnosť prevádzky, nízku 
koncentráciu rudy či pre nevhodnú formu v akej sa 
surovina nachádzala. Ťažba a spracovanie týchto 
ložísk tradičnými spôsobmi by viedla 
k nadprodukcii odpadov, s čím sa spája množstvo 
environmentálnych problémov. 

Pri využití biotechnologických postupov je 
možné uplatniť metabolické schopnosti 
organizmov, ktoré by mohli zefektívniť ťažbu či 
spracovanie rudy, alebo viesť k novým možnostiam 
získavania surovín. Pochopením funkcie 
organizmov v prostredí sa snažíme navrhnúť 
metódy, ktoré by v budúcnosti mohli nahradiť tie 
súčasné. Záujem o biotechnológiu rastie obzvlášť 
pre environmentálne prijateľné získavanie 
materiálov a spracovanie odpadov. 

Cieľom prezentovaných experimentov bolo 
porovnanie schopnosti biolúhovania štyroch divých 
kmeňov Aspergillus niger. Tri kmene boli 
izolované z environmentálne zaťažených 
podmienok, jeden kmeň zo substrátu z 
nezaťažených podmienok (tab. 1, Šimonovičová et 
al., 2013, 2014). 

Kmeň Kovy na lokalite (mg.kg-1) pH 
H2O/KCl 

AnŠ Fe3+ 343 3,0/2,7 
AnP As 363, Sb 93 5,3/4,8 
AnG - 7,7/7,4 

AnS1 
Cd 8,6-13,4; As 305-511; 

Pb 2 964-8 078; Cu 7 372-9 227; 
Zn 24 786-47 291 

8,6 

Tab. 1   Charakteristika lokalít 

METODIKA 
Divé kmene Aspergillus niger 

Kmeň AnŠ bol získaný z pôdy kambizem 
modálna bez vegetácie na banskej lokalite Šobov. 
Kmeň AnP bol izolovaný z riečneho sedimentu 
potoka Blatina v Pezinskom banskom regióne. 
Kmeň AnG slúžil ako kontrolný porovnávací kmeň 

a bol izolovaný z fluvizeme nasýtená var. 
s rastlinným spoločenstvom Salici-Populetum bez 
prítomnosti ťažkých kovov na lokalite Gabčíkovo 
(Šimonovičova et al., 2013). Kmeň AnS1 bol 
prvýkrát izolovaný priamo z odkaliska v 
Slovinkách (Šimonovičová et al., 2014). 
Substrát 

Z plochy modelového odkaliska boli 
odobrané dve vzorky pevného substrátu. Materiál 
predstavoval flotačný odpad po spracovaní rudy. 
Odkaliskový materiál bol odoberaný z povrchu (0-
5 cm) a z hĺbky 20-30 cm. Povrchovú vzorku tvoril 
sivý, ílu podobný materiál, ktorý vytváral na 
povrchu popraskanú krustu. Materiál druhej vzorky 
pozostával z piesčitej ťažkej frakcie (HO-20). 

Zo vzoriek sa preosiatím získala frakcia 
s priemerom 0,1 mm, ktorá bola zaslaná na 
prvkovú analýzu.. Obsah kovov vo vzorkách bol 
stanovený pomocou atómovej absorpčnej 
spektrometrie s atomizáciou v plameni (AAS-F) 
(Cu, Pb, Zn) a pomocou atómovej absorpčnej 
spektometrie s elektro-termickou atomizáciou 
(AAS-ETA) (stanovenie Au). Výsledky potvrdili 
prítomnosť Au, Cu, Pb, a Zn v oboch vzorkách 

Pre účely experimentu bol ako pokusný 
substrát zvolený piesčitý materiál HO-20 (tab. 2), 
pre mnohonásobne vyšší obsah Au a podobnej 
molárnej koncentrácie Cu a Pb. Pri pokusoch bola 
použitá navážka substrátu o hmotnosti 1 g (substrát 
bol autoklávovaný 1 hodinu pri teplote 130 °C, aby 
sa eliminoval vplyv autochtónnej mikrobiocenózy). 

prvok obsah (µM.g-1) odchýlka 
merania 

analytická 
metóda 

Zn 102,78 3% AAS-F 
Cu  1,98 8% AAS-F 
Pb 1,94 8% AAS-F 
Au 0,03 5% AAS-ETA 

Tab. 2   Obsahy prvkov vo vzorke HO-20  

 
Médium 

Pri pokuse bolo použité tekuté médium 
Sabouraud Dextrose Broth (SAB) i tuhé Sabouraud 
Dextrose Agar (Himedia, Mumbai, India). Pri 
príprave tekutého i tuhého média bol dodržiavaný 
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postup odporúčaný výrobcom. Médiá boli 
sterilizované v autokláve pri teplote 121 °C po 
dobu 15 min. 
Kultivácia Aspergillus niger 

Do sterilných baniek s naváženým 
substrátom bolo pridaných 90 ml tekutého SAB 
a 10 ml spórovej suspenzie, ktorá obsahovala spóry 
A. niger. Rast mycélií prebiehal pri laboratórnej 
teplote 22-23 °C bez prístupu svetla. Kultivácia 
bola rozdelená do 14 a 28 dňových paralelných 
sérií. 
Ukončenie kultivácie 

Vyrastené mycéliá boli prenesené do 
filtračného lievika a dôkladne opláchnuté 
destilovanou vodou. Po zmeraní hodnôt pH boli 
roztoky prefiltrované a odložené. Substrát sa z 
banky vymyl destilovanou vodou. Týmto postupom 
boli získané: biomasa, vylúhovaný substrát HO-20 
a roztok po lúhovaní.  

Biomasa a filtračné papiere s vylúhovaným 
substrátom sa sušili pri teplote 60 °C do 
dosiahnutia konštantnej hmotnosti. Po vysušení 
bola určená suchá hmotnosť. Na stanovenie kovov 
v roztokoch a biomase sa použila atómová emisná 
spektroskopia s indukčne viazanou plazmou (AES-
ICP). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Kovy, ktoré boli uvoľnené zo substrátu 

v dôsledku lúhovania kmeňmi A niger prechádzali 
do biomasy. Kmene A. niger akumulovali kovy 
v postupnosti Zn > Pb > Cu > Au. Najnižšie 
akumulácie boli dosahované pri Au, ktorého sa 
akumulovalo do biomasy len 1,01 nM a 0,66 nM 
v prípade kmeňov AnP a AnS1 počas 28 dňovej 
kultivácie. 

Schopnosť biomasy akumulovať kovy sa 
odlišovala od času lúhovania aj použitého kmeňa 
A. niger. Najvyššie akumulácie kovov boli 
nasledovné: 4,72 µM.g-1 Zn v AnS1 (doba 
lúhovania 28 dní); 0,61 µM.g-1 Pb v AnG (doba 
lúhovania 14 dní); 0,28 µM.g-1 Cu v AnP (doba 
lúhovania 14 dní) a 1,01 nM.g-1 Au v AnS1 (doba 
lúhovania 28 dní), (obr. 1-3). 

Pri akumulácii Pb do biomasy bola 
pozorovaná tendencia kmeňa AnG správať sa ako 
exkludér počas dlhšej kultivácie, pretože 
akumulácia Pb sa s dĺžkou kultivácie znížila (obr. 
2). Súčasne však AnG akumuloval najviac Pb 
spomedzi použitých kmeňov aj napriek tomu, že 
pochádzal z nezaťaženej oblasti (obr. 2). 

 

Obr. 1   Porovnanie akumulácie Cu v čase 

Obr. 2   Porovnanie akumulácie Pb v čase 

Obr. 3   Porovnanie akumulácie Zn v čase 

Z pozorovaných hodnôt pH, ktoré sa 
v priebehu pokusu podarilo zaznamenať, je možné 
potvrdiť závery, ktoré publikovali napr. Huang et 
al. (1988), Kapoor et al. (1999), Wang et al. (2001). 
Akumulácia a sorpcia kovov biomasou mycélia je 
ovplyvnená hodnotami pH, pri posune do kyslých 
hodnôt dochádza k inhibícii (< 4) alebo úplnému 
zastaveniu (< 3) spomínaných procesov. Naopak 
zvýšenie hodnôt pH vedie k  nárastu schopnosti 
sorbovať a akumulovať kovy. Mikroskopické huby 
produkujú organické kyseliny do prostredia 
v podobe aniónov (Dunn, 1998) výsledná hodnota 
pH roztoku nie je ovplyvnená produkciou kyselín, 
ale protonáciou. 

Efekt koncentrácie biomasy, ktorý 
pozorovali Mukhopadhyay et al. (2007) v prípade 
akumulácie Cu do mycélia A. niger, mohol byť 
príčinou, prečo boli namerané skoro u všetkých 
kmeňov A. niger s kratšou dobou kultivácie (14 
dní) vyššie koncentrácie Cu v biomase (obr. 1). 
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Okrem toho, alkalické hodnoty pH, ktoré 
dosahovali kmene AnG (8,3) a AnS1 (8,9), mohli 
mať za následok, že sa Cu akumulovala v malom 
množstve, pretože sa vyzrážala z roztoku, čím sa 
znižovala dostupnosť tohto prvku. Na druhej strane 
kmeň AnŠ bol schopný udržiavať nízku hodnotu 
pH (2,4), teda jeho schopnosť akumulovať Cu 
nebola ovplyvnená (obr. 1). To by vysvetľovalo 
vyššiu akumuláciu Cu kmeňmi AnG a AnS1 počas 
kratšej kultivácie, kedy boli hodnoty pH nižšie a 
kmeň AnŠ akumuloval približne rovnako. Kmeň 
AnP sa správal v rozpore so spomínanými 
tvrdeniami. 

Koncentrácie kovov v roztoku sú 
pravdepodobne ovplyvňované: 
- schopnosťou biomasy mycélia akumulovať 

mobilizované ióny kovov na povrchovo aktívne 
miesta alebo vnútri buniek; 

- reakciami s  kyselinami, za vzniku solí (tie 
môžu byť málo rozpustné, vďaka čomu 
vznikajú biominerály); 

- reakciami s inými metabolitmi, napr. 
s melanínom (Gadd, 1993); 

- produkciou H+ (zmenou hodnoty pH), atď. 
Týmito spôsobmi môže dochádzať k 

zmenám v koncentrácii kovov, v dôsledku čoho 
môže byť roztok o kovy ochudobňovaný. 
Podporuje to aj skutočnosť, že rozpustnosť 
oxalátových solí skúmaných kovov je veľmi nízka 
(Dean, 1998). V prípade Cu ovplyvní jeho 
koncentráciu priamo hodnota pH (pri AnS1 až 8,9). 

Najvyššia účinnosť extrakcie kovov 
obsiahnutých v lúhovanom substráte bola 
dosahovaná v poradí: Cu, Pb, Zn a Au.Vyššie 
účinnosti extrakcie lúhovania boli dosahované pri 
kove, ktorý má vo vzorke menšiu koncentráciu, 
teda je schopný reagovať s metabolickými 
produktmi/byť akumulovaný vo vyššej miere. 
Účinnosť môže byť priamo ovplyvňovaná 
koncentráciou kovu. 

Faktory ako biovolatilizácia a 
biomineralizácia neboli v tomto konkrétnom 
prípade skúmané, preto nie sme schopní povedať 
do akej miery podliehali kovy volatilizácii alebo 
biomineralizácii. Predbežná kontrola substrátu po 
lúhovaní pod stereoskopickou lupou (40 násobné 
zväčšenie) odhalila prítomnosť frakcie, ktorá sa v 
substráte pred lúhovaním nevyskytovala. Z tohto 
hľadiska je možné dospieť k záveru, že počas 
lúhovania pravdepodobne vznikli biominerály. 

Z lúhovaných kovov najväčšie rozdiely 
medzi koncentráciami v roztokoch boli pozorované 
pre Cu. Každý kmeň A. niger bol schopný v čase 
mobilizovať do roztoku iné množstvo Cu2+ iónov 
(obr. 4, 5). Kmene AnS1 a AnG v závislosti od 

dĺžky lúhovania boli schopné vylúhovať zo 
substrátu do roztoku najviac Cu2+ iónov. Príčinou 
zmeny v koncentrácii iónov bolo pravdepodobne 
už spomínané alkalické pH. 

Obr. 4   Cu v zložkách systému (doba lúhovania 14 dní) 

Obr. 5   Cu v zložkách systému (doba lúhovania 28 dní) 

Pre úplné potvrdenie lúhovania Au zo 
substrátu a jeho následnej akumulácie v biomase je 
potrebné v experimentoch aj naďalej pokračovať. 
Ak by AnS1 a AnP boli naozaj schopné 
interagovať s Au, muselo by sa vyskytovať 
v lúhovanom substráte vo forme zlúčeniny, ale 
v tom prípade by boli pozorované merateľné 
výsledky u všetkých testovaných kmeňov, lebo 
A. niger preukázal vo výskumoch, ktoré uskutočnili 
Moore et al. (2008), Bhambure et al. (2009) alebo 
Das (2010) dobré schopnosti redukovať zlúčeniny 
Au a akumulovať nulavalentné Au do biomasy. 

ZÁVER 
Všetky použité divé kmene Aspergillus niger 

boli schopné interagovať s kovmi, ktoré sa 
nachádzali v odkaliskovom materiáli na rôznej 
úrovni. Tento jav bol spôsobený genetickou 
odlišnosťou kmeňov, ktoré sa vyskytovali 
v rozdielnych podmienkach, na ktoré boli 
adaptované. Z tohto dôvodu neexistuje medzi 
kmeňmi žiadny viditeľný trend. 

Týmto experimentom sme chceli poukázať 
na možnosti vplyvu Aspergillus niger na kovy vo 
svojom okolí a na spôsob akým sa podieľa na 
biogeochemických cykloch skúmaných kovov. 
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MOŽNOSTI VYUŽITIA POVRCHOVÉHO GEOCHEMICKÉHO 
PRIESKUMU V NAFTOVEJ PROSPEKCII 

Pavol Polesňák 

NAFTA a.s,. 900 68 Plavecký Štvrtok č. 900, pavol.polesnak@nafta.sk

ÚVOD  
Povrchový geochemický prieskum na ropu a 

zemný plyn má za sebou vývoj niekoľkých 
desaťročí. V súčasnosti sa používa viacero metód 
prieskumu, ktoré sa zameriavajú hlavne na 
spracovanie sorbovaných uhľovodíkov v pôde, 
bakteriologické rozbory v pôde, analyzovanie 
pôdneho vzduchu a v posledných desiatich rokoch 
sa rozvinulo pasívne vzorkovanie pomocou 
sorbentu, ktorý sa zapracuje do zeme na určitú 
dobu a následne sa z neho analyzujú uhľovodíky. 
Vývoj laboratórnej techniky a rôznych metodík 
odberu vzoriek zvyšuje možnosti efektívneho 
využitia pre geologický prieskum uhľovodíkov 
zvýšili. V roku 2015 NAFTA a.s. zrealizovala 
povrchový geochemický prieskum na uhľovodíky v 
prieskumnom území Trnava (rozloha 790 km2). Na 
veľkej ploche bolo možné vykonať vyhľadávací 
geochemický prieskum v obmedzenom rozsahu 
s krokom odberu vzoriek 2 – 5 km, čo predstavuje 
85 bodov. Terénne a laboratórne práce vykonala 
firma GEOdata. V príspevku sú prezentované 
skúsenosti a možnosti využitia niekoľkých metód 
povrchového geochemického prieskumu, ktoré 
spoločnosť NAFTA a.s. realizovala. 

METODIKA 
Pre náš prieskum sme použili päť 

nezávislých metód, ktoré sa vzájomne dopĺňali, čo 
umožnilo komplexnejšie pochopiť výskyt 
stopových prejavov uhľovodíkov v pôdnom profile. 
V každom bode sme odobrali vzorky pre tri rôzne 
metodiky spracovania pôdnych vzoriek, a to pre 
analýzy ťažko vytesniteľných sorbovaných 
uhľovodíkov, UV fluorescenciu a aktivitu 
metanotrofných baktérií. Odbery sme doplnili 
o pôdny vzduch a pasívne vzorkovanie pomocou 
sorbentu aplikovaný do pôdy. 

Sorbované uhľovodíky v pôde: Vzorky boli 
odoberané z redukčnej zóny pôdneho profilu (hĺbka 
1,4-2 m), ktoré sa upravili na zrnitostnú frakciu 
<63 μm a chemickým rozkladom pri teplote 80°C 
sa získali desorbciou ťažko vytesniteľné 
uhľovodíky. Dôvod prečo sa spracovala len určitá 
zrnitostná frakcia bol ten, aby sa obmedzil 
negatívny vplyv rozmanitosti litologického 
zloženia vzoriek pre sorbciu uhľovodíkov. 

Plynovým chromatografom a detektorom sa 
stanovili uhľovodíky C1–C6 (identifikovaných a 
kvantifikovaných 16 uhľovodíkových zlúčenín). V 
10 vzorkách s vyššou výnosnosťou uhľovodíkov 
boli vykonané izotopové analýzy uhlíka v metáne, 
etáne a propáne. 

UV fluorescencia: Pre analýzu bola použitá 
zrnitostná frakcia <63 μm získaná z redukčnej zóny 
pôdneho profilu. Z tejto frakcie bol UV 
fluorescenčným spektrometrom analyzovaný 
extrakt vzorky z n-hexánu.  

Metanotrofné baktérie: Vzorky pôdy boli 
odobraté z oxidačnej zóny cca 0,4 m a podrobené 
ATP testu priamo v teréne. Princíp testu spočíva 
v odmeraní biologickej luminiscencie v analyzátore 
z extraktu pôdy adenozintripfosfátu (ATP). 

Pôdny vzduch: Vzorky pôdneho vzduchu 
boli získavané rúrkou, ktorá sa zarazila do hĺbky 
cca 1 m. Pomocou čerpadielka sa nasávaný pôdny 
vzduch analyzoval v teréne multigas detektorom, 
ktorým sa stanovoval CH4, CO2 a kyslík. Na konci 
odberu bola vzorka pôdneho vzduchu odobratá do 
vzduchotesnej sklenenej vzorkovnice pre podrobnú 
analýzu uhľovodíkov v laboratóriách.  

Pasívne vzorkovanie: Ako sorbent bola 
použitá hydrofóbna, nepolárna látka nanesená na 
hliníkový drôt uložený do sklenenej fľaše. Vzorka 
sorbentu bola na 3 týždne zapracovaná cca 0,3 m 
do diery odberového bodu, odkiaľ boli odoberané 
vzorky pôdy. Po vybratí zo zeme boli v 
laboratóriách identifikované metódou GC/FID a 
GC/MS alkány, alkény, aromáty od C4–C10, 
pričom bolo analyzovaných 26 org. zlúčenín. 
V teréne sme zaregistrovali nepríjemnú skúsenosť 
so značným množstvom stratených sorbentov pri 
vybratí zo zeme. Našou úlohou do budúcnosti je 
lepšie zabezpečiť sorbenty v teréne pred 
nepochopiteľným vandalizmom. Z jedného 
odberového miesta bolo získaných piatimi 
metódami 60 hodnôt, ktoré sa spracovali vo forme 
histogramov, máp izolínií vybraných parametrov a 
štatistické spracovanie pre posúdenie 
perspektívnosti oblasti.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Cieľom nášho vyhľadávacieho povrchového 

geochemického prieskumu v prvej etape bolo 
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porovnať efektívnosť viacero geochemických 
metód, získať ďalšie údaje, ktoré nám umožnili 
lepšie pochopiť uhľovodíkový systém v 
blatnianskej depresii a rozhodnúť sa pre ďalšie 
smerovanie prieskumu. 

Na interpretáciu výsledkov ocenenia 
perspektívnosti oblasti firma GEOdata použila 
modifikovaný BIG model (zobrazený na obr. 1). 
Model zohľadňuje dáta biologickej aktivity 
metánotrofných baktérií (B), sorbované 
uhľovodíky v pôde, v sorbente a UV fluorescenciu 
(G), izotopové analýzy uhlíka sorbovaného plynu v 
pôde sú riešené mimo model (I). Na ľavej strane 
obr. 1 je zobrazený model pre perspektívnu plochu, 
ktorý vyjadruje anomáliu biogénnej aktivity 
baktérií a na druhej strane deficit prejavov 
sorbovaných uhľovodíkov na povrchu v pôde, v 
sorbente a UV fluorescencie. Táto situácia 
charakterizuje dobré tesnenie nadložia 
uhľovodíkovej akumulácie a nepatrnú difúziu 
uhľovodíkov z ložiska k povrchu, ktorá je vhodná 
pre existenciu aktivity metánotrofných baktérií. 
Pravá strana zobrazuje model negatívnej oblasti, 
ktorá charakterizuje vysoké hodnoty prejavov 
uhľovodíkov na povrchu v pôde, v sorbente, UV 
fluorescencie a nízke hodnoty biogénnej aktivity. 
Model charakterizuje tektonicky narušenú únikovú 
zónu uhľovodíkov k povrchu. Biogénna aktivita sa 
neprejavuje v oblastiach buď bez difúzie 
uhľovodíkov alebo s príliš vysokou difúziou 
uhľovodíkov k povrchu.  

Pre interpretáciu je veľmi dôležité zistiť 
hodnoty prirodzeného uhľovodíkového pozadia, 
ktoré charakterizuje aktivitu oblasti z hľadiska 
generácie uhľovodíkov zo zdrojových hornín, čo 
bolo hlavným cieľom prvej etapy geochemického 
prieskumu. V našom prieskumom území na ploche 
790 km2 sme zaregistrovali širokú škálu 
koncentrácií sorbovaných uhľovodíkov, preto bolo 
dôležité skúmané územie rozčleniť na niekoľko 
podoblastí prirodzeného uhľovodíkového pozadia. 
Na širokú variabilitu poukazuje lineárna závislosť 
obsahu sorbovaného metánu a etánu v pôdnych 
vzorkách (obr. 2). V piesčitých vzorkách s nízkym 
obsahom karbonátov možno pozorovať nízke 
výnosy sorbovaných uhľovodíkov, na druhej strane 
sa zistili vysoké výnosy vo vápnitých sprašiach so 
širokou škálu koncentrácií sorbovaných plynov 
(CH4 220 až 2350 ppb). Negatívny litologický 
faktor pre reprezentatívnosť výsledkov sa 
eliminoval spracovaním jednej zrnitostnej frakcie 
vzoriek <63 μm, pričom nízke výnosy uhľovodíkov 
z nevápnitých piesčitých vzoriek považujeme za 
nevhodné pre interpretáciu. Napriek malému počtu 
vzoriek realizovaných na rozsiahlom území sa nám 

podarilo rozčleniť prieskumné územie na niekoľko 
podoblastí prirodzeného uhľovodíkového pozadia, 
ktoré charakterizuje histogram koncentrácie 
sorbovaného metánu v pôdnych vzorkách (obr. 3). 
Podoblasť 1 charakterizuje uhľovodíkové pozadie s 
deficitom uhľovodíkov a podľa BIG modelu by 
malo ísť o uzavretú oblasť. Je to typický príklad, 
kde pre správnu interpretáciu je dôležitá znalosť 
geologickej stavby. Časť vzoriek môže 
charakterizovať uzavretú oblasť a zároveň iná 
oblasť charakterizuje otvorenú premytú hydro-
geologickú štruktúru s deficitom uhľovodíkov. 
Podoblasť 2 s priemerným uhľovodíkovým 
pozadím interpretujeme ako zóny možných 
migračných ciest uhľovodíkov. Podoblasť 3 
predstavuje zónu aktívnej generácie uhľovodíkov 
zo zdrojových hornín. Zóna 4 podľa BIG modelu 
by mala predstavovať únikové oblasti 
uhľovodíkov, ale na druhej strane maximálne 
hodnoty sme zachytili aj nad existujúcimi 
akumuláciami plynu.  

Zaujímavé sú aj výsledky zo sorbentov 
pasívneho vzorkovania napriek tomu, že sme v 
teréne prišli o viac ako tretinu vzoriek. Zachytili 
sme širokú škálu výnosov uhľovodíkov od C4 do 
C10. Nakoľko sa jedná o krátku dobu expozície 
difúzneho toku uhľovodíkov oproti pôdnym 
vzorkám z redukčnej zóny, možno predpokladať, 
že táto metóda je citlivejšia na odhalenie únikových 
zón uhľovodíkov. Taktiež maximá UV 
fluorescencie v zmysle BIG modelu považujeme za 
únikové zóny. Výsledky z biogénnej aktivity nám 
jednoznačne nepotvrdili prospekčný význam tejto 
metodiky. Pre presnejšiu interpretáciu je nutné 
odobrať väčšie množstvo vzoriek v ďalšej etape 
povrchového geochemického prieskumu. Metodika 
analýz pôdneho vzduchu sa nám neosvedčila, 
nakoľko sme neidentifikovali uhľovodíky.  

ZÁVER 
Výsledky povrchového geochemického 

prieskumu nám umožnili lepšie pochopiť 
uhľovodíkový systém blatnianskej depresie. Treba 
zdôrazniť, že bez dobrých znalostí geologickej 
stavby môžu byť štatistické metódy perspektivity 
oblastí zavádzajúce. Geologická preskúmanosť je 
nedostatočná, čo si vyžaduje ďalší geologický 
prieskum, predovšetkým seizmických metód. 
S lepšími geologickými znalosťami bude možné 
presnejšie interpretovať výsledky existujúcich, 
prípadne ďalších dát povrchového geochemického 
prieskumu blatnianskej depresie. 
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Obr. 1  BIG model s charakteristikou povrchových 
signálov pre sorbované uhľovodíky v pôde, pasívne 
vzorkovanie – sorbent, UV-fluorescenciu a biogénnu 
aktivitu 

 
Obr. 2  Závislosť koncentrácie metánu a etánu 
sorbovaných plynov v pôde v sprašiach trnavskej tabule 

 
Obr. 3  Histogram koncentrácie sorbovaného metánu v pôdnych vzorkách 
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IZOTOPOVÉ ŠTÚDIUM NA ODKALISKU SEDEM ŽIEN  
V BANSKEJ ŠTIAVNICI 

Erika Remešicová1, Vojtech Dirner1, Pavol Midula2 

1Vysoká škola báňská – Technická univerzita Ostrava, erika.remesicova.e@vsb.cz 
2Fakulta prírodných vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, Banská Bystrica

ÚVOD  
V okolí odkaliska Sedem Žien v Banskej 

Štiavnici sa odobralo 6 vzoriek pôdy a úlomkov 
horniny s reliktmi zrudnenia (obr. 1). Vzorky S1 až 
S3 reprezentujú pôdu z hrádze a povrchu odkaliska, 
vzorky R1 a R2 sú vzorky kvarcitu z lomu Šobov a 
vzorka R3 bola rudnina s Pb-Zn zrudnením. 

 
Obr. 1 Lokalizácia študovaných vzoriek 

Vzorky vody W1 a W2 boli odobraté z 
výtoku drenáže odkaliska a vzorka W3 bola 
odobratá z prítoku retenčnej nádrže AMD pod 
lomom Šobov. Analýzy izotopov sa realizovali v 
laboratóriách GEOPS Université Paris Sud. 

VÝSLEDKY 
Horniny a pôda: Izotopové zloženie síry 

(δ34S -1,48‰ až 4,48‰; tab. 1) odráža hlavne 
izotopovú bilanciu v sulfidoch Pb-Zn 
hydrotermálnej mineralizácie banskoštiavnického 
rudného poľa ako aj izotopovú charakteristiku síry 
v pyrite z hydrokvarcitu, ťaženého v blízkosti 
odkaliska (v lome Šobov).  

Izotopy δ13C (-4,25‰ až -27,73‰) odrážajú 
izotopové zloženie 13C charakteristické pre 
karbonáty (pravdepodobne biogénneho pôvodu). 
Izotopy δ15N zodpovedajú sensu Hladíková (1988) 

atmosferickému dusíku rozpustenému v 
meteorickej vode. 

Vzorka δ34S  
(‰ CDT) 

δ13C  
(‰ PDB) 

H1 <D.L. -27,73 
H2 -1,48 -25,07 
H3 4,48 -4,25 
P1 1,37 -25,53 
P2 -0,62 -24,54 
P3 4,15 -24,65 

Tab. 1  Izotopové zloženie 34S a 13C v horninách a pôde 

Voda: Hodnoty δ D SMOW kolíšu v 
rozmedzí -42,73‰ až -74,78‰ a hodnoty δ18O 
SMOW -6,11‰ až -10,17‰ (tab. 2). Toto rozpätie 
hodnôt zodpovedá sensu Taylor (1974), Sheppard 
(1981) a Rollinson (1988) meteorickej vode, 
prípadne vode zo sedimentov. Závislosť hodnôt δ 
D ‰ SMOW a δ18O SMOW meteorických vôd na 
zemskom povrchu indikuje, že vznikla za 
podmienok izotopovej rovnováhy (leží nad líniou 
meteorickej vody danej rovnicou δ D = 8 δ18O + 
10). Rovnako aj izotopové zloženie síry δ34S ‰ 
zodpovedá vode zo sedimentárnych hornín (sensu 
Sakai et al., 1982; Chaussidon et al., 1989). 

 

Vzorka δ D  
(‰SMOW) 

δ18O  
(‰SMOW) 

δ34S  
(‰ CDT) 

V1 -74,40 -10,17 4,60 
V2 -74,78 -10,35 3,37 
V3 -42,73 -6,10 -2,19 

Tab. 2  Izotopové zloženie δD, δ18O a δ34S v drenážnej 
vode z odkaliska Sedem Žien 

DISKUSIA  
Problémom geochémie stabilných izotopov 

(D, O, C, N, S) je skutočnosť, že minerály, ktoré 
vznikli rôznymi procesmi, môžu mať rovnaké 
izotopové zloženie a minerály, ktoré vznikli 
jedným procesom, avšak za odlišných podmienok, 
môžu mať izotopové zloženie podstatne rozdielne. 
Preto aj vody, ktoré perkolujú cez horniny a pôdy, 
ovplyvnené minerálnym zložením rudných 
minerálov odrážajú všetky vyššie uvedené aspekty. 
Tak napríklad variácie v izotopovom zložení síry v 
prírodných materiáloch sú dôsledkom izotopových 
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výmenných reakcií alebo kinetických izotopových 
efektov (Hladíková, 1988, Rollinson, 1988). 

Kyslík tvorí kvapalné, plynné i pevné 
zlúčeniny stabilné v širokom teplotnom rozmedzí, 
pričom izotop 16O má 99,763 % zastúpenie. 
Izotopy 17O a 18O majú v prírode podstatne menšie 
zastúpenie: 0,0375%, resp. 0,1995% (Hoefs, 1987; 
Hladíková, 1988). 

Deutérium: najširšie rozpätie hodnôt δ D ‰ 
SMOW je (s výnimkou mimozemských materiálov 
ako chondrity, lunárne horniny ai.) charakteristické 
pre meteorickú vodu (cca od 50 po -350; 
Hladíková, 1988). 

Síra v prírodných materiáloch môže 
pochádzať z rôznych zdrojov a jej izotopové 
zloženie môže odrážať rôzne procesy, ktoré 
materiál prekonal. Najviac síry v sedimentoch 
pochádza z morského sulfátu, ale môže ísť aj o síru 
z detritického materiálu, zo sulfátov v póroch pôdy 
a sedimentov, zo sulfidov a sulfátov odvodených 
zo zrážkových alebo podzemných vôd, môže byť 
organogénneho pôvodu, atď. (Hladíková, 1988, 
Rollinson, 1988). Na odkalisku Sedem Žien treba 
hľadať hlavný zdroj síry v hydrotermálnych 
sulfidoch ťaženej Pb-Zn rudy a v drobnozrnnom 
pyrite z neďalekého lomu hydrokvarcitu. 

Je známe, že hodnoty δ34S sú v oblasti 
banskoštiavnického rudného revíru pomerne 
homogénne a blízke nule, čo indikuje 
magmatogénny pôvod rúd, avšak zdroj vody bol 
meteorického pôvodu (Kantor, 1979; Burian et al., 
1985). 

ZÁVER 
Izotopové zloženie síry v sedimentoch 

študovaného odkaliska si zachováva izotopovú 
bilanciu odvodenú z primárnych minerálov 
polysulfidickej Pb-Zn mineralizácie. Izotopové 
zloženie uhlíka indikuje biogénny pôvod 
karbonátov. Izotopové zloženie dusíka a deutéria sú 
charakteristické pre meteorickú vodu.  

Homogénna distribúcia δ34S v sedimentoch 
je typická pre magmatogénny zdroj rudných 
minerálov, avšak zloženie izotopov deutéria, 
kyslíka a dusíka poukazuje na meteorický zdroj 
vôd. 
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V CENTRÁLNOKARPATSKEJ PALEOGÉNNEJ PANVE 
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1Ústav vied o Zemi SAV, Ďumbierska 1, Banská Bystrica 
2Ústav vied o Zemi SAV, Dúbravská cesta 9, Bratislava

ÚVOD 
Fosílne lipidy, biologické markery – 

biomarkery (Eglinton et al., 1964; Eglinton a 
Calvin, 1967), sú molekulárne fosílie derivované 
z organizmov (často lipidy). Sú to komplexné 
organické zlúčeniny zložené predovšetkým z 
uhlíka, vodíka ale aj iných prvkov ako dusík alebo 
kyslík. Vyskytujú sa v sedimentoch, iných 
horninách a surovej rope. Biomarkery poskytujú 
informácie o organickej hmote v zdrojovej hornine, 
podmienkach prostredia počas depozície a 
diagenézy, termálnej zrelosti, stupni biodegradácie 
a niektorých aspektoch litológie a veku (Peters et 
al., 2005). Biomarkery sa využívajú v mnohých 
výskumných oblastiach ako je environmentalistika, 
ekológia, paleoenvironmentálne rekonštrukcie a 
klimatické zmeny, v explorácii uhľovodíkov, ale aj 
planetárnych štúdiách. 

Tento výskum je súčasťou dizertačnej práce 
a príspevok sa sústreďuje najmä na jej metodickú 
časť. Cieľom celého výskumu je sledovanie 
izotopového a molekulárneho zloženia fosílnych 
biomarkerov ako termometre pre stanovenie stupňa 
teplotnej alterácie hornín a využitie organickej 
geochémie na analýzu klimatických zmien na 
rozhraní eocénu a oligocénu. 

METODIKA 
Skúmané vzorky pochádzajú z centrálno-

karpatského paleogénneho bazéna z vrtov JT-10 
(Prešov) a RK-1 (Ružomberok). Po odobratí 
vzoriek z vrtov a napráškovaní, je dôležitou časťou 
získanie horninového extraktu pomocou 
Soxhletovej extrakcie. Na extrakciu používame 
zmes organických rozpúšťadiel dichlórmetánu a 
metanolu (pomer 8:2). Samotná extrakcia prebieha 
minimálne 12 hodín. Po získaní totálneho extraktu 
využíváme separačnú metódu stĺpcovej 
chromatografie na oddelenie polárnej, polopolárnej 
a nepolárnej frakcie. Stĺpcová chromatografia sa 
využíva len pre koncentrované vzorky, kvôli 
prípadným stratám. Počas laboratórnych úkonov je 
veľmi dôležité dbať na čistotu použitých 
chemikálií, laboratórneho skla a pomôcok, a 
predchádzať tak kontaminácii. 

Totálne extrakty alebo ich frakcie sú 
analyzované pomocou GC-MS na nepolárnej 
kapilárnej kolóne s nosným plynom He. V 
chromatogramoch sú následne identifikované 
molekulárne zložky a ich kvantifikáciou získame 
číselné hodnoty na kalkuláciu proxy indexov, ktoré 
sa používajú napríklad na výpočet dominancie 
terigénnej alebo morskej primárnej produkcie, 
anoxických alebo oxických depozičných 
podmienok, teploty. Využívame najmä indexy CPI 
(carbon preference index), ACL (average chain 
length) a pomer Pr/Ph (pristán/fytán). CPI index 
poukazuje na zachovanie biosyntetickej signatúry 
nepárnych počtov uhlíkov v reťazci molekuly 
počas sedimentácie (Scalan a Smith, 1970). Takto 
zachovaná signatúra je pozorovaná vtedy, ak je 
hodnota CPI>1. Ak sa hodnota CPI blíži alebo 
rovná 1, možno predpokladať, že sedimenty boli 
tepelne viac postihnuté (maturované) a molekuly 
krakované. Index ACL vypovedá o priemernej 
dĺžke reťazca a s maturáciou sedimentu sa skracuje 
dĺžka reťazca. Index priemernej dĺžky reťazca 
(ACL) n-alkánov vypovedá o druhu 
bioproduktivity, ktorá môže byť napr. bakteriálna, 
prevládajúca bioproduktivita vyšších rastlín alebo 
morského planktónu (Eglinton a Hamilton, 1967; 
Smith et al., 2007). Najpoužívanejším proxy 
indexom je pomer pristánu a fytánu (Pr/Ph), ktorý 
interpretuje redoxné podmienky environmentu 
počas depozície (Didyk et al., 1978). Hodnoty 
proxy indexov budú podporené a kontrolované 
izotopovými meraniami, meraniami odraznosti 
vitrinitu a organickou petrografiou. 

GEOLÓGIA A KLIMATOLÓGIA 
Študovaná oblasť – centrálnokarpatská 

paleogénna panva (podtatranská skupina) je 
situovaná v horskom pásme Západných Karpát. 
Panva je vyplnená sedimentmi flyšovej povahy 
(Soták et al., 2001) a vznikla transgresiou 
Peritethydného mora v eocéne. Podtatranská 
skupina je tvorená štyrmi súvrstviam (Gross et al., 
1984) – borovským, hutianskym, zubereckým a 
bielopotockým súvrstvým s lokálnými pucovskými 
zlepencami. Sedimentárna výplň je datovaná od 
bartónu po spodný miocén (Janočko et al., 2003).  
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Vo vrte RK-1, ktorý je datovaný na rozhraní 
priabon/ rupel a vrchný rupel, prevládajú slieňovce, 
bridličnaté ílovce, menilitové ílovce a polohy s 
typickým striedaním pieskovcov a ílovcov. 
V niektorých častiach vrtného jadra pozorujeme 
pravidelnú jemnú lamináciu. Vrt JT-10 je datovaný 
na rupel až spodný chatt. V spodnej časti vrtného 
jadra JT-10 sa nachádzajú slieňovce s jemnou 
lamináciou a smerom do nadložia pribúdajú 
bridličnaté ílovce. Podľa publikovaných 
paleoteplotných údajov zo susedných oblastí 
(Soták et al., 2001; Hurai et al., 1995) 
predpokladáme, že východná časť (JT-10) 
centrálnokarpatskej paleogénnej panvy je viac 
tepelne postihnutá ako západná (RK-1). Túto 
predikciu sa snažíme potvrdiť na základe 
biomarkerov a izotopovými meraniami. 

Na analýzu klimatických zmien sa 
zameriavame na tri hlavné klimatické obdobia v 
paleogéne: paleocénno-eocénne termálne 
maximum (PETM), stredno eocénne klimatické 
optimum (MECO), oligocénne ochladenie. Počas 
PETM prevládala teplá klíma spôsobená 
uvoľnením skleníkových plynov do atmosféry 
pravdepodobne počas severoatlantického riftingu 
alebo v dôsledku vulkanizmu (Pearson a Palmer, 
2000). Po teplejšom období nasledovalo ochladenie 
spôsobené postupnou sekvestráciou uhlíka z 
atmosféry do sedimentov. Ochladzovanie sa 
zastavilo počas MECO, kedy v dôsledku 
himalájskej orogenézy alebo rozširovaním 
oceánskej kôry medzi Austráliou a Antarktídou 
došlo k opätovnej emanácií plynov do atmosféry 
(Bohaty a Zachos, 2003). S týmto obdobím sa spája 
aj Azollský event, ktorý spôsobil mohutnú 
sekvestráciu a následné veľké ochladenie na konci 
eocénu až po oligocén (Speelman et al., 2009). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Spracovaných bolo 12 vzoriek z vrtu JT-10 a 

34 vzoriek z vrtu RK-1. Po laboratórnych úkonoch 
a analýze na GC-MS boli chromatogramy 
kvantifikované v software Xcalibur a prepočítané 
indexy Pr/Ph, CPI a ACL. Indexy vzoriek spolu 
s hĺbkou odberu napokon boli vynesené do grafov. 

Na chromatograme (obr. 1A) vzorky vrtu 
RK-1 (24,8 m) pozorujeme dve hlavné oblasti - 
prvá reprezentuje riasovú morskú produkciu a 
druhá oblasť terigénnu produkciu. V tomto prípade 
sú zachované alkány s nepárnym uhlíkovým 
číslom. Toto tvrdenie podporuje aj index CPI (obr. 
2A), ktorý sa pohybuje od 0,96 do 4,36, mediánom 
CPI hodnôt je však 2,46. Pokiaľ sediment nie je 
veľmi tepelne premenený, táto preferencia sa 
zachováva. Pomer Pr/Ph (obr. 2A) varíruje od 0,82 
do 4,35, pričom mediánom je 1,86. Tieto hodnoty 

Pr/Ph môžu zodpovedať oxickým podmienkam  
prostredia počas depozície. Hodnoty ACL indexu 
vo vrte RK-1 (obr. 2A) sú v rozmedzí od 25,00 do 
28,76 a strednou hodnotou je 27,28. Takéto 
hodnoty ACL indexu boli pozorované u moderných 
druhoch stromov (Diefendorf et al., 2011). 

 
Obr. 1  Reprezentatívne chromatogramy – A: vzorka 
24,8 m z vrtu RK-1; B: vzorka 16,7 m z vrtu JT-10 

Na obr. 1B (vrt JT-10, 16,7 m) pozorujeme 
len jednu oblasť v chromatograme – oblasť s n-
alkánmi, ktorá je výrazne posunutá smerom k 
ľahším alkánom v dôsledku tepelného postihu, 
kedy dochádza k štiepeniu (krakovaniu) dlhých, 
zložitejších uhľovodíkových reťazcov. V dôsledku 
štiepenia dlhých reťazcov sa nezachováva nepárna 
preferencia. O tom svedčia aj hodnoty CPI indexu 
(obr. 2B), ktoré sú v rozmedzí od 0,66 do 1,29. 
Mediánom hodnôt je 1,17, ktorý odráža silnejší 
tepelný postih sedimentov a krakovanie molekúl. 
Hodnoty CPI ∼ 1 môžu naznačovať väčší prísun 
organickej hmoty z morského prostredia (Kennicutt 
et al., 1987). Túto možnosť nepotvrdzuje ani 
posunutá oblasť v chromatograme (obr. 1B), ani 
hodnoty ACL indexu (obr. 2B), ktoré sa pohybujú 
od 25,46 do 27,84 a môžu zodpovedať moderným 
drevnatým rastlinám (Diefendorf et al., 2011). 
Pomer Pr/Ph reprezentuje oxické depozičné 
podmienky prostredia podobne ako v RK-1 (obr.2). 
Rozsah hodnôt pomeru sa pohybuje od 1,1 do 3. 
Jedna vzorka vykazuje odchýlenú hodnotu - 8,84 
(obr. 2B), ktorá mohla byť spôsobená chybou 
počas laboratórnych úkonov alebo reprezentuje 
transportovaný sediment z iného depozičného 
prostredia.  

ZÁVER 
Z doterajšieho výskumu fosílnych lipidov 

v centrálnokarpatskej paleogénnej panve môžeme 
konštatovať, že oblasť, v ktorej sa nachádza vrt JT-
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10 je značne tepelne postihnutá, čo sa prejavuje 
v chromatograme a hodnotách CPI indexu. Podľa 
indexov ACL a Pr/Ph vrty JT-10 a RK-1 disponujú 
podobným pôvodom organickej hmoty, zväčša 
vyššími suchozemskými rastlinami, a podobným 
depozičným režimom s oxickými podmienkami. 

Keďže výskum je súčasťou dizertačnej 
práce, bude rozšírený o hustejšiu sieť sledovanej 
oblasti, budú sa sledovať izotopové  záznamy 
vrtov, pribudnú ďalšie indexy a mikroskopické 
merania, ktoré budú podporovať výskum.  

 
Obr. 2  Grafy indexov Pr/Ph, CPI, ACL s hĺbkou, A: 
vrtu RK-1; B: vrtu JT-10 

Poďakovanie: Výskum je podporený projektmi 
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ÚVOD  
Problematika kontaminácie území v okolí 

Sb-ložísk, spôsob migrácie tohto toxického prvku, 
väzba na Fe-oxyhydroxidy, či iné v prírode sa 
vyskytujúce sorbenty je v porovnaní s arzénom, 
u nás ako aj vo svete, málo preskúmanou oblasťou. 
Odstraňovanie arzénu z vody na pitné účely 
použitím rôznych sorbentov na báze železa ako 
napr. goethit, ferryhydrit, hydroxid železitý vo 
forme granúl, rôzne železné oxidy, oxyhydroxidy, 
syntetické a železno-hlinité hydroxidy je 
predmetom mnohých štúdií (Giles et al., 2011; 
Aredes et al., 2012). Minerálne fázy však môžu 
absorbovať alebo adsorbovať z kontaminovanej 
vody aj antimón. Železné a hlinité oxidy viažu 
Sb(III) pomocou formácie vnútrosférových 
komplexov (Xi et al., 2013; Shan et al., 2014; Guo 
et al., 2014).  

Problém kontaminácie vôd antimónom na 
Slovenku sa viaže na opustené Sb-ložiská, ktoré 
boli v minulosti intenzívne študované (napr. Hiller 
et al., 2012, Ženišová et al., 2015). Na lokalite 
Poproč prebiehal aj výskum možných sanačných 
opatrení zameraných na odstraňovanie Sb a As 
z banskej vody pomocou odpadového železa 
a sedimentačnej nádrže (Klimko et al., 2014; 
Sekula et al., 2014). Banské vody vytekajúce voľne 
do prostredia sú hlavným zdrojom kontaminácie 
životného prostredia na lokalite Poproč (Jurkovič et 
al., 2015). Práve kvôli tejto skutočnosti je veľmi 
dôležité poznať, do akej miery sa potenciálne 
toxické prvky ako antimón a arzén dokážu pevne 
viazať v stabilných sekundárnych Sb minerálnych 
fázach. Laboratórne experimentálne práce boli 
zamerané na využitie kontrolovanej kryštalizácie 
sekundárnych minerálnych fáz (napr. tripuhyitu) 
pre potreby dekontaminácie banských vôd.  

Tripuhyit (FeSbO4) s variabilným 
zastúpením Sb (15,94 ∼ 50,83 hm.%) a Fe (4,13 ∼ 
41,52 hm.%) je jedným z najfrekventovanejších 
sekundárnych minerálov viažucich Sb v pevných 
substrátoch na opustených Sb ložiskách. Výsledky 
detailného výskumu sekundárnych minerálnych 

fáz, ktoré kryštalizujú v prostredí banských 
odpadov poukázali na dôležitú úlohu tripuhyitu v 
procese migrácie Sb v životnom prostredí. 
Experimentálne laboratórne práce potvrdili 
schopnosť tohto minerálu kryštalizovať z roztoku s 
variabilným pomerom Fe:Sb a pri rôznych 
hodnotách pH (Lalinská-Voleková et al., 2015). 

METODIKA PRÁCE 
Vzorky vody pre účely experimentu boli 

odobraté priamo z ústia štôlne Agnes. V prvom 
experimente sme v roztoku účelovo zvyšovali 
podiel Fe (pridaním navážok síranu železnato-
amónneho (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O), pričom hodnota 
pH roztoku bola upravená titrovaním s NaOH na 
hodnoty bežné v študovanom prostredí. Následne 
boli vzorky premiešavané a zahrievané na 80°C po 
dobu 2,5 hod. V druhom experimente sme do 
prírodne kontaminovanej vody pridávali rovnakú 
navážku neupravovaného práškového Fe, vzorky 
(250 ml plastové nádoby) boli následne ponechané 
v sušičke pri konštantnej teplote 40°C po dobu 1h 
(vzorka SB1), 24h (vzorka SB2), 48h (vzorka 
SB3), resp. 7 dní (vzorka SB4). V oboch prípadoch 
sme bezprostredne po experimente oddelili pevnú 
a kvapalnú fázu centrifugáciou. Pevná fáza bola 
následne sušená pri stabilnej teplote 40°C, 
kvapalná fáza bola filtrovaná pod 0,45 μm. Obsahy 
vybraných prvkov v experimentálnych roztokoch 
boli stanovené v laboratóriách EL spol. s r.o., 
Spišská Nová Ves, použitím analytických metód 
AAS a AES-ICP. Minerálne fázy – produkty 
experimentálneho výskumu, ktoré sú zodpovedné 
za sorpciu potenciálne toxických prvkov, boli 
následne identifikované metódou práškovej RTG. 
difrakčnej analýzy (CuKα=1,54178 Å) na prístroji 
Bruker D8 Advance (Queen's University 
(Kingston, Onario); Geologický ústav SAV, 
Bratislava). RTG difrakčné záznamy boli následné 
vyhodnocované a spresňované Rietveldovou 
metódou v programe X'Pert HighScore Plus. 
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VÝSLEDKY A DISKUSIA  
V prvej fáze experimentov sme sledovali 

vplyv rôzneho podielu Fe v roztoku na rýchlosť 
sorpcie Sb a As pri teplote 80°C, ako aj vplyv 
obsahu Fe na výsledné minerálne fázy - produkty 
experimentálnych prác. Už pri najnižšej 
koncentrácii Fe prišlo ku dostačujúcej sorpcii As i 
Sb, pričom účinnosť dosiahla 99,8% v prípade Sb a 
99,7% v prípade As (tab. 1). Nárast koncentrácie 
Fe a síranov v roztoku, súvisí s pridaním vyššieho 
množstva (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O. Z výsledkov 
vyplýva, že plne postačujúca pre účely sorpcie je 
prvotná koncentrácia Fe, prípadne i nižšia.  

   Sb [µg/l] As [µg/l] 
S 0 420 850 
S1 1 3 

S 1,5 1 1 
S 2 1 2 

Tab. 1  Koncentrácie sledovaných prvkov v roztoku 
v jednotlivých bodoch experimentu. 

Na základe RTG. práškovej difrakčnej 
analýzy produktov experimentálnych prác sme 
identifikovali zmes sekundárnych oxidov: 
lepidokrokit, maghemit, goethit, tripuhyit a romeit. 
Hojne prítomný je vo vzorkách mohrit, ktorého 
kryštalizácia súvisí s presýtením roztoku síranom 
železnato amónnym. 

V jednotlivých vzorkách sú tieto sekundárne 
fázy zastúpené v rôznom pomere, pričom platí, že 

najhojnejším z minerálov, ktoré majú potenciál 
viazať sledované potenciálne toxické prvky je 
maghemit, nasleduje goethit, lepidokrokit, v 
menšej miere sú prítomné nanokryštalické fázy ako 
romeit a tripuhyit. 

V druhej fáze experimentu sme sa zamerali 
na štúdium rýchlosti sorpcie potenciálne toxických 
prvkov na neupravované práškové Fe, a súčasne na 
súvisiacu rýchlosť oxidácie Fe (a zároveň tvorby 
sekundárnych oxidov) pri pracovnej teplote 40°C. 
Už po prvej hodine experimentu dochádzalo ku 
sorpcii sledovaných prvkov (tab. 2). Po 24h bola 
dosiahnutá potrebná účinnosť pre oba sledované 
rizikové prvky (As, Sb). V prípade Zn sme dosiahli 
v tomto bode experimentu účinnosť 96%, pričom 
v ďalších bodoch experimentu sa táto účinnosť už 
výrazne nezvýšila, zrejme pre obsadenú sorpčnú 
kapacitu inými iónmi. Celkovo môžeme 
konštatovať, že oxidácia práškového Fe prebieha 
dostatočne (pre remediačné účely) rýchlo i bez 
počiatočnej úpravy kyselinou a na oxidáciu plne 
postačuje kyslík prítomný vo vodnom roztoku. 
Hlavným minerálom v zmesi oxidov na povrchu Fe 
častíc je magnezioferit, nasleduje goethit; tripuhyit 
a romeit sú prítomné v menšej miere (obr. 1, SB3 - 
po 48 h). Ide o pomerne stabilné minerálne fázy 
a preto sorpcia prvkov na tieto minerály by mala 
predstavovať stabilné riešenie. 

 
Obr. 1  RTG difrakčný záznam vzorky SB3 spresnený Rietveldovou metódou. 
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  As Sb Zn Fe S ako SO4 pH vodivosť 
  [µg/l] [µg/l] [µg/l] [mg/l] [mg/l]   [µS/cm] 

Blank - Agnes 90 74 697 12,80 205,64 6,29 448 
SB 1 – 1h 32 63 187 6,86 195,93 6,60 436 
SB 2 – 24h 3 5 29 0,59 200,70 6,85 452 
SB 3 – 48h 2 3 20 0,12 201,60 7,15 420 

SB 4 – 7 dní 4 1 31 0,13 200,12 7,06 405 
Tab. 2  Koncentrácie sledovaných prvkov v roztoku v jednotlivých bodoch experimentu. 

ZÁVER 
Výsledky výskumu potvrdzujú vysokú mieru 

sorpcie rizikových prvkov (Sb, As, Zn) z banskej 
vody na novovzniknuté sekundárne minerálne fázy 
ako maghemit, goethit, lepidocrocit, romeit a 
tripuhyit. Kontaminujúce prvky sú pevne viazané 
na precipitujúce fázy, čo obmedzuje ich migráciu 
v rozpustnej forme vo vodách. V prvej fáze 
experimentu bolo potvrdené efektívne 
odstraňovanie kontaminantov už pri najnižšom 
pridanom množstve železa (1 g), napriek tomu je 
potrebné pokračovať s experimentmi a snažiť sa 
optimalizovať proces kryštalizácie. Podmienky 
druhého experimentu (40°C) nie sú natoľko zložité, 
aby sa nedali pripraviť aj in-situ na lokalite. Tieto 
remediačné metódy majú neporovnateľne nižšie 
náklady ako bežne používané metódy (koagulácia, 
flokulácia, ionová výmena, membránové separačné 
procesy, elektrochemické metódy, fytoremediácie, 
bioremediácie, ai.) pri zachovanej veľmi vysokej 
účinnosti. Hlavný prínos tejto práce je v tom, že sa 
zaoberá odstraňovaním antimónu a arzénu súčasne, 
pričom medzi týmito prvkami dochádza k 
významnej kompetícii pri sorpcii na novovzniknuté 
minerálne fázy.  
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ÚVOD 
Nanotechnológie sú čoraz viac používané 

v mnohých odvetviach priemyslu, ale aj v rôznych 
komerčných aplikáciách. V mnohých z týchto 
technológií sa používajú nanočastice. Jednými 
z najpoužívanejších nanočastíc sú nanočastice TiO2 
(TiO2 NP). Pridávajú sa do farieb, náterov, 
papierov, atramentu, farmaceutík, potravín, 
kozmetiky a do iných produktov (Laure et al., 
2014). Na konci životných cyklov produktov 
obsahujúcich TiO2 NP sa môžu uvoľnené TiO2 NP 
dostávať do čistiarenského kalu v čistiarňach 
odpadových vôd a odtiaľ môžu byť aplikované 
spolu s kalom na polia. Preto je dôležité vedieť, či 
TiO2 NP dokážu byť transportované do rastlín 
a v akých množstvách majú na rastliny negatívne 
účinky. Produkcia obilnín má na Slovensku dlhú 
tradíciu a jačmeň siaty (Hordeum vulgare L.) je 
často pestovanou obilninou. Jeho produkcia vo 
svete bola pre rok zberu 2014/2015 141,2 Mt 
(Statista, 2016). 

Cieľom tejto práce je preto zistiť, či môžu 
byť TiO2 NP transportované do nadzemných častí 
jačmeňa siateho a aký vplyv majú TiO2 NP na 
rastové faktory jačmeňa. 

METODIKA 
Na vytvorenie TiO2 NP bola použitá 

termálna hydrolýza s použitím TiOSO4 (Sigma-
Aldrich), roztoku amoniaku analytickej triedy 
(SLAVUS Ltd., Bratislava, SR) a destilovanej 
vody. Navážka 10 g TiOSO4 bola rozpustená v 
150ml destilovanej vody pri izbovej teplote. 
Roztok bol následne zohriaty na 80°C a udržiavaný 
pri tejto teplote počas jednej hodiny za 
konštantného miešania. Po kvapkách bol pridávaný 
koncentrovaný amoniak, kým sa neupravila 
hodnota pH na hodnotu 7,0. Vyzrážal sa precipitát, 
ktorý bol 3x premytý destilovanou vodou a sušený 
24 hodín pri teplote 60°C. Získaný prášok bol 

kalcinovaný za prístupu vzduchu pri 300°C po 
dobu 3 hodín (Ngamta et al., 2013). 

Charakterizácia TiO2 NP bola vykonaná 
pomocou práškovej röntgenovej difrakcie (XRD), 
skenovacej a transmisnej elektrónovej mikroskopie 
(SEM a TEM). Kryštálová symetria a štruktúrne 
parametre boli zistené metódou XRD pri použití 
difraktometra PW1710 (Philips, Holandsko) pri 
týchto podmienkach: Bragg-Brentano geometrii 
(Θ-2Θ), Cu anti-katóde (λa1 = 1,5406 Å), 
akceleračnom napätí 40 kV a prúde lúča 40 mA. 
Pre pozorovanie TiO2 NP v ich agregovanej forme 
bol použitý SEM QAUNTA 450 FEG (FEI 
Company, USA) pri akceleračnom napätí 15 kV. 
TEM bola vyhotovená na prístroji JEOL 1200 EX 
(JEOL Ltd., Tokyo, Japonsko) operujúcom pri 120 
kV. TiO2 nanoprášok bol rozsuspendovaný 
v destilovanej vode a nanesený na uhlíkový film. 

Pre kultiváciu jačmeňa bolo použitých 400 
ml 1/2 Hoaglandového rastového média (Hoagland 
a Arnom, 1950). Potom sa do kultivačného média 
pridal 350 mg agaru (Agar Agar Type I, HiMedia) 
na mierne zvýšenie viskozity. Médium sa zohrialo 
na bod varu a nechalo sa vychladnúť. Do média 
boli následne pridané TiO2 NP v koncentráciách 
100, 150, 200, 400, 600, 1000 mg/l. Suspenzia bola 
daná do ultrazvukového kúpeľa po dobu 30 minút. 
Kontrolný experiment neobsahoval nanočastice. 
Semená jačmeňa siateho (Hordeum vulgare L., var. 
Signora) boli zaobstarané od spoločnosti Sempol, 
Bratislava. Pred experimentom boli sterilizované 
v 10% roztoku chlórnanu sodného a nechali sa 
klíčiť tri dni v Petriho miskách obalených 
v plastovej fólii. Po troch dňoch sa sedem klíčkov 
(pre každú koncentráciu) umiestnilo do 
polystyrénového držiaku a vložilo do nádoby so 
400 ml vyššie uvedeného média, tak aby boli 
v ňom ponorené korene. Médium bolo 
okysličované laboratórnou peristaltickou pumpou 
(PLP-330, Behr Labor-Technik, Nemecko) pri 
prietoku vzduchu 100 ml/min. Rastliny boli 
pestované v tomto hydroponickom systéme po 
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dobu 7 dní. Denný cyklus bol nastavený na 16 hod 
svetlo / 8 hod tma pri 25°C. Po kultivácii bola 
odmeraná dĺžka nadzemnej časti, dĺžka najdlhšieho 
koreňa a váha koreňa a nadzemnej časti čerstvej 
rastliny a sušiny. Chlorofyl v listoch bol 
extrahovaný N,N-dimetylformamidom (Central-
chem, Slovensko). Absorbancia bola zmeraná pri 
649 a 665 nm pomocou spektrofotometra (Thermo 
Scientific Evolution 60S). Celkový obsah 
chlorofylu a obsahy chlorofylu a a b boli 
vypočítané pomocou extinkčných koeficientov 
a rovníc podľa Ritchieho (2006). Obsah Ti bol 
v nadzemnej časti jačmeňa zistený pomocou ICP-
MS (Perkin Elmer Sciex Elan 6000). Izotop 50Ti 
bol použitý na zber dát a 103Rh bol použitý ako 
interný štandard. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Charakterizácia TiO2 NP 

Meraním pomocou XRD bolo zistené, že 
TiO2 NP sú nanokryštálmi minerálu anatasu 
(termodynamicky stabilnej modifikácie TiO2). 
Podľa analýz SEM a TEM vytvárajú nanočastice 
agregáty rôznej veľkosti. Primárne častice majú 
veľkosť približne 6-14 nm (obr. 1). Veľkosť 
primárnych nanočastíc je dostatočne malá, aby 
mohli byť transportované do koreňov a prípadne aj 
nadzemných častí rastlín (Larue et al., 2012). 

 
Obr. 1  Obrazový záznam z TEM ukazujúci agregáty 
6-14 nm veľkých TiO2 NP 

Krátkodobá hydroponická kultivácia 
Po sedemdňovej kultivácií jačmeňa v 1/2 

Hoaglandovom rastovom médiu boli rastliny 
odobrané, zmerané, premyté a zvážené a bola 
spravená analýza na obsahy chlorofylu a a b 
v listoch a na obsah titánu v nadzemnej časti. Zo 
zaznamenaných výsledkov o raste nadzemných 
častí nie možné pozorovať žiadny trend, ktorý by 
preukázal vplyv TiO2 NP na ich rast (obr. 3, 4). To 
je z dôvodu obmedzeného transportu TiO2 NP do 
nadzemných častí jačmeňa (obr. 2). 

 

 
Obr. 2  Koncentrácia titánu (mg/kg sušiny) 
v nadzemných častiach jačmeňa (Hordeum vulgare L.) 
pri rôznych koncentráciách TiO2 NP v rastovom médiu 
meraná pomocou ICP-MS. 

 
Obr. 3  Priemerná hmotnosť vysušených nadzemných 
častí a koreňov rastlín jačmeňa siateho (Hordeum 
vulgare L.) pri rôznych koncentráciách TiO2 NP v 
rastovom médiu.  
(* štatisticky významný rozdiel od kontroly na hladine α = 
0,05). 

 
Obr. 4  Priemerná dĺžka nadzemných častí a koreňov 
rastlín jačmeňa siateho (Hordeum vulgare L.) pri 
rôznych koncentráciách TiO2 NP v rastovom médiu. 
(* štatisticky významný rozdiel od kontroly na úrovni α = 0,05; 
** štatisticky významný rozdiel od kontroly na úrovni α = 
0,01;*** štatisticky významný rozdiel od kontroly na hladine α 
= 0,001). 

Priemerná dĺžka koreňov bola ovplyvnená 
zvyšujúcimi sa koncentráciami TiO2 NP 
v rastovom médiu. Pri koncentrácii 400 mg/l 
dosiahli korene jačmeňa len polovičnú dĺžku oproti 
kontrole (obr.4). Ďalšie zvyšovanie koncentrácie už 
nezvýšilo negatívny efekt TiO2 NP na dĺžku 
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koreňa. Zvyšovanie koncentrácií neovplyvnilo 
hmotnosť nadzemných častí a koreňov jačmeňa 
(obr. 3). Taktiež ani pri koncentrácii chlorofylu 
a a b a celkového chlorofylu sa nezistil vplyv 
rôznych koncentrácií TiO2 NP v rastovom médiu 
(obr. 5). 

 
Obr. 5  Priemerná  koncentrácia chlorofylu a a b, 
a celkového chlorofylu v listoch jačmeňa siateho 
(Hordeum vulgare L.) pri rôznych koncentráciách 
TiO2 NP v rastovom médiu. 

Transport TiO2 NP do jačmeňa je 
obmedzený, na korene sa väčšina TiO2 NP 
pravdepodobne adsorbuje a nedostáva sa hlbšie do 
pletiva. To vidieť aj na obmedzenom transporte Ti 
do nadzemných častí rastlín zistenom meraním 
ICP-MS.   podobným výsledkom sa dopracovali aj 
Larue et al. (2012). 

TiO2 NP mali na rast jačmeňa obmedzený 
a lokálny vplyv. Boli ovplyvnené korene, ktoré boli 
v priamom kontakte s rastovým médiom 
obohateným o nanočastice. V podobnej štúdii 
Andersena et al. (2016) boli dva druhy rastlín z 
čeľade Poaceae vystavené podobným 
koncentráciám (250 až 1000 mg/l). Korene ovsa 
siateho (Avena sativa L.) boli vplyvom TiO2 NP 
skrátené, no u mätonoha trváceho (Lolium perenne 
L.) sa efekt zvyšovania koncentrácie nanočastíc 
neprejavil. Lokálne môžu na rast koreňov 
nanočastice vplývať produkciou reaktívnych 
kyslíkových špécií, ktoré potom ovplyvňujú ich 
rast (Larue et al., 2012.) 

 

ZÁVER 
Transport TiO2 NP do jačmeňa bol 

obmedzený. Do nadzemných častí sa dostával pri 
koncentráciách vyšších ako 400 mg/l. Vplyv na 
rastové faktory jačmeňa bol taktiež obmedzený a  
efekt TiO2 NP bol pozorovaný len na koreňoch, 
ktoré boli v priamom kontakte s nanočasticami. 
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ÚVOD  
V rámci pokračovania vedecko-technického 

projektu „Výskum geologických faktorov 
životného prostredia“ boli skúmané abiotické 
zložky regiónu Ondavská vrchovina. Súčasťou 
tohto výskumu je i pôdno-geochemická mapa 
regiónu, ktorá zobrazuje priestorové rozšírenie 
pôdnych jednotiek, environmentálne kategórie 
pH/H2O pôd, výskyt limitných a nadlimitných 
obsahov rizikových prvkov. Metodika pôdno-
geochemického výskumu regiónu, spracovania 
terénnych a laboratórnych výsledkov bola urobená 
podľa schválenej smernice „Smernica pre 
zostavovanie súboru máp geofaktorov životného 
prostredia (Bodiš et al., 2010). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Distribúcia prvkov v pôdach (migrácia 

a akumulácia) je determinovaná rozšírením 
pôdnych typov, pôdnymi vlastnosťami, 
charakterom pôdotvorných substrátov a využitím 
pôd. Dominantným pôdnym typom regiónu sú 
kambizem a ranker, ktoré sa vyskytujú v pohoriach. 
Na úpäťových častiach svahov sa vyskytujú 
pseudogleje, ojedinele luvizeme a hnedozeme. 
Nivách riek Ondava, Topľa a potokov sa vyskytujú 
fluvizeme a ojedinele čiernice. Pri obciach Dubinné 
a Šášová sa vyskytujú dva malé areály rendzín. 
Pôdne typy sú veľmi často oglejené ako dôsledok 
pôdotvorných procesov a toku povrchovej 
a podzemnej vody. Oglejenie výrazne vplýva na 
sorpčné procesy v pôdach. 

Aktívna pôdna reakcia je v intervale 3,55-
8,20, v regióne sa vyskytujú pôdy extrémne kyslé 
až stredne alkalické. V kategórii extrémne kyslých 
až slabo kyslých pôd je 70% vzoriek, v kategórii 
neutrálnych pôd je 15% vz., v kategórii slabo 
alkalických až stredne alkalických pôd je 15% 
vzoriek. Z 283 vzoriek boli karbonáty zistené len 7 
vzorkách, hlavne vo fluvizemiach a kambizemiach 
na karbonátových pôdotvorných substrátoch.  

Celkový obsah organického uhlíka (TOC) 
varíroval v intervale 0,48-11,6 %. Maximálna 
hodnota bola zistená v gleji močiarnom Gly (OVP-
82), ktorý sa nachádzal na pramenisku rieky 
Ondava. Najnižšie obsahy TOC, a tým i humusu, 

boli zistené v orných pôdach a najvyššie v lesných 
pôdach. Tento trend zvyšovania obsahu humusu je 
všeobecne platný a pre jednotlivé kategórie pôd sú 
v regióne charakteristické nasledovné intervaly 
TOC: orná pôda (1,035-1,428 %), pôdy lúk (1,155-
2,14 %) a lesné pôdy (1,575-2,623 %). 

Obsah ílovej frakcie (x<0,002 mm) varíruje 
v pôdach v intervale 4,45-40,50%, pričom 
mediánová hodnota je 15,02%, dolný kvartil 
11,545% a horný kvartil 19,473%. 95-%til obsahu 
ílu v analyzovaných pôdach má hodnotu 27,055%. 
V pôdnych typoch regiónu stredná mediánová 
hodnota obsahu ílu sa zvyšuje v smere postupnosti 
fluvizem, pseudoglej, kambizem a luvizem. 
Zvýšené obsahy ílu v kambizemiach sú spôsobené 
najmä tým, že tento pôdny typ v regióne vzniká na 
ílovitých pôdotvorných substrátoch a materských 
horninách pôd (íly a ílovce). Obsah ílu v pôdach 
významne vplýva i na erózno-akumulačné procesy 
georeliéfu v krajine. 

Aktívna pôdna reakcia, obsahy TOC, obsah 
ílovej frakcie a stupeň oglejenia pôd významne 
vplývajú nielen na migráciu a akumulácie živín 
a kontaminantov, ale aj na kolobeh vody v pôde – 
retenciu vody v pôde a v krajine.  

Variabilita obsahov stopových prvkov je 
charakterizovaná štatistickými parametrami 
distribúcie (tab. 1) a podľa smernice Bodiš et al. 
(2010) sú limitné hodnoty obsahov prvkov v pôde 
(mg.kg-1): As = 18, Cd = 0,7, Cr = 156, Cu = 42, 
Hg = 0,25, Ni = 61, Pb = 52, Sb = 3, Zn = 137. 

Arzén v pôdach je mozaikovito 
distribuovaný, pričom zvýšené obsahy As sa 
vyskytujú v údolných oblastiach, pri sídlach 
a v pôdach na svahoch. Najvyššie obsahy sú vo 
fluvizemiach (Me=7,7 mg.kg-1). V okolí miest 
a sídiel sa vyskytujú i nadlimitné obsahy arzénu. 

Kadmium sa v pôdach vyskytuje v intervale 
< 0,1až 2,2 mg.kg-1. Najvyššie obsahy boli zistené 
v luvizemiach, ktoré sa nachádzajú na údolných 
svahoch Tople. Mozaika distribúcie Cd indikuje 
jeho cezhraničný atmosférický input zo SZ. 

Obsahy chrómu pôdach sú v intervale 38-
404 mg.kg-1 a najvyšší charakteristický interval 
chrómu bol zistený vo fluvizemiach (117-158 
mg.kg-1). Distribúcia chrómu je geogénne 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2016 

142 

podmienená a jeho zvýšené a aj nadlimitné obsahy 
sú viazané na horniny magurského príkrovu-
račianska jednotka vnútorná (centrálna 
a severozápadná časť regiónu). 

Distribúcia medi v pôdach regiónu je 
chaotická a obsahy sú v intervale 6-371 mg.kg-1. 
Najvyššie obsahy Cu sú vo fluvizemiach a takmer 
súvislá zóna zvýšených obsahov Cu je vo 
fluvizemiach Ondavy v úseku Svidník-Stropkov. 

Ortuť je v pôdach v rozsahu 0,01-0,67 
mg.kg-1, najvyššie obsahy boli zistené v lesných 
pôdach – kambizemiach a to najmä v prihraničnej 
zóne s Poľskom a ojedinele pri Hažlíne. 

Obsahy niklu v pôdach regiónu sú v 
intervale 6-87 mg.kg-1, a najvyššie obsahy sú vo 
fluvizemiach. Podobne, ako v prípade Cr, je 
distribúcia Ni geogénne podmienená a jeho 
zvýšené a nadlimitné obsahy sú viazané na horniny 
magurského príkrovu–račianska jednotka vnútorná, 
s výraznou anomáliou v zóne Ladomírová-Svidník-
Stročín-Stropkov. Geogénne podmienené obsahy 
Ni a Cr v pôdach centrálnokarpatskej paleogénnej 
panvy východného Slovenska popisuje aj Čurlík et 
al. (2011). 

Distribúcia olova podobne ako kadmium 
indikuje cezhraničný atmosférický input do pôdy, 
obsahy Pb sú v intervale 6-105 mg.kg-1. Zvýšené 
obsahy sa vyskytujú i v luvizemiach pri 
Hankovciach a v kambizemiach na vrcholových 
častiach kopcov vo východnej a severnej časti 
regiónu. 

Antimón sa pôdach vyskytuje v intervale 
0,1-8,3 mg.kg-1, najvyšší charakteristický interval 
obsahu Sb bol zistený vo fluvizemiach 0,6-1,4 
mg.kg-1. Zvýšené obsahy sa tiež vyskytujú 
v lesných pôdach (kambizeme, rankre) prihraničnej 
zóny s Poľskom a v údoliach riek Ondava a Topľa. 

Zinok je distribuovaný v pôdach regiónu 
mozaikovite, v intervale 26-181 mg.kg-1, najvyššie 
obsahy sú vo fluvizemiach a kambizemiach 
z vrcholových častí Ondavskej pahorkatiny 
a prihraničnej zóny s Poľskom. 

Výskyt limitných a nadlimitných obsahov 
stopových prvkov v pôdach bol zistený v 74 
vzorkách (cca 26% vzoriek), pričom najčastejšie sa 
jednalo obsahy Cr a asociáciu Cr-Ni (tab. 2). Na 
základe zistených parametrov distribúcie stopových 
prvkov v pôdach regiónu, môžeme konštatovať, že 
ich obsahy sú podobné ako pôdach z iných 
flyšových pohorí Slovenska a tiež, že tieto hodnoty 
korešpondujú s hodnotami zistenými pri 
zostavovaní geochemického atlasu pôd Slovenska 
(Čurlík a Šefčík, 1999) alebo celkovom zhodnotení 
distribúcie rizikových prvkov v humusových 
horizontoch pôd Slovenska (Šefčík et al., 2012). 

 
prvok  N min. DK Me HK max. 

As 283 2,6 4,9 6,4 8,2 40,8 
Cd 283 < 0,1 0,1 0,2 0,3 2,2 
Cr 283 38 90 109 136,5 404 
Cu 283 6 13 17 23 371 
Hg 283 0,01 0,06 0,08 0,1 0,67 
Ni 283 6 23 34 45 87 
Pb 283 8 16 22 26 105 
Sb 283 0,1 0,5 0,6 0,9 8,5 
Zn 283 26 50 68 84 181 

Tab. 1  Štatistické parametre distribúcie rizikových 
prvkov v pôdach regiónu (mg.kg-1).  
Vysvetlivky: N-počet vzoriek, min.-minimum, DK-dolný kvartil, 
Me-medián, HK-horný kvartil, max.-maximum) 

 
prvok/asociácia N prvok/asociácia N 

As 2 Cr-Ni 16 
Cd 4 Cu-Zn 1 
Cr 35 As-Cr-Hg 1 
Cu 1 Cd-Cr-Pb 1 
Ni 5 Cd-Hg-Pb 1 
Pb 3 Cu-Ni-Zn 1 
Zn 2 As-Cd-Cu-Ni-Sb 1 

Tab. 2  Početnosť výskytu limitných a nadlimitných 
obsahov stopových prvkov v pôdach – prvky/asociácie 
(N = 74).   

ZÁVERY 
Pôdno-geochemickým výskumom regiónu 

Ondavskej vrchoviny boli zistené, že v regióne: 
- sa vyskytujú prevažne kyslé pôdy (kambizeme, 

rankre, luvizeme) na pieskovcoch a ílovcoch a 
takmer všetky pôdy sú oglejené v B a C-
horizonte; 

- celkové obsahy organického uhlíka (TOC) sú 
najnižšie v orných pôdach a najvyššie v lesných 
pôdach, stredné obsahy TOC sú v pôdach 
trvalých trávnych porastov; 

- obsah ílovej frakcie v pôdach je v intervale 4-
27% (95 percentil), čo významne vplýva na 
retenciu vody v pôde a erózno-akumulačné 
procesy v krajine; 

- distribúcia stopových prvkov je ovplyvnená 
geogénnymi zdrojmi (hlavne Cr a Ni), 
cezhraničnými antropogénnymi zdrojmi (Cd, 
Hg, Pb a Sb), lokálnymi antropogénymi 
zdrojmi (As, Cu a Zn); 

- je prirodzené, že distribúcia stopových prvkov 
v regióne je v určitej miere podmienená 
lokálnymi geogénno-antropogénnymi zdrojmi. 

Z environmentálno-geochemického hľadiska 
môžeme konštatovať, že pôdy regiónu Ondavská 
vrchovina a ich vlastnosti sú odrazom 
pôdotvorných procesov na špecifických 
pôdotvorných substrátoch – komplexoch 
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flyšoidných hornín (ílovce, pieskovce, sliene, 
zlepence) a obsahy stopových prvkov v pôdach sú 
geogénneho, geogénno-antropogenného a 
antropogenného pôvodu. 
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ÚVOD  
Moderné environmentálno-geochemické 

mapovanie pôd Slovenska začalo v 90-tych rokoch 
minulého storočia pod vedením Doc. RNDr. Jána 
Čurlíka, DrSc., učiteľa geochémie životného 
prostredia so zameraním na genézu, 
mikromorfológiu a geochémiu pôd. Tento výskum 
bol zameraný na poznanie distribúcie celkových 
obsahov hlavných a stopových prvkov v pôdach, 
variability pôdnych vlastností a rozšírenia pôdnych 
jednotiek. 

GEOCHEMICKÉ MAPOVANIE PÔD 
Geochemické mapovanie pôd bolo 

realizované v rámci viacerých geologických úloh 
a projektov: 
- Geochemický atlas pôd Slovenska (Čurlík 

a Šefčík, 1999); 
- Súbor máp geologických faktorov životného 

prostredia v mierke 1:50 000 v regiónoch 
Slovenska: 1-Záhorská nížina, 2-Chvojnická 
pahorkatina, 3-Trnavská pahorkatina, 4- 
Galanta, 5-Myjavská pahorkatina a Biele 
Karpaty, 6-Stredné Považie, 7-Levice -
severovýchod, 8-Horná Nitra, 9-Ipeľský región, 
10-Banská Bystrica - Zvolen, 11 Ružomberok - 
Liptovský Mikuláš, 12-Vysoké Tatry, 13-
Lučenecká a Rimavská kotlina, 14-Jelšava - 
Lubeník - Hnúšťa, 15-povodia Popradu a 
hornej Torysy, 16-Košice - abiotická zložka, 
17-Humenné-Vranov-Strážske, 18-TIBREG - 
styčný región Slovensko-Maďarsko-Ukrajina, 
19-Ľubovnianska vrchovina a Spišská Magura, 
20-Ondavská vrchovina (obr. 1); 

- iné environmentálno-geochemické projekty 
a úlohy: mapa kontaminácie pôd v regióne 
Horná Nitra; stav chemickej degradácie poľno-
hospodárskych pôd v okresoch Trnava - 
Hlohovec; cezhraničná kontaminácia pôd vo 
vysokohorských oblastiach Slovenska vo 
vzťahu ku geologickému podložiu a posúdenie 
súvisiacich dlhodobých rizík pre jednotlivé 
zložky životného prostredia. 

Metodika a postup prác environmentálno-
geochemického výskumu pôd Slovenska bol 
robený na základe unifikovaných medzinárodne 
používaných postupov, ktoré boli kodifikované vo 
forme metodík a smerníc na zostavovanie pôdnych 
a pedogeochemických máp, pričom na základe 
výsledkov boli tieto postupy inovované v roku 
2010 (Smernica MŽP SR č. 5/1999-3 a č. 6/1999-3; 
Čurlík et al., 1998; Bodiš et al., 2010). 

Asociácie chemických prvkov, ktoré boli 
analyzované v pôdach, boli rôzne. Pre 
geochemický atlas pôd boli stanovené obsahy 36 
prvkov v A a C-horizonte (Al, As, B, Ba, Be, Bi, 
Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, F, Fe, Ga, Hg, K, La, 
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, 
V, W, Y, Zn). 

V rámci „Súboru máp geofaktorov“ boli 
stanovované obsahy len vybraných prvkov a to len 
v pôdnom A-horizonte (As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, 
Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Zn). Vždy boli 
robené i pôdne rozbory za účelom stanovenia 
aktívnej a výmennej pôdnej reakcie, zrnitosti 
a obsahu karbonátov. V niektorých projektoch bol 
stanovovaný i obsah humusu a katiónová výmenná 
kapacita.  

Výsledky z geochemického mapovania pôd 
Slovenska sú súčasťou poznatkovej databázy 
zložiek životného prostredia, ktoré zobrazujú 
nielen acidifikáciu pôd (obr. 2), distribúciu prvkov 
(obr. 3), hodnotenie kontaminácie pôd (obr. 4), ale 
aj variabilitu pôdnych vlastností (Šefčík, 2006; 
Šefčík et al., 2008, 2009, 2011, 2012).  

Významnou mierou boli analytické pôdne 
rozbory použité pri výskume retencie vody 
v pôdach Slovenska (Malík et al., 2007). 
Priestorová distribúcia prvkov v pôdach (A- a C-
horizont) umožnila identifikovať geogénne, 
geogénno-atropogénne a antropogénne plošné 
a difúzne zdroje kontaminácie. 

Na základe získaných pôdno-geochemických 
výsledkov výskumu pedosféry Slovenska sa bolo 
možné zapojiť aj do medzinárodných 
environmentálnych projektov zameraných na: 
kritické limity pre ťažké kovy v pôdach Európy 
(Čurlík et al., 2000); dlhodobé riziká z 
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neprimeraných postupov riadenia na udržateľnosť 
poľnohospodárskych pôd (de Vries et al., 2003, 
2005, 2006); distribúciu prvkov v A- a C-
horizontoch v rámci Európy – FOREGS (de Vos et 
al., 2005, 2006); distribúciu prvkov v orných 
pôdach a pasienkoch Európy – GEMAS (Slaninka 
et al., 2011; Reimann et al., 2014a, 2014b). 

Medzinárodné projekty FOREGS a GEMAS 
poskytli výsledky distribúcie prvkov rozšírených 
asociácií na základe rôznych analytických metód a 
postupov: 

FOREGS - Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Br, Ca, 
Cd, C, Ce, Cl-,Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, F, Fe, 
Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, I, In, K, La, Li, Lu, Mg, 
Mn, Mo, Na, Nb, Nd, Ni, NO3

-, P, Pb, Pr, Rb, S, 
Sb, Se, Si, Sm, Sn, SO4

2-, Sr, Ta, Tb, Te, Te, Th, 
Ti, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr a elektrická 
vodivosť, zrnitosť, karbonáty, pH; 

GEMAS - a) pH (CaCl2), celkový obsah 
organického uhlíka (TOC), celkový obsah uhlíka 
(TC), celkový obsah síry, strata žíhaním (LOI), 
katiónová výmenná kapacita (CEC); b) extrakcia 
15g pôdy v lúčavke kráľovskej a stanovenie 
obsahov: Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, 
Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, 
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, 
S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Tl, U, V, W, 
Y, Zn, Zr; c) celkový obsah (XRF): SiO2, TiO2, 
Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, P2O5, 
SO3, Cl, F, As, Ba, Bi, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, Hf, 
La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Th, U, 
V, W, Y, Zn, Zr; d) Pb-izotopy (orné pôdy), Sr-
izotopy (pôdy pasienkov); e) stanovenie Kd pre 
prvky: Ag, B, Co, Cu, Mo, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, 
Te, V, Zn a f) zrnitosť pôd. 

Doterajšie geochemické mapovanie pôd 
Slovenska a medzinárodná spolupráca umožnili 
získať rozsiahlu databázu analytických výsledkov, 
ktorá sa stala súčasťou Geologického informačného 
systému ŠGÚDŠ a zároveň sa stala základom pre 
budúce environmetálno-geochemické projekty 
a úlohy cieľom by malo byť: 
- dokončenie zostavovania pôdne-

geochemických máp v ostatných častiach 
Slovenska; 

- geochemický výskum pôd v aglomeráciach 
a sídlach Slovenska so zameraním na 
distribúciu anorganických a organických 
kontaminantov; 

- geochemický výskum fluviálnych sedimentov 
a pôd v nivných oblastiach so zameraním 
zmenu biogeochemických podmienok 
v dôsledku klimatických zmien a oscilácie 
redox potenciálu; 

- frakcionácia chemických prvkov – hlavných 
geogénnych a antropogénnych kontaminantov 
v pôdach a pôdotvorných substrátoch; 

- integrovaný výskum komplexicity migrácie 
a akumulácie organických a anorganických 
kontaminantov v oblastiach environmentálnych 
záťaží a ich okolí. 

 
Obr. 1  Mapa regiónov geofaktorov 

Obr. 2  Priestorová variabilita pH/H2O pôd 

Obr. 3  Priestorová variabilita distribúcie antimónu 

Obr. 4  Variabilita PLI v A-horizonte pôd 

Vzhľadom k tomu, že pôdy sú historickým 
záznamom environmentálnych procesov, ktoré boli 
alebo sú aktívne na určitom mieste v krajine 
môžeme záverom konštatovať, že proces 
environmentálno-geochemického výskumu pôd 
bude pokračovať i v budúcnosti. 
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ÚVOD  
Opustené antimónové ložisko na lokalite 

Poproč patrilo v minulosti k významným ťaženým 
zdrojom Sb (Jurkovič et al., 2010). Dôsledky 
ťažby, ktorá trvala takmer tri storočia, dnes 
predstavujú významnú environmentálnu záťaž s 
negatívnymi dôsledkami na životné prostredie a 
potenciálne aj na zdravie ľudí. Okrem Sb a As boli 
na lokalite identifikované aj iné potenciálne toxické 
prvky, z ktorých mnohé výrazne prekračujú limitné 
hodnoty (Vaculík et al., 2013). Napriek týmto 
negatívam je substrát oživený o mikroorganizmy 
(baktérie, aktinomycéty, mikroskopické vláknité 
huby - MVH) a ich metabolity (Šimonovičová et 
al., 2015a, b). 

MATERIÁL A METODIKA 
Na lokalite Poproč sme analyzovali vzorky 

pôdneho substrátu (POP-1, POP-3) a vzorky z 
odkaliska (POP-4, POP-5) z hĺbky cca do 15 cm. 
Mikroskopické vláknité huby sme izolovali 
kultivačne a následne identifikovali na základe 
podobnosti sekvencií PCR produktov so 
sekvenciami v databáze GenBank. Enzymatickú 
aktivitu sme testovali u všetkých izolovaných 
mikroskopických vláknitých húb nasledovne: 
celulázovú aktivitu na CongoRed médiu, 
esterázovú aktivitu na Tween 80 médiu, lipázovú 
aktivitu na Spirit Blue médiu a proteázovú aktivitu 
na médiu Gelatine P3 (Blahovcová, 2015; Kraková 
et al., 2012). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Analyzované vzorky z oblasti opusteného 

antimónového ložiska Poproč majú extrémne kyslú 
(POP-1 a POP-4), slabo kyslú (POP-5) až alkalickú 
(POP-3) pôdnu reakciu a veľmi nízky (POP-1) až 
minimálny obsah (POP-3, 4 a 5) celkového uhlíka 
(Šimonovičová et al., 2015b).   

Z uvedených vzoriek sme identifikovali 28 
druhov MVH (tab. 1) z kmeňa Ascomycota a 
Basidiomycota. Pre veľmi nízky až minimálny 
obsah organických látok sa zástupcovia kmeňa 

Zygomycota vo vzorkách nevyskytovali vôbec. V 
porovnaní so vzorkami z odkaliska, sú vzorky pôdy 
na mykocenózu bohatšie a to najmä vzorka POP-1, 
kde sme identifikovali zástupcov 8-ich rodov s 
dominanciou druhov rodu Penicillium (3 druhy), 
Aspergillus (2 druhy a jeden druh v teleomorfnom 
štádiu). Iba v tejto vzorke sa vyskytovali druhy 
Byssochlamys spectabilis, Cladosporium 
pseudocladosporioides, Epicoccum nigrum, 
Paecilomyces variotii, Penicillium daleae a P. 
sacculum. Menej druhov MVH (7) sme 
identifikovali vo vzorke POP-3, pričom iba v tejto 
vzorke sa nachádza druh Chaetomium globosum a 
Paecilomyces carneus. Obidve vzorky z odkaliska 
(POP-4 a 5) sú na MVH veľmi chudobné (4 rody a 
5 druhov), pričom iba zo vzorky POP-4 sme 
izolovali druhy Hamigera avellanea a Penicillium 
citreonigrum a zo vzorky POP-5 druhy Irpex 
lacteus (tab. 1). Spoločným druhom vo všetkých 
vzorkách je Aspergillus niger, kozmopolitný 
predstaviteľ pôdnej mykocenózy. Tento druh má na 
genetickej úrovni vypracované mechanizmy, ktoré 
mu umožňujú nielen prežiť, ale aj existovať a 
rozmnožovať sa často až v extrémnych 
podmienkach. Je to druh s obrovským potenciálom 
využitia v procesoch biolúhovania ťažkých kovov a 
iných kontaminantov z pôd a sedimentov (Ren et 
al., 2009; Zeng et al., 2015). 

Enzymatická aktivita, ktorú vyjadruje tzv. 
"halo" efekt, je veľmi dôležitá, pretože všetky 
reakcie prebiehajúce v živých organizmoch sú 
katalyzované enzýmami. MVH zo vzoriek pôdy 
(POP-1, POP-3) nevykazovali celulázovú, 
proteázovú ani esterázovú aktivitu. Lipázovú 
aktivitu vykazovali všetky druhy okrem A. niger. 
Podobná situácia bola aj vo vzorkách odkaliska 
(POP-4, POP-5). Zaujímavé však je, že najlepší 
rast na médiách na stanovenie enzymatickej 
aktivity sme zaznamenali u všetkých štyroch 
kmeňoch druhu A. niger a to aj napriek tomu, že 
enzymatická aktivita (okrem aktivity lipázovej) 
bola slabá. Ostatné druhy MVH  vytvárali oveľa 
menšie kolónie s minimálnym "halo" efektom. 
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Tab. 1 Druhové zastúpenie mikroskopických 
vláknitých húb na lokalite Poproč. 

Druhy MVH vzorka POP 
1 3 4 5 

Ascomycota 
KT283663 Aspergillus fumigatus 

100% 
+ + - + 

AM270051 A. niger 100% + + + + 
KJ027987 Byssochlamys spectabilis 

99% 
+ - - - 

KU158165 Cladosporium 
pseudocladosporioides 100% 

+ - - - 

KF993408 Epicoccum nigrum 
100% 

+ - - - 

GU968675 Hamigera avellanea 
100% 

- - + - 

LC076686 H. insecticola 99% + - - + 
KC460815 Chaetomium globosum 

100% 
- + - - 

KF640700 Neosartorya fischeri 
100% 

+ + - - 

KC895544 Paecilomyces variotii 
100% 

+ - - - 

KC180711 P. carneus 99% - + - - 
HQ262512 Penicillium 

chrysogenum var. chrysogenum 
100% 

- + + - 

JN689966 P. citreonigrum 100% - - + - 
KF313087 P. daleae 99% + - - - 

P. sacculum ako KJ028785 Eladia 
saccula 99% 

+ - - - 

NR313087 P. restrictum + - - - 
Basidiomycota 

KP794073 Bjerkandera adusta 
100% 

- + + + 

JX290579 Irpex lacteus 100% - - - + 
Σ 28 11 7 5 5 

V stresových podmienkach pôsobí veľa 
mechanizmov, ktoré navzájom interagujú a 
vytvárajú podmienky, ktoré autochtónnym 
mikroorganizmom, teda aj MVH, umožňujú nielen 
prežívať, rozmnožovať sa, ale zároveň vytvárajú 
základ budúceho osídlenia pre iné organizmy. Tým 
následne vytvárajú priestor pre vznik nových 
biotopov s významným environmentálnym 
potenciálom (Šimonovičová a Pauditšová, 2015). 

ZÁVER 
Napriek vysokej kontaminácii pôd a 

substrátu samotného odkaliska As, Sb a inými 
potenciálne toxickými prvkami a minimálnemu 
obsahu organických látok, MVH, ktoré sa tam 
nachádzajú, vykazujú lipázovú enzymatickú 
aktivitu. Hoci je autochtónna mykocenóza pomerne 
chudobná, vytvára základ budúceho osídlenia 
inými organizmami. Zároveň sa formuje priestor 

pre nové biotopy s významným environmentálnym 
potenciálom. 
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ORDOVICIAN ACID METAVOLCANICS FROM THE GELNICA GROUP 
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POSSIBLE RELATION BASED ON THE COMPARISON 
OF KEY GEOCHEMICAL FEATURES 

Mária Šimurková, Peter Ivan 

Univerzita Komenského v Bratislave, Prírodovedecká fakulta, Katedra geochémie 
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INTRODUCTION 
In the European pre-Variscan basement areas 

hidden in the Variscan and Alpine mountain chains 
there are many occurrences of the acid 
metavolcanics of Cambro-Ordovican and 
Ordovician age. The striking similarity of the pre-
Variscan elements with the supposed location 
along the Gondwana margin in the pre-Silurian 
time (von Raumer et al., 2013) led to the presented 
work as well. Its goal is to examine plausible 
correlation or, on the contrary, to show differences 
between the two occurrences of studied rock types 
(within the Peloritani Mountains basement, Sicily, 
and Gelnica Group, Western Carpathians) with the 
emphasis on their geochemical features. 

GEOLOGY 
The Gelnica Group (Gemeric Superunit, 

Western Carpathians) is build up by (1) 
volcanogenic complex, where the low-grade 
metamorphosed rhyolite tuffs (“porphyroids”) are 
intercalated by phyllites. Effusive acid 
metavolcanics occur in subordinary amounts; (2) 
flysh-like sedimentary complexes composed of the 
alternated metamorphosed psammitic and pelitic 
sediments, locally also with subordinated black 
shales, black metacherts (lydites) or crystalline 
limestones, rare small intercalations of acid 
metavolcaniclastics are also present. The age of the 
metamorphosed rhyolites and their tuffs was 
determined as Cambro-Ordovician with two age 
groups, Cambro-Ordovician and mid-Ordovician 
(ca. 490 and 465 Ma; Vozárová et al., 2010).  

The Peloritan Mountains (Sicily) are 
divided into an Upper and Lower Domain. The 
very low-grade metavolcanic suite (metabasalts, 
andesites, volcanoclastics and felsic “porphyroids”) 
occurs near Taormina and Castelmola villages 
within the Lower Domain basement. This suite is 
interbedded in a metapelitic sequence, quartz 
schists, minor marbles. The complex was affected 
by Variscan as well as Alpine tectonics. The 
volcanic age was determined as mid-Ordovician 

with tectonothermal Late Ordovician event at the 
base of combined evidence (Trombetta et al., 2004 
and references therein). 
Petrography 

The studied succession of the Peloritain 
Mountains was divided into three units (cf 
Trombetta et al., 2004): 1) the Intermediate Unit 
built up by the green massive andesitic rocks with 
still recognizable porphyritic (Pl) texture, quartz 
(Qtz)-feldspar groundmass, chlorite, apatite, Fe-Ti 
oxides; 2) the Volcanoclastic unit of mixed 
volcano-sedimentary origin, consisting of 
alternating pyroclastic layers with foliations 
marked by chlorite, white mica and quartz grains. 
At some levels andesitic volcanic rocks similar to 
those of Intermediate Unit occur. 3) The Felsic 
Porphyroid Unit is build up by grey to light green 
porphyroids with variable white mica content, 
idiomorphic phenocrysts of Qtz with embayments, 
Kfs and the Bt pseudomorphs deduced by the 
presence of Chl and Fe-Ti oxide intergrowths. 
Primary glassy groundmass is altered by Kfs and 
white mica. The metamorphic features are also 
quartz and albite veins, recrystallization of quartz 
and locally chessboard albite upon Kfs. As regards 
the petrography of the studied rocks from the 
Gelnica Group, see e.g. Šimurková et al. (2016). 

USED DATA 
The used diagrams embrace whole-rock 

geochemical analyses divided into two main 
groups: 1) the dataset of samples from the 
„Peloritain Mountains“ („PM“ in the following 
text; analyses stated by the ICP-AES and ICP-MS; 
Trombetta et al., 2002), which merges felsic and 
intermediate metavolcanics from Intermediate and 
Felsic Porphyroid Unit, the mixed volcanoclastic 
unit is omitted. 2) The acid metavolcanics from the 
Gelnica Group („GG“; ICP-MS; Vozárová et al, 
2010, the unpublished analyses of P. Ivan and 
author of this contribution), dataset include mainly 
metarhyolites, metadacites as well as some 
„porphyroids“. 
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GEOCHEMISTRY 
In the Zr/TiO2 vs. Nb/Y classification plot 

(Winchester and Floyd, 1977) the samples from the 
PM form two distinct groups with diverse Zr/TiO2 
ratio reflecting different silica content (andesites-
dacites and rhyolites). The studied samples from 
the GG form two weekly distinct clusters within 
the dacite-rhyodacite and rhyolite fields. The Zr-
enrichment is linked to the andesites-dacites and 
the lowest Zr content was observed in the most 
evolved samples, both in the samples from the PM 
as well as within the GG dataset. The Zr/Y vs. 
Th/Yb plot by Ross and Bédard (2009) indicates 
calcalkaline affinity of the predominant part of the 
studied samples as well as some heterogeneity in 
the source material. The samples from Sicily differ 
also in higher Nb/Y with a slight trend towards 
trachytic rock types. The Nb content of the PM 
samples lies in the range of 12 to 24 ppm, whereas 
the Nb content of the GG samples varies in the 
range of 5.9-16 ppm. This trend support also 
contents and ratios of other HFSE elements. In Th 
vs. Ta plot both compared areas form two groups 
with clearly different trends. The relative 
enrichment of Ta in PM (Ta=1.28-2.06) in 
comparison to GG (Ta=0.35-1.65 ppm) is apparent 
as well. As one of the four plots for geodynamic 
setting assessment by Gorton and Schandl (2002), 
the Ta vs. Th plot determine in general the active 
continental margin settings for the studied rocks. 
The Ta/Yb vs. Th/Yb plot ascribes to the GG 
samples transient geotectonic position between 
island arcs and active continental margins. The 
samples from the PM are localized in this diagram 
closer to the boundary of active continental 
margins and within-plate volcanic zones. 
Analogical picture gives the Ta/Hf vs. Th/Hf plot. 
The Yb vs Th/Ta plot delimits the active 
continental margin settings to the most of the 
samples (with exception of some GG samples 
falling into the island arc field). Noteworthy is the 
Yb relative enrichment of all of the PM samples in 
comparison to the major part of the GG samples, 
only minority of GG samples seems to follow 
similar trend, but at higher Th/Ta ratio content. 

DISCUSSION AND CONCLUSION 
As regards the similarities between the 

compared areas, 1) there are analogues in the 
petrography of the felsic rock types, 2) the majority 
of compared rocks show calc-alkaline series 
magmatic affinity, 2) the used plots for 
geodynamic settings assessment indicate an active 

arc continental margin setting (only minor part of 
the GG samples fell within the field for island 
arcs), 3) decline of Zr as well as Zr/Hf ratio with 
SiO2 content for samples of both areas. Following 
differences can be summarized: 1) the extent of 
compared study areas (ca 1200 km2 vs. 2 km2); 2) 
the presence of intermediate volcanics (more in the 
PM), 3) the results of the geodynamic settings 
assessment, where the PM samples form a distinct 
line closer to the within-plate volcanic zone field. 
In general the PM samples are also more enriched 
in HFSE and REE. We can conclude that our 
preliminary research of the two compared areas 
showed some similar features but also a 
dissimilarity to some extent. More extensive 
comparison with other analogical pre-Variscan 
basement with Early Paleozoic metamorphosed 
felsic volcanic rock suites is therefore needed for 
further comprehension. 
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ÚVOD  
Formy dusíka ako dusičnany, amónne ióny a 

dusitany sú významnou zložkou životného 
prostredia z hľadiska znečistenia vôd, významnú 
úlohu majú tiež ako zdroj živín. Napĺňanie 
implementačných cieľov Slovenskej republiky v 
rámci Európskej únie prinieslo aj problematiku 
hodnotenia dusičnanov v podzemných a 
povrchových vodách na Slovensku.  

Vzhľadom na dosiahnutie a udržanie 
dobrého stavu vôd je monitorovanie a následné 
hodnotenie stavu vôd veľmi dôležitým prvkom, 
ktorý je nevyhnutný pre nastavenie správneho 
hospodárenia a manažmentu nielen v 
poľnohospodársky využívanej krajine. 

METODIKA 
V predkladanom príspevku sme hodnotili 

dáta z monitorovania podzemných a povrchových 
vôd, ktoré boli poskytnuté Výskumným ústavom 
vodného hospodárstva (VÚVH), Slovenským 
hydrometeorologickým ústavom (SHMÚ), 
vodárenskými spoločnosťami (cez systém Zbervak-
VÚVH) a Štátnym geologickým ústavom Dionýza 
Štúra (ŠGÚDŠ). Hodnotené dáta sú primárne 
využívané pre reportovacie povinnosti SR v 
súvislosti s rámcovou smernicou o vode 
2000/90/ES a dusičnanovou smernicou 
91/676/EHS, kde je hodnotený aktuálny stav 
podzemných a povrchových vôd za sledované 
obdobie (6 resp. 4 roky), pričom sú hodnotené 
útvary podzemných a povrchových vôd a vplyv 
poľnohospodárskej činnosti ako aj aglomerácií na 
stav týchto vodných útvarov. V prípade 
podzemných vôd sme mali k dispozícii 
nehomogénny rad údajov zo 740 monitorovacích 
objektov (prameňov, vrtov), s monitorovaním od 
roku 1986 až 2014 s nepravidelnou periodicitou, 
v závislosti od lokality a účelu monitorovacieho 
bodu. V prípade povrchových vôd išlo o 626 lokalít 
za obdobie rokov 2004-2014 vo frekvencii 1 až 12 
krát ročne. Dusičnany, dusitany a amónne ióny boli 
analyzované v Národnom referenčnom laboratóriu 
VÚVH, v prípade dát SHMÚ v Geoanalytických 
laboratóriách ŠGÚDŠ, v prípade vodárenských 
spoločností v nimi vybraných laboratóriách. 

V pilotných 10 lokalitách (sieť VÚVH) bolo 
stanovené izotopové zloženie kyslíka (δ18ONO3) a 
dusíka (δ15NNO3) z dusičnanov rozpustených v 
podzemnej vode. Pretože izotopové zloženie 
kyslíka dusičnanu môže byť ovplyvnené i výmenou 
kyslíka s vodou, v ktorej je dusičnan rozpustený, 
boli vrty ovzorkované tak, aby sa zohľadnil i tento 
faktor. Z vrtov boli odobraté aj vzorky vody na 
stanovenie izotopového zloženia kyslíka (δ18OH2O) 
a vodíka (δ2HH2O) vody. Všetky preparačné 
a analytické práce boli vykonávané v Laboratóriách 
izotopovej geológie ŠGÚDŠ. 

Vybrané dáta boli spracované v prostredí MS 
Excel, mapové výstupy boli spracované softvérom 
ArcGIS, pri spracovávaní pilotných lokalít bol 
využívaný aj produkt Google Earth.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Dusičnany v podzemných vodách 

Najvyššie koncentrácie dusičnanov v 
podzemných vodách sa nachádzajú v okolí Nitry, 
Trnavy, Nových Zámkov, Vrábľov, Želiezoviec. 
Ide o dolné toky riek Nitra, Hron, Paríž, stredný tok 
Váhu, ale aj Východoslovenskú kotlinu v povodí 
Bodrogu, Latorice, dolnej časti Ondavy a Hornádu 
(obr. 1). Sú to poľnohospodársky najvyužívanejšie 
časti SR, ale súčasne ide o zraniteľné oblasti, teda o 
podzemné vody kvartérnych náplavov riek, kde 
môže znečistenie prenikať do podzemných vôd 
ľahšie. Zvýšené koncentrácie sledovaných látok 
zjavne pochádzajú z obvyklých poľno-
hospodárskych aktivít, pri extrémnych hodnotách 
(nad 500 mg/l NO3

-) predpokladáme, že ide o 
blízky bodový zdroj znečistenia (neutesnená hnojná 
jama, skládka minerálnych dusíkatých hnojív a 
pod.). Celkový stav obsahu dusičnanov v 
sledovaných podzemných vodách SR (medián = 10 
mg/l) je relatívne hlboko pod limitnou hranicou 50 
mg/l (dusičnanová smernica, Nariadenie vlády SR 
496/2010), no veľmi dôležité je udržanie 
aktuálneho stavu. 
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Amónne ióny v podzemných vodách 
Vyššie hodnoty amónnych iónov v 

podzemných vodách (nad 1 mg/l) boli 
zaznamenané v Turčianskej kotline, na Záhorí, aj v 
okolí Lučenca, Rimavskej Soboty a Trenčína, v 
priemyselne aktívnych oblastiach (okolie Nitry, 
Trnavy, Skalice a Senice), ale aj na juhu Slovenska 
v okolí Veľkého Krtíša, Tornale, Rožňavy (obr. 2). 
Na východe Slovenska je to v oblasti Vranova nad 
Topľou, Strážskeho a Košíc. Sledované limity 
predstavujú hodnotu 0,5 mg/l, pričom nami 
vypočítaná hodnota mediánu pri amónnych iónoch 
v podzemných vodách Slovenska je 0,05 mg/l. Je 
dôležité aktuálny stav minimálne udržať, 
znižovanie hodnôt bude vítané. 

 
Obr. 1  Stredné hodnoty koncentrácie dusičnanov 
v podzemných vodách Slovenska 

Dusičnany v povrchových vodách 
Rozšírenie dusičnanov v povrchových 

vodách je v základných črtách podobné rozšíreniu 
dusičnanov v podzemných vodách, zvýšené 
množstvá dusičnanov sú v poľnohospodársky 
aktívnych zónach. Odlišnosti môžeme pozorovať 
lokálne, keďže antropogénne vplyvy sú rýchlejšie 
identifikovateľné v povrchovej vode. Obsah 
dusičnanov pod 10 mg/l sa vyskytuje v horných 
častiach tokov riek, v severnejších oblastiach 
Slovenska, vyššie obsahy (nad 10 mg/l) sa 
nachádzajú v poľnohospodársky a priemyselne 
aktívnych oblastiach na južnom Slovensku (obr. 3).  
Amónne ióny v povrchových vodách 

Pri porovnávaní distribúcie amónnych iónov 
v povrchových a podzemných vodách nedochádza 
k výrazným zmenám. Pri hodnotení mediánov len 
minimum monitorovaných profilov presahuje 
hodnotu 1 mg/l, výnimku tvoria profily na Hornej 
Nitre (nad Novákmi), na Záhorí (pod Holíčom) 
alebo Turňa (pri ústí) (obr. 4). Výsledné 
porovnanie koncentrácií amónnych iónov v 
povrchových vodách SR sa javí ako zlepšujúce sa, 
hodnota mediánu je 0,04 mg/l, z čoho vyplýva aj 
kladné limitné porovnanie (0,5 mg/l). Tak ako pri 

predošlých formách dusíka vo vodách, je 
nevyhnutné takýto stav minimálne udržať. 

 
Obr. 2  Stredné hodnoty koncentrácie amónnych iónov 
v podzemných vodách Slovenska 

 
Obr. 3  Stredné hodnoty koncentrácie dusičnanov 
v povrchových vodách Slovenska 

 
Obr.  4  Stredné hodnoty koncentrácie amónnych iónov 
v povrchových vodách Slovenska 

Izotopy dusíka a kyslíka vo vode vybraných vrtov 
monitorovacej siete VÚVH - pilotná štúdia 

Pre monitorovanie obsahu dusičnanov v 
podzemných vodách Slovenska, ktoré vyplýva z 
dusičnanovej smernice 91/676/EHS, je dôležitá 
informácia poznať konkrétny zdroj dusičnanov. 
Napriek tomu, že monitorovacie vrty na sledovanie 
dusíkatých látok sa nachádzajú v 
poľnohospodársky aktívnych zónach, na poliach, 
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pri poľných cestách a pod., zdrojom dusičnanov 
nemusí byť vždy poľnohospodárska činnosť. 

Z dôvodu presného určenia tohto zdroja bolo 
do Rámcového programu monitorovania vôd 
Slovenska na obdobie rokov 2016-2021 zaradených 
20 pilotných lokalít, kde sa budú odoberať a 
analyzovať vzorky podzemných vôd na stanovenie 
izotopového zloženia dusíka a kyslíka vo vode so 
zahustenou frekvenciou.  

 
Tab. 1  Výsledky chemických a izotopových analýz vo 
vode vybratých vrtov monitorovacej siete VÚVH. 
(zdroj údajov: chemické analýzy NRL VÚVH, izotopové 
analýzy Z. Grolmusová, LIG Oddelenia špeciálnych metód 
ŠGÚDŠ) 

Pilotný odber prvých 10 vzoriek bol 
vykonaných v novembri 2015, následný zimný 
odber sa uskutočnil vo februári 2016 (tab. 1). Voda 
vo všetkých vrtoch má jednoznačne zrážkový 
pôvod a pohybuje sa v rozsahu izotopového 
zloženia zrážok uvádzaného pre Slovensko 
(Michalko, 1998, Holko et al., 2012). Na vzorkách 
nie je badateľný vplyv odparovania a teda možno 
predpokladať výmenu vody v sledovaných vrtoch. 
Nárast vodivosti a prírastok ťažkých izotopov 
kyslíka s teplotou vody nie je preukázaný, pri 
niektorých vrtoch však je preukázané pribúdanie 
ťažkého izotopu kyslíka s pribúdajúcou 
vodivosťou. Dokumentované izotopové zloženie 
dusičnanu vo vrtoch svedčí o ich pestrej genéze.  

Na základe prvých výsledkov môžeme 
konštatovať, že dusičnany s nízkym δ15NNO3 a 
δ18ONO3 vo vrtoch v Moškovci, Diakovej, 
Konrádovciach, Kalinove a Rovňanoch môžeme 
pravdepodobne odvodzovať od NH4 hnojív a 
dusíka zo zrážok, prípadne pôdneho dusíka, v 
prípade dusičnanov z vrtov v Rakytníku a Pleši 
môže ísť o pôdny dusík. Dusičnany, ktoré možno 
odvodiť od hnojív organického pôvodu, sú 
prítomné vo vode v lokalitách Padarovce, Leľa a 
Abramová.  

 
Obr. 4  Izotopové zloženie vo vode rozpusteného 
dusičnanu - závislosť δ18ONO3 na δ15NNO3 s vyznačením 
izotopových charakteristík základných zložiek podľa 
Kendall (in Kendall & McDonneleds, 1998). 

ZÁVER 
V prípade podzemných vôd nastal oproti 90. 

rokom mierny nárast obsahu dusičnanov, ako 
problém sa javia extrémne obsahy dusičnanov v 
monitorovacích vrtoch, ktoré rastú (možné riešenie 
je v lepšom manažmente „poľnohospodárenia“ 
priamo v regióne/obci/družstve, keďže ide 
prevažne o bodové zdroje znečistenia). V prípade 
amónnych iónov je stav podobný, a to mierny 
nárast. V prípade povrchových vôd aktuálny obsah 
dusičnanov sa javí ako vyšší v porovnaní s 
minulosťou, čo však môže byť spôsobené 
situovaním odberových miest do oblastí s hustejším 
osídlením a intenzívnejším hospodárením. Pri 
hodnotení obsahu amónnych iónov v povrchových 
vodách sme nezaznamenali zásadné zmeny.  

Pilotná štúdia identifikácie pôvodu 
dusičnanov na základe izotopov dusíka a kyslíka  
naznačila pestrú genézu dusičnanov v sledovaných 
lokalitách, keďže táto aktivita je súčasťou 
Rámcového programu monitorovania a hodnotenia 
vôd 2016-2021 v 20 lokalitách, budúce odbery 



Konferencie, sympóziá, semináre – Geochémia 2016 

154 

prinesú viac svetla do objasnenia pôvodu 
dusičnanov.  

Na záver je potrebné zdôrazniť, že na 
udržaní relatívne dobrého stavu vôd (podzemných 
a povrchových) vzhľadom dusičnany, amónne ióny 
a dusičnany je potrebná a zásadná spolupráca 
a komunikácia medzi poľnohospodármi, 
pestovateľmi a prírodovedcami, ako aj medzi 
environmentalistami a vodohospodármi, atď. 
Monitorovaním vôd získame obraz o stave vôd, no 
k zmene hospodárenia nedôjde, ak sa neurobia v 
tomto smere správne kroky (v lokalitách, kde je 
zlepšenie potrebné), a preto je medziodborová 
spolupráca veľmi dôležitá.  
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INTRODUCTION 
As reviewed by Mohan et al. (2014) the 

biochar removal efficiency usually results in a few 
milligrams of remediated metal(loid) per gram of 
activated carbon. Because of that and due to its 
porous structure, biochar has recently also been 
modified using various secondary oxides in order 
to improve its sorption efficiency. Biochar could be 
modified by Mn-oxides, which usually have had 
very high immobilization potential for metal(loid)s 
(Komárek et al., 2013). Specifically, Wang et al. 
(2015) demonstrated that metal(loid)s sorption was 
significantly improved for the biochar modified by 
birnessite and/or other Mn-oxides. Because of that, 
amorphous manganese oxide (AMO) could also be 
very suitable candidate for this modification due to 
its very high efficiency to immobilize various 
metal(loid)s (Della Puppa et al., 2013; Michálková 
et al., 2016). 

MATERIAL AND METHODS 
Biochar (from grape stalks) was used for the 

modification by AMO. Specifically, two AMO-
modified biochars were prepared in two different 
ways at three AMO/BC ratios (1:2, 1:1, 2:1 (w/w)). 
In the first method, the AMO and biochar 
(AMO+BC) were mixed together at three 
AMO/BC ratios and agitated together in deionized 
water (20/1; L/S) for 24 hours at pH 9.00 (mean pH 
value between pHZPC of pristine BC and pure 
AMO, respectively). In the second method, biochar 
was added directly into the reaction mixture for the 
synthesis of AMO (AMOchar), where biochar was 
mixed with 0.4 M KMnO4 solution and 
subsequently 1.4 M glucose solution was added. 
Such prepared AMO-biochar composites were 
compared with the pristine biochar for the sorption 
of As(V), Cd(II) and Pb(II). Next, pristine and all 
modified biochar samples were then analysed for: 
(i) pH value, pHZPC, CEC; (ii) BET surface (iii) 
surface functional groups by FTIR; (iv) 

precipitated phases by XRD; (v) Mn binding 
energies using XPSand (vi) surface structure and 
composition using SEM-EDX and TEM, 
respectively. Finally, a dynamic leaching test was 
implemented using one selected sorbent (AMOchar 
2:1) and a case contaminated material (Arsenate-
rich wood ash; Mollon et al., 2016) under non-
buffered pH conditions. 

RESULTS AND DISCUSSION 
The AMOchar material was formed mainly 

by Mn-oxalates, whereas in the AMO+BC 
composite, crystals of rhodochrosite were also 
detected in addition to Mn-oxalates (Fig. 1). In 
more detail, such Mn-oxalates coated the surface of 
the pristine biochar during the actual synthesis 
(AMOchar). The process of the biochar coating 
was further confirmed by high resolution TEM 
(Fig. 1). Specifically, biochar particles covered by 
a layer of AMO were identified (Figure 1), 
showing an efficient and well-proportioned surface 
coating as demonstrated by EDS spectra taken from 
several different spots. The attraction of the AMO 
on the surface of pristine biochar was confirmed by 
XPS deconvolution of Mn bond at binding energy 
641.84 eV (responsible for Mn–Corg bond; Fig. 1). 
The AMOchar was most efficient in the batch tests, 
with removal rates of 98.5% for Pb(II) and  
between 30 and 80% for Cd(II) and As(V), despite 
the initially high pH. The column leaching test, 
using an arsenic contaminated ash as the source of 
As, confirmed the predominance of HAsO4

2- 
species resulting from the lower pH induced by the 
AMOchar addition, compared to AsO4

3-, 
predominantly leached from the ash alone. In 
comparison with the pristine biochar and a biochar-
birnessite comparison material, the AMOchar was 
the most suitable sorbent for removing various 
metal(loid)s from aqueous solution whilst decrease 
Mn leaching associated with the application of pure 
AMO as a sorbent. 
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Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns;SEM images with corresponding EDS spectra; cross-section of the AMO-
coating usinghigh resolution TEM andXPS of Mn binding and the bond deconvolution of the AMOchar. 

CONCLUSION 
The AMOchar was mainly formed by Mn-

oxalates which coated the biochar during common 
synthesis. Such prepared AMOchar sorbs high 
amounts of various metal(loid)s,where the Mn 
leaching was reduced during sorption compared to 
the pure AMO. 
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ÚVOD 
Organické kysliny sa vyskytujú v pôdach 

a sedimentoch prirodzene a predstavujú menej ako 
3% frakciu z prírodných organických látok (Van 
Hees et al., 2002). Napriek tomu ich prítomnosť 
významne ovplyvňujú niektoré z chemicko-
fyzikálnych a biologických charakteristík pôd, 
najmä vďaka schopnosti viazať katióny kovov 
(Terzano et al., 2015). Preto môže ich prítomnosť 
zvyšovať koncentráciu kovov v ich extrahovateľnej 
frakcii z pôd (Walna et al., 2005). 

Jednou z dostupných „chemických“ metód 
stanovenia mobilnej frakcie je využitie roztokov 
kyseliny octovej, či už v jednokrokovej alebo 
viackrokovej extrakcii (Bondareva et al., 2014). Jej 
aplikácia, resp. využitie iných organických kyselín 
ale nezodpovedá skutočnej kapacite organizmov 
produkovať tieto nízkomolekulové látky (Li et al., 
2003). 

Preto je cieľom tohto príspevku zhodnotiť 
možnosti využitia laboratórne pripravených 
zmesných roztokov organických kyselín pri 
hodnotení mobility hliníka na modelových 
substrátoch. Zloženie a koncentrácia organických 
kyselín však zodpovedá ich obsahom v roztokoch, 
ktoré sme získali laboratórnou kultiváciou bežného 
pôdneho druhu mikroskopickej vláknitej huby 
Aspergillus niger. 

METODIKA 
Pre statickú kultiváciu sme využili druh 

mikroskopickej vláknitej huby Aspergillus niger 
CBS 140837, ktorý bol pôvodne izolovaný 
z lokality kontaminovanej ortuťou (Urík et al., 
2014). Suspenziou spór 7-dňovej kultúry sme 
inokulovali 50 mL živného média podľa 
Sabourauda (HiMedia, Mumbai) a inkubovali 
počas 19 dní. V rôznych časových bodoch sme 
stanovili obsah organických kyselín 
izotachoforézou (Villa Labeco, Spišsská Nová 
Ves). Získané roztoky živných médií sme využili 
na 24-hodinovú extrakciu hliníka v dynamických 
podmienkach (120 ot.min-1) z oxidov a hydroxidov 
hlinitých. 

Zistené obsahy organických kyselín sme 
využili na prípravu zmesných roztokov kyselín 
šťaveľovej, citrónovej a glukánovej (Centralchem, 
Bratislava), ktoré sme použili na extrakciu 
substrátov v rovnakých podmienkach uvedených 
v predchádzajúcom texte. 

Hliník sme v roztokoch stanovili metódou 
optickej emisnej spektroskopie s indukčne 
viazanou plazmou (ICP-OES) na ICP spektrometri 
Jobin Yvon 70 Plus (Francúzsko). 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Kmene mikroskopickej vláknitej huby 

A. niger sú schopné produkovať organické kysliny 
až do hodnôt niekoľko desiatok mmol.L-1 (Santiya 
a Ting, 2006). Túto výnimočnú schopnosť je 
možné využiť napríklad pri spracovaní 
sekundárnych zdrojov záujmových prvkov 
v priemysle (Kolenčík et al., 2011). 

Nie všetky organické kyseliny sú však 
produkované v relevantnom množstve. V tab. 1 sú 
preto uvedené tie, ktoré dosiahli koncentrácie 
minimálne 1 mmol.L-1 – kyselina šťaveľová, 
citrónová a glukónová. Na tieto kyseliny sme 
obmedzili aj ďalší výskum orientovaný na 
možnosti využitia organických kyselín pri 
stanovení mobilizovateľnej frakcie hliníka. 

deň 
kultivácie 

kyselina 
šťaveľová 
(mmol.L-1) 

kyselina 
citrónová 

(mmol.L-1) 

kyselina 
glukónová 
(mmol.L-1) 

3 13,1 1,2 16,5 
6 30,7 1,4 15,7 
9 47,9 1,7 13,8 

12 52,2 2,0 11,6 
15 59,7 1,8 9,0 
19 68,4 1,6 5,7 

Tab. 1   Koncentrácie organických kyselín v živnom 
médiu počas kultivácie druhu mikroskopickej vláknitej 
huby A. niger. 

Z priebehu grafu na obr. 1 vyplýva, že 
extrakčná účinnosť živného média s obsahom 
metabolitov mikroskopickej vláknitej huby 
koreluje so zmenami hodnôt pH. Najvýznamnejšie 
zvýšenie obsahu rozpustných foriem hliníka je 
preto v rozsahu prvých piatich dní, kedy aj hodnota 
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pH živného média významne klesla z hodnoty 5,6 
až na 1,6. 

 
Obr. 1   Zmeny v pH a obsahov mobilnej fázy hliníka 
v živnom médiu počas kultivácie druhu mikroskopickej 
vláknitej huby A. niger. 

Ak však experimentálne zhodnotíme 
extrakčnú účinnosť kyslých vodíkov zo suspenzie 
oxidu hlinitého a kyseliny HCl s hodnotou pH 1,45, 
je zrejmé, že účinnosť extrakcie je viac než 
dvojnásobne nižšia v porovnaní s extrakciou 
organickými kyselinami. 

 
Obr. 2   Vplyv hodnoty pH a extraktantov pripravených 
z organických kyselín, resp. živných médií na účinnosť 
extrakcie hliníka z modelového substrátu oxidu 
hlinitého. 

Keďže extrakčná účinnosť pripravených 
zmesných roztokov organických kyselín s pH 1,45 
bola štatisticky zhodná (na hladine α 0,05) 
s účinnosťou extrakcie pomocou metabolitov 
mikroskopickej vláknitej huby A. niger získaných 
po 12-dňovej kultivácii, túto zmes sme použili na 

experimentálnu extrakciu hliníka z pôdnych 
vzoriek. Na obr. 3 je vyjadrené porovnanie 
extrakcie zmesným roztokom organických kyselín 
s extrakciou účinnými extraktantami 0,5 mol.L-1 
HCl and 0,2 mol.L-1 (NH4)2C2O4 ako boli uvedené 
v publikácii Matúš et al. (2006). 

 
Obr. 3   Porovnanie extrakčnej účinnosti pri extrakcii 
hliníka v jednokrokových extrakčných postupoch 
pomocou 0,5 mol.L-1 HCl and 0,2 mol.L-1 
(NH4)2C2O4. 

Z porovnania týchto údajov je zrejmé, že 
účinnosť extrakcie využitím zmesných roztokov je 
niekoľkonásobne vyššia ako účinnosť štandardných 
jednokrokových extrakcií definujúcich 
mobilizovateľnú frakciu hliníka. Preto 
predpokladáme, že podiel tejto frakcie je oveľa 
vyšší, ak v systéme uvažujeme o prítomnosti 
mikrobiálneho, metabolicky aktívneho činiteľa. 

ZÁVER 
Experimentálne výsledky našej práce 

naznačujú, že prirodzené metabolity 
mikroskopických vláknitých húb sú významným 
faktorom pri mobilizácii hliníka z pôdnych 
substrátov. Z toho dôvodu navrhujeme jednoduchú 
metódu pre stanovenie mobilizovateľnej frakcie 
jednokrokovou extrakciou laboratórne 
pripravenými roztokmi dominujúcich metabolitov 
mikroskopických vláknitých húb – organických 
kyselín. 
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ÚVOD  
Perlit – významná nerudná surovina 

vulkanického pôvodu je po technickej úprave 
v súčasnosti často využívaná v rôznych oblastiach 
priemyslu a stavebníctva. 

Počas tepelnej úpravy, prevažne vo 
vertikálnej peci, nadrvené hydratované vulkanické 
sklo sa pri teplotách 870-1100°C (Breese a Barker, 
1994) expanziou vody transformuje na bielu 
sklovitú penu s extrémne nízkou hustotou. 
Vzniknutý expandovaný perlit môže mať svoj 
objem zväčšený voči surovému perlitu až 40-
násobne. Expandovaný perlit sa používa pri výrobe 
ľahkých stavebných materiálov, izolácii (zvukovej 
a tepelnej), v poľnohospodárstve a vďaka 
významnej filtračnej schopnosti je aj dôležitou 
environmentálnou surovinou (Roulia et al., 2006).  

Proces expandácie je podmienený 
prítomnosťou vody vo vulkanickom skle 
(Angelopolos et al., 2013). Pôvod pomerne 
vysokého obsahu vody v perlite stále nie je 
dostatočne objasnený. Je však evidentná súvislosť 
medzi pórovitosťou a prítomnosťou vody v perlite 
(napr. Seligman et al., 2016). Perlity z ložiska 
Lehôtka pod Brehmi je možné na základe 
predchádzajúcich výskumov rozčleniť do dvoch 
typov: svetlé, silne pórovité perlity s veľkosťou 
pórov do 2 mm a tmavé až čierne perlity s 
mikropórmi do 25 µm (Varga et al., 2016). 

V rámci riešenia projektu APVV-0339-12 
bol realizovaný výskum pórovitosti perlitov 
z ložiska Lehôtka pod Brehmi s cieľom zistiť 
hodnoty celkovej a otvorenej pórovitosti a jej 
vplyvu na procesy pelitizácie a expandácie. 

METODIKA 
Z exploatovaného ložiska Lehôtka pod 

Brehmi bolo odobratých 14 vzoriek rôznych typov 
perlitu tak, aby reprezentovali jeho celkovú 
variabilitu. Pre stanovenie pórovitosti pomocou 
počítačovej tomografie (CT) bol použitý 
vysokoenergetický prístroj mikro-CT phoenix x L 

240 (Ústav vied o Zemi SAV, Banská Bystrica). 
Použitá bola unipolárna 240 kV RTG trubica 
otvoreného typu. Meranie bolo zamerané na 
overenie celkovej, otvorenej (prepojenej) 
a uzavretej pórovitosti na vzorkách s veľkosťou 
približne 1 x 1 x 1 cm. Minimálne možné rozlíšenie 
pre vzorky perlitu uvedených rozmerov bolo pre 1 
voxel (3D pixel) stanovené na 16,134 µm.  

Štúdium pórovitosti pomocou CT je 
ovplyvnené aj subjektívnym faktorom. Jedná sa 
predovšetkým o skúsenosti analytika a znalosť 
vlastností študovanej vzorky. 3D obraz sa skladá 
z jednotlivých voxelov, ktoré nadobúdajú jeden 
z 65 536 odtieňov sivej úmerne hustote. Obraz nie 
je kontrastný, lebo prítomnosť menších pórov ako 
je rozmer voxelu spôsobuje, že mnohé voxely 
nadobúdajú prechodné odtiene medzi odtieňmi skla 
a pórov. Použitý modul vyhodnocujúci pórovitosť 
pracuje na princípe stanovenia prahu (odtieňa sivej, 
ktorý v našom prípade predstavuje hranicu medzi 
pórmi a sklom), na základe ktorého algoritmus 
priradí daný voxel ku sklu alebo pórom. Na základe 
príslušných odtieňov modul priraďuje a počíta 
veľkosť a typ pórov, ako aj ich objem. V závislosti 
od stanovenej prahovej hodnoty sivej sa hodnota 
vypočítanej pórovitosti výrazne mení. Ako príklad 
je možné uviesť vzorku tmavého typu perlitu PL-
19, ktorá pri nastavení prahovej hodnoty sivej na 
4200 vykazuje pórovitosť 1,19 %, ale pri nastavení 
na 4800 už vykazuje pórovitosť 18,83 %. Podobne 
vzorka svetlého perlitu PL-4A pri prahovej hodnote 
sivej 4000 vykazuje pórovitosť 17,93 % a pri 4600 
už vykazuje pórovitosť 46,83 %. Analytik je teda 
nútený na základe vizuálneho posúdenia zadať 
prahovú hodnotu sivej tak, aby hranice pórov a skla 
boli blízke realite. Pri nízko nastavenej prahovej 
hodnote sivej nebude započítaná istá časť 
pórovitosti, pri vysoko nastavenej hodnote budú 
započítané aj časti, ktoré nie sú pórmi, napríklad 
tmavšie zóny, ktoré môžu vznikať počas 
skenovania vzoriek tzv. prstencový artefakt (CT 
ring artefakt). Pri hodnotení otvorenej pórovitosti 
nie je možné zamedziť započítanie objemu fraktúr 
vo vzorke, čím môžu vzniknúť nekorektné údaje. 
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Preto je vhodné mať pred meraním nezávislé údaje 
o celkovej pórovitosti vychádzajúce z 
vyhodnotenia optickej mikroskopie, BSE obrazov, 
SEM obrazov alebo meraní pyknometriou, Hg-
porozimetriou či BET. Pre rozlíšenie otvorenej 
a uzavretej pórovitosti sme použili hraničnú 
hodnotu prepojenia pórov v rozsahu 1000 voxelov 
(1,61 cm). Póry prepojené na väčšiu vzdialenosť sú 
teda považované za otvorené. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Vo vzorkách perlitu tmavého typu (obr. 1) 

celková pórovitosť varíruje v rozmedzí 0,52 % až 
17,22 % (tab. 1), z toho otvorená pórovitosť 
predstavuje hodnoty 0,39 % až 15,85 % (75-92,04 
% celkovej pórovitosti). Vzorky svetlého perlitu sú 
charakteristické výraznejšie vyvinutou 
pórovitosťou s hodnotami 15,59 % až 35,19 % pre 
celkovú pórovitosť, z čoho otvorená pórovitosť 
predstavuje 14,62 % až 34,46 (91,44-98,2 % 
celkovej pórovitosti). Priemerná hodnota celkovej 
pórovitosti tmavých perlitov je 7,01 %  pri 
priemernej hodnote uzavretej pórovitosti 1,06 % 
a otvorenej pórovitosti 5,95 (21,76 %, resp 78,23 % 
celkovej pórovitosti). Priemerná hodnota celkovej 
pórovitosti tmavých perlitov je 26,62 % pri 
priemernej hodnote uzavretej pórovitosti  1,14 % 
a otvorenej pórovitosti 25,48 % (4,78 %, resp. 
95,22 % celkovej pórovitosti).  

 
Obr. 1 Zastúpenie prepojenej (červená) a uzavretej 
(modrá) pórovitosti vo vzorke tmavého typu PL-19, 
výstup CT 

Medzi celkovou a otvorenou pórovitosťou 
pri zmene prahovej hodnoty sivej je priama 
korelácia u oboch študovaných typov perlitov. 
Priamu koreláciu medzi otvorenou a uzavretou 
pórovitosťou pri zmene prahovej hodnoty sivej je 
možné sledovať aj na vzorke PL-19 tmavého typu, 
no len pri hodnotách otvorenej pórovitosti do 4 %. 
Nad touto hodnotou sa korelácia správa nepriamo, 
teda s narastajúcim množstvom prepojených pórov, 

klesá počet neprepojených pórov. Vzorka svetlého 
typu PL-4A vykazuje pri zmene prahovej hodnoty 
sivej nepriamu koreláciu medzi otvorenou 
a uzavretou pórovitosťou.  
V práci Seligman et al. (2016) je uvedený difúzny 
model nízkoteplotnej hydratácie na vzorkách z 
pomerne mladých geologických útvarov (0,3-10 
Ka). Pomocou izotopického štúdia δD a hrúbky 
prepážok (stienok) medzi pórmi v skle dokázali, že 
felzické sklá sa hydratujú už po 1500 rokoch s 1,5-
3,5 hm.% H2O a odhadli difúzny koeficient pri 
teplote do 25 °C medzi 10-3 až 10-4 µm2/rok. Tento 
údaj konštantne predchádza difúznu rovnicu od 
autorov Zhang a Behrens (2000) pri teplotách nad 
400 °C v intervale 10-8 až 10-10 µm2/rok a poskytuje 
podobné hodnoty stanovené Friedmanom et al. 
(1966) – 1 až 10 µm/1000 rokov. Vysoké hodnoty 
pórovitosti a vzájomné prepojenie pórov (obr. 2), 
s malou hrúbkou stienok oddeľujúcich jednotlivé 
póry, mohli byť vhodnými podmienkami pre úplnú 
hydratáciu perlitových brekcií pri Lehôtke pod 
Brehmi. 

 
Obr. 2 Majoritné zastúpenie prepojenej pórovitosti 
(červená) a efemérna uzavretá pórovitosť (modrá) vo 
vzorke svetlého typu PL-4A, výstup CT 

Vulkanická aktivita jastrabskej formácie sa 
na základe K/Ar a Rb/Sr datovaní odohrala v 
časovom intervale 12,2-11,4 Ma (Chernyshev et 
al., 2013). Tento vek je viac ako dostačujúci pre 
úplnú hydratáciu. Celková, ale najmä otvorená 
pórovitosť je významným faktorom ovplyvňujúcim 
proces expanzie perlitu. Z vody obsiahnutej 
v surovom perlite sa expanzie zúčastní len tá časť, 
ktorá nestihne zo zrna uniknúť pri jeho zohrievaní 
na teplotu tavenia (Roulia et al, 2006). Pórovitosť 
zjavne uľahčuje a zrýchľuje únik vody a tak 
znižuje množstvo vody, ktoré je k dispozícii 
v momente expanzie. 
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Tab. 1  Prahové hodnoty sivej, namerané hodnoty celkovej, otvorenej a uzavretej pórovitosti a vypočítané hodnoty 
otvorenej pórovitosti aproximované na celkovú pórovitosť

ZÁVER 
Stanovenie pórovitosti pomocou počítačovej 

tomografie je veľmi výhodná metóda z pohľadu 
kvalitných výstupov (aj 3D) a štatistického 
spracovania dát. Ponúka veľké množstvo nastavení, 
pri ktorom je vhodné zodpovedajúce poznanie 
študovanej vzorky a skúsenosti analytika. Výhodou 
metódy je tiež nedeštruktívnosť a nie veľká časová 
náročnosť (5-7 vzoriek/deň). Perlity z ložiska 
Lehôtka pod Brehmi je možné, s ohľadom na 
pórovitosť, rozdeliť do dvoch typov. Svetlé perlity 
sú výrazne pórovitejšie (26 %) oproti tmavým  
(7 %) a podiel otvorenej pórovitosti k celkovej 
predstavuje u svetlého typu 95 %. Tento typ má aj 
relatívne vyšší obsah vody 3,95 % (Uhlík et al., 
2015). Na základe nameraných údajov je možné 
konštatovať, že študované vzorky majú výrazne 
vyvinutú nielen celkovú ale aj otvorenú pórovitosť, 
ktorá môže byť kľúčovou pri otázke pôvodu vody 
v perlite z ložiska Lehôtka pod Brehmi ako aj 
posúdení kvalitatívnych parametrov perlitu. 
V budúcnosti plánujeme pomocou nanofokusovej 
trubice overenie jemnej pórovitosti na totožných 
vzorkách s fragmentmi veľkosti 2 mm. 
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BIODIVERZITA MIKROSKOPICKÝCH VLÁKNITÝCH HUB 
IZOLOVANÝCH Z OSTRAVSKÝCH LAGUN 
(LAGUNY OSTRAMO, ČESKÁ REPUBLIKA) 

Markéta Vašinková, Hana Vojtková  

Vysoká škola báňská – Technická univerzita Ostrava, Hornicko-geologická fakulta,  
17. listopadu 15, Ostrava-Poruba, marketa.harwotova.st@vsb.cz

ÚVOD  
Současná skládka odpadů státního podniku 

DIAMO známá pod názvem „Laguny Ostramo“ 
zaujímá téměř 7 ha na území města Ostravy 
v České republice. Vznikla ukládáním odpadů 
z rafinérské výroby zahájené koncem 19. století, od 
roku 1965 zde byl ukládán i odpad z regenerace 
upotřebených mazacích olejů. Po zastavení 
provozu podniku Ostramo v roce 1996 bylo 
vládním usnesením rozhodnuto o převzetí 
ekologické zátěže státem. Skládku tvoří komplex 
tří lagun označených R1, R2 a R3, které jsou 
odděleny hrázemi se zemními valy o výšce 5 m nad 
okolním terénem; laguna R0 se nacházela v jámě 
zemníku bývalé cihelny, jejíž existence byla 
potvrzena až v roce 1999 (Salda et al., 2008). 

Ostravské laguny jsou řazeny mezi staré 
ekologické zátěže mimořádného rozsahu. Vlastní 
prostor lagun je zatěžován znečištěním 
horninového prostředí organické povahy. Hlavními 
organickými kontaminanty jsou ropné uhlovodíky 
nesoucí označení NEL (nepolární extrahovatelné 
látky), polycyklické aromatické uhlovodíky (PAH), 
polychlorované bifenyly a fenoly (Hammer et al., 
2007). Kromě organického znečištění se zde 
vyskytuje i celá řada toxických kovů – As, Cd, Cu, 
Hg, Ni, a Pb (Vojtková, 2015), pH lagun je kyselé 
až neutrální. 

Biologické mechanismy podporující projev 
mikrobiální rezistence vůči kovům zahrnují 
extracelulární srážení kovových iontů, vznik 
komplexních sloučenin a krystalů, biosorpci iontů 
kovů, jejich chelataci a adsorpci na biopolymerech 
buněčných stěn, omezení transportu kovu včetně 
propustnosti buněčných membrán, efflux a další 
intracelulární buněčnou kompartmentaci (Mehra et 
al., 1991, Juhásová et al. 2015). S ohledem na 
existenci vysokého počtu mechanismů rezistence 
hub vůči toxickým kovům se doporučuje mapování 
výskytu tolerantních kmenů mikroorganismů 
včetně mikroskopických vláknitých hub a možnosti 
jejich využití pro potřeby bioakumulace kovů. 

 

METODIKA  
Z laguny R2 byly odebrány vzorky polo-

tekutého odpadu kalů z hloubky cca 10 cm (místo 
odběru je označeno na obr. 1). Dále byla provedena 
izolace a kultivace mikroskopických hub 
standardním postupem s použitím média 
Sabouradova agaru (M063, HiMedia Laboratories) 
a následná identifikace pomocí mikroskopu 
Olympus CX41. 

 
Obr. 1  Poloha Lagun Ostramo na území města 
Ostravy (Česká republika) 

VÝSLEDKY A DISKUZE 
Toxické kovy všeobecně snižují druhovou 

diverzitu i její četnost, a to výběrem tolerantních 
populací. Působení toxických kovů na abundanci se 
mění dle druhu kovu, přítomných organismů a 
dalších environmentálních faktorů (Gadd, 1993). 
Dosud identifikované mikroskopické vláknité 
houby byly dle pozorovatelných morfologických 
znaků zařazeny k rodům Aspergillus (obr. 2), 
Cladosporium, Aureobasidium a Rhizopus (obr. 3). 

 
Obr. 2  Izolát Aspergillus sp. (Olympus CX41, zv. 400x) 

Snížení počtu mikroskopických vláknitých 
hub v kontaminovaných oblastech bylo vždy spjato 
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s přítomností mědi, kadmia, olova, arsenu a zinku 
(Babich at al., 1985). Častým rodem izolovaným 
z lokalit kontaminovaných kovy i organickými 
polutanty je právě rod Aspergillus (Thippeswamy 
et al., 2012, Žemberyová et al., 2014).  

V roce 1997 bylo zjištěno, že druh 
Aspergillus niger je schopen v kyselém prostředí 
narušovat širokou škálu nerozpustných sloučenin 
kovů, včetně sulfidu kademnatého, fosforečnanu 
měďnatého, fosforečnanu nikelnatého i celistvých 
kovonosných minerálů, např. kupritu, rodochrozitu 
a celé řady dalších (Gharieb et al., 1998).  

V Indii byly z kontaminovaných sedimentů 
toxickými kovy, pocházejících z průmyslových 
odpadních vod, izolovány kmeny rezistentních 
mikromycet patřících k rodům Aspergillus, 
Penicillium, Alternaria, Geotrichum, Fusarium, 
Rhizopus, Monilia a Trichoderma. Nejčastěji se 
zde vyskytovali zástupci mikroskopických hub z 
rodu Aspergillus a Rhizopus, následovaly kmeny 
rodu Penicillium (Zafar et al., 2006). Mapování 
kov-rezistentních mikromycet z odpadních vod 
textilní továrny Kohinoor Mills Ltd. (Indie) 
ukázalo, že v prostředí kontaminovaných vod byly 
nejčastěji zastoupeny rody Penicillium, Rhizopus a 
Candida (Faryal et al., 2005).  

 
Obr. 3  Izolát Rhizopus sp. z lagun Ostramo (zv.400x) 

ZÁVĚR 
V lokalitách se zvýšenou koncentrací 

toxických kovů lze nalézt široké spektrum zástupců 
říše Fungi ze všech hlavních taxonomických 
skupin. Tyto mikroorganismy jsou adaptovány na 
vysoké koncentrace toxických kovů a jsou schopny 
růstu a rozmnožování i v prostředí s vysokou 
antropogenní kontaminací.  

Vysoce toxické prostředí ostravských lagun 
představuje zajímavou lokalitu pro studium 
mechanismů adaptace mikroorganismů na extrémní 
stresové podmínky, což může vést k lepšímu 
pochopení genetické podstaty tolerance vůči 
toxickým látkám a následnému využití těchto 
poznatků v bioremediačních procesech. 
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INTRODUCTION 
Adsorption of Cr(VI) at the solid-soil 

solution interface is a major factor in determining 
its distribution (Fendorf, 1995; Bradl, 2004). This 
study investigates the mechanisms of Cr(VI) 
adsorption on mixtures of natural and synthetic soil 
components using quantitative thermodynamically 
based mechanistic surface complexation models 
(SCMs). In contrast to (semi)empirical adsorption 
models, SCMs have the greatest predictive power 
for real natural soil systems (Koretsky, 2000). The 
main aim of this study is to test a diffuse layer 
model (DLM) as the simplest approach in order to 
develop a robust suitable model, which could be 
able to capture the process of Cr(VI) adsorption in 
heterogenic systems. The component additivity 
(CA) approach was used when applying DLM to 
describe the Cr(VI) adsorption on mixtures of 
selected soil components. The results from the 
SCM on synthetic mixtures will be useful for 
further investigations of real soil samples, and 
improving the handling and remediation processes. 

METHODS 
First, the adsorption edge experiments were 

conducted for individual soil components including 
quartz, albite, kaolinite, illite, maghemite, 
ferrihydrite and humic acids under atmospheric 
conditions at different solution pH (3-10), solid-
solution ratio (2-20 g/L), total Cr(VI) 
concentrations (10-4, 10-5, and 10-6 M) and ionic 
strengths (using 0.001, 0.01, and 0.1 M KNO3 as 
the background electrolyte). Second, the 
suspensions consisting of different ratios of soil 
components were prepared in order to generate the 
multi-component mixtures according to the 
mineralogical and geochemical composition of real 
Cr-contaminated soil. Adsorption experiments for 
these mixtures were conducted in the same way as 
for the individual components. Surface areas were 
measured by N2 adsorption isotherms using ASAP 
2020 and ASAP 2050 surface area analyzers 
(Micromeritics, USA). The specific surface areas 
(SSA) were determined by the layered adsorption 
BET isotherm. The titration data were used to 
calibrate the two-pK DLM for individual 

components and to optimize values of adjustable 
model parameters (including surface protonation 
constants and the total number of surface sites) 
using the program ProtoFit (Turner and Fein, 
2006). The obtained values were then used to 
determine Cr(VI) surface complexation constants 
in FITEQL 4.0 (Herbelin and Westall, 1999), using 
equation for formation of single monodentate 
complex : 

>XOH + H+ + CrO4
2- ⇌    >XCrO4

- + H2O. 
The median stability constant for a given 

reaction stoichiometry was then included into the 
thermodynamic database program Visual MINTEQ 
in order to obtain a final DLM for Cr(VI) 
adsorption onto individual adsorbents and later for 
their mixtures. The goodness of fit of each 
calculated edge to experimental data was assessed 
using the WSOS/DF ratio produced by the 
software. 

RESULTS AND DISCUSSION 
The total adsorbed Cr(VI) corresponded to 

amount of Cr adsorbed onto maghemite in the 
mixture containing silicates, clay minerals and 
maghemite (Figure 1A) while the most significant 
effect of maghemite was observed at the highest 
chromium concentration. This trend didn´t change 
even when all components were present in the 
same ratio in the mixture. According to modeling 
results performed on pure silicates, Cr(VI) was 
adsorbed insignificantly on quartz. Thus, the 
presence of quartz as one of the most common soil 
component, had an insignificant effect on Cr(VI) 
adsorption on all mixtures of soil components. On 
the other hand, modeling results from mixtures 
containing humic acids and ferrihydrite (Figure 
1B,C) showed a preferential effect of Fe 
(oxy)hydroxides on Cr(VI) adsorption. 
Combination of modeling with spectroscopic 
analyses for ferrihydrite indicated that the DLM 
provides a reasonable prediction for Cr(VI) 
adsorption at pH < 7, capturing the formation of 
spectroscopically confirmed single monodentate 
inner-sphere complexes (Veselská et al., 2016). 
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Fig. 1  Adsorption of Cr(VI) on mixture of quartz, albite, kaolinite, illite and maghemite (A) in presence of humic 
acids (B) and in presence of humic acids and ferrihydrite (C) at 10-4 M (square), 10-5 M (circle) and 10-6 M 
(triangle) Cr(VI) and with 0.1 M (black), 0.01 M (grey) and 0.001 M (blue) KNO3. Symbols represent experimental 
data; DLM edges are represented by dotted, solid and dashed lines at 10-4 M, 10-5 M and 10-6 M Cr(VI), 
respectively. Lines indicate DLM predictions using a component additivity approach with models developed for the 
pure solid systems. 

Besides, inclusion of ferrihydrite into the 
mixtures of soil components improved the DLM 
fits, capturing the formation of single monodentate 
inner-sphere complexes (Figure 1). On the other 
hand, adsorption of Cr(VI) was strongly affected 
by the presence of humic acids. However, the role 
of humic acids is crucial particularly in evaluation 
of redox transitions of Cr(VI) within the mixtures. 
From this point of view, the results of this study are 
of general importance for further investigation of 
redox sensitive metal adsorption in natural soil 
systems. 

CONCLUSION 
In spite of effort to create the simplest and 

the most suitable SCM, poor DLM fits could 
reflect the dissolution of solid phases as well as 
presence of outer-sphere complexes not captured 
by these models. It is also notable that partial 
Cr(VI) reduction can occur as a consequence of the 
presence of humic acids. Nevertheless, a 
combination of SCM and spectroscopic approach is 
required as a useful approach for describing 
adsorption processes on the surfaces of soil 
components. 
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ÚVOD  
Geochemická charakteristika permských 

granitov Gemerickej jednotky indikuje ich 
orogénny pôvod, čo ich odlišuje od permských A-
typových granitov. Prvýkrát ich permský vek bol 
preukázaný na granitoch z oblasti Hnilca 
datovaním monazitu na mikrosonde (272 - 276 mil. 
Rokov; Finger a Broska 1999). Neskôr Poler a kol. 
(2002) metódou MS TIMS preukázali ich vek 
v intervale 273-246 mil. rokov. Re-Os datovanie 
molybdenitu v oblasti Hnilca potvrdilo aj permský 
vek metalogenetických procesov spätých s týmito 
granitmi (Kohút a Stein, 2005). Granity v oblasti 
Betliara majú podľa SHRIMP datovania vek 277 ± 
1.9 mil. rokov (Radvanec et al. 2009), na druhej 
strane monazitové datovania indikujú ich nižší vek: 
247 ± 13 resp. 251 ± 6.8 (Kubiš a Broska, 2010).  

Veľká pozornosť sa venuje granitom 
v Podsúľovej resp. Dlhej doline lebo tu sú vyvinuté 
aj vzácnokovové granity a navyše v asociácii 
s nimi je aj ložisko vysokokvalitného mastenca, 
ktoré sa v súčasnosti ťaží v Gemerskej Polome. 
Granity v Dlhej doline resp. na Podsúľovej boli 
študované v deväťdesiatych rokoch vrtmi 
(Malachovský et al.1992), na povrchu sú známe len 
ich vonkajšie prejavy napr. kremeň-kasiteritové 
žily. Ich evolúciu opísal Dianiška et al. (2000) a 
Breiter et al. (2015) Naproti tomu granity v oblasti 
Betliara sú dobre odkryté a mohli byť preštudované 
klasickým terénnym výskumom (Kubiš a Broska, 
2010). Neďaleko výskytu granitov pri Betliari sa 
nachádzajú v doline nad obcou Čučma výskyty 
apatitových žíl, ktoré sú výrazne obohatené o prvky 
vzácnych zemín a aktinoidy. V blízkosti žíl sú 
opísané granity v  štôlni Gabriela, kde podľa 
vrtných prác, podobne ako na lokalite Betliar, 
vystupujú v dvoch typoch – ako porfyrický 
a jemnozrnný granit. Medzi nimi na zlomovom 
pásme je vyvinutá známa Sb, Au-mineralizácia.   

Podľa petrografických a mineralogických 
charakteristík tieto tri oblasti – Podsúľová, Betliar 
a Čučma tvoria jeden magmatický systém, ktorý 
predstavuje kompozitný granitový celok zložený 
z porfyrických a vzácno-kovových granitov.  
V príspevku  je v krátkosti opísaná evolúcia 

granitov z tejto oblasti a niektoré charakteristiky 
typomorfných akcesorických minerálov.  

METODIKA 
Granity boli študované z výbrusov opticky 

a ich mineralógia na mikrosonde. Na mikrosondové 
analýzy akcesorických minerálov boli použité 
prírodné štandardy a meranie sa realizovalo pri 15 
kV.  

VÝSLEDKY A DISKUSIA 
Asociácia akcesorických minerálov 

v orogénnych porfyrických granitoch Gemerickej 
jednotky je tvorená typickými S-typovými 
typomorfnými akcesorickými minerálmi ako 
zirkón, monazit, xenotím ± granát, ktorá je 
rozšírená o turmalín, lebo ide o granity primárne 
obohatené o bór. Tieto granity sú umiestnené 
obyčajne hlbšie ako apikálne intenzívne a in situ 
diferencované vzácnokovové fázy. Vyššie uložené 
vzácnokovové granity majú asociáciu S-typových 
akcesorických minerálov rozšírenú ešte o Nb,Ta, 
W, Sn fázy.  

Len na Betliari sú porfyrické granity 
a vzácno-kovové v podobnej úrovni zrezu. Tu 
počas evolúcie granitového telesa išlo o 
dvojštadiálne umiestňovanie granitovej taveniny v 
podmienkach vrchnej kôry. Najprv prišlo 
v tektonickom režime pozdĺž zlomu k intrúzii 
diferencovanej magmy, ktorá vykryštalizovala do 
podoby ako rovnomernezrnitých resp. jemno až 
strednozrnitých granitov. Pôvodné taveniny veľmi 
obohatené o volatílie (hydromagmy) boli 
diferencované pravdepodobne pod krytom 
jemnozrnných nadložných granitov, ktoré v 
dôsledku tektonických udalostí jej uvoľnili cestu do 
vyšších častí kôry. Potom granity vlastnými 
volatíliami prekonali postmagmatickú alteráciu, 
ktorá viedla k vzniku  albititov a tie sa mohli 
lokálne meniť až na greiseny so zvýšeným 
množstvom Nb-Ta-W-Th minerálnych fáz. 
Následne došlo k umiestneniu magmy z hlbšieho 
podložného rezervoára a k tvorbe hrubozrnného 
porfyrického granitu. Podobný scenár vzniku 
kompozitných granitov sa dá predpokladať v celej 
oblasti.   
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Jednotlivé typomorfné akcesorické minerály 
majú odlišné zloženie v v porfyrických biotitických 
granitoch a apikálnych vzácno-kovových. Zirkón 
má navyše aj odlišnú morfológiu,  pričom vo 
vzácno-kovovej časti telesa má značne znížený 
parameter IA (index agpaicity), ale i pomer 
Zr/Hfváh. Osobitné zloženie pre tieto dve skupiny 
granitov vykazuje aj monazit – s diferenciáciou sa 
zvyšuje v ňom podiel cheralitovej molekuly. Apatit 
vo vzácnokovových typoch vystupuje takmer len 
v sekundárnej forme, pričom sa tu ukazuje veľká 
mobilita fosforu, ktorá viedla až k tvorbe 
apatitových žil ako je to známe v oblasti Čučmy. 
Vo vzácnokovových granitoch, ktoré sú typické 
nízkym obsahom Ca a vysokým F, apatit sa stáva 
nestabilný a tvoria sa tu aluminofosfáty ako 
arrojadite, lacroixite, goyazite, gorceixite a 
viitaniemiite (Petrík et al. 2011, 2014). 

ZÁVER 
Špeciálna vzácno-kovová mineralizácia dala 

meno celej suite špecializovaných S-typových 
granitov v Gemerickej jednotke.  Vyčlenenie tejto 
suity umožňuje tieto granity lepšie charakterizovať 
lebo ide o osobitné S-typové granity, ktoré sú 
mineralogicky a geochemicky veľmi odlišné od 
masy S-typových granitov známych v tatriku 
a veporiku.  
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