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Izvlecéek Abstract

V ¢lanku obravnavamo uporabnost lehnjaka iz reke
Krke (Hrvaska) kot paleotemperaturnega arhiva na os-
novi izotopske sestave kisika (6'®0) in razmerja Mg/Ca.
Analizirali smo masivni lehnjak z glavnih pregrad in
ga primerjali z laminirano skorjo iz hidroelektrarne
Jaruga. Masivni vzorci zaradi velike koli¢ine liticnega
karbonata (dolomita in kalcita) niso bili primerni za
paleotemperaturno analizo. Kisikov geotermometer je
precenil temperaturo obarjanja za ve¢ stopinj Celzija,
medtem ko Mg-geotermometer zaradi neznane koli¢ine
liticnega (morskega) karbonata ni bil uporaben.

Klju¢ne besede: lehnnjak, kalcit, Mg, stabilni izotopi,
geotermometer

This paper examines the applicability of tufa from the
river Krka (Croatia) as palaeotemperature archive, ba-
sed on the geochemical and isotopic records. Barrage
tufas from the main cascades were analysed for isoto-
pic (6'80) and geochemical (Mg/Ca) composition and
compared to the laminar crust from the Jaruga Power
Plant. It was shown that barrage tufa was not suitable
for palaeothermometry because of the presence of con-
siderable amounts of lithic carbonate (both dolomite
and calcite). The oxygen thermometer overestimated
the precipitation temperature by several degrees C,
while the Mg thermometer could not be used because
of unknown content of lithic (marine) carbonate detri-

tus.

Key words: tufa, calcite, Mg, stable isotope, geother-
mometer
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Uvod

Kemicni sedimenti so Ze desetletja predmet
paleoklimatoloskih raziskav, saj njihove mor-
foloske, sedimentoloske, geokemicne in izotop-
ske znacilnosti neposredno odsevajo razme-
re v okolju na mestu njihovega nastanka; v to
skupino sedimentov spadajo tudi lehnjaki-°l.
Za interpretacijo paleotemperaturnih razmer
raziskovalci najpogosteje uporabljajo kisikov
izotopski termometer, pa tudi geokemi¢ni ma-
gnezijev termometer™ 37 8, Za paleookoljske
raziskave so najbolj zanimivi laminirani karbo-
nati oz. stromatoliti, ker vsebujejo praviloma
zvezen niz od milimetrskih do centimetrskih
plasti, ki ustrezajo sezonskemu ali letnemu ci-

Klu rasti* %19, Vendar pa je treba poudariti, da

vse paleotemperaturne interpretacije temeljijo

na treh predpostavkah:

— da karbonati nastajajo v izotopskem in geo-
kemi¢nem ravnotezju z mati¢no raztopino
(recno vodo),

— da sta izotopska in hidrokemi¢na sestava vo-
dne raztopine, iz katere so nastali, znani, in

— daje izotopska frakcionacija kisika med vodo
in oborino odvisna samo od temperature.

Vse troje pa je v primeru recnih karbonatnih

tvorb prej izjema kot pravilo™!-'4, Tako na pri-

mer lehnjakotvorne reke v poletnem c¢asu lahko
presahnejo, hitrost obarjanja se sezonsko zelo
spreminja, prav tako lahko ob velikih pretokih
prihaja do mocne erozijel'*1¢, Ker pa marsikje
ni na razpolago drugih naravnih paleookoljskih
arhivov, raziskave v veliki meri temeljijo prav

na lehnjakih* 17181,

Namen raziskave je bil oceniti uporabnost kla-

si¢nega kisikovega izotopskega in geokemicne-

ga magnezijevega paleotermometra v lehnjakih
iz Nacionalnega parka Krka (Hrvaska). Rezul-
tate smo primerjali z vrednostmi, dobljenimi

v laminirani karbonatni skorji, nastali v tune-

lu pri HE Jaruga ob Skradinskem buku na pre-

hodu v estuar*. Z dolgoletnim spremljanjem

(2000-2013) smo ugotovili sezonsko in letno

spremenljivost izotopske sestave recne vode,

koncentracijo raztopljenih Kkationov (Ca%,

Mg?*) in izotopsko ter elementno (Mg/Ca) se-

stavo lehnjaka na glavnih kaskadah. Izrac¢unali

smo temperature obarjanja lehnjaka z upora-

bo standardnih paleotemperaturnih enacb z

izotopskim kisikovim in geokemi¢nim magne-
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zijevim geotermometrom in jih primerjali z iz-
merjenimi temperaturami reke Krke na mestu
obarjanja.

Obmocje raziskave

Hrvaska reka Krka (slikal) je tipi¢na kra-
Ska reka, ki jo v veliki meri napaja podzemna
voda iz razprsenih virov, od katerih so le red-
ki natan¢no locirani’-?4, Povprecni letni re¢ni
pretok na prehodu v estuar je 53 m3s! (med
5m3stin 565 m3 s7!2%), Predhode raziskave so
pokazale, da je reka razen v izrednih razmerah
vse leto prenasiCena s kalcitom in da se CO, iz
nje razplinja po celotnem 50 km dolgem slad-
kovodnem toku?® 24 ter da obarjanje lehnjaka
po celotnem toku poteka v neravnoteznih raz-
merah[lz, 23, 24].

Materiali in metode

Rec¢no vodo smo vzor¢ili sezonsko v letih med
2000 in 2013. Za hidrokemicne analize smo
vzorce na terenu prefiltrirali skozi 0,45 um
membranskKi filter (Sartorius Minisart). Za ana-
lizo koncentracije kationov (Ca%*, Mg?*) smo
vodo nakisali s suprapurno dusikovo Kkislino
(Merck, 1 ml/l) in jo do analize hranili v 50 ml
HDPE plastenkah pri temperaturi 4 °C. Vodo
za analizo alkalnosti smo prefiltrirali skozi
0,20 um membranski filter in analize opravili
takoj po vzorcenju na terenu; ¢e to ni bilo mo-
goce, so bili vzorci analizirani v laboratoriju v
24 h po odvzemu. Vodo za izotopsko analizo ki-
sika in raztopljenega anorganskega ogljika smo
prefiltrirali skozi 0,20 um filter in jo hranili v do
vrha polnih ampulah s septumom brez plinskih
mehurckov ali plinske kape (Exetainer® Labco,
Velika Britanija).

Vsebnost kationov smo ugotovili z atomsko ab-
sorpcijsko spektrometrijo z aparaturo Varian
SpectrAA 110. Interference, nastale pri ioniza-
ciji, smo kompenzirali z dodatkom 2 g 1! Cs. Po-
novljivost meritve je bila boljSa od + 2 %.
Vzorci lehnjaka so bili odvzeti na glavnih pre-
gradah (Bilusi¢a buk, Manojlovac, Miljacka, Ro-
$ki slap in Skradinski buk).

Mineralno sestavo lehnjaka smo ugotovili z
rentgensko difraktometri¢no analizo (Philips

Lojen, S., Dolenec, M. Cukrov, N.
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Slika 1: Lokacije vzorcnih mest v dolini reke Krke (Hrvaska).

PW3710). Identifikacijo faz smo opravili s pro-
gramskim paketom X'Pert HighScore Plus z
bazo podatkov PAN-CSD. Negotovost meritve
mineralne sestave je bila 10-odstotna.
Celokupno alkalnost vode smo dolocili s poten-
ciometricno titracijo z 0,01 M HCl (Merck).
[zotopsko sestavo kisika smo dolo¢ili z masnim
spektrometrom za stabilne izotope z dvojnim
uvajalnim sistemom Varian MAT 250 oziroma
[soPrime (VG Instruments, Velika Britanija) po
uravnotezenju s CO, (40 °C, 3 h).

[zotopsko sestavo raztopljenega anorganskega
ogljika v vodi smo dolo¢ili s preto¢nim masnim
spektrometrom za stabilne izotope Europa
20-20 z ANCA TG preparativnim modulom za
plinaste vzorce (Europa Scientific, Velika Bri-

tanija). V ampule s septumom (Labco Exetai-
ner®) smo dozirali kapljico fosforne Kisline in
jih prepihali s helijem (6.0, Messer Slovenija).
Vzorce (3 ml) smo injicirali v prepihane am-
pule in analizirali izotopsko sestavo CO,, ki se
je sprostil iz vode.

Izotopsko sestavo C in O v karbonatu smo do-
lo¢ili z masnim spektrometrom Varian MAT v
CO,, ki je nastal z razkrojem 10 mg vzorca v
100 % H,PO, pri 25 °C 24 h.

Rezultate izotopskih analiz podajamo kot
6-vrednost, ki pomeni relativni odmik raz-
merja tezjega proti lazjemu izotopu (**C/'%C,
180/'0) vzorca glede na razmerje istih izoto-
povvstandardu in to izraZamo v promilih (%o).
Kot standard smo uporabili VSMOW za kisik v
vodi in VPDB za ogljik in kisik v karbonatu. De-
lovne standarde (voda, CO,, nasi¢ena raztopina
NaHCO,) smo kalibrirali s kalibracijskimi oz.
referen¢nimi materiali JAEA VSMOW2, GISP
in s CO,, ki je nastal pri razkroju standardov
NBS19, IAEA CO1 in IAEA CO8 v 100-odstotni
fosforni kislini pri temperaturi 25 °C 24 h.
Merilne negotovosti so bile 0,1 %o za 60
v vodi in karbonatu in 6C v karbonatu ter
0,2 %o za 6C v raztopljenem anorganskem
ogljiku. Vse vzorce smo analizirali v treh pa-
ralelkah in rezultate sprejeli kot ustrezne, ce
so bile standardne deviacije ponovitev v pred-
pisanih odmikih. Ce so bili odmiki vedji, smo
analize ponavljali, dokler niso bile deviacije v
predpisanih mejah.

Za obdelavo surovih podatkov meritev smo
uporabili programski paket LIMS for Light Sta-
ble Isotopes!?®,

Rezultati in razprava

Recna voda

Relevantni rezultati hidrokemicnih analiz vode
iz obdobja od 2000 do 2013 so zbrani v tabeli 1.
Rezultati za obdobje 2000-2007 so povzeti iz
objav predhodnih raziskav. Kot je razvidno, je
za reko znacilen velik razpon temperature vode
zlasti v poletnih mesecih, pri ¢emer je tempe-
ratura na izviru skozi vse leto med 8 °C in 9 °C
(Cukrov, neobjavljeni podatki). Neenakomer-
no spreminjanje temperature z oddaljenostjo
od izvira lahko pojasnimo s samo morfologijo
toka, saj je reka zaradi intenzivnega obarjanja
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lehnjaka na ve¢ mestih zajezena, tako da je njen
tok danes zaporedje loti¢nih in vec¢ kilometrov
dolgih lenti¢nih odsekov. Poleg tega pa med
Manojlovcem in Miljacko (slika 1) v reko prite-
ka sorazmerno velika masa podzemne vode iz
zlivnega podrocja Zrmanjel?>-?4, ki ima obc¢utno
nizjo temperaturo in druga¢no kemic¢no sesta-
vo. To potrjujeta tudi razmerje raztopljenih
kationov (Mg/Ca) v vodi in izotopska sestava
kisika, ki se zelo spremenita na istem odseku.

Ce primerjamo 6'0-vrednost in povpre¢no
temperaturo vode, potem ta na videz po toku
navzdol sicer narasc¢a s temperaturo, vendar pa
sezonske meritve kazejo, da se najnizZje 6'®0-
vrednosti pojavljajo spomladi in poleti, ko je
temperatura vode najvisja, medtem ko so bile
najnizje vrednosti izmerjene v jesenskem ob-
dobju - nasprotno od padavin, pri katerih se
najnizje 6'%0-vrednosti konsistentno pojavljajo
v obdobjih z najniZjo temperaturo in obratno!2°!,
Dejansko med 6*®0-vrednostjo in temperaturo
recne vode nismo opazili nikakr$ne korelacije.

Sorazmerno visoko razmerje med raztopljenim
Mg?* in Ca** je posledica raztapljanja karbona-
tnih vodonosnikov, ki napajajo reko: visok delez
magnezija kaze na prisotnost dolomita, vendar
pa razmerje Mg/Ca po toku navzdol pada. Naj-
veclji skok se pojavlja med Manojlovcem in Mi-
ljacko, podobno pa velja tudi za §*®0-vrednosti
vode. Na mnozinsko razmerje Mg/Ca obarjanje
lehnjaka ocitno ne vpliva, saj bi v tem primeru
po toku navzdol zaradi izloanja CaCO, moralo
narasScati zaradi prednostnega odstranjevanja
Ca* iz raztopine; ocitno ima vir vode (sesta-
va vodonosnika in zadrZevalni ¢as podzemne

vode) mnogo vecji vpliv na njeno hidrokemi¢no
sestavo kot temperatura. Na to kaze tudi dobra
korelacija med §'0- vrednostmi vode in raz-
merjem Mg/Ca (r=0,75, p < 0,001 pri n = 25).
Med razmerjem Mg/Ca v vodi in temperatu-
ro obstaja linearna korelacija (p < 0,002 pri
n = 25) le na dveh vzorc¢nih mestih - na BiluSic¢a
buku in Skradinskem bukuy, in sicer:
— Bilusi¢a buk:

Mg/Ca =(0,0107 + 0,0056) x T +

+(0,10523 + 0,00635);

r=0,55
— Skradinski buk:

Mg/Ca =(0,0053 +0,0014) x T +

+(0,09358 + 0,02379);

r=20,73,
pri Cemer je temperatura podana v stopinjah
Celzija. Na drugih tockah ni bilo opaziti nobene
zveze (|r<0,1]).
[zotopska sestava raztopljenega anorganskega
ogljika je sicer pomemben pokazatelj izvira le-
-tega (preperevanje karbonatnih kamnin vs.
talni/biogeni CO,), kar je pomemben podatek
pri paleookoljski interpretaciji lehnjakov. Ker
pa se v tej Studiji omejujemo le na paleotermo-
metrijo, je 6'*C-vrednost raztopljenega anor-
ganskega ogljika pomembna le kot vhodni pa-
rameter za napoved 6'3C lehnjakal?” 28],

Lehnjak

S predhodnimi raziskavami smo ugotovili, da
6'80-vrednost lehnjakovih pregrad ne izraza
temperature nastanka lehnjaka in to pripisali
neravnoteznemu obarjanju karbonata*?. Ke-
micna in mineralna analiza lehnjaka pa sta po-

Tabela 1: Hidrokemicna in izotopska sestava recne vode in raztopljenega anorganskega ogljika; podana so povprecja in v
oklepajih razpon vrednosti; del podatkov je povzet po referencah (Lojen in sod.'> ™I; Cukrov in sod.*4)

Lokacija T/°C 680\ 0w/ Y00 63C, 5/ Yoo Mg/Ca (at.)
Bilusica buk 11,5 82 -116 0,23
(8,0 do 15,0) (-8,5 do-7,7) (-13,5 do -9,1) (0,19 do 0,28)
Manoilovac 12,5 -8,0 11,5 0,21
J (8,6 do 18) (-8,2 do-7,7) (-13,5 do -9,3) (0,19 do 0,22)
. 12,0 7,7 -11,8 0,15
HE Miljacka (8,8 do 14,5) (-8,0 do -7,0) (-14,0 do -9,5) (0,11 do 0,20)
Rogki sla 14,5 7,8 10,9 0,18
P (8,4 do 19,5) (-8,2 do-7,1) (-12,7 do -8,9) (0,12 do 0,23)
o 18,8 74 -10,9 0,18
Skradinski buk (11,0 do 25,0) (7,9 do -6,8) (-12,9 do -8,3) (0,11 do 0,24)
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kazali, da je poleg neravnoteZja, ki je v slapovih
in kaskadah obicajno, razlog za odmike tudi pri-
sotnost nepricakovano velike koli¢ine liticnega
karbonata v lehnjaku. Visoko mnoZinsko raz-
merje Mg/Ca v vzorcih (tabela 2) kaZe na priso-
tnost dolomita, saj obarjanje kalcita z 10-odsto-
tnim ali ve¢jim mnoZzinskim delezem (x) Mg*
glede na Ca?* v danih razmerah ni mogocel®;
to smo potrdili tudi z rentgensko difraktome-
tri¢no analizo vzorcey, Ki je pokazala prisotnost
znatne koli¢ine dolomita. Dodatna potrditev je
kemi¢na in mineralna analiza karbonatne skor-
je iz tunela HE Jaruga, ki je nastala z obarjanjem
iz vode enake sestave in vsebuje le kalcit z manj
kot 1 % Mg*%, nasprotno od lehnjaka v slapu, ki
vsebuje tudi sledove dolomita.

Dolomitna faza v lehnjaku je pricakovana gle-
de na litolosko sestavo povodja Krke, kjer se
v prvih 15 km recnega toka poleg plastovitih
in masivnih apnencev v zgornjekredni forma-
ciji (K}*) pojavljajo tudi vlozki dolomital®® 3l
Predvidevamo, da je poleg dolomita v lehnja-
ku zanesljivo tudi nekaj detriticnega kalcita iz
apnencev, vendar ga s kemic¢no in rentgensko
analizo ne moremo loc¢iti od re¢nega avtigene-
ga kalcita. Ocena deleza detriti¢ne karbonatne
komponente v lehnjaku je tako lahko zelo pro-
blemati¢na in povezana z veliko negotovostjo,
zaradi Cesar je zanesljiva paleotemperaturna
interpretacija - tako na osnovi izotopskega kot
geokemicnega termometra - prakticno nemo-
goca. Podobno velja za prakti¢no vse masivne
lehnjake z velikih pregrad od Bilusi¢a buka
do Roskega slapa. ZmanjSanje deleza liti¢ne
karbonatne komponente nizvodno od HE

Miljacka je posledica Stevilnih zajezitev reke z
lehnjakovimi pregradami. Akumulacijska jeze-
ra za njimi zadrzijo velik del detriticnega mate-
riala, ki ga reka nosi s seboj?* 24, Tudi pogozdo-
vanje pobocij doline Krke je mo¢no zmanjsalo
erozijo. Kot primerni kandidati za paeloterm-
peraturne izracune tako ostajajo le lehnjaki z
RoSkega slapa in Skradinskega buka ter seveda
laminirana skorja, ki je Cist nizko magnezijev
kalcit z manj kot 0,1 % Mg v karbonatni fazi
(tabela 2).

[zotopski termometer

Za oceno temperature izloCanja lehnjaka je v
uporabi vec¢ t. i. paleotemperaturnih enacb, ki
temeljijo na temperaturno odvisni izotopski
frakcionaciji kisika med vodo in karbonatom.
NajboljSe ujemanje smo dobili z uporabo enacb
Andersona in Arturja® ter Haysa in Grossma-
nal32l;

T=16 - 4,4 x (60 )

VPDB-ca VSMOW—HZO) +

— 5180 )2[31]

+0,13 x (680

VPDB-ca VSMOW-H20

in

- 5190

VPDB-ca +

T=15,7-4,36 x (6"0

VSMOW—HZO)

- 610

+ 0’12 x (6180 VSMOW-H20)2[3Z]'

VPDB-ca
pri Cemer je temperatura (7) izraZena v stopi-
njah Celzija. Rezultati izraCunov temperatur
obarjanja so podani v tabeli 3.

Negotovosti temperatur obarjanja, izrac¢una-
nih z izotopskim termometrom, nismo mogli
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Tabela 2: Izotopska in elementna sestava lehnjaka z glavnih lehnjakovih pregrad in iz laminirane skorje pri HE Jaruga; podatki o
izotopski sestavi so povzeti po objavah predhodnih raziskav!''*!

. Vsebnost dolomita
Lokacija 60, ./ %o 63C, 5/ Y00 Mg/Ca (at.) (ocena XRD) %
Bilusica buk -8,0 -8,4 0,1 18
Manojlovac -8,7 -8,4 0,09 9
Miljacka -7,8 -7,8 0,07 5
RosKi slap -8,5 -9,0 0,03 sledovi
Skradinski buk -8,5 -9,2 0,05 sledovi
Jaruga (skorja, -8,8 -9,3 0,006 0
62 parov lamin) (-10,8 do -7,5) (-10,0 do -8,4) (0,004 do 0,012)

Uporaba lehnjakov v paleotermometriji: primer iz Nacionalnega parka Krka, Hrvaska
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dolociti, saj niso znane negotovosti (*) koe-
ficientov v standardnih paleotemperaturnih
enacbah v originalnih ¢lankih, po katerih so
povzetel®> 33, Obe uporabljeni enacbi dajeta
zelo podobne rezultate, ki se v vsakem primeru
odmikajo od povpre¢ne temperature vode na
posameznih kaskadah v obdobju 2000-2013,
so pa blizu poletnim temperaturam vode. Ven-
dar pa moramo uposStevati prisotnost detri-
ticnega karbonata v vzorcih, ki §®0-vrednost
lehnjakov zvisa, saj naj bi imeli morski karbo-
nati §'°0,, .-vrednost okoli 0 %o'**, meteogeni
oz. recni pa precej niZjo, pac blizu ravnotezja z
re¢no vodo. Ce bi bila liti¢na karbonatna kom-
ponenta samo dolomit, bi ga lahko pri izracunu
preprosto odSteli, saj ima podobno izotopsko
sestavo kot apnenec!® 3¢, vendar pa je poleg
dolomita zanesljivo tam tudi precej liticnega
kalcita, ki ga pa koli¢insko na podlagi kemicne
in rentgenske difraktometri¢ne analize ne mo-
remo doloditi. PribliZzna ocena bi bila mogoca iz
izotopske sestave ogljika karbonatne faze, saj je
znano, da je 6"°C, -vrednost kalcita v ravno-
teZju z vodo, iz katere se izloca, pribliZzno enaka
izotopski sestavi raztopljenega anorganskega
ogljika oziroma so odmiki v okviru 1 %o 28I,
Ce torej privzamemo, da je izotopska sestava
karbonatne oborine enaka izotopski sestavi
raztopljenega anorganskega ogljika v vodi, lah-

ko z enostavnim meSalnim modelom ocenimo
delez liticne karbonatne komponente v lehnja-
ku, in sicer na 28 % na Bilusi¢a buku, 27 % na
Manojlovcu, 33 % pri HE Miljacka, 18 % na Ro-
Skem slapu in 15 % na Skradinskem buku, kar
bi lahko bila dokaj realna ocena, ki se tudi dokaj
dobro sklada z rezultati rentgenske difrakto-
metri¢ne analize (tabela 2). Dolomit se namrec
sporadi¢no pojavlja le do Brljanskih jezer, kjer
pa se znaten delez suspendirane snovi v jezerih
odloZi v sedimentu, medtem ko nizvodno od
Brljanskih jezer dolomita v zlivnem podrocju
Krke ni vec, tako da najdemo v lehnjaku vecino-
ma le fragmente apnenca, tj. kalcita. Podatkov o
izotopski sestavi karbonatov z dinarske karbo-
natne platforme je v literaturi zelo malot®” 3¢,
6'°0,,,,-vrednosti se gibljejo v velikem razpo-
nu med -4,4 %o in -1,18 %o. Nekaj vzorcev kar-
bonatov iz zaledja NP Krka (Miljevacki plato,
n =10) je sicer bilo analiziranih. Povprecna iz-
merjena 6'°0,, .-vrednost je bila okoli 2,2 %o
(Lojen, neobjavljeno), kar ustreza podatkom
iz literature, ne moremo pa z gotovostjo trdi-
ti, da je reprezentativna za celotno podrocje.
Ne glede na to, katero vrednost iz omenjene-
ga razpona 6'°0,, -vrednosti upoStevamo za
liticno karbonatno komponento, pa dobimo
previsoke temperature obarjanja (med 25,3 °C
in 30,1 °C). Glede na negotovosti ocen so te vre-

Tabela 3: Poprecne temperature obarjanja lehnjaka in razpon vrednostiv °C, izracunane s paleotermperaturno enacbo po
Andersonu in Arthurju®" ( T, in Haysuin GrossmanuP? ( T,;) ter izmerjene temperature vode

lokacija T,../°C T,../°C T, /°C
_ 152 14,8 11,5
BiluSica buk (12,8 do 14,0) (13,6 do 17,0) (8,0 do 15,0)
Manoilovac 19,0 1838 12,5
J (18,1 do 20,3) (17,9 do 20,2) (8,6 do 18)
N 16,4 16,1 12,0
HE Miljacka (15,2 do 19,4) (14,8 do 19,3) (8,8 do 14,5)
Roski sl 19,0 19,8 14,5
P (17,3 do 22,1) (17,0 do 22,0) (84 do 19,5)
skradinski buk 20,7 20,6 1838
(18,5 do 23,4) (18,4 do 20,5) (11,0 do 25,0)
Laminirana 19,4 19,3 18,8
skorja (12,8 do 27,6) (19,3 do 27,8) (11,0 do 25,0)

Mg-termometer(:

21,1
(17,5 do 28,9)
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dnosti vsekakor spekulativne, vseeno pa lahko
zatrdimo, da izotopski termometer daje previ-
soke vrednosti. Najenostavnejsa razlaga je vse-
kakor obarjanje karbonatov v neravnoteznih
razmerah. Vendar pa moramo upoStevati, da
ni fizikalne osnove, ki bi dolocala obliko pale-
otemperaturnih enacb, pac pa so vse dobljene
s prileganjem polinoma drugega reda velikemu
Stevilu izmerjenih vrednosti. [zotopski faktorji
obogatitve kisika (1 000 In a) med karbonatom
in vodo, objavljeni v literaturi, se pri razli¢cnih
avtorjih razlikujejo za vec kot 2 %o, poleg
tega pa nanje vpliva ne le temperatura, ampak
v enaki ali celo vecji meri tudi hitrost obarjanja
karbonata!™3!, Ce upostevamo vse nasteto, lahko
recemo, da izotopski podatki v naravnih siste-
mih sicer dobro izrazajo usmeritve tempera-
turnih sprememb, natanc¢na paleotermometrija
pa je v velini primerov nemogoca oziroma so
dobljene vrednosti dokaj spekulativne in pra-
vilno izraCunane paleotemperature prej izjema
kot pravilo; v bistvu bi morali za vsak sistem
posebej s prileganjem dolociti izotopsko pale-
otemperaturno enacbo. Vsebnost detriticnega
karbonata in njegov vpliv na izracunane (pa-
leo)temperature pa razen redkih izjem™ avtorji
v glavnem zanemarijajo, Ceprav se je v primeru
NP Krka pokazala kot klju¢ni problem.

V literaturi se uporablja tudi Mg geokemicni
paleotermometer®, ki smo ga preizkusili na
laminirani skorji iz HE Jaruga, vendar so ne-
gotovosti zaradi antropogenega onesnaZenja
reke iz industrijskih virov v zadnjih desetletjih
tolikSne, da negotovost presega 10 °C*\. V la-
minah, nastalih v letih od 1937 do 1975, je bilo
ujemanje izotopskega in Mg-termometra zelo
dobro; Mg-termometer se je izkazal celo za bolj
zanesljivega od izotopskega, saj so bila medle-
tna nihanja precej manjsa kot pri kisikovem ter-
mometru. V zadnjih 25 letih nastajanja skorje
paje prislo do vecjih odklonov proti visjim tem-
peraturam zaradi industrijskega onesnaZenja
reke iz tovarne vijakov Tvik v Kninu (tabela 3).
Ocenili smo, da bi ob neznani vsebnosti dolo-
mita v masivnem lehnjaku, v katerem razmerje
Mg/Ca presega 20 % (ob negotovosti rentgen-
ske difraktometri¢ne analize 10 %), in Sibki ali
neobstojeci korelaciji med temperaturo in raz-
merjem Mg/Ca v vodi, bili paleotemperaturni
izrac¢uni z Mg-termometrom nesmiselni.

Sklepi

Ceprav se lehnjaki pogosto uporabljajo kot
paleookoljski indikatorji, je njihova uporaba
v paleotermometriji lahko problemati¢na. V
kraskih hidrogeoloskih sistemih, kjer je hidro-
loska situacija navadno komplicirana in veliko-
krat ne dovolj dobro pojasnjena, so izracunane
temperature obarjanja lahko zelo nezanesljive,
z negotovostjo, ki zlahka presega 10 °C. Dokaj
zanesljivo pa izrazajo usmeritve temperaturnih
sprememb v ¢asu in prostoru. Razlogov za to je
navadno vec. Razli¢no dolgi in pogosto neznani
zadrzevalni ¢asi podzemne vode, ki napaja leh-
njakotvorne reke, imajo lahko za posledico, da
med temperaturo in izotopsko sestavo kisika v
vodi ni nobene Korelacije. Izotopska frakciona-
cija kisika med vodo in karbonatno oborino v
realnih sistemih ni odvisna samo od tempera-
ture, pac pa tudi od hitrosti obarjanja karbona-
ta, kar je v nasprotju s temeljno predpostavko
izotopske geotermometrije, da je le-ta odvisna
samo od temperature obarjanja. V literaturi pri
studiju lehnjakov pa avtorji navadno ne upo-
Stevajo dejstva, da je lahko v lehnjaku tudi vec
ali manj liticnega karbonata, ki v reko prihaja s
spiranjem povrsine in vetrom in lahko preseze
20 % celotnega karbonata v lehnjaku. Medtem
ko je vsebnost dolomita mogoce dokaj natanc-
no dolociti, pa je locitev liticnih in avtigenih zrn
kalcita zelo tezavna. Uporabnost lehnjakov v
paleotermometriji je tako lahko zelo omejena.
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