Metody hydrogeologického
vyzkumu

VI.
Stabilni 1zotopy v hydrogeologii




Co je to izotop?
* |so (stejno) + topos (misto) stejna pozice v periodické tabulce
prvku

* Atom stejného prvku (stejny pocet protonu) s odliSnym
poctem neutrond =@ rozdilné nukleonové cislo
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Vlastnosti izotopu

Existuje vice nez 2000 izotopu
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Vyuziti izotopu

Tam kde tradicni nastroje HG vyzkumu nepostacuji nebo nedavaji
jednoznacnou odpoved

» Stabilni izotopy - vyuziti jako stopovace:
puvod vody, klimatické a topografické poméry v dobé infiltrace vod
(relativni datovani vod), puvod rozpusténych latek

* Nestabilni izotopy
Datovani doby vzniku podzemnich vod

Aplikace vysledku

zpresneni konceptu studovaného hydrogeologického systému:

* rozliSeni odliSnych typU podzemnich vod — Cerstvé vs. starsi aj.

» detekce prostredi a intenzity infiltrace posouzeni hloubky obéhu
podzemnich vod

e propojeni s jinymi zvodnemi, atd.
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Vyuziti izotopu

|sotope Phase Half Life Use

Deuterium (?H, D) H,O (HDO) stable Marker, formation

Tritium (3H, T) H,O (HTO) 12.32 yr Dating (input)

Helium-3 (3He) dissolved He stable Dating (°*H/*He)

Helium-4 (*He) dissolved He | stable Dating (accumulation)

Carbon-13 (2C) DIC, DOC,... | stable Marker

Carbon-14 (4C) DIC, DOC.,... 5730 yr Dating (decay)

Nitrogen-15 (15N) diss. Ny, NO,,.. | stable Marker

Oxygen-18 (*20) H,0 (H,"0) stable Marker, formation

Sulfur-34 (348) SO,.... stable Marker

Chlorine-36 (35Cl) Cl 308'000 yr Dating (decay)

Chlorine-37 (¥7Cl) CHCs,... stable Marker

Argon-39 (°Ar) dissolved Ar 269 yr Dating (decay)

Argon-40 (“°Ar) dissolved Ar stable Dating (accumulation)

Krypton-81 (8'Kr) dissolved Kr | 210°000 yr Dating (decay)

Krypton-85 (85Kr) dissolved Kr 10.7 yr Dating (input)

Radon-222 (?Rn) dissolved Rn [ 3-8d Dating (accumulation)
variable Dating (disequilibrium)

U-series (#8U, 234U )

dissolved UQO,




Zastoupeni a puvod izotopu

Zastoupeni stabilnich izotopt

Element Abundance of stable 1sotopes (%)

Hydrogen |'H 99985 |[°H 0.015

Helium “He 99.9999 [*He 0.0001

Carbon 12C 98.89 BC 1.11

Nitrogen [N  99.63 BN 0.37

Oxygen 160 99758 |10 0.204 70 0.038
Neon 'Ne 90.51 22Ne 9.22 2INe 0.27

Zastoupeni nestabilnich izotopu

Isotope Abundance (%) | Half Life (yr) | Decay mode
40K 0.0117 1.28 x 10° p-, EC
S0y 0.250 1.4 x 10" EC, p
87Rb 27.83 4.75 x 1010 B-

144Nd 23.8 2.29 x 1015 o

148Sm 11.3 8 x 1015 o

176y 2.59 4.0x 101 B

174Hf 0.162 2.0 x 1013 o

232Th 100 1.45 x 1010 o, SF
235U 0.72 7.038 x 108 o, SF, Ne
238J 99.27 4.468 x 10° o, SF

Vliv clovéka na zastoupeni nestabilnich

izotopu

3000+

2000+

Tritium [TU]

1000+

Pik vrcholi v roce 1963,
typicky pro severni

polokouli

Tritium in precipitation T
Average over stations in
northern Switzerland

i

1960

1970

1980 1990

Year
[sotope Half-life (yr) Origin
‘H 12.32 bomb tests
uC 5730 ﬂ bomb tests
36(] 308'000 / bomb tests
8Kr 10.7 fuel reprocessing

/

Zkresleni dat vlivem jadernych testt a spalovani

fosilnich paliv




|zotopické pomery

rozdily v zastoupeni jednotlivych izotopu jsou velmi
malé

absolutni hodnotu koncentrace je obtizné analyzovat

pro vétsinu studii je tak vyuzivano poméru v jejich
zastoupeni

mnohem presnéjsi je porovnani pomeéru izotopu ve
vzorku s pomeérem izotopU ve srovhavacim vzorku -
standartu




|zotopoveé standardy

V-SMOW - Vienna Standard Mean Ocean Water —
oceanska voda uchovavana v Rakousku — O and H standard

PDB — Pee Dee Belemnite — fosilie belemnita z lokality Pee
Dee formace v Kanadé—-Ca O

CDT — Canyon Diablo Troilite — ulomek meteoritu v krateru
v Arizoné, obsahuje FeS mineral Troilite — S

AIR — atmosféricky vzduch - N




Vzorkovani vod na izotopovou analyzu

dukladné naplanovani mist odbéru, ¢etnosti vzorkovani a volby
analyzovanych izotopu

vzorkovani podzemnich vod: prameny — co nejblize mistu jejich vyvéru; vrtu —
ne z hladiny; povrchové vodotece — v dobé hydrologického minima

vzorkovani atmosférickych srazek — srazky kumulovat pod tenkou vrstvou
oleje k zamezeni vyparu

vzorkovnice musi byt sucha

ve vzorku nesmi byt vzduchova bublina, vzorkovnice musi dobre tésnit (zavit
|ze zakapat voskem)

vzorky se musi chladit, v plastové vzorkovnici je vhodné zmrazit (omezeni
vyparu)

pozadované min. mnozstvi vody je 50 ml




Méreni stabilnich izotopu

Vyjadreni izotopového pomeéru jako pocet €astic
na tisic (per mil) v promile %eo:

180 = [Rx / Rs - 1] x 1000 = per mil (%o)

kde:

V VW vy

V Vv vy




Méreni stabilnich izotopu

Vyjadreni izotopového pomeéru jako pocet €astic
na tisic (per mil) v promile %eo:

180 = [Rx / Rs - 1] x 1000 = per mil (%o)

Napf. delta 180 = -10 %o znamena, ze v odebraném vzorku je o 10
castic izotopu 20 méné nez ve srovndvacim vzorku (SMOW).

=» V analyzovaném vzorku je tedy deficit tézsich izotopU oproti
standardu.




Méreni stabilnich izotopu

Hmotnostni spektroskop — Siroké spektrum analyzovanych izotopt

Vzorek je umistén do pristroje

a podstoupi odparovani. Coll\l/leacétsors
Slozky vzorku jsou ionizovany CONTINUOUS FLOW %2;".
naptiklad dopadem He CarrierINLET ~—J46
elektronového paprsku -- ga Sample :
vytvofeni nabitych éastic — Reference

iontd.

| : y hmotnostni analyzator V vy
onty jsou oddéleny podle _t¥idéni iontd podle :

m/Q poméru v analyzatoru hmotnosti :
elektromagnetického pole. ION SOURCE oi?é'ﬁt

DUAL INLET

Sample

detektor —
N urceni hojnosti
* & lonizing filament | 534ého iontu

Gas inm

prevedeni molekul
plynu na ionty

lonty jsou detekovany,
obvykle kvantitativni
metodou.

—l— Beam focussing

lont je zpracovan Pump

hmotnostnim Reforencs
spektrometrem. ®




Méreni stabilnich izotopu

Laserovy spektroskop (Martin Sanda, CVUT)

Méreni
z vialky v autosampleru je napichnut 1.2 mL stfikackou vzorek a transportovan do vyparniku za

septem pouze cca 700 nL (4x1016 molekul vody)

vypareny vzorek je po cca 1 min transportovan podtlakovym Cerpadlem do komory laseru
v laseru probiha méreni (vpusténi svétla las. diodou a méreni utlumu — tzv. ringdown (vyznéni)) — cca

6 ms — 20x

komora je po kazdém méreni vyprazdnéna suchym vzduchem (1 méreni a Cisténi ~ 2 minuty)
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Ekonomika provozu
* kazdy vzorek je napichnut 9x pro

statistické zpracovani méreni (jedno
méreni 108sec) = 50 vzork( +
standardy = cca 23.5 hodin denné
ziskdme analyzy cca 50 vzorku bez
prabéiné obsluhy

nakladova cena vysledku 20 + 2H v
jednom vzorku je cca 250 K¢

(10x levnéjsi nez hmotnostni
spektrometr) - 10x mensi porizovaci
cena (cca 1.5 mil K¢&) a levnéjsi provoz
a obsluha — vice vzork( za den




Frakcionace izotopu

* Proces pri kterém dochazi k selekci izotopd.

* Pokud proces uprednostnuje tezsi izotopy, dochazi k reakci vedouci
k izotopicky tézsimu produktu, zbytek je naopak izotopicky lehci.

Izotopy vody:
lzotopy vody jsou vzdy srovnavany se standardem V-SMOW.

Vyuzivany jsou nejcastéji radioaktivni izotop tritium 3H a stabilni
izotopy deuterium 2H, protium H a kyslik 130 a 1©0.

1 2
'H | °H
1.00794 20141
99.985% 0.015%
Stabl Stabl il
. a “ e ’ anihrn:g;:nic
Radioactive
16 1 18
H H ’H 0] o) O
15.9949 16.9991 17.9991
i 1 !
Protium Deuterium Tritium 99.76% 0.04% 0.20%
Stable Stable Stable




lzotopovy standard pro vodu V-SMOW

e V-SMOW - Vienna Standard Mean Ocean Water

* Jedna se o Cistou neslanou vodu, ktera je smeési vybranych vod
ocednl s primérnym zastoupenim 30 a %H vyskytujicim se v
oceanech.
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Stabilni izotopy vody

Izotopy kysliku: méreni dvou nejhojnéjsich izotopu
e 180/1%0 =2.0052*10-3 (V-SMOW)
* v hydrologii v rozmezi 1:500-1:507

’H (Deuterium)
 °H/'H =1.5576*10-4 (V-SMOW)
* v hydrologii v rozmezi 1:6420-1:7400




ProC dochazi k frakcionaci izotopu vody?

e Kineticka energie je pro tezké a lehké izotopy:

Y- My
VH mL
» V pfipadé napr. 130 a 1°0 je: 18
i P s 1806
Vy 16
 Bez ohledu na teplotu je rychlost molekul lehciho
izotopu 10 1,06krat vyssi nez rychlost tézsiho 120.
* Lehci molekuly tak difunduji a vyparuiji se rychleji nez

VvV VvV

tezsi.

* To je pricinou typického deficitu tézsich izotopu vody
ve vzorcich — voda se behem vodniho cyklu zlehcuje.




Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi

* voda/para — lehciizotop 0 se vyparuje snadnéji

e voda/hornina — frakcionace probiha také mezi vodou a
horninou, prednostni vélenéni 30 do horniny, protoze

e VvNV/

atomovou hmotnosti) — obtiznéji se vclenuje do
horniny

* pomer izotopu v CaCO, odrazi pomér v morskeé vode,
srovnavaci standard je PDB




Frakcionace jako odraz zmeén klimatu

Vliv vyparu
e preferencni vypar izotopicky lehci vody
* zakomponovani do desté a snehu

* béhem glacialu odebrano vice 0 z ocednu a
uchovano na sousi ve forme ledu

* pomér ¥0/*®0 vody ,,zbyvajici“ v ocednu se stava
tézsim (vice 1230)
* stejné tak schranky morskych ZivocCichu se obohacuji
18
o 0




Frakcionace jako odraz zmeén klimatu

Vliv teploty

* rozdily ve vibracnich energiich jsou zretelngjsi pri
nizSich teplotach

* schranky zivocichll do sebe zakomponuiji vice 30
kdyz je chladnégji




Frakcionace jako odraz polohy
hydro(geo)logického systému na Zemi

Vliv na vysledny pomér izotopt 30/1°0 ma:
* nadmorska vyska infiltrace srazek

e vzdalenost mista infiltrace od more

e teplota vzduchu v misté infiltrace srazek

e salinita vod v misté jejich vyparu




Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi

=60 —40 =20 0 +20

ocean water
arctic sea ice
marine moisture —
(sub)tropical precipitation
Dead Sea/llake Chad
temperate zone precipitation
Alpine glaciers

Greenland glaciers

Antarctic ice | |

(Quatern. marine carbonates

fresh-water carbonates

ocean water

marine carbonates
) I
igneous rocks
marine atmospheric CO,
, [
atmospheric oxygen
: [
organic matter
I

=20 0 +20 +40 +60




Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi

izotopickeé zlehcovani vody
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Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi




[o/oo]

Oxyper-18

lzotopove slozeni vody vs. vzdalenost

Deficit 130 se zvySuje s rostouci vzdalenosti od zdroje par tedy od

more - Rayleighova destilace tézsich izotopU z vodnich par.
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lzotopove slozeni vody vs. vzdalenost

Deficit °H v podzemni vodé kvartérnich zvodni se zvySuje s rostouci

vzdalenosti od Atlantského oceanu jakozto zdroje vod kvartérnich zvodni.
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lzotopoveé slozeni vody vs. teplota

Deficit 130 se sniZuje s rostouci teplotou vzduchu v mracich —
urceni teploty vzduchu v dobé infiltrace vod.
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Relativni urceni stari vod

Odraz teploty v dobé vzniku podzemnich vod

Deficit 130 v podzemnich vodach pochézejicich z Pleistocénu a Holocénu v jizni
Anglii (podle Bath et al. 1979).
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lzotopoveé slozeni vody vs. nadmorska vyska

Deficit 180 se zvySuje s rostouci nadmofrskou vyskou, uréeni
nadmorské vysky infiltracni zony.

ALTITUDE

(metres above Obvykle ochuzeni vod o 80 v intervalu -0,15
sea level) az 0,5 %o na narust 100 m nadmorské vysky.
2 000 U deutéria pokles o -1 az -4 %eo.
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(Luis Araguds, IAEA, 2010) 6 80 (%e)




lzotopoveé slozeni vody vs. salinita

Deficit 180 se sniZuje s rostouci salinitou vody v ocednu.
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Global Meteoric Water Line

Dlouhodobé pozorovani potvrdilo linearni korelaci mezi 6°H and 620
6D =8(61%0) +10

Pomoci této linie Ize identifikovat prostredi v dobé infiltrace (vzniku)

reprezentovanou rovnici

vzorkovanych vod
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Local Meteoric Water Line

Dlouhodobé pozorovani potvrdilo linearni korelaci mezi 6°H and 620
6D =8(6'%0) +10

Pomoci této linie Ize identifikovat prostredi v dobé infiltrace (vzniku)

reprezentovanou rovnici

vzorkovanych vod
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Vliv evaporace

e Deuterium excess

Indikator paleoklimatu, je funkci prdmérné relativni humidity v atmosfére nad
oceanem (vychodni stfredomori +22 %o (izotopicky tézsi oproti GWML = 10 %o) a
nad Antarktidou 0 %o

* Efekt evaporace

Obohaceni vody tezsimi izotopy. Linearni regrese prokladajici vody se sklonem 4
(evaporace z povrchovych vod) az 2 (evaporace z nesaturované zony) je typicky pro
vody, které byly v dobé vzniku ovlivnény evaporaci




Vliv teploty

Vodni molekuly s riznou molekularni hmotnosti maji rizné tlaky par, proto
molekuly lehéi snadnéji pfechazeji do par. Tento proces je teplotné zavisly —

frakcionace, v zimeé jsou srazky izotopicky lehci.

Teplotni koeficient:

* pro 80 je 0,58 %o na jeden °C nebo méné (pribrezni oblasti 0,2)
* teplotni koeficient pro 2" je 5,6 %o na jeden °C nebo méné
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Vliv teploty

Urceni absolutniho stari vody

Sezénni kolisani izotopového slozeni

 Sezodnni trend lze popsat sinusoidou jejiz amplituda mize u mladych podzemnich vod
urcit jejich ¢as vzniku - do 5 let

amplitude

T T 1T T T 1T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18 21 24

time (month)

* Separace podzemniho odtoku z hydrogramu




Vliv teploty

Urceni absolutniho stari vody

Urceni stari vod na zakladé vyraznych zmén klimatu — doby ledové, meziledové
=>» Pleistocén a Holocén

Béhem dob ledovych srazky vlivem nizsich teplot izotopicky lehci (v Evropé o
1,5 %o az 2,0 %o 120)
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Vliv nadmorské vysky

S rostouci nadmorskou vyskou klesa teplota a méni se izotopové slozeni

Ve vyssich nadmorskych vyskach jsou srazky izotopicky lehdi

Vyskovy gradient pro 680 je od -0,15 do 0,4 %o na 100 m, pro &6%H cca 8krat
VySSi

Podle této zavislosti Ize posoudit nadmorskou vysku oblasti infiltrace

podzemnich vod, vzorkované body vsak od sebe nesméji byt pfilis vzdaleny,
protoze vliv nadmorské vysky by mohl byt prevazen tzv. kontinentalnim
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Kontinentalni efekt

 Béhem postupu mraku nad kontinentem dochazi ke kondenzaci par
* Do kondenzované faze prednostné vstupuji tézsi molekuly, tedy 620 and 6%H

* Vysledny prostorovy vzorec rozdéleni isotopového slozeni je dan morfologii terénu
a vzdalenosti od zdroje vodnich par




Vliv objemu srazek

VVVVV

* Intenzivni ndhlé destové srazky zpUlsobuji vyraznéjsi ochuzeni o tézsi izotopy nez
mirny dést
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Vyuziti stabilnich izotopu v
hydrogeologii
e Urceni mista infiltrace podzemnich vod

— paleovody — izotopicky odliSné od soucasnych srazek (databaze GNIP),
dllezitym ukazatelem je predevsim d excess (nadbytek 2H pfi
zastoupeni 180 na WML 0,0)

— nadmorska vyska oblasti infiltrace a vzdalenost od zdroje vodnich par

* Urceni doby infiltrace podzemnich vod
— velmi mladé vody — sezdénni kolisani izotopového slozeni

— urceni klimatickych pomérl v dobé vzniku vod a datovani absolutniho
stari podzemnich vod podle studii pyll vs. 1*C, jezernich sedimenti vs.
14C (Pleistocén az Holocén — obdobi vyraznych a ¢etnych klimatickych
zmen)




Priklady vyuziti GMWL

Viz prezentace Luise Araguase:

Workshop on Flow-path characterization,
Munich, 29 June 2010, IAEA

Zdroj:
www.bioforsk.no/ikbViewer/Content/96922/ARAGUAS Workshop_Flowpat
h%20Characterization.pdf




