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Povzetek  
 

Termoelektrarna Plomin (TEP), Hrvaġka, se nahaja na sredini vzhodne obale Istre in 

predstavlja glavnega onesnaģevalca zraka v Istri. V letih med 1970 in 2000 je uporabljala 

predvsem lokalni premog (Raġa), ki vsebuje med 10 in 14 ut. % ģvepla in ga tako uvrġļamo 

med premoge z visoko vsebnostjo organskega ģvepla. V magistrski nalogi smo ugotavljali 

stopnjo onesnaģenja tal z ģveplom v okolici TEP. Analizirali smo 11 vzorcev tal, 3 vzorce 

pepela in 6  vzorcev premoga. Vzorci tal so bili  odvzeti na razliļnih oddaljenostih od TEP v 

smeri vetra JZ, odvzet je bil tudi kontrolni vzorec na oddaljenosti 10 km od TEP. V premogu 

smo doloļili celokupno ģveplo, v pepelu sulfat in v tleh sulfat in organsko vezano ģveplo 

(fulvinske in huminske kisline). Vsebnost ģvepla v vzorcih in izotopsko sestavo smo doloļili 

z masno spektrometrijo stabilnih izotopov. Vsebnost ģvepla v smeri JZ od TEP je 100 krat 

veļja (4 ut. %) kot v kontrolnem vzorcu (0,04 ut. %) ter pada z oddaljenostjo od TEP. V tleh 

prevladuje organsko vezano ģveplo (>95 %), ki je veļinoma vezano v huminske kisline. 

Vrednosti ŭ
34

SVCDT v premogu so med ī5,0 in ī10,0 ă. V veļini vzorcev tal je vrednost ŭ
34

S 

pozitivna (+7,0 do +20 ă). Vrednosti ŭ
34

S sulfata v tleh so med +1,0 in +5,5 ă, vrednosti  

ŭ
34

S za organsko ģveplo pa so med -3,5 in +6,0 ă. Takġna izotopska sestava ģvepla nakazuje, 

da je glavni vir ģvepla atmosfersko usedanje ģvepla po seģigu premoga v TEP, del ģvepla je 

naravnega (morskega) izvora. Razmerje C:N:S je 180:9:1. Glede na vrednosti faktorja 

obogatitve in rezultate geoakumulacijskega indeksa so tla v okolici TEP moļno onesnaģena z 

ģveplom.  

 

Kljuļne besede: ģveplo, izotopi, premog, tla, termoelektrarna, Raġa, onesnaģenje 
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Abstract  
 

The Thermoelectirc power plant Plomin (TPPP), Croatia is located in the middle of the 

eastern coast of Istrian peninsula (Northern Adriatic), and is considered to be the prime 

polluter of air in Istria. Between 1970 and 2000, mainly the coal from the local coal mine 

(Raġa) was used. Coal contains between 10 and 14 wt. % of sulphur, and is considered as high 

organic sulphur coal. In the master thesis we established the level of soil contamination with 

sulphur in the vicinity of TPPP. 11 soil samples were taken and were analysed together with 3 

samples of ash and 6 samples of high-S coal. Soil samples were taken at different distances 

from the power plant in the prevailing wind direction (SW), the control sample was also taken 

at a distance more than 10 km away. The coal samples were analysed for total S, ash samples 

for sulphate and soil samples for sulphate and the organic (humic and fulvic) sulphur. Sulphur 

concentration in bulk samples, as well as isotopic composition of sulphur was determined by 

EA-IRMS (IsoPrime 100 with PyroCube). The concentration of sulphur in samples taken in 

wind direction was more than 100-times higher (4 wt. %) than at the control side (0.04 wt. %) 

and decreased rapidly with distance from the TPPP. The speciation analysis showed that 

majority of S (>95 %) is present in organic form, mostly bound to humic acids. The ŭ
34

SVCDT 

values of bulk coal are between ī5.0 to ī10.0 ă. In most soil samples, bulk ŭ
34

S were 

positive (+7,0 do +20 ă). The values of sulphate in soil range between 1.0 and 5.5 ă, while 

in organic S are between -3,5 in +6,0 ă. That indicates that the atmospheric deposition of 
34

S-depleted fly ash and sulphate deriving from coal are the main S sources. Some part of 

sulphur in soil is marine origin too. The ratio C:N:S was calculated and it is 180:9:1. 

Enrichment factor and geoaccumulation index results indicate that the soil nearby TPPP are 

strongly contaminated with sulphur.  

  

Key words: sulphur, isotopes, coal, soil, power plant, Raġa, contamination 
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Ġirġi povzetek vsebine 
 

Tla so del litosfere ter predstavljajo bioloġko in biokemijsko najbolj aktivno okolje in zato 

igrajo pomembno vlogo pri kroģenju prvin, tudi ģvepla. Ģveplo se v tleh nahaja v anorganski 

in organski obliki. Glavni rezervoar ģvepla je litosfera. Najpogostejġe pojavne oblike ģvepla 

na povrġini Zemlje so raztopljeni sulfat v oceanih, evaporiti in pirit. Glavni viri  ģvepla v tleh 

so organska snov, minerali (CaSO4, FeS, itd.) in atmosfera, nekaj ģvepla v tla pride tudi z 

antropogenim vnosom. Pojavlja se v veļih oksidacijskih stanjih, in sicer od ī2 do +6, v naravi 

najdemo tudi 4 stabilne ģveplove izotope, zato je kroģenje ģvepla zelo kompleksen proces. 

Najbolj pogosta stabilna ģveplova izotopa sta 
32

S (95,02%) in 
34

S (4,21%), poleg teh dveh pa 

poznamo ġe 
33

S (0,75%) in 
36

S (0,02%). Pomemben proces v tleh je asimilacija biodostopnega 

sulfata, ki prepreļi nadaljnje izpiranje sulfata v globlje horizonte in podzemno vodo. Glavni 

razlogi za izgubo ģvepla iz tal sta ļrpanje rastlin in izpiranje preseģnega sulfata iz talnih 

horizontov.  

 

Termoelektrarna Plomin (TEP) se nahaja na severnem delu Jadranskega primorja, v srednjem 

delu vzhodne obale Istre, v naselju Plomin in je glavni onesnaģevalec zraka v Istri. Stoji na 

krasu, ki je ġe posebno obļutljiv na onesnaģevanje. Delovati je priļela leta 1970, uporabljala 

je lokalni premog, predvsem premog iz Raġe, ki ima visoko naravno radioaktivnost in  zelo 

visoko vsebnost ģvepla. Premog  namreļ vsebuje kar med 10 in 14 ut.% ģvepla in ga tako 

uvrġļamo v skupino premogov s super visoko vsebnostjo organskega ģvepla (SHOS). V 

desetletjih delovanja je nastalo okoli 1 milijon ton radioaktivnega pepela in ģlindre. Poleg 

izpustov SO2 v ozraļje je glavni problem predstavljalo tudi odnaġanje pepela z vetrom z 

odlagaliġļa. Prah je tako razneslo na ġirġe obmoļje in ga kontaminiralo.  

 

Analize tal v okolici TEP so pokazale, da so tla dokaj onesnaģena s strupenimi kovinami, 

radionuklidi in policikliļnimi aromatskimi ogljikovodiki (Meduniĺ et al., 2014; Meduniĺ et 

al., 2015a,b; Meduniĺ et al., 2016a). Kot glavni vir onesnaģenja so bili doloļeni aerosoli, ki 

nastajajo pri seģigu premoga. Iz analiz je tudi razvidno, da je v tleh v okolici poviġana 

koncentracija ģvepla. V neposredni okolici TEP je tako koncentracija ģvepla veļ kot 100 krat 

veļja kot na kontrolnih lokacijah in znaġa tudi preko 1 ut. %. Najveļji vpliv onesnaģenja je v 

jugozahodni smeri od termoelektrarne, kar je skladno z glavno smerjo vetra. V tej smeri se 

nahaja tudi mesto Labin, ki je zato potencialno najbolj onesnaģeno obmoļje. 

 

Tekom magistrske naloge smo analizirali 11 vzorcev tal, 3 vzorce pepela in 6 vzorcev 

premoga z visoko vsebnostjo ģvepla. Uporabili smo tudi rezultate analiz ģvepla za druge 

lokacije, ki so nam jih posredovali kolegi z Naravoslovno-matematiļne fakultete Univerze v 

Zagrebu (dr. Gordana Meduniĺ). Vzorci tal so bili  vzeti na razliļnih oddaljenostih, od 100 m 

do 5 km od dimnika, v prevladujoļi smeri vetra (JZ). V vzorcih premoga smo analizirali 

celokupno ģveplo, v vzorcih pepela topni sulfat in v vzorcih tal topni sulfat in organsko 
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vezano ģveplo (huminska in fulvinska kislina). Glavni cilj  je bila doloļitev izotopske sestave 

ģvepla v omenjenih vzorcih, ki bi pojasnila, kateri je prevladujoļi vir ģvepla v tleh. 

 

Elementarno sestavo in celokupno vsebnost ģvepla smo izmerili z elementnim analizatorjem z 

masno spektrometriļno detekcijo (IsoPrime 100 s Pyro CUBE seģigno enoto). Ekstrakcijo 

celokupnega ģvepla iz premoga, pepela in huminske kisline smo opravili s seģigom talnega 

vzorca z Eschka meġanico. Z mokrim kemijskim postopkom smo iz raztopine Milli -Q vode in 

tal izloļili sulfat ter ga precipitirali v obliki BaSO4. Izotopsko sestavo izoliranih zvrsti ģvepla 

v vzorcih tal, pepela in premogov smo doloļili z masno spektroskopijo stabilnih izotopov s 

seģigom v elementnem analizatorju in kromatografsko separacijo nastalih plinov (Europa 20-

20 z ANCA-SL modulom, IsoPrime 100 s Pyro CUBE modulom) 

 

Analize premoga so pokazale, da je vsebnost ģvepla zelo visoka in znaġa med 6,5 in 13,0 ut. 

%. Vzorļene premoge lahko uvrstimo med SHOS premoge. Velika vsebnost ģvepla v 

premogu je nakazovala na veliko vsebnost ģvepla v pepelu, kar smo tudi potrdili. Tla so 

najbolj onesnaģena v neposredni bliģini TEP (vsebnost ģvepla okoli 4 ut. %). Vsebnost ģvepla 

se zmanjġuje z oddaljenostjo od TEP v smeri premice onesnaģenja. Na oddaljenosti 5 km 

vsebnost ģvepla znaġa le ġe 0,19 ut. %, kar je enako povpreļju zemljine skorje (0,06 ut. %), 

podobne vsebnosti so tudi v B horizontih rendzin divaġkega krasa (Volf,  2014). Ģveplo je v 

tleh prisotno v dveh oblikah, in sicer v manjġem deleģu kot topni sulfat ter kot organsko 

vezano ģveplo (vezano v huminski in fulvinski kislini), ki prevladuje in ga je v tleh veļ kot 95 

%.  

 

Doloļili smo tudi izotopsko sestavo ģvepla v premogu, pepelu in tleh. S pomoļjo razmerja 
34

S/
32

S smo lahko doloļili glavni vir ģvepla v tleh. Izotopska sestava premoga je pokazala, da 

je povpreļna vrednost ŭ
34

S ī7,2 ă, vrednosti ŭ
34

S pepela znaġa ī3,5 ă. Izotopska sestava 

ģvepla v tleh je veliko bolj pestra in vrednost ŭ
34

S so med +7,0 do +20,0 ă,  kar nakazuje, da 

atmosferski sulfat predstavlja meġanico naravnega (morskega) sulfata (povpreļna vrednost 

ŭ
34

S znaġa med 20,3 ă in 21,0 ă)  in sulfata iz antropogenega vira, v naġem primeru iz TEP. 

Izotopska sestava sulfata je ŭ
34

S = +1,0 do +5,5 ă in organsko vezanega ģvepla ī3,6 do +5,9 

ă. Iz izotopske sestave sulfata in organsko vezanega ģvepla lahko sklepamo, da je sulfat v 

tleh prisoten iz dveh virov, in sicer z odloģitvijo iz atmosfere kot tudi iz mikrobne 

mineralizacije organske snovi. Na veliko dejavnost bakterij nakazuje obogatitev s teģkim 
34

S, 

saj se v bioloġkih procesih prednostno porablja lahki 
32

S.  

 

Analize vsebnosti ogljika in duġika so omogoļile izraļun razmerja C:N:S, ki je 180:9:1 in se 

od svetovnega povpreļja 140:10:1,3 nekoliko razlikuje. Stopnjo onesnaģenosti tal z ģveplom 

smo ocenili s faktorjem obogatitve in geoakumulacijskim indeksom. Kot referenļni vrednosti 

ozadja smo upoġtevali povpreļno vsebnost ģvepla v zemljini skorji po Clarku (1923) in 

vsebnost ģvepla v kontrolnem vzorcu. Ugotovili smo, da so tla v bliģini TEP zelo moļno, tudi 
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do ekstremno obogatena z ģveplom, nato pa se z oddaljenostjo stopnja obogatitve zmanjġuje. 

Tudi rezultati geoakumulacijskega indeksa so pokazali, da so tla v bliģini TEP moļno 

onesnaģena, nato pa se stopnja onesnaģenja z oddaljenostjo zmanjġuje. Na oddaljenosti 5 km 

so tako tla ne- do zmerno onesnaģena oz. obogatena.   
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Seznam kemijskih formul  
 

Formula Pomen 

Ag2S  srebrov sulfid 

AlSO4  aluminijev sulfat 

BaCl2 barijev klorid 

BaSO4 barijev sulfat 

CaCO3 kalcijev karbonat (kalcit) 

CaCl2 kalcijev klorid 

CaSO4 kalcijev sulfat 

CO2 ogljikov dioksid 

FeS ģelezov (II)  sulfid (pirotin) 

FeS2 ģelezov disulfid (pirit) 

FeSO4 ģelezov sulfat 

Fe2O3 ģelezov (III)  oksid (hematit) 

H2O voda 

HCl  klorovodikova kislina 

HI  jodovodikova kislina 

H2S vodikov sulfid 

NaCl natrijev klorid (halit) 

NaOH natrijev hidroksid 

Na2SO4 natrijev sulfat  

PAH policikliļni aromatski ogljikovodiki 

SO2 ģveplov dioksid 

SO4
2-
 sulfat 

SF6 ģveplov heksafluorid 

Seznam okrajġav imen mineralov 
 

Ab albit Gp sadra 

Anh anhidrit Ill  illit  

Arg aragonit Mgs magnezit 

Bas Basanit Ms muskovit 

Brt  barit Per periklaz 

Cal kalcit Por portlandit 

Dol dolomit Qtz kremen 
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1 Uvod  
 

Tla so del litosfere, ki predstavljajo bioloġko in biokemijsko najbolj aktivno okolje, zato 

imajo pomembno vlogo pri kroģenju prvin, tudi ģvepla (Freney in Williams, 1983). Ģveplo 

je 15. najpogostejġi element v Zemljini skorji, v okolju se nahaja v anorganski in organski 

obliki. Je pomemben makro element, ģivljenjskega pomena za rastline in talne organizme, 

a je hkrati velik onesnaģevalec zraka.  

 

Obiļajno je v tleh vezano v organsko snov (organsko ģveplo predstavlja 70-80 % vsega 

ģvepla v tleh) oziroma v obliki  organskih kompleksov (fenolsulfat, holinsulfat, 

aminokisline), ki rastlinam niso dostopni. Pojavlja se v veļ oksidacijskih stanjih, in sicer 

od ī2 do +6. V naravi najdemo ġtiri stabilne ģveplove izotope. Ģveplo v tleh je lahko 

naravnega ali antropogenega izvora. V tla se lahko sproġļa iz matiļne kamnine, preko 

atmosfere kot mokri depozit (morski prġec (ang. sea spray), ki ga vetrovi dvignejo in 

odnesejo proti notranjosti kontinentov) ter v obliki atmosferskih suhih depozitov. Vir  

antropogenih vnosov ģvepla je industrija, predvsem uporaba premoga z visoko vsebnostjo 

ģvepla v termoelektrarnah ter seģig drugih fosilnih goriv, predvsem nafte in njenih 

derivatov. Pri tem nastaja kisli deģ, ki je glavni problem uporabe premoga, bogatega z 

ģveplom. Premogi s super visoko vsebnostjo ģvepla so sicer redki, vendar so jih v 

preteklosti velikokrat uporabljali. Kasneje, ko smo se zaļeli zavedati, kakġne negativne 

posledice ima to za naġe okolje, in zaradi razliļnih naravovarstvenih smernic, se je uporaba 

takġnega premoga opustila. Tako je bilo tudi z uporabo premoga iz Raġe v termoelektrarni 

Plomin v hrvaġki Istri.  

 

Prva  termoelektrarna v Plominu v hrvaġki Istri (TEP) je zaļela obratovati ģe pred okoli 

100  leti. Do konca devetdesetih let 20. stoletja so v energetskem kompleksu uporabljali 

istrski premog, zlasti tistega iz Raġe, ki vsebuje nekajkrat veļ ģvepla od svetovnega 

povpreļja. Danes je kompleks moderniziran, dnevno porabi okoli 1900 ton premoga iz 

uvoza z vsebnostjo ģvepla do 1,4 % in ima urejeno preļiġļevanje dimnih plinov (Maroviļ 

et al., 2006). Kontaminacija okolja s potencialno strupenimi prvinami in ģveplom 

predstavlja staro breme, ki ġe ni dobro raziskano, kaj ġele sanirano. 

 

1.1 Namen magistrske naloge  
 

¶ Zbrati obstojeļe podatke o vsebnosti ģvepla v tleh v okolici termoelektrarne Plomin 

(TEP). 

¶ Doloļiti celokupno koncentracijo ģvepla, vsebnost sulfata in organsko vezanega 

ģvepla v tleh na onesnaģenem podroļju na razliļnih oddaljenostih od vira izpustov 

in na neonesnaģeni referenļni lokaciji.  
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¶ Doloļiti izotopsko sestavo (
34

S/
32

S kot ŭ
34

S) analiziranih frakcij ģvepla. 

¶ Doloļiti razmerje C:N:S v tleh in odstopanja od povpreļnih vrednosti za tla. 

¶ Doloļiti izotopsko sestavo ģvepla v premogu, ter ģvepla v premogovnem pepelu. 

¶ S pomoļjo izotopske sestave (ŭ
34

S) oceniti prevladujoļi vir ģvepla na posameznih 

lokacijah (predvsem razmerje med morskim in premoġkim sulfatom, ter primerjava 

organskega in sulfatnega ģvepla v tleh) in kroģenje ģvepla v onesnaģenih tleh. 

 

1.2 Delovne hipoteze  
 

¶ TEP je vsaj deloma vir ģvepla v tleh.  

¶ Onesnaģenje tal z ģveplom je odvisno od oddaljenosti in smeri od vira (TEP). 

¶ Naravni procesi (privzem v rastline, izpiranje in mikrobna razgradnja) odstranjujejo 

sulfat iz tal hitreje kot ostala onesnaģevala (teģke kovine, policikliļni aromatski 

ogljikovodiki (PAH)). 

¶ V tleh je prisoten sulfat iz dveh virov: iz atmosferskega odlaganja in iz mikrobne 

mineralizacije organske snovi. 

¶ Atmosferski sulfat predstavlja meġanico naravnega (morskega) sulfata in sulfata iz 

antropogenih virov v razliļnih razmerjih.  

¶ Izotopska sestava ģvepla v tleh omogoļa doloļitev njegovega izvora.  

 

Priļakujemo, da bomo z opravljeno ġtudijo ovrednotili vpliv atmosferske odloģitve sulfata 

v tleh v okolici toļkovnega vira (TEP) in s pomoļjo izotopske analize posameznih frakcij 

ģvepla v tleh ocenili, kateri procesi v najveļji meri prerazporejajo ģveplo v onesnaģenih in 

neonesnaģenih tleh. S primerjavo porazdelitve drugih onesnaģil iz predhodnih raziskav 

hrvaġkih kolegov z Naravoslovnomatematiļne fakultete v Zagrebu bomo ocenili, kolikġna 

je naravna samoļistilna sposobnost tal, antropogenega onesnaģenja z ģveplom. Skuġali 

bomo oceniti, kako na samoļistilno sposobnost tal vpliva njihova mineralna sestava in 

vsebnost organske snovi. Rezultati bodo pomembni z vidika geoloġkih in okoljskih ved. 
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2 Ģveplo v tleh in premogu ter njegov naravni cikel 
 

Kroģenje ģvepla v naravi je zaradi pojavnosti ģvepla v razliļnih spojinah s ġtevilnimi 

oksidacijskimi stanji kompleksen proces (Ivanov, 1981). Pomemben dejavnik je, da je 

ģveplo eno glavnih hranil, zato ga vsi organizmi privzemajo in vgrajujejo v svoja tkiva. To 

kroģenje zelo pospeġi, hkrati pa povzroļi, da se ģveplo v naravi pojavlja v zelo veliko 

razliļnih spojinah in zvrsteh. Kroģenje ģvepla na Zemljini povrġini se je moļno pospeġilo 

po industrijski revoluciji zaradi povpraġevanja po gorivih, kovinah in gnojilih. Veļina 

antropogenih vplivov povzroļa dvigovanje oksidacijskega stanja ģvepla (oksidacija ob 

seģigu). Kroģenja ģvepla v naravi je prikazano na sliki 1, vendar je iz skice izvzet vpliv 

oceanov in morskega sulfata (Ivanov, 1981). 

 

Pomemben del naravnega cikla ģvepla je bioloġki, kjer pri veļini reakcij ģvepla na 

zemeljski povrġini sodelujejo mikrobi. Bioloġkega in geokemiļnega cikla ne moremo 

loļiti, zato uporabljamo izraz biogeokemiļni cikel, ki zajema vse vrste mikroorganizmov 

(poleg bakterij, tudi arheje, kvasovke, itd.). Biogeokemiļno kroģenje ģvepla doloļa 

aktivnost bakterij, ki ģveplo oksidirajo ali reducirajo. Bakterijska sulfatna redukcija, ki 

poteka v anaerobnih pogojih v prisotnosti organske snovi, je glavni dejavnik 

biogeokemiļnega cikla ģvepla (Thode, 1991). 

Slika 1: Kroģenje ģvepla v naravi (prirejeno po Ivanov (1981)) 
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2.1 Izvor ģveplovih spojin v tleh 
 

Glavni rezervoar ģvepla je litosfera, najpogostejġe pojavne oblike pa so raztopljeni sulfat v 

oceanih, evaporiti in pirit v geosferi (Nehlich, 2014). Ģveplo v atmosferi in biomasi izvira 

iz oceanov in tal, primarni vir ģvepla v tleh je raztapljanje litosfere in oksidacija ģveplovih 

mineralov v kamninah (Thode, 1991). V vodi se v aerobnih pogojih ģveplo nahaja 

predvsem kot topen sulfat (SO4
2-

), v atmosferi kot ģveplov dioksid (SO2), vodikov sulfid 

(H2S) ter v drugih hlapnih ģveplovih organskih zvrsteh (Xiao et al., 2011a). 

 

V tleh je ģveplo vezano predvsem v organske spojine, anorgansko ģveplo pa je v glavnem 

v obliki topnega sulfata. Ostale oblike (sulfid, elementarno ģveplo, adsorbirano ģveplo) se 

pojavljajo v zelo majhnih koliļinah (Freney in Williams, 1983). 

 

Ģveplo pride v atmosfero z vulkanskimi izbruhi, z biogenimi emisijami (dimetilni sulfid in 

H2S) iz tal, iz morskih moļvirij, medplimskega pasu in kot sulfat z morskim prġcem. Velik 

del ģvepla pride v atmosfero tudi zaradi seģiga fosilnih goriv. Atmosfersko ģveplo se 

odloģi in vkljuļi v tla ali oceane, od kjer ga v svojo strukturo veģejo rastline (Krouse et al., 

1991). 

 

Ģveplo pride v tla z erozijo mafiļnih in ultramafiļnih magmatskih kamnin, ko se sulfidi iz 

primarnih mineralov sprostijo in oksidirajo v sulfate s procesi preperevanja in erozije. 

Glavni rezervoarji ģvepla v tleh (slika 2) so organska snov, nekateri minerali (BaSO4, 

CaSO4Ŀ2H2O, CaSO4, FeS2, itd.) in suho (npr. pepel) ter mokro (npr. kisli deģ) odlaganje 

atmosferskih ģveplovih spojin; nekaj ga prispeva antropogen vnos. 

 

Preseģek sulfata preko rek preide v oceane, velik del se vkljuļi v biomaso preko rastlin in 

drugih organizmov. Del sulfata se v anaerobnih pogojih lahko reducira nazaj v sulfidno 

obliko (Freney in Williams, 1983). Del ģvepla iz tal lahko z biogenimi emisijami izhlapi 

nazaj v atmosfero. Pomembno je tudi upoġtevanje dejstva, da v tleh ves ļas poteka 

transformacija razliļnih oblik ģvepla. 

 

Rastline lahko absorbirajo SO2 iz atmosfere ali prevzamejo topno ģveplo (predvsem sulfat) 

preko korenin iz talne raztopine (Krouse et al., 1991). 
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Slika 2: Izvori ģvepla v tleh (Povzeto po Krouse et al. (1991) 

 

2.1.1 Adsorpcija ģveplovih spojin iz atmosfere v tla 

 

V tleh poteka kompleksna interakcija med litosfero, biosfero, atmosfero in hidrosfero 

(Stack in Rock, 2011). V tleh blizu nevtralnega pH je sulfat veļinoma v biodostopni talni 

raztopini, saj je sposobnost adsorpcije sulfata minimalna. Adsorpcija sulfata veļinoma ni 

zelo pomemben proces, razen v zelo kislih tleh, ki vsebujejo veliko oksidnih in 

hidroksidnih mineralov (Freney in Williams, 1983). Najpogostejġi in najbolj problematiļni 

onesnaģevalec je v vodi raztopljeni SO2, ki tvori kisli deģ. Tla z nizkim pH lahko 

adsorbirajo znatne koliļine sulfata, odvisno od vsebnosti koloidne mineralne faze. Hitreje 

ga adsorbirajo vlaģna kot suha tla. Na stopnjo adsorpcije vplivajo predvsem pH, tekstura, 

specifiļna povrġina, vsebnost organske snovi, ionska izmenjevalna kapaciteta, poroznost in 

koncentracija sulfata v talni raztopini (Freney in Williams, 1983). Adsorpcija sulfata je 

pomembna zaradi dostopnosti rastlinam in ker zmanjġuje izpiranje sulfata v globlje 

horizonte tal in v podzemno vodo. 

 

Del SO2 lahko s privzemanjem iz atmosfere odstranijo tudi rastline, ki ga vgradijo kot 

biodostopno ģveplo (Nehlich, 2014). To se po mineralizaciji odmrlih rastlin sproġļa v tla 

predvsem v obliki organskih kompleksov in sulfata. V tleh se ģveplo prenaġa navzdol po 

profilu. Prevladujoļi mehanizem prenosa ģvepla v tleh je izpiranje SO4
2-

. Prenos ģvepla v 
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raztopini po talnih horizontih je odvisen od teksture (prepustnosti) tal. Peġļena tla z odprto 

poroznostjo imajo veļjo prepustnost kot glinena tla (Krouse et al., 1991). 

 

2.1.2 Izguba ģvepla iz tal  

 

Glavna razloga za izgube ģvepla iz tal sta ļrpanje rastlin, ki ģveplo potrebujejo za svojo 

rast, in izpiranje preseģka talnega sulfata iz tal v podzemno vodo ali s povrġinskim 

odtokom (Freney in Williams, 1983). Intenzivnost izpiranja je odvisna predvsem od 

teksture in mineralne sestave tal ter od koncentracije vodotopnega sulfata v tleh. Izpiranje 

sulfata iz tal je pomemben proces zlasti na onesnaģenih obmoļjih z velikim vnosom sulfata 

iz atmosfere in na hribovitih obmoļjih z moļnimi padavinami, kjer se ģveplo iz tal izpira s 

povrġinskim odtokom (Nov§k et al., 2005). Drugi dejavniki, ki ġe vplivajo na stopnjo 

izpiranja, so koliļina in porazdelitev padavin, temperatura, gnojenje, naklon terena in 

vegetacija. Zelo onesnaģena, namoļena tla, lahko preseģek ģvepla sprostijo nazaj v 

atmosfero v obliki biogenih plinskih emisij (Nov§k et al., 2005).  

 

2.2 Transformacija ģvepla v tleh 
 

Transformacija ģvepla v tleh je predvsem mikrobioloġko pogojena, a jo lahko povzroļijo 

tudi nekatere anorganske kemiļne reakcije. Razliļni avtorji (Freney in Williams, 1983;  

Krouse in Grinenko, 1991; Edwards, 1998, itd.) navajajo 4 mikrobioloġke procese: 

 

¶ Mineralizacija oziroma razgradnja organskih ģveplovih spojin, kjer velike organske 

molekule, ki vsebujejo ģveplo, razpadejo v manjġe molekule in postopno v 

anorganski sulfat. 

¶ Imobilizacija oziroma asimilacija ģvepla v mikrobe in rastline ter vgradnja v 

organske spojine. 

¶ Oksidacija ģvepla, kjer se anorgansko ģveplo niģjih oksidacijskih stanj 

(elementarno ģveplo, sulfid) pretvori v sulfate, ki so stabilen konļni produkt. 

¶ Redukcija ģvepla iz nepopolno oksidiranih anorganskih S spojin. Pri tem procesu 

se sulfat in delno reducirani anioni, ki vsebujejo ģveplo, z mikrobnimi procesi 

pretvorijo v sulfide.  

 

Mikroorganizmi so sposobni izvesti te procese v vseh tipih tal, vendar pa sta mineralizacija 

in imobilizacija prevladujoļi transformaciji v dobro prezraļenih tleh (Krouse et al., 1991). 

 

2.3 Ģveplove spojine v tleh 
 

V tleh veļine podroļij s humidno in semihumidno klimo predstavlja organsko vezano 

ģveplo veļ kot 95 % vsega prisotnega ģvepla (Tabatabai, 1992). V dobro prezraļenih tleh 
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je 70-80 % ģvepla v organski obliki, vendar je razmerje med organskim in anorganskim 

ģveplom odvisno od tipa tal in globine. Z globino upada vsebnost organskega ģvepla in 

naraġļa vsebnost anorganskega (mineraliziranega) ģvepla. Koliļina celokupnega ģvepla v 

posameznem talnem horizontu je odvisna predvsem od vsebnosti in porazdelitve delcev, 

manjġih od 2 mm, od debeline horizonta in poroznosti tal (Nov§k et al., 2005). 

 

2.3.1 Anorgansko ģveplo v tleh 

 
V veļini dobro dreniranih, prezraļenih tal je prevladujoļa oblika anorganskega ģvepla 

sulfat. Sulfat je v obliki vodotopnih soli (CaSO4, BaSO4,  AlSO4, FeSO4, itd.) ali pa je 

adsorbiran tako, da je sulfatni ion vezan z mineralno ali organsko fazo v tleh. Sulfat 

najdemo tudi v organskih makromolekulah oziroma adsorbiran na organske micele 

(Krouse et al., 1991). Koliļina vodotopnega sulfata je moļno spremenljiva, tako znotraj 

talnega profila kot med razliļnimi topi tal, v odvisnosti od matiļne podlage in klimatskih 

pogojev. Na porazdelitev talnega sulfata v veļji meri vplivajo procesi, ki so povezani z 

aktivnostjo mikrobov (Gebauer et al., 1994). V sploġnem vsebnost sulfata z globino 

naraġļa, kar je tudi glavni razlog za pojavljanje sadre v spodnjih horizontih (Freney in 

Williams, 1983). Velik vpliv na koliļino sulfata ima tudi ļlovekova dejavnost. 

 

V kislih tleh je zelo pomembna adsorbcija sulfata, saj je adsorbirani sulfat takoj dostopen 

rastlinam in tako predstavlja glavni vir rastlinam dosegljivega ģvepla. Adsorbcija je 

odvisna od koliļine in vrste glinenih mineralov in je veļja v tleh, ki vsebujejo veliko Fe in 

Al  hidroksidov (Freney in Williams, 1983). 

 

V tleh je lahko ģveplo tudi v netopnih oblikah, npr. v obliki sulfidov in ģveplovih spojin z 

niģjimi oksidacijskimi stanji od sulfatov. Sulfidi so pogostejġi predvsem v anaerobnih, 

poplavljenih tleh, kjer poteka bakterijska sulfatna redukcija. Sulfat je najbolj mobilna 

oblika ģvepla v tleh, medtem ko so sulfidi veļinoma slabo topni pri normalnih pogojih 

(Stack in Rock, 2011). 

 
2.3.2 Organsko ģveplo v tleh 

 

Veļina ģvepla v tleh je v organski obliki. Del organskega ģvepla je v obliki aminokislin - 

60 % od tega je v obliki cistina, 40 % v obliki metionina. Glede na vezavo ģvepla loļimo 

dve skupini organsko vezanega ģvepla (Edwards, 1998) - (i) ester sulfati, ki imajo C O

SO3 vezavo in (ii)  ģveplo vezano z ogljikom, ki ima direktno C S vezavo in vsebuje 

nestabilne ģveplove aminokisline, proteinsko ģveplo in odporne sulfonske kisline (Krouse 

et al., 1991). 

 

Tabatabai (1992) za tla navaja tri ġirġe operativno definirane skupine ģveplovih spojin: 
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¶ Organsko ģveplo, ki se reducira v H2S z jodovodikovo kislino (HI). To ģveplo ni 

vezano neposredno na C in je verjetno preteģno v obliki esterskih sulfatov. 

¶ Organsko ģveplo, ki se reducira v anorganski sulfid z Raney nikljem
1
 in je verjetno 

skoraj v celoti v obliki aminokislin. 

¶ Organsko ģveplo, ki ni reducirano niti z HI niti z Raney nikljem. Zanj 

predpostavljajo, da je vezano neposredno na C. 

 

2.3.2.1 Huminska snov v tleh  

 

Huminske snovi nimajo doloļene kemijske formule, ker so kompleksni geopolimeri s 

podobnimi lastnostmi. So glavni sestavni del humusa (IHSS, 2007; Trevisan et al., 2010). 

Predstavljajo kompleksno meġanico spojin z velikim ġtevilom molekul in poslediļno imajo 

veliko molsko maso. Komponente humusa so heterogeni, relativno veliki stabilni organski 

kompleksi. Elementna analiza huminske snovi kaģe, da so sestavljene iz ogljika, kisika, 

vodika, duġika in ģvepla, ki se povezujejo v kompleksne ogljikove verige C C C C ter v 

4, 5 in 6 ļlenske ogljikove obroļe s C C, C N in C=O skupinami (Pettit, 2015).  

 

Huminske snovi sestavljajo tri skupine spojin, ki se podobno obnaġajo (Tam, 2014): 

¶ Humin, 

¶ Huminska kislina (ang. Humic acid - HA) in 

¶ Fulvinska kislina (ang. Fulvic acid - FA).  

 

Huminske kisline (slika 3a) obsegajo zmes ġibkih ogljikovih verig (alifatskih) in ogljikovih 

obroļev (aromatskih) organskih kislin, ki so topne le v alkalnih pogojih (Tam, 2014). 

Huminske kisline so tako sestavljene iz tiste frakcije huminske snovi, ki se obori iz vodne 

raztopine, ko je pH niģji od 2. Imajo hidrofilen znaļaj in veliko sposobnost za zadrģevanje 

vode. Huminske kisline vsebujejo relativno viġje vsebnosti baziļnih amino kislin kot 

fulvinske kisline in relativno manjġo vsebnost kislih amino kislin (Stevenson, 1994). 

 

Fulvinske kisline (slika 3b) so meġanica ġibkih alifatskih in aromatskih organskih kislin, ki 

so topne v vodi pri vseh pogojih pH. Njihova sestava in oblika sta zelo spremenljivi, a so 

molekule manjġe od huminskih kislin, zato laģje vstopajo v rastline preko korenin in listov. 

Fulvinske kisline vsebujejo dvakrat veļ kisika kot huminske kisline in imajo manjġo 

molsko maso (pod 1500). Vsebujejo veliko karboksilnih (COOH) in hidroksilnih (COH) 

skupin, zato so tudi bolj reaktivne kot huminske kisline in imajo veļjo izmenjevalno 

kapaciteto. 

                                                 
1
 Raney nikelj ali gobasti nikelj je posebno aktivna oblika niklja, ki ga je odkril Murray Raney let 1927.  

Pripravljen je iz zlitine niklj a in aluminija (v razmerju 1:1) in natrijevega hidroksida. Uporablja se kot 

reagent in kot katalizator v organski kemiji (Agrawal, 2009).  
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Slika 3: (a) Huminska kislina in (b) Fulvinska kislina 

 

2.4 Ģveplo v premogu 
 

Premog sestavljajo predvsem ogljik (60 do >90 ut. %), vodik (do 6 %) in kisik (do 34 %), 

vsebuje pa ġe sledove duġika in razliļno koliļino ģvepla (Lindner in Hoinkis, 1997). 

Premog je sestavljen iz kompleksne zmesi organskih in anorganskih spojin. Premogi lahko 

vsebujejo kar 76 od 92 naravno prisotnih kemiļnih prvin, vendar je ponavadi veļina teh 

elementov prisotna le v sledovih, velikostnega razreda mg/kg (ppm) (Speight, 2005). 

Mineralne primesi v premogu delimo na (i) primarne, ki so bile prisotne v snovi, iz katere  

je nastal premog, (ii)  sekundarne, ki so v premog priġle med njegovim nastankom in (iii)  

terciarne mehanske neļistoļe, ki so v premog priġle med transportom in odkopavanjem. V 

mineralnem delu premoga so najpogostejġi slikati (alumosilikati - glineni minerali), sulfidi, 

med katerimi prevladuje pirit in karbonati kalcija (kalcit), magnezija (dolomit), ģeleza, 

itd.(Schweinfurth, 2003). Minerali v premogu se pojavljajo kot posamezni kristali ali 

skupki kristalov, ki so pomeġani z organsko snovjo ali pa zapolnjujejo prazne prostore v 

premogu. 

 

Ģveplo je v premogu v ġtevilnih mineralnih in organskih oblikah. Lahko je v obliki 

ģelezovih sulfidov (veļinoma kot pirit in markazit, redko kot sfalerit, galenit ali halkopirit), 

kot sulfat (veļinoma kot sadra ali barit, vļasih kot ģelezovi sulfati, ki so nastali z 

oksidacijo sulfidov), kot elementarno ģveplo ali kot organsko vezano ģveplo (Ġturm et al., 

2009, Meduniĺ et al., 2016b). Organsko vezano ģveplo v premogu lahko razdelimo v tri 
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kategorije, in sicer (i) tiole, (ii)  sulfide in disulfide in (iii)  tiopene in njihove derivate 

(Chou, 1997). V nasprotju z anorganskim ģveplom, je organsko vezano ģveplo del 

premogove strukture in ga z fizikalnimi postopki ne odstranijo. Njegov deleģ podajamo iz 

razlike med celokupno vsebnostjo ģvepla ter vsoto pirita in sulfatnega ģvepla (Speight, 

2005).  

 

Xiao in Liu (2010) navajata dva potencialna vira ģvepla v premogih z visoko vsebnostjo 

ģvepla: 

¶ Ģveplo v rastlinah, ki so ga rastline asimilirale med samo rastjo. 

¶ Sekundarno ģveplo, ki je dodano s post-sedimentacijskimi procesi med nastajanjem 

premoga (ang. coalification) in je lahko biogenega ali ne-biogenega izvora. 

 

Vsebnost ģvepla v premogih obļutno niha, vendar je najpogosteje v razponu od 0,5 do 5 

ut.% celokupnega ģvepla. Glede na vsebnost ģvepla v premogu jih delimo na:  

 

¶ premoge z nizko vsebnostjo ģvepla (ang. low-sulfur coal - LS), ki vsebujejo manj 

kot 1 ut.% celokupnega ģvepla, 

¶ premoge s srednjo vsebnostjo ģvepla, (ang. medium-sulfur coal  - MS), ki vsebujejo 

med 1-3 ut.% celokupnega ģvepla in 

¶ premoge z visoko vsebnostjo ģvepla (ang. high-sulfur coal - HS), ki vsebujejo veļ 

kot 3 ut.% celokupnega ģvepla. 

¶ Chou (1997) navaja ġe ļetrto skupino premogov - premoge s super visoko 

vsebnostjo organskega ģvepla (ang. superhigh-organic-sulfur - SHOS), ki so 

moļno obogateni z organskim ģveplom in vsebujejo od 4 do 11 ut.% celokupnega 

ģvepla. 

 

2.5 Organska snov v tleh  
 

Organska snov v tleh (ang. soil organic matter ï SOM) je sestavljena iz ostankov rastlin in 

ģivali na razliļnih stopnjah razkroja, celic in tkiv talnih organizmov ter snovi, ki jih 

sintetizirajo talni organizmi. Organsko snov v tleh lahko razdelimo na tri sploġne skupine: 

(i) ģivo biomaso mikroorganizmov, (ii)  sveģe in delno razgrajene rastlinske in ģivalske 

ostanke ter (iii)  humus, ki predstavlja dobro razgrajeni organski material. ï SOM deluje 

kot rezerva rastlinskih hranil, zlasti duġika, fosforja, ģvepla in mikrohranil, ki se poļasi 

sproġļajo med samo mineralizacijo SOM. SOM je tudi pomemben vir ogljika v tleh in igra 

pomembno vlogo pri njegovem globalnem kroģenju. Vsebnost SOM v tleh se v povpreļju 

giblje med 1-6 % (Weil in Brady, 2017).  

 

V tleh ogljik nastopa v treh osnovnih oblikah: (i) kot elementarni ogljik, (ii)  kot anorganski 

ogljik in (iii)  kot organski ogljik. Anorganski ogljik nastopa v tleh predvsem v obliki 
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karbonatov (kalcit in dolomit, tudi kot drugi karbonati). Organski ogljik pa v tla pride z 

razpadanjem rastlin in ģivalskih ostankov ter kot elementarni ogljik (Schumacher et al., 

2002).  

    

V tleh tako lahko doloļimo: 

¶ Skupni ogljik  (ang. total carbon - TC), je seġtevek organskega in anorganskega 

ogljika. Analiza skupnega ogljika zajema pretvorbo vseh oblik ogljika v tleh v CO2 

s suho ali mokro oksidacijo ter z merjenjem koliļine CO2, ki pri tem nastane, ne 

glede na postopek (gravimetriļni postopek, volumetriļni postopek, itd.).  

¶ Skupni anorganski ogljik  (ang. total inorganic carbon - TIC ) v tleh doloļimo 

preko volumna CO2, ki se sproġļa med reakcijo s HCl. Koliļino CO2 lahko 

doloļimo kvalitativno glede na jakost in trajanje ġumenja pri reakciji tal s HCl ali 

pa kvantitativno doloļimo karbonate z volumetrijsko metodo (Schumacher et al., 

2002). 

¶ Skupni organski ogljik  (ang. total organic carbon - TOC) je ena izmed glavnih 

komponent SOM in velja, da tla, ki vsebujejo med 12 in 18 % TOC, uvrġļamo med 

organska tla. 
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3 Stabilni izotopi ģvepla 
 

Geokemijske preiskave izotopov ģvepla so se priļele v poznih 40. letih 20. stoletja (Thode, 

1991). Ugotovili so, da je uporaba stabilnih izotopov ģvepla uspeġno orodje za 

razlikovanje biotskih in abiotskih procesov v tleh. Glavni namen uporabe izotopov ģvepla 

je sledenje gibanja ģveplovih spojin v atmosferi, rekah, jezerih in podzemnih vodah, ter 

tudi za ugotavljanje izvora ģvepla v tleh. Porazdelitev izotopov ģvepla v geoloġkih 

materialih podaja informacije o zgodovini Zemlje ter biogeokemijskih procesih. V zadnjih 

desetletjih izotope ģvepla uporabljamo za boljġe razumevanje mikrobioloġkih procesov in 

diagenezo sedimentov (Johnston, 2011). Atmosferske vrednosti ŭ
34

S kaģejo na procese 

meġanje razliļnih virov ģvepla, oksidacijske procese, transportne poti in na odlaganje 

ģvepla v okolje. Izotopske ġtudije kroģenja ģvepla so analitsko veliko bolj zahtevne kot 

ġtudije kroģenj drugih elementov. Glavni razlog za to je, da se ģveplo v naravi nahaja v 

ġtevilnih organskih in anorganskih spojinah s ġtevilnimi valenļnimi stanji. 

 

V naravi najdemo ġtiri stabilne izotope ģvepla s sledeļimi vsebnostmi v trdnih snoveh: 
32

S 

(95 %), 
33

S (0,77 %), 
34

S (4,2 %) in 
36

S (0,017 %). Najobilnejġa izotopa (
32

S in 
34

S), 

obiļajno uporabljamo za karakterizacijo izbranega materiala. Razlika v obogatitvi izotopov 

je najbolj vidna iz obogatitvenega razmerja teh dveh najpogostejġih izotopov (R = 
34

S/
32

S) 

in se izraģa kot ŭ
34

S (Mayer, 2009; 1). Ostali dve razmerji (
33

S/
32

S in 
36

S/
32

S) uporabljajo 

predvsem za materiale vulkanskega in ekstraterestriļnega izvora, kjer nastajajo preseģki 

teh najredkejġih izotopov.  

 

ŭ vrednost je definirana kot odklon razmerja teģjega proti najpogostejġemu laģjemu 

izotopu 
34

S/
32

S vzorca od razmerja 
34

S/
32

S ģvepla izbranega standarda, izraģen v promilih. 

Izotopsko razmerje v vzorcu izrazimo relativno glede na mednarodni standard. Primarni 

standardni material za podajanje izotopske sestave ģvepla je troilit  iz meteorita Ca¶on 

Diablo (ang. Vienna Ca¶on Diablo Triolit  - VCDT) in ga uporabljamo za sulfate in sulfide 

(Coplen in Krouse, 1998). 

 Ὓ ρzπππ 

 

ŭ
34

S vrednost izotopskega standarda je po definiciji enaka 0, pozitiven ali negativen odklon 

od te vrednosti pa predstavlja obogatitev oziroma osiromaġenje analiziranega vzorca s 

teģkim izotopom v primerjavi s standardom.   

 

Za kontrolo kakovosti meritev in za kalibracijo rezultatov se uporabljajo certificirani 

referenļni materiali. Za izotopsko analizo sulfatnega ģvepla so to standardi IAEA-SO-5 

(ŭ
34

S = 0,7 ă), IAEA-SO-6 (ŭ
34

S = -32,54 ă) in NBS 127 (ŭ
34

S = 20,39 ă). 

 

(1) 
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Thode (1991) podaja veļ razlogov za takġen naļin podajanja razlik v ģveplovem 

izotopskem razmerju: 

¶ Z masnim spektrometrom so meritve 
34

S/
32

S razmerja med vzorci veliko 

natanļnejġe, kot ļe bi merili samo absolutne koncentracije. 

¶ Uporaba mednarodnega standarda namesto ġtevilnih delovnih standardov omogoļa 

primerjavo med meritvami. 

¶ Razmerje 
34

S/
32

S v troilitu predstavlja izvorno vrednost sonļnega sistema in velja 

tudi kot zaļetna vrednost zemljinega plaġļa in skorje. 

 

3.1 Razporeditev izotopov ģvepla v naravi 
 

Razpon d
34

S vrednosti v naravi (slika 4) je od ī65 do +95 ă, z veļino vrednostmi od ī40 

do +40 ă (Thode, 1991; Pezdiļ, 1999). ŭ
34

S vrednosti morskega sulfata je blizu +21 ă 

(Pezdiļ, 1999; Xiao et al., 2011a; Nehlich, 2014), enaka vrednost ŭ
34

S je tudi v aerosolih iz 

morja (t.i. morski prġec). V padavinah na neonesnaģenem obmoļju so ŭ
34

S vrednosti od 

ŭ
34

S od +3,2 do +8,2 ă, v industrijskem okolju od ī15 do ī16 ă. Razpon vrednosti ŭ
34

S 

za premog znaġajo od ī35 do +30 ă (Xiao in Liu, 2010). Sulfat v padavinah, ki ne izhaja 

iz morskih aerosolov ima ŭ
34

S med ī2 in ī4 ă. Izotopska sestava ģvepla v rekah in jezerih 

je odvisna od njegovega izvora, izmerjene vrednosti ŭ
34

S so v obmoļju med ī20 in +20 ă 

(Pezdiļ, 1999). 

 
Slika 4: Razporeditev izotopov ģvepla v naravi (vir: Thode (1991)) 
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3.2 Izotopska analiza sulfata  
 

Mayer (2009) navaja tri glavne korake v izotopski analizi ģvepla: (i) ekstrakcija ģveplovih 

spojin iz vzorļnega materiala, (ii)  priprava plina za merjenje in (iii)  analiza z masnim 

spektrometrom za stabilne izotope (ang. isotope ratio mass spectrometry - IRMS). 

 

Kemiļne reakcije, ki se uporabljajo pri kemijski ekstrakciji ģvepla, morajo biti 

kvantitativne, saj pri obravnavi vzorcev ne sme priti do izotopske frakcionacije. Le v tem 

primeru so analize ģveplovih izotopov uporabne. S kemiļno obdelavo ģveplo v vzorcih 

pretvorimo v obliko (Ag2S ali BaSO4), primerno za nadaljnjo pretvorbo v SO2, ki je 

potrebna za analizo z masnim spektrometrom (Rees in Holt, 1991). Za vzorce tal je 

priporoļljivo loļiti razliļne oblike ģvepla, katerim nato doloļimo njihove individualne 

koncentracije in izotopsko sestavo. Lowe et al. (1971) je ugotovil, da se topen sulfat iz tal 

izloļi z izpiranjem tal z destilirano vodo. Polisaharidno frakcijo ģvepla nato izloļimo z 

izpiranjem ostanka prvega koraka z 1 % NaCl. Huminske kislinske frakcije dobimo s 

spiranjem 0,1 M NaOH. Vse tri oblike nato lahko pretvorimo v standardno obliko BaSO4. 

Celokupno ģveplo iz premoga ekstrahiramo z uporabo Eschka meġanice.  

 

ŭ
34

S sulfatov merimo kot SO2 (lahko tudi v ģveplov heksafluorid (SF6)) (Pezdiļ, 1999). 

Najpogosteje uporabljeni postopek je seģig v elementnem analizatorju s kisikom z 

dodatkom trdnega oksidanta (vanadijev, wolframov ali bakrov oksid).  

 

  



 

15 

4 Raziskovalno obmoļje in predhodnje raziskave 
 

Termoelektrarna Plomin (TEP) se nahaja v severnem delu Jadranskega primorja, v 

srednjem delu zahodne obale Istre, v zahodnem delu Hrvaġke v naselju Plomin, na koncu 

Plominskega zaliva (slika 5). Stoji na krasu, ki je ġe posebno obļutljiv na onesnaģenja. 

Delovati je priļela leta 1970, uporabljala je lokalni premog (lignit in rjavi premog iz 

Dinaridov ter antracit iz Istre), predvsem premog iz Raġe, ki ima visoko vsebnost ģvepla 

(10-14 %) ter visoko naravno radioaktivnost. Leta 2000 je bil zgrajen ġe drugi blok 

termoelektrarne, uporabljati so priļeli premog z nizko vsebnostjo ģvepla (0,3-1,4 %). V 

desetletjih delovanja je TEP proizvedla okoli 1 milijon ton radioaktivnega pepela in 

ģlindre, ki so ju odlagali na 120.000 m
2
 veliko obmoļje (Maroviĺ, 2006). Vse od zaļetka 

delovanja je glavni onesnaģevalec zraka v Istri. Poleg velikih izpustov SO2 (8,5 ton/uro 

delovanja) v ozraļje je glavni problem predstavljalo tudi odnaġanje pepela z vetrom iz 

odlagaliġļa. Prah je razneslo na ġirġe obmoļje in ga kontaminiralo. Do leta 1990 je bila 

sprejeta odloļitev, da odpadni pepel prekrijejo s folijo  in nato ġe s tlemi. Uredili so tudi 

kanalizacijo za meteorno vodo. Tako so prepreļili nadaljnje odnaġanje pepela v okolje. 

 

 
Slika 5: Ġirġa (A) in oģja (B) geografska umestitev preuļevanega obmoļja 

 

4.1 Geoloġke in pedoloġke znaļilnosti 
 

Istra se nahaja na jadranski karbonatni platformi. Podrobnejġe geoloġke znaļilnosti Istre 

povzemam po Durn et al. (1999) in Peh et al. (2009): v Istri prevladujeta dva litoloġka tipa 

plitvovodnih sedimentnih kamnin - prvi so karbonati, med katerimi prevladujejo apnenci in 

dolomiti, ponekod se pojavljajo depoziti boksita, ki kaģe na regresijske razmere. Drugi 

prevladujoļi tip, ki se pojavlja v severnem delu Istre, so kamnine fliġa, ki je tako 

karbonaten kot siliciklastiļen; prevladujeta laporovec in peġļenjak (slika 6). Obmoļje, na 

katerem se nahaja TEP, gradijo kredni plitvovodni dolomiti in apnenci, ki so prekriti s terra 
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rosso in rendzino. Znaļilnost tega obmoļja je tudi pojavljanje leģiġļ ļrnega premoga (slika 

7), tukaj naj bi bila tudi najveļja nahajaliġļa premoga na Hrvaġkem. 

Slika 6: Poenostavljena geoloġka karta Istre (povzeto po Durn et al. (1998)) 

 

Na obmoļju Labina je imel velik pomen premogovnik Raġa, ki je deloval od 18. stoletja. 

Najveļjo proizvodnjo je doģivel v letih od 1936 do 1940. Premogovnik Raġa pripada 

istrskemu obalnemu krasu. Plasti premoga se nahajajo na dnu debelega kompleksa 

terciarnega fliġa in apnencev, neposredno nad zgornjekrednimi apnenci. Premog iz Raġe  je 

vseboval poviġane vsebnosti nekaterih kovin (npr. Hg in U) in ģvepla. Premog iz Raġe je 

izjemen tudi v svetovnem merilu saj je vseboval kar 13 % ģvepla (Valkoviĺ et al., 1984a, 

b) in se uvrġļa med premoge s super visoko organsko vsebnostjo ģvepla (ang. Superhigh-

organic-sulfur - SHOS) (Chou, 2012). Zaradi majhne koliļine premoga in novih okoljskih 

direktiv o izpustih ģvepla v okolje so rudnik v letih med 1988 in 1991 zaprli.  
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Slika 7: Geografski poloģaj rudnikov v okolici mesta Labin (vir: Meduniĺ et al. (2016b) 

 

V Istri prevladujeta dva tipa tal: terra rossa, ki je znaļilen in najbolj razġirjen talni tip na 

obmoļju Mediterana (Durn et al., 1999), in rendzine ter rjava pokarbonatna tla, ki so 

znaļilna za viġje leģeļe dele in od morja bolj oddaljena obmoļja. Na obmoļju TEP, glede 

na vrsto podlage in lego, prevladuje terra rossa. To so rdeļkasta glinena tla, ki so verjetno 

poligenetskega nastanka (Durn, 2003). 

 

4.2 Predhodnje raziskave  
 

Kljub ġtevilnim biogeokemijskim raziskavam v zadnjih desetletjih (Nov§k et al., 1996;   

Br¿chert in Pratt, 1996; Querol et al., 2000; Nov§k et al., 2000; Nov§k et al., 2001; Nov§k 

et al., 2005; Wang et al., 2005; Lojen et al, 2006; Puig et al., 2007; Shanley et al., 2008; 

Marty et al., 2011; Xiao et al., 2011c; Kang et al., 2014; Xiao et al., 2015),  vpraġanje o 

doprinosu bioloġkega kroģenja ģvepla k masni bilanci celokupnega ģvepla na poraġļenih 

obmoļjih ni reġeno.  Stabilni izotopi ģvepla  (razmerje 
34

S/
32

S) so se pri tem pokazali kot 

uspeġno orodje za razlikovanje biotskih in abiotskih procesov v tleh (Alewell in Gehre, 

1999). Za razlikovanje virov ģvepla v atmosferi so uspeġno uporabljali biomonitorje ï 

epifitske liġaje in liste oziroma iglice dreves (Beriļnik Vrbovġek et al., 2002; Xiao et al., 

2011a,b,c). 

 

V okolici termoelektrarne Plomin (TEP) so v zadnjih letih naredili kar nekaj analiz tal.  Izr. 

prof. dr. Meduniĺ z Naravoslovnomatematiļne fakultete Vseuļiliġļa v Zagrebu, Oddelek 

za geologijo je priļela z odvzemom 30 vzorcev tal na razliļnih oddaljenostih od TEP maja 














































































