142

Zprdvy o geologickych vyzkumech v roce 2003

PGE-KOVONOSNE CERNE BRIDLICE V JIZNi CINE: MECHANISMUS JEJICH OBOHACENI
A ENVIRONMENTALNI ASPEKTY — VYSLEDKY PROJEKTU V ROCE 2003

PGE metal-rich black shales in south China: mechanism of metal enrichment and environmental

aspects - results in 2003

JAN Pasava ' — Boupan KiiBek ' — KAREL ZAK | — ANNA VYMAZALOVA ! — MicHAL PoNavic ' — Lt CHAOYANG 2 — Luo Tawi 2 —

ZENG MINGGUO °

! Ceskd geologickd sluzba, Kldrov 13173, 118 21 Praha 1

2 Institute of Geochemistry, Open Laboratory of Ore Deposit Geochemistry, Guanshui Road 73, Guiyang 550002,

People’s Republic of China

3 Institute of Geology, Guizhou Bureau of Geology and Mineral Exloration and Development, Guiyang, Guizhou 550004,

People’s Republic of China

Key words: metals in soils, extraction analysis, metal-rich black
shales, environmental implications, south China

Abstract: The influence of Lower Cambrian metal-rich black
shales and locally exploited and damped black shale-hosted
Ni-Mo ore layers of south China on the concentrations of selected
toxic trace elements in soils was evaluated. In order to better un-
derstand the mobility and to evaluate a potential risk of toxic trace
element contamination for the environment, a sequential extrac-
tion analysis from A, B, C; and C, soil horizons in the area of the
Jiepo-Ling Mo-Ni prospect (Zunyi region) was carried out. Geo-
chimical analyses confirmed a significant enrichment of A-hori-
zon in As, Mo, V and slightly also in Pb and Ni when compared
with the local reference sample of blank soil. The study of the dis-
tribution of trace elements within the individual soil horizons re-
vealed an anthropogenic contamination of A-horizon by As, Mo,
Ni, Pb and Zn most likely by particles of metal-rich black shales
blown out of exploitation and waste damp sites in the study area.
The distribution of V and Cr in soils is controlled by the host rock.
The results of sequential extraction analyses from individual soil
horizons showed that almost all As, Ni, V, Cr and Zn are bound to
residual fraction. A part of Mo (15.13-39.75 %) was found to be
associated with organic matter/sulfide fraction. The distribution
of Pb and Hg is rather erratic, indicating considerable mobility of
these elements in the soil profile. In Hg-enriched horizons (B and
C,) most of Hg (78.21-78.95 % of the total content) occurs in or-
ganic matter/sulfide fraction. The concentrations of Mo, Ni, Cr,
V, Zn and Hg found in different parts of selected agricultural
plants (e.g. tobacco leaf, corn grain, corn leaf, corn stalk) exceed
normal values given by KABATA-PENDIAS and PENDIAS (1984). Itis
important to stress that a long-term consumption of these prod-
ucts could result in serious health problems to human population
and domestic animals. Arsenic and lead were found in a range of
normal values given for agricultural plants.
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V roce 2001 byla v ramci programu KONTAKT poskytnu-
ta Ministerstvem $kolstvi CR dotace na podporu feseni
projektu ,,PGE-kovonosné cerné b¥idlice v jizni Ciné: me-
chanismus jejich obohaceni a environmentdlni aspekty*.
Na teSeni tfiletého projektu (ME-444) se podileli vedle
pracovnikii Ceské geologické sluzby z Prahy kolegové
z Geochemického institutu ¢inské akademie véd z Guiyan-
gu v provincii Guizhou. Hlavni cile projektu i metodika fe-
Seni byly popsdny v praci Pasavy et al. (2003).

SHRNUTI AKTIVIT NA PROJEKTU V ROCE 2003

V pribéhu roku 2003 byly dokonceny veskeré planované
analytické prace (zejména stanoveni platinoidd a distribu-
ce toxickych elementl v opérném pudnim profilu z lokality
Jiepo-Ling pomoci techniky sekvencni extrakce) s tim, Ze
aktivity na projektu byly soustfedény na piipravu findlnich
védeckych vystupu projektu. Ty byly prezentovédny jednak
na 7. mezindrodni konferenci SGA (Society for Geology
Applied to Mineral Deposits), kterd se uskutecnila ve
dnech 24.-28. srpna 2003 v Aténdch, a ddle publikovdny
v domdcich i mezindrodnich Casopisech (PASava et al.
2003, 2003a, 2003Db, 74K et al. 2003). Konference SGA
jsou tradi¢né porddany kazdé dva roky od roku 1991 a jde
o prestizni mezindrodni setkdni odbornikd pracujicich
v oblasti vyzkumu loZisek nerostnych surovin a environ-
mentdlnich aspektl spojenych s té€Zbou a tpravou loZisek
rud. Konference v Recku se zi&astnilo asi 400 odbornikii
z vice neZ padesiti zemi. Zahraniéni cesty do Recka se za
projekt ME-444 zucastnili Jan PaSava, Bohdan Kiibek a
Anna Vymazalovd (v§ichni z Ceské geologické sluzby),
ktefi na tfech panelech shrnuli hlavni vysledky projektu.

ZHODNOCENI VYSLEDKU SEKVENCNI
EXTRAKCE

Kromé stanoveni celkové koncentrace kovl v ptiddch bylo
z hlediska potencidlniho nebezpec¢i kontaminace Zivotniho
prostiedi provedeno rovnéz studium jednotlivych forem
vazby tézkych kovt v pidach pomoci techniky sekvenéni
extrakce podle TEssIERA et al. (1979). Pro modelové studi-
um forem vazby tézkych kovua (Pb, Ni, Zn, Mo, Hg, Cr,
V a As) v pidé byly odebrany vzorky jednotlivych piidnich
horizontd (A, B, C;, a C,) pudniho profilu na lokalité
Jiepo-Ling (obr. 1 a foto 1 v pfil. XI).

Uvodni kroky extrakéni procedury simuluji takové pro-
cesy, které mohou nastat i v pfirodnim prostiedi: vytésnéni
iontd vdzanych na povrchu riznych pevnych fazi, rozpous-
téni karbondtt, popt. rozpousténi oxyhydroxidi Fe a Mn.
Tézké kovy, které se ze studovanych vzorki uvolnily
v prub&hu téchto extrakénich kroku, se velmi pravdépo-
dobné vyskytuji ve formé oxidacnich produktti primarnich
minerdli. To mohou byt vlastni sekunddrni minerdly, popf.
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ionty zachycené na povrchu riznych pevnych fdzi. Takto
vazané kovy mohou v pripadé zmény pH, popft. oxidac-
né-reduk¢niho potencidlu prostiedi pfedstavovat zna¢né ri-
ziko kontaminace pfirodniho prostiedi. Kovy, které se
uvolnily ptsobenim silnych oxidaénich ¢inidel, mohou byt
v ptdé ptitomny ve formé sulfidi (Mo, Ni, Zn nebo vdzany
organickou hmotou (Hg).

Spodnokambrické marinni ¢erné bridlice v jizni a jihoza-
padni Cing jsou na &etnych mistech hostitelskym prostie-
dim Ni-Mo loZisek, kterd jsou na mnoha mistech té€Zena
pro ziskavani Mo. Kromé vysokych obsahtt Ni a Mo jsou
tyto facie silné obohaceny o As, Cd, Cr, Hg, Pb, V, Zn a
o dalsi kovy. Pudy vyvinuté na téchto kovonosnych ¢enych
bridlicich anebo v blizkosti t€Zenych Mo-Ni loZisek vyka-
zuji extrémni geochemické sloZeni. Detailn{ studium jed-
notlivych pidnich horizontt (A, B, C, aC,) v oblasti rudni-
ho reviru Jiepo-Ling ukdzalo na oba typy obohaceni —
prirodni i antropogenni.

Porovnani celkovych obsahti kovt v ptidnim horizontu A
ve studovaném pidnim profilu na lokalité Jiepo-Ling s je-
jich obsahy ve vzorku referencni pudy odebraném na vr-
cholu nedalekého pahorku (obr. 2 v pril. XI) ukdzalo, Ze
ptdni horizont A na lokalité Jiepo-Ling je vyrazné oboha-
cen o As, Mo, V améné i Pb a Ni (tabulka 1). Naopak kon-
centrace Cr a Zn jsou ve vzorku pidniho horizontu A mirné
niz8i a koncentrace Hg dobfe srovnatelnd v obou pidnich
vzorcich.

Studium distribuce uvedenych toxickych kovi v jednotli-
vych pudnich horizontech na profilu z lokality Jiepo-Ling
ukdzalo, Ze ptdn{ horizont A je oproti horizontim B, C, a C,
vyznamné obohacen o As, Mo, Ni, Pb a Zn. Toto obohacen{
je nejpravdépodobnéji vysledkem kontaminace Cdsticemi
kovonosnych ¢ernych bridlic, které jsou transportovany vét-
ry z nedalekych odvali hald po t€Zb&é Mo-Ni rud (obr. 3
v piil. XTI). Naproti tomu hlubs{ ¢dsti pidniho profilu (hori-
zonty (C, a C,) jsou zietelné obohaceny o V a Cr a odrazeji
nejpravdépodobnéji sloZeni matec¢nych hornin (Cernych
bfidlic). Distribuce Hg v rdmci pidniho profilu na lokalité
Jiepo-Ling je zna¢né nepravidelnd a nejvyssi koncentrace
Hg byly zjistény ve vzorcich pid z horizontd B a C,.

Vysledky studia sekvenéni extrakce z jednotlivych vzor-
ki pud odebranych na profilu Jiepo-Ling ukdzaly, Ze vétsi-
na As (96,13-99,63 % z celkového obsahu), Ni
(91,85-95,98 % z celkového obsahu), V (96,41-99,11 %
z celkového obsahu), Cr (90,82-99,23 % z celkového ob-
sahu) a Zn (84,28-94,94 % z celkového obsahu) je vazdana
na rezidudlni frakci. Vétsina Mo (58,76-82,89 % z celko-
vého obsahu) byla rovnéZ detekovdna v rezidudlni frakci
s tim, Ze 15,13-39,75 % Mo je uzce spjato s organic-
ko-sulfidickou frakci. Podobn4d situace je i v piipadé Pb,
kdy 46,26-94,21 % z celkového obsahu zistalo v rezidual-
ni frakci a pouze v horizontu A byl vyznamny podil Pb
(49,96 % z celkového obsahu) zjiStén v organic-
ko-sulfidické frakci. Vétsina Hg (78,21-78,95 % z celko-
vého obsahu) v Hg-obohacenych pudnich horizontech (B a
C)) byla zjisténa v organicko-sulfidické frakci. V pidnim
horizontu A se podstatnd ¢ast Hg (43,48 % z celkového ob-
sahu) vyskytuje v podobé snadno uvolnitelnych sloucenin
(organo-komplexti Hg).
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Obr. 1. Distribuce kovii v jednotlivych frakeich sekvencni analyzy ve
vzorcich pud z profilu Jiepo-Ling v regionu Zunyi, jizni Cina.

Na lokalité Jiepo-Ling byly rovnéZ studovdny obsahy
kovl v riiznych typech zemédélskych plodin (napf. tabdko-
vé listy, kukufi¢nd zrna, listy a lodyhy). Koncentrace Mo,
Ni, Cr, V, Zn a Hg v téchto plodindch vyznamné prevysuji
jejich normalni hodnoty uvadéné KABATA-PENDIAS a PENDI-
As (1984). Je tfeba dirazné upozornit na skutecnost, 7e
dlouhodobd konzumace takto kontaminovanych plodin
muZe mit za ndsledek vazné zdravotni problémy osob i do-
mdcich zvitat. Naproti tomu koncentrace As a Pb v zemé-
délskych plodindch jsou v rdmci normdlnich hodnot. Vy-
sledky tohoto pilotniho studia ukdzaly, Ze pro zhodnoceni
dopadi konzumace kontaminovanych plodin na zdravi lid-
ské populace a domdciho zvitectva by bylo tfeba provést ve
spoluprdci s hygieniky a veterindfi nové detailn{ interdis-
ciplindrni studium systému hornina—ptda—-rostlina—vo-
da—atmosféra—clovék—zvite.

ZAVER
Prdce na grantovém tdkolu v prib&hu roku 2003 probihaly
podle schvdleného ptivodniho harmonogramu. Byly do-

konceny veskeré analytické prace a védecké vysledky pro-
jektu byly jednak predvedeny v podobé tif panelovych pre-
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Tabulka 1. Pramérné koncentrace se smérodatnymi odchylkami pro vybrané kovy ve studovanych padnich horizontech (A, B, C; a C,)
na profilu Jiepo-Ling (region Zunyi) v¢etné referenéniho vzorku pudy z této oblasti

horizont A B C, C, referencni vzorek
As 130,7 + 26,13 82,307 + 16,461 59,21 + 11,842 98,82 + 19,764 9,1 +0,1

Cr 105,5 = 21,1 99,1 £ 19,82 174,1 £ 34,82 1713,2 + 342,64 1182

Mo 173,6 + 34,71 149 + 29,799 57,86 + 11,572 48,254 £ 9,6508 6+5

Ni 77,1 £15,42 55+ 11 26,13 £ 5,226 23,22 + 4,644 615

Pb 54,04 +265,8 21,34 + 4,268 19,07 + 3,814 23,353 +4,6706 37+15

v 1334,3 +266,9 1141 £ 228,2 5146 + 1029,2 4259 + 851,8 243 £ 15

Zn 126,4 + 25,28 96,8 + 19,36 34,9 £ 6,98 27,29 + 5,458 192 +2

Hg 0,1 £0,018 0,358 +0,0716 0,38 £ 0,076 0,17 £ 0,04 0,1 +0,005

zentaci na 7. mezindrodni konferenci SGA v Recku, jednak
publikovany v domdcich i mezindrodnich ¢asopisech. Cel-
kem bylo v rdmci projektovych aktivit v prabéhu let
2001-2003 prezentovdno 13 publikaci ve formé kratkych i

roz§ifenych abstraktd a ¢ldnkll v domdcich i zahrani¢nich

(indexovanych) ¢asopisech. Zdrovei jsou v piipravé 2 dal-
§i ¢lanky pro indexované zahrani¢ni ¢asopisy. Predbézné
vysledky projektu byly prezentovdny na Mezindarodni kon-
ferenci v Namibii v roce 2002 a findlni vysledky projektu
na 7. konferenci SGA v Recku (2003). Jde rovn&Z o piispé-
vek k IGCP 454 ,,Medical Geology*.
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