Metody hydrogeologického
vyzkumu

VI.
Stabilni I1zotopy v hydrogeologii



Co je to izotop?
* Iso (stejno) + topos (misto) stejna pozice v periodické tabulce
prvku
e Atom stejného prvku (stejny pocet protont) s odliSnhym
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Vlastnosti izotopu

Existuje vice nez 2000 izotopU

Stabilni isotopy PA
e pouze 264 je stabilnich
* napf. 120; 2H; 13C
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Vyuziti izotopu

Tam kde tradicni nastroje HG vyzkumu nepostacuji nebo nedavaji jednoznacnou
odpovéd

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

* Nestabilni izotopy
datovani doby vzniku podzemnich vod

Aplikace vysledkd

Zpresnéni konceptu studovaného hydrogeologického systému:

* rozliseni odlisSnych typU podzemnich vod — rel. stafi, geneze, ..

* detekce prostredi a intenzity infiltrace, posouzeni hloubky obéhu podzemnich
vod

* propojenis jinymi zvodnémi, atd.
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Vyuziti izotopu

|sotope Phase Half Life Use

Deuterium (2H, D) H,O (HDO) stable Marker, formation
Tritium (°H, 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 (13C) DIC, DOC,... | stable Marker

Carbon-14 (4C) DIC, DOC,... 5730 yr Dating (decay)
Nitrogen-15 (15N) diss. N;, NO,,.. | stable Marker

Oxygen-18 (180) H,O (H,"°0) stable Marker, formation
Sulfur-34 (#S) SO,.... stable Marker

Chlorine-36 (6Cl) Cl- 308'000 yr Dating (decay)
Chlorine-37 (*’Cl) CHCs,... stable Marker

Argon-39 (3°Ar) dissolved Ar 269 yr Dating (decay)
Argon-40 (“°Ar) dissolved Ar stable Dating (accumulation)
Krypton-81 (8'Kr) dissolved Kr 210000 yr Dating (decay)
Krypton-85 (%°Kr) dissolved Kr 10.7 yr Dating (input)
Radon-222 (22Rn) dissolved Rn 3.8d Dating (accumulation)
U-series (238U, 2340, ..) | dissolved UO,, | variable Dating (disequilibrium)




Zastoupeni a puvod izotopu

Zastoupeni stabilnich izotopU

Vliv ¢lovéka na zastoupeni nestabilnich

Element Abundance of stable 1sotopes (%)
Hydrogen |'H 99985 [2H 0.015 1zotopu
Helium ‘“He  99.9999 [*He 0.0001
2 3 30001 Tritium in precipitation 7
12 13 P p
Carbon C 98.8% C 111 I Average over stations in
Nitrogen 4N 99.63 SN (0.37 northern Switzerland
g _ =) |
Oxygen 16()  99.758 |30 0.204 70O 0.038 = il
i L I Pik vrcholi v roce 1963,
Neon 20Ne 90.51 22Ne 9.22 2INe 0.27 E typicky pro severni
£ 7 polokouli
, ey - o = 1000t
Zastoupeni nestabilnich izotopu —
Isotope Abundance (%) | Half Life (yr) | Decay mode
40K 0.0117 1.28 X 109 f-, EC e T e ‘
50y 0.250 1A 107 £C.p 1960 1970 1980 1990
' : : Year
87Rb 27.83 4.75x 1010 pB-
144N g 238 229 x 1015 o Isotope Half-life (yr) Origin
148Sm 113 8 x 1015 o H 12.32 bomb tests
176 259 4.0 x 1010 B Le 5730 ﬂ bomb tests
174Hf 0.162 50x 101 o 36C] 308'000 bomb tests
: § 85 L = —— e
iz-l-h 100 145 x 10108 o SF Kr 10.7 / fuel reprocessing
V 0.72 7.038 x 10 &1 G1S Zkresleni dat vlivem jadernych test( a spalovani
238 99.27 4.468 x 10° o, SF fosilnich paliv




lzotopické pomery

rozdily v zastoupeni jednotlivych izotopu jsou velmi
malé

absolutni hodnotu koncentrace je obtizné analyzovat

pro vétsinu studii je tak vyuzivdno poméru v jejich
zastoupeni

mnohem presnéjsi je porovnani pomeru izotopu ve
vzorku s pomeérem izotopu ve srovnavacim vzorku -
standardu



|zotopove 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 Kanade —Ca O

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

AIR — atmosféricky vzduch - N



lzotopovy standard pro vodu V-SMOW

V-SMOW - Vienna Standard Mean Ocean Water

jedna se o Cistou neslanou vodu, ktera je smeési vybranych vod
oceanl s primérnym zastoupenim *20 a ?H vyskytujicim se v
oceanech.
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Vzorkovani vod na izotopovou analyzu

dikladné naplanovani mist odbéru, ¢etnosti vzorkovani a volby analyzovanych izotopl
vzorkovani podzemnich vod:

— prameny — co nejblize mistu jejich vyvéru

— vrty — ne z hladiny, dynamické vzorkovani (2-3 objemy vrtu)

vzorkovani podzemnich vod — vodni toky v dobé hydrologického minima z hloubky 10-
20 cm od hladiny v proudici vodé (eliminace vlivu vyparu)

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 Ize
zakapat voskem)

vzorky se musi chladit, v plastové vzorkovnici je mozné zmrazit (omezeni vyparu ale
riziko poruseni tésnosti vzorkovnice), pozadované min. mnozstvi vody je 50 ml

mineralizace vod — informovat laboratof — volba metody stanoveni =

filtrace vzorku ) l
g =

EPA vials (vialky) l l

= :JE
www. hp/cwals com g

G ©C



Meéreni stabilnich izotopu

Vlyjadreni izotopového pomeéru jako pocet castic
na tisic (per mil) v promile %o:

(vzorek) (standard)

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

kde:

WV W v s

WV W v s



Meéreni stabilnich izotopu

Vlyjadreni izotopového pomeéru jako pocet castic
na tisic (per mil) v promile %o:

(vzorek) (standard)

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

Napf. delta 180 = -10 %0 znamena, ze v odebraném vzorku je o 10
¢astic izotopu 80 méné nez ve srovnavacim vzorku (SMOW).

=>» V analyzovaném vzorku je tedy deficit tézsSich izotopU oproti
standardu, resp. vzorek je izotopicky lehdi...



Meéreni stabilnich izotopu

Hmotnostni spektroskop — Siroké spektrum analyzovanych izotopu

Vzorek je umistén do pfistroje

a podstoupi odparovani. Coll\lnectors

ass
Slozky vzorku jsou ionizovany CONTINUOUS FLOW ijg_
napriklad dopadem He CarrierINLET =
elektronového paprsku -- gags Sample f
vytvoFeni nabitych &astic — Reference

ionty. U

lonty jsou oddéleny podle i

hmotnostni analyzator V b 4

— tfidéni iontl podle

m/Q pomeéru v analyzatoru hmotnosti Rl
elektromagnetického pole. ION SOURCE output
lonty jsou detekovany, Dg;?‘nI‘;ILNLET —l— Beam focussing ngglrﬁ?\roj_nosti
obvykle kvantitativni 3 § lonizing filament | 57dého iontu

Gas inm

prevedeni molekul
plynu na ionty

metodou.

lont je zpracovan Pump

hmotnostnim Refeiancs
spektrometrem. @t



Meéreni stabilnich izotopu

Laserovy spektroskop (Martin Sanda, CVUT)

Méreni

e zvialky 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 ¢erpadlem do komory laseru

* v laseru probihd méreni (vpusténi svétla las. diodou a méfeni Gtlumu — tzv. ringdown (vyznéni)) — cca
6 ms — 20x

* komora je po kazdém méreni vyprazdnéna suchym vzduchem (1 méfeni a Cisténi ~ 2 minuty)

Ekonomika provozu
uLLj (ETFELT R R R " * kazdy vzorek je napichnut 9x pro
T T el B T [ statistické zpracovani méreni (jedno
- l, | — 3 ‘ méfeni 108sec) = 50 vzork( +
ahi , ‘_OAd ikant | | = standardy = cca 23.5 hodin denné
4 . ziskame analyzy cca 50 vzorku bez
T prabézné obsluhy
S B . nikladova cena vysledku 180 + 2H v
jednom vzorku je cca 500 K¢
otopo ASE * (10x levnéjSi nez hmotnostni
R D D( spektrometr) - 10x mensi pofizovaci
cena (cca 2 mil K¢) a levnéjsi provoz a
ArspU obsluha — vice vzork(l za den

SEEEE

 autosampler
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Frakcionace izotopu

* proces pri kterém dochdzi k selekci izotopd.

VVVVV

* pokud proces uprednostnuje tézsi izotopy, dochazi k reakci vedouci
k izotopicky tézsSimu produktu, zbytek je naopak izotopicky lehdi.

Izotopy vody:
* izotopy vody jsou vzdy srovnavany se standardem V-SMOW

* vyuzivany jsou nejcastéji radioaktivni izotop tritium 3H a stabilni
izotopy deuterium 2H, protium H a kyslik 180 a 1°0

Protium

Deuterium

Tritium

'H
1.00794
99.985%

‘H
2.0141
0.015%

Stable

Stable

A Cosmogenic/ ;
anthropogenic
Radioactive

160

15.9949
99.76%

170

16.9991
0.04%

180

17.9991

0.20%

Stable

Stable

Stable




Stabilni izotopy vody

Izotopy kysliku: méreni dvou nejhojnéjsich izotopu
« 180/150 = 2.0052*10-3 (V-SMOW)
* v hydrologii v rozmezi 1:500-1:507

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



ProC dochazi k frakcionaci izotopu vody?

kineticka energie je pro tézké a lehké izotopy:

Vi My
V,, m,
v pfipadé napf. *0a *Oje: V 18 —1.06
v, 116

bez ohledu na teplotu je rychlost molekul lehéiho izotopu 10 1,06krat
vySSi nezZ rychlost tézsiho 180

VVvVv/

to je pricinou typického deficitu tézsich izotopl vody ve vzorcich — voda se
béhem vodniho cyklu zlehcuje



Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi

voda/para — lehdi izotop 10 se vypafuje snadnéji

* voda/hornina — frakcionace probiha také mezi vodou a
horninou, prednostni vélenéni 80 do horniny, protoze 0 ma

eVvvV/

hmotnosti) — obtiznéji se v¢lenuje do horniny

* pomeér izotopl v CaCO, odrazi pomér v morské vodé, srovnavaci
standard je PDB

e stopovac vodniho cyklu: urceni zdroje vody, oblasti doplnovani
podzemnich vod a klimatickych poméru panujicich v dobé
infiltrace



Frakcionace jako odraz zmén klimatu

Vliv vyparu

» preferencni vypar izotopicky lehci vody, kapalna faze se stava
izotopicky tezsi

e zakomponovani do desté a snéhu

* béhem glacialu odebrano vice 1®0 z ocednu a uchovéno na
sousi ve formé ledu

* pomeér B0/%0 vody ,zbyvajici“ v oceanu se stava tézsim (vice
180)

» stejné tak schranky morskych Zivocich se obohacuji o 180



Frakcionace jako odraz zmén klimatu

Vliv teploty

* rozdily ve vibracnich energiich jsou zretelnéjsi pri nizsSich
teplotach

VVVVV

e zména klimatu i jen sezonni efekt (seasonal effect)

* schranky zivocich(l do sebe zakomponuiji vice 30 kdyz je
chladnéji



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

Vliv na vysledny pomér izotopti 130/10 ma:
e teplota vzduchu v misté infiltrace srazek
— nadmorska vyska infiltrace srazek (altitude effect)
— zemeépisna sirka (latitude effect)
* vzdalenost mista infiltrace od more (continental efffect)

* misto infiltrace vod se vétSinou nemeéeni, muize se vSak ménit
zdroj vodnich par (napfr. pohori centralni Asie — ¢aast vod z
konteinntalni vlihkosti a cast z zména proudeéni vzduchu —
Sibit/Indicky ocean)



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

Vliv na vysledny pomér izotopti 130/10 ma:

* rlUzné zdroje vodnich par
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Fig. 9. Backward trajectories of air mass into the Balagaer River Basin during the wet seasons (June to September) of 2019 to 2020.

(Fang et al. 2022)



Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi
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Frakcionace izotopu ve vodnim prostredi

izotopické zlehCovani vody

>

Initial Later
Precipitation Precipitation
8'%0 =- 12%o 5'%0 = - 15%o 50 =-17%o
5*H=-87%o 8*H=-112%o ‘ 82H = - 128%o
Vapor

8'°0 = 3% 370 =-11%s
H=-14%o 37 H=-31%o
EvapoM‘ou “ Rain ‘\‘. \ . Ra’ n AW t:‘\
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Kontinentalni efekt

béhem postupu oblacnosti nad kontinentem dochazi ke kondenzaci par a vypadavani
srazek (prednostni vstup tézsich molekul 6180 and &%H pfi kondenzaci)

vysledna prostorova distribuce - morfologii terénu + vzdalenost od zdroje vodnich par
CR — velky rozdil mezi srazkami atlantické cirkulace a vychodnim kontinentalnim smérem
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Efekt mnozstvi srazek

pri intenzivnich srazkach moznost ochuzeni vody o tézsi izotop O a H
DOPRACOVAT
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Fig. 4.8. Time sequence of the isotopic composition of precipitation during showers,; examples are shown for two
cases of convective storms: A) rain intensity in mm/2 hours [100]; B) cumulative rain over variable periods.



lzotopové slozeni vody vs. teplota

Deficit 180 se sniZuje s rostouci teplotou vzduchu v mracich — urceni teploty
vzduchu v dobé infiltrace vod.
Teplotni koeficient:

pro 20 je 0,58 %o na jeden °C nebo méné (pribrezni oblasti 0,2)
teplotni koeficient pro 2H je 5,6 %o na jeden °C nebo méné
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Figure 9.8. Variation of 8%0 in precipitation as a function of mean
annual temperature.



lzotopove slozeni vody vs. salinita

Deficit 180 se snizuje s rostouci salinitou vody v ocedanu.
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Global Meteoric Water Line (GMWL)

dlouhodobé pozorovani potvrdilo linearni korelaci mezi 62H (6D) and 680
reprezentovanou rovnici

vzorkovanych vod

sklon 8 — pomeér
rovnovazné
frakcionace pro 180 a
’H mezi destém a
parou

posun linie 0 10 od
morské vody pfi
vlhkosti vzduchu 85
%

T

™~

6D = 8(6%0) + 10
pomoci této linie Ize identifikovat prostredi v dobé infiltrace (vzniku)
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&
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e Water

-7l .

P el.-.ﬂ"“ Evaporative loss
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reservairs, & |akes
re arid
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8180 (Luis Araguads, IAEA, 2010)



Local Meteoric Water Line (LMWL)

* dlouhodobé pozorovani potvrdilo linedrni korelaci mezi 62H (6D) and 6180

reprezentovanou rovnici 6D = 8(6%0) + 10

* pomoci této linie Ize identifikovat prostfedi v dobé infiltrace (vzniku)

vzorkovanych vod

* odchylky of GWML > vypar ze vzorkované vody (frakcionace 180
prevysuje frakcionaci 2H)
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Primeérné izotopoveé slozeni

vazeny primér — vazeno srazkovym uhrnem pro dané obdobi

eliminace extrémnich hodnot z mésicu s malymi srazkovymi
uhrny (vétsi vliv vyparu — amount effect)

vazeny prumer:

— nasobeni izotopoveého slozeni a srazkového uhrnu pro jednotlivé
odebrané vzorky

— podéleni sumy soucinu izotopy*srazky se sumou srazek za celou
epizodu



Vliv evaporace

Deuterium excess d = 6D - 8(6180)

posun od GMW.L - nadbytek ?H pfi zastoupeni 180 na WML 0,0
je funkci relativni vlhkosti vzduchu v atmosfére

posouzeni zdrojové oblasti srazek (stopovani atmosférické cirkulace vzuchu), napt.
vychodni stredomori +22 %o a nad Antarktidou 0 %o

indikace lokdlnich efektl — vlhkost béhem formovani mrakl a procesu sublimace
snéhu a ledu ¢i vyparu z povrchovych téles vody ¢i mélké hladiny podzemnich vod

Efekt evaporace

obohaceni rezidualni vody tézsimi izotopy

linearni regrese prokladajici vody se sklonem 4 (evaporace z povrchovych vod) az 2
(evaporace z nesaturované zony)

typické pro vody, které byly v dobé vzniku ovlivnény evaporaci, sublimaci snéhu a
ledu



Vliv teploty

Urceni absolutniho stari vody

Sezdénni kolisani izotopového slozeni

* sezonni trend Ize popsat sinusoidou jejiz amplituda mze u mladych podzemnich vod
urcit jejich ¢as vzniku - do 5 let

2 T\

phase\shift

_| input
0.6 / i

amplitude

T T T I T T I T T I I [ T I I I I I I [ I I I

0 3 6 9 12 15 18 2) 24
time (month)

* separace podzemnino 0dtoku z hydrogramu
e starsi vody — sezénni kolisani setfeno hydromechanickou disperzi



Vliv nadmorské vysky

s rostouci nadmorskou vyskou klesa teplota a meéni se izotopové slozeni
ve vyssich nadmorskych vyskach jsou srazky izotopicky lehci
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 nesmégji byt prilis vzdaleny,
protoze vliv nadmorské vysky by mohl byt prevazen tzv. kontinentalnim

efektem. %

30 (%)

pozice mist drenaze —
je nize nez pozice
infiltracnich oblasti

7.0+

hydrogeologically assumed
altitude of the catchment area

]  confimed

=  not confirmed
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Vyuziti stabilnich izotopu v
hydrogeologii
* Urceni mista infiltrace podzemnich vod

* paleovody — izotopicky odliSné od soucasnych srazek (databaze GNIP),
dulezitym ukazatelem je predevsim d-excess

* nadmorska vyska oblasti infiltrace a vzdalenost od zdroje vodnich par

e Urceni doby infiltrace podzemnich vod
e velmi mladé vody — sezénni kolisani izotopového slozeni

« urceni klimatickych pomérud v dobé vzniku vod a datovani absolutniho
stari podzemnich vod podle studii pylt vs. 1#C, jezernich sediment( vs.
14C (Pleistocén aZ Holocén — obdobi vyraznych a ¢etnych klimatickych
zmen)



Relativni urceni stari vod

e odraz teploty v dobé vzniku podzemnich vod

» deficit 180 v podzemnich vodach pochazejicich z Pleistocénu a Holocénu v jizni
Anglii (podle Bath et al. 1979).
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Co se dozvime o podzemnich vodach v CR?
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Co se dozvime o podzemnich vodach v CR?
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Co se dozvime o podzemnich vodach v CR?
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e zasobovani Brna pitnou vodou - 1. brezovsky vodovod




zasobovani Brna pitnou vodou - 1. brezovsky vodovod
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Jak nam pomohou stabilni izotopy H a O?
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Databaze izotopu v meteorickych
vodach

International Atomic Energy Agency (IAEA) — Mezinarodni agentura pro atomovou energii

Qg,
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(B IAEA

2. <&  International Atomic Energy Agency

(‘é/

TOPICS v SERVICES v RESOURCES v NEWS & EVENTSv ABOUTUS v

Global Network of Isotopes in Precipitation (GNIP):

Home / Services / Networks v / Global Network of Isotopes in Precipitation (GNIP)

e celosvétova sit pro monitorovani izotopl vodiku a kysliku ve
srazkach

e dostupna izotopicka data pro rGizné regiony

e nové nutna registrace

e  https://www.iaea.org/services/networks/gnip (GNIP)

Dostupna literatura o izotopech od IAEA z roku 2000: I

ENVIRONMENTAL ISOTOPES IN
THE HYDROLOGICAL CYCLE

Principles and Applications

e  Environmental Isotopes in the Hydrological Cycle, Principles and
Applications, Volume | - VI

\ Vol.1

e  https://gnssn.iaea.org/main/ncp/Tunisia/lrae/documents/trace

rs/
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https://www.iaea.org/services/networks/gnip
https://gnssn.iaea.org/main/ncp/Tunisia/lrae/documents/tracers/
https://gnssn.iaea.org/main/ncp/Tunisia/lrae/documents/tracers/
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