Ceska zemédélska univerzita v Praze
Fakulta agrobiologie, potravinovych a prirodnich zdroju

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyZivy rostlin

CESKA '
ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Kontaminace Zivotniho prostiedi arsenem

Bakalarska prace

Iveta Schwarzova

Udrzitelné vyuzivani prirodnich zdroju

Vedouci prace

prof. Ing. Daniela Pavlikova, CSc.

© 2018 CZU v Praze


https://is.czu.cz/auth/pracoviste/pracoviste.pl?id=131
https://is.czu.cz/auth/lide/clovek.pl?id=53288
https://is.czu.cz/auth/lide/clovek.pl?id=53288

r

Cestné prohlaseni

Prohlasuji, Ze svou bakalaiskou praci ,,Kontaminace Zivotniho prostfedi arsenem® jsem
vypracovala samostatné pod vedenim vedouciho bakalaiské prace a s pouzitim odborné
literatury a dalSich informacnich zdroju, které jsou citovany v praci a uvedeny v seznamu
literatury na konci prace. Jako autorka uvedené bakalaiské prace dale prohlasuji, ze jsem v

souvislosti s jejim vytvofenim neporusila autorska prava tietich osob.

V Praze dne 10.4.2018




Podékovani

Réda bych touto cestou pod€kovala pani profesorce Daniele Pavlikové za cenné rady,
podnéty a piipominky k bakalaiské praci, dale panu docentu Milanovi Pavlikovi a doktorce

Veronice Zemanoveé.



Kontaminace Zivotniho prostredi arsenem

Souhrn

Arsen je toxicky polokov, ktery se pfirozené nachdzi v zemské kuife jako soucast hornin a
mineralt. Jeho toxicita je znama jiz od starovéku a v minulosti byl hojn¢ vyuzivanym
jedem. Piitomnost arsenu bylo mozno dokazat diky Marshové zkouSce, ktera byla
objevena v roce 1836, dnes se arsen stanovuje spektrofotometricky. Kontaminace
zivotniho prostfedi arsenem je celosvétovym problémem a muize k ni dochazet jak v
dasledku antropogenni c¢innosti, tak pfirozenou cestou. Mezi pfirozené cesty patii
napiiklad zvétravani hornin a tato cesta kontaminace je v soucasné¢ dobé¢ velkym
zdravotnim problémem v Bangladési, kde je silné¢ kontaminovéna podzemni voda. To ma
za nasledek chronickou otravu arsenem desitek miliont lidi, ktefi nemaji pfistup k jinému
zdroji pitné vody. Mezi antropogenni zdroje kontaminace patii spalovani uhli, metalurgie
¢i pouzivani pesticida.

V Ceské republice jsou nejvice dotéenym uzemimi Severoéeskd hnddouhelna panev a
okoli Kutné¢ Hory, kde se po stovky let tézilo stfibro. Piida kontaminovand arsenem
rozsahlym zpisobem ovliviiuje rostliny, arsen miiZze inhibovat kli¢ivost semen, dale
zpliisobovat zmény na bunécné urovni, napiiklad poskozeni bun&né membrany, coz
zpusobuje poruchu rovnovahy piijmu zivin a obsahu vody v rostlinnych bunkéch, to potom
druhotné vede k poruseni vodivosti pruduchti a poklesu transpirace. Dale mtize dochéazet k
morfologickym zménam chloroplastii, coZ negativné ovliviiuje produkci energie v priabéhu
fotosyntézy. Tolerance jednotlivych druhti rostlin vii¢i kontaminaci arsenem je rizna.

V soucasné dobé se mnoho vyzkumu zabyva hyperakumulatory, coz jsou rostliny schopné
z pudy absorbovat a akumulovat toxické kovy. Vyhodou pouziti hyperakumulatoru
K odstranéni toxickych prvki zpudy je, ze je to ekonomicky nenarocna metoda,
nevyhodou to, ze fada dosud znamych hyperakumuléatorii arsenu pochazi z tropického

podnebi a nejsou pro podminky Ceské republiky vhodné.

Kli¢ova slova: arsen; rostlina; toxicita; Zivotni prostredi



The Contamination of Environment by Arsenic

Summary

Arsenic is a toxic metalloid that naturally occurs in Earth's crust as a part of rocks and
minerals. The toxicity of arsenic is well known already since antiquity and arsenic was
often used as a poison in the past. The presence of arsenic was possible proven by using
Marsh test, that was performed in 1836 and nowadays arsenic is detected by using a
spectrophotometric method. The contamination of environment by arsenic is a global
problem caused as well by anthropogenic activity as by natural ways. One of the natural
ways of contamination by arsenic is mineral weathering, that leads to serious health issues
in Bangladesh, where the underground water is heavily contaminated. The consequence is,
that tens of millions citizens of Bangladesh suffer from chronical poisoning by arsenic,
because they do not have access to sources of drinking water. The anthropogenic sources
of contamination are carbon burning, metallurgy, using of pesticides.

In the Czech Republic, there the most affected areas are SeveroCeskd hnédouhelna panev
(North Bohemian brown coal basin) and the surroundings of the city Kutna Hora, where
silver had been mined for hundreds of years. Soil contaminated by arsenic has extensive
consequences for plants, where arsenic can inhibit seed germination, further it can cause
changes in cells, e.g. by damaging cell membrane, which causes disbalances in uptake of
nutrients and water content in plant cells. This secondarily leads to damage of stomatal
conductance and decrease of transpiration. Furthermore, the contamination by arsenic can
lead to morphological changes of chloroplasts, which negatively influences level of energy
produced by photosynthesis. Tolerance of plants against contamination by arsenic is
different.

Nowadays, many researches study plant hyperacumulators, that are plants being able to
absorb and accumulate toxic metals from soil. Advantages of using the hyperacumulator
plants to remove toxic elements from soil consist in their cost-effectivity. Disadvantages
consist in the fact, that many of the hyperacumulators have their origin in tropical areas,

hence they are not appropriate and suitable in climate typical for the Czech Republic.

Keywords: arsenic; plant; toxicity; environment



1 UVOM cuueieiiiieiieceeceecrecree e esre e e e e ssnesssesssessessesssesseessesssesssasssasssesssesssasssasssanns 1
2 ZAakladni vIastnosti arsenU ........cceeciiiieeeiiiiiineniiiiieeiiiiiieeesreneessesnnessssnnssessssnnes 2
2.1  Fyzikdlni a chemické vIastnosti .......cc.ceeeeeiiiiiiciiiiee e e 2

3 Historie POUZIVANI @rse@NU .......cccceeiiiiieneiiiniineiiiiieeieiieenesssensseessssnssessssnnsssssssnnes 4
4 Zdroje KONtaminace......ciceeiiiieiiieniiiiniiieeiiiinieienieienisissiesssissssersnssersnsssssnssssnnses 6
N o [0y =Y V=Y 2o [ o] T PSRRI 6
4.2 ANTrOPOZENNT ZATOJE .uveiiiiiiiieieiiiiee ettt e ettt e e s e e s s sree e e s s b aee s snsaneesenns 8
4.2.1 V00NV (o )Y e [ o [ SRS 8
4.2.2 P4 =] g T=To 1=T Iy A U SUURT 8

8.3 CR ottt et b st et 9

LT e ) (ol - N 13
T R N (U 4 o oY (- 1V F RPN 14
5.2 ChroniCkd Otrava ......cooccciiiiiiee ettt rrer e e e e e e esarraeeeaeeeean 15
LT B o =Y =T o ol I T =T | PSR 16

6 Kontaminace a jeji dusledky pro metabolismus rostlin ..........cccccceeiiiiiiennnccicnnnnne 18
6.1  Zmény v rostlindch vyvolané arseneme........ccccccvveeeeeeeeiccciiieeeeee e 19
o N |V 1V o T o | - F SRR 21
o T 2 01740 1 (] - F R 22

7 HyperaKumulAtory .....cccccveeiiiiiiiiiimmmniiiiiiiiiiieiieiinniirnssssssssnrnssssssssnnn 24
/2 N oY o] ¢=1 0 4 T=To [T Yol IR 27
7.2 Zndmé druhy hyperakumulatorQ ..........ccccovieeeiiiiie e 27

3 &1V -1 TP POT 32



1 Uvod

Arsen patii mezi rizikové prvky a jeho toxicita je zndma po staleti. Kontaminace Zivotniho
prostiedi arsenem, at’ uz ve vétsi ¢i mensi mife, je celosvétovym problémem, ktery je v
nejvice zasazenych oblastech i jednim z kli¢ovych problémi pro WHO (World Health
Organization — Svétova zdravotnicka organizace). Jednou z nejpostizenéjSich oblasti je
¢ast Indie a Bangladés, kde je kvili geologickému podlozi kontaminovana pitnad voda a
miliony lidi nemayji pfistup k Cisté¢ vodé. V mensim rozsahu, co do plochy kontaminované
arsenem (ve srovnani s problémem v Bangladési), jsou dotéeny oblasti spojené s tézbou
uhli, metalurgickym primyslem a zpracovanim rud. Mnoho vyzkumu se v souc¢asné dobé
zabyva tzv. hyperakumulatory, coz jsou rostliny, které jsou schopny ve své biomase
akumulovat rizikové prvky deponované v pidé. Z pidy akumulovany arsen (nejcastéji ve
form¢ arsenitani nebo arseni¢nani) rostliny dokazi transformovat na organické
methylované formy, které¢ jsou méné toxické. Porozuméni mechanismu, kterym rostliny
dokazi metabolizovat arsen, je zasadni pro rozvoj opatfeni vedoucich ke zmirnéni ¢i

zabranéni problému kontaminace potravinového fetézce.



2 Zakladni vlastnosti arsenu

2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti
Arsen je toxicky polokov, pfislusici V. A skupiné a 4. periodé¢ a jeho atomova konfigurace

je [Ar] 3d" 4s? 4p®, atomové &islo je 33, molarni hmotnost je 74,92 g/mol a sublimuje pfi
887 °C (Housecroft, Sharpe, 2014). Ve slouceninach se vyskytuje v oxida¢nim cisle -llI,
III, V. Elementarni arsen ma Ctyti alotropické modifikace: polokovovy Sedy a-As, amorfni
¢erny nebo hnédy B-As a krystalicky (orthorombicky) zluty mékky y-As. Arsen je Siroce
zastoupen v zivotnim prostfedi, jedna se o 20. nejrozsitenéjsi prvek v zemské kife (Eisler,
2007). Jeho koncentrace nejsou piili§ vysoké, v zemské kufe je jeho obsah 2-5 mg/kg,
vyvielé horniny obsahuji arsenu zhruba 1,5 mg/kg, sedimentarni horniny az 13 mg/kg.
Dutlezitym faktorem je nejen celkova koncentrace arsenu, ale i dostupna koncentrace
arsenu. Zatimco v nékterych oblastech mize byt celkova koncentrace arsenu vysoka, ale
jednd se o arsen pevné vazany jako soucdst minerdlli, tudiz se nedostdva do roztoku a
nekontaminuje pidu, vodu a rostliny, jinde miize byt celkova koncentrace arsenu v pudé
vyrazné nizsi, ale plné dostupnd v roztoku, coz je pro zivotni prostfedi mnohem vétsi
problém.

Arsen velmi dobfe tvofi slouceniny se sirou a je soucasti mnoha sulfidickych minerald,
dale je pro n¢j typickd vyraznd vazba na Zelezo (Koplik et al., 1997). Mezi typické
minerdly obsahujici arsen patfi realgar As;S,;, arsenopyrit FeAsS, 16llingit FeAs,.V
horninach doprovazi naptiklad rudy niklu, kobaltu, antimonu, stiibra, zlata a Zeleza, dale je
také obsazen v uhelnych loziscich. Proto je Casty vySsi obsah arsenu v Zivotnim prostiredi
pobliZ huti a metalurgickych dol. Arsen se ziskava jako vedlejsi produkt pfi zpracovani
rud, oxid arsenity, ktery vznikd pfi metalurgickém zpracovani rud je zachycovan na
elektrofiltrech a je zakladem vyroby prakticky vSech arsenovych preparatii (Bencko et al.
1995).

Arsen se pouziva k dopovani polovodict. Jako polovodi€ se pouzZiva i arsenid gallity GaAs,
jehoz struktura odpovida strukturnimu typu sfaleritu. Jeho nevyhodou je, Ze na vlhkém
vzduchu pomalu hydrolyzuje, proto je dulezité zajistit ochranu pied atmosférickymi vlivy.
K tomu se pouziva napi. ochranny plyn Nz. Vyhodou GaAs je ovSem vysoka elektronova
vodivost (8 500 cm?V's?, zatimco elektronova vodivost kiemiku je jen 1 500 cm?V's™) a
vyborné optické vlastnosti. Nicméné je vyrazné drazsi nez Si, je kieh¢i a ma nizsi tepelnou
vodivost, coz mlZze zpusobit piehiivani soucastek. Hojné je 1 vyuziti arsenu ve slitinach,

naptiklad ve slitindch s olovem zvySuje pevnost olova. Déle se arsen pouziva v bateriich



(Housecroft, Sharpe 2014). Ve slitinach se pouziva kovovy elementarni arsen, pfidava se
napi. do olova pfi vyrobé brokli pro zvySeni povrchového napéti slitiny k dosazeni
kulového tvaru. Dale zvySuje odolnost médi vac¢i korozi, zlepSuje jeji mechanické
vlastnosti a zvySuje bod tuhnuti. Krystaly arsenidu gallia se pouzivaji jako kvantové
generatory svételného zateni v laserech (Bencko et al., 2008).

Hlavnim zdrojem ziskdvani arsenu je zahtivani arsenopyritu FeAsS, zahtivani probihé bez

piistupu vzduchu a arsen kondenzuje jako sublimat.

FeAsS —A;- FeS + As

Dalsi metoda spoc¢ivd v oxidaci sulfidickych rud arsenu a pomoci vzduchu za vzniku
As,03, ktery je nasledné redukovan uhlikem (Housecroft, Sharpe 2014).

Volny arsen nereaguje s neoxidujicimi kyselinami, ale reaguje s koncentrovanou HNO; za
vzniku H3AsO, (hydratovaného As,Os). S koncentrovanou H,SO4 vznika AssOg. Na rozdil
od antimonu a bismutu, které maji podobné vlastnosti a nereaguji s vodnymi roztoky

alkalickych hydroxidi, arsen reaguje s roztavenym NaOH za vzniku arsenitanu sodného.

2 As + 6 NaOH — 2 Na,AsO3z + 3 H,

8]

HOo \NTOH HO” \ “OH H- \ H H” \ H H.C” \ "CH H,C N, Al
Y HO HO H HC H HyC
Arsenite (As(111)) Arsenate (As(V)) Arsine Methylarsine Dimethylarsine Trimethylarsine
f
HO” \ OH Heo \CH <\ on
H,C : HO HO™ % OH
Monamethylarsonous aad (MMALHIT) Dimethylarsinous actd (DMA]LI]) Monomethylarsonie acid (MMAIV])
l”] :fl) u|‘H
As A . H/C — As"—CH
Hy( i HC o |
CH
Dimethylarsinic acid (DMA[V]) Trimethylarsine oxade
: : lI'etramethyiarsomum
':1‘“ z||; \‘l‘ll HO,
~ O o~ A HO o)
HC — As™ N HC — A ‘\\ =)
| | Cl .
CH CH WA A
Roxarsone i N*
Arsenobetaine Arsenocholine OH |

O

Obr.1: Strukturni vzorce nékterych sloucenin arsenu, zleva: kyselina trihydrogenarsenita,

kyselina trihydrogenarseni¢nd, arsan, monomethylarsan, dimethylarsan, trimethylarsan;



2. fada zleva: kyselina monomethylarsenitd, kyselina dimethylarsenitd, kyselina
monomethylarseni¢nd; 3. fada zleva: kyselina dimethylarseni¢na, oxid trimethylarsenicny,

tetramethylarsoniovy kation; 4. fada zleva: arsenobetain, arsenocholin, roxarson (Henke,

2009).

3 Historie pouzivani arsenu

Nazev arsen pochazi z feckého slova ,arsenikon®, coz znamena mocny, silny, ucinny
(Bencko et al., 1995). Jako prvni arsen popsal mnich Albert Veliky (1193-1280), redukci
oxidu arsenitého sazemi se mu podafilo pfipravit elementarni arsen. Nicménég arsen a jeho
toxické ucinky byly zndmy jiz o mnoho dfive. Pfesny rok dnes nezjistime, ale jelikoz je
arsen souc¢asti mnoha rud, byl objeven jiz ve starovéku hutniky, ktefi zkoumali vlastnosti
latek, které vznikaly pii zpracovani, nebo doprovazely zpracovani rudy. Jelikoz je oxid
arsenity bily prasek bez chuti a zapachu, a navic se velmi dobie rozpousti jak v alkoholu,
tak ve vodég, stal se z néj na nékolik staleti velmi oblibeny jed. Prvni dolozenou obéti
otravy arsenem byl ve starém Rimé Britannicus, syn cisafe Claudia. Pravé smrt Britannica,
ktery mél po otcové smrti nastoupit na triin, uvolnila cestu nevlastnimu bratru Luciovi,
ktery nastoupil na trin jako cisat Nero. Mezi zndmé historické osobnosti, které pouZzivaly
oxid arsenity k otravam, patii Katefina Medicejsk4, Rodrigo Borgia neboli papeZz Alexandr
V1. a jeho syn Césare Borgia, rovnéz jejich soucasnik, politicky a nabozensky reformator
Girolamo Savonarola, AlZzbéta Bathory, markyza de Montespan, ktera byla milenkou
francouzského krale Ludvika XIV. (Kluson, 2015). Otrava arsenem rovnéz patii mezi
oblibend témata v literatufe, setkdvame se s ni napf. v MarySe brati Mrstikd nebo v Pani
Bovaryové Gustava Flauberta.

Arsen byl ale také pouzivan jako 1ék. A to jiz ve starovékém Recku, zminku o ném
najdeme tieba u Galéna nebo Hippokrata, ktery jej doporucoval k 1é€bé€ viedu jiz pted vice
nez dvéma a pul tisici lety. Sulfidy arsenu doporucovali jako Gc¢inné Iéky ve formé masti 1
Aristoteles, Plinius star§i nebo Paracelsus, ktery popsal i klinicky obraz otravy arsenem a
jeji 1écbu (Bencko et al., 1995). Slouceniny arsenu byly pozdéji dostupné v podobé
roztoku, prasku, tablet i v injek¢éni form&. V 19. stoleti byl Siroce pouzivan Fowleriv
roztok, coz je 1% nebo 2 % roztok dihydrogenarseni¢nanu draselného KH,AsO3 (Ratnaike,

2003). Poprvée byl piipraven v roce 1786 jako piipravek proti bolestem hlavy, horecce a



zimnici. Navrhl jej stanfordsky lékai Thomas Fowler a do londynského lékopisu byl
zapsan v roce 1806 (Klusoni, 2015). Fowleriv roztok byl Siroce pouzivan k 1éc¢bée
nejruznéjSich nemoci, jako je leukémie, kozni onemocnéni (lupénka, ekzém, dermatitida),
na lécbu syfilis, dale proti padani vlast. Pfi dlouhodobém uzivani dochazelo k chronické
otravé a mezi vedlej$i ucinky Fowlerova roztoku patii cirhéza jater, selhani ledvin,
ischemie, poSkozeni nervové soustavy a ma také karcinogenni G€inky. Béhem 2. svétové
valky byl arsen pouzivan k 1é¢b¢ syfilis (Ratnaike, 2003).

Jak jiz bylo zminéno, v prabéhu staleti byl oxid arsenity neboli arsenik Casto vyuzivan k
otravam a svého Casu $lo o nejhojnéji pouzivany jed. Velkym objevem byla analyticka
zkouska, kterd umoznila dokdzat pfitomnost arsenu. O to se v poloviné¢ devatenactého
stoleti zaslouzil chemik James Marsh. Timto testem bylo mozno prokazat pifitomnost
arsenu ve tkanich, jednalo se prilom na poli forenzni védy (Oremland, 2003). Marshova
zkouska je zalozena na vysoce redukéni schopnosti vodiku ve stavu zrodu (neboli
nascentniho vodiku), ktery vznika pfi reakci kyseliny sirové se zinkem. Pii experimentu je
do banky se smési zinku s kyselinou sirovou pfikapavan vzorek, ktery je testovan na
pfitomnost arsenu. Vodik pfitomné arseni¢nany ¢i arsenitany redukuje na plynny arsan
AsHgs, ktery je jiman z banky pies filtr s chloridem olovnatym PbCl,, kde dochazi k
selektivnimu zachyceni sulfanu a vzniké Cernd srazenina sulfidu olovnatého PbS. Konec
trubice, kterd vyvadi arsan z baiiky, je zahtivan nad kahanem, ¢imZ dochazi k termickému
rozkladu a vzniku vodiku a elementarniho arsenu, ktery kondenzuje na sténach trubice a

vytvafi kovové zrcatko (The Columbia Electronic Encyclopedia, 2012).

V dnesni dobé€ se arsen stanovuje spektrofotometricky. Pfi stanoveni veskerého arsenu ve
vodé se pouziva metoda s diethyldithi-okarbaminanem stfibrnym. Tato metoda je zaloZena
na redukci sloucenin arsenu tetrahydridobo-ritanem na arsan, ktery je veden do absorberu
obsahujiciho roztok diethyldithio-karbaminanu a morfolinu v trichlormethanu. Vznika
roztok cervené barvy, které se fotometruje. Arsen lze touto metodou stanovit v
koncentra¢nim rozmezi od 0,001 mg/l do 0,1 mg/l, pro vyssi koncentrace arsenu je potieba
vhodné ziedéni. Tato metoda je vhodna pro stanoveni arsenu jak v pfirodnich vodach, tak i
ve vodach odpadnich.

Pfi stanoveni arsenu v pud¢ se pouziva rovnéz spektroskopickd metoda, a sice rentgenova
fluorescence. Touto metodou je mozné stanovit koncentrace vétSiny prvki a v zavislosti na
tom, o jaky prvek se jednd, je mozné stanovit koncentraci 0,001% - 100%. Pro stanoveni

koncentrace arseni¢nant, arseni¢nani, MMA (kyselina monomethylarseni¢na), DMA



(kyselina dimethylarseni¢nd), arsenocholinu a arsenobetainu se pouziva ICP-MS-
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Detek¢ni limity pro stanoveni
arsenu jsou 0,4 - 0,8 mg/l (Integrovany registr znecistovani, n.d.). V lidském téle lze arsen
stanovit tfemi metodami, a t0 jiZz zminénou atomovou absorp¢ni spektrometrii,
neutronovou aktivaéni analyzou a RTG fluorescenéni analyzou. Neutronovou a
fluorescencni analyzou lze sledovat odlisné koncentrace arsenu podél délky vlasu (Kluson,

2015).

4 Zdroje kontaminace

Zdroje kontaminace zivotniho prostiedi arsenem v zdsadé miizeme rozd¢lit na dvé skupiny,

a sice na pfirodni a antropogenni.

4.1 Prirozené zdroje
Mezi pfirozené cesty patii zvétrdvani, vulkanicka cinnost, biologicka aktivita. Pravé

zvétravani hornin obsahujicich arsen je pficinou jednoho z nejvétSich kontaminacnich
problémi na svéte, a to arsenu v podzemnich vodach BangladéSe. Pti vzniku Himaélaje,
doslo k velmi rychlému zdvihu horniny do 3-4 km a uvolnéni velkého mnozstvi zvétralin,
které¢ byly pfi monzunovych povodnich transportovany Gangou az do jeji delty, kde se
dnes nachdzi BangladéS. Jadro Himalaje je tvofeno migmatity a granitoidy a pfi jejich
zvétravani je uvoliovan pyrit a arsenopyrit. Z arsenopyritu arsen sice snadno zvétrava, ale
vzapéti je adsorbovan hydroxidy manganu a zeleza.

Arsen je tak dlouhodob¢ vazan a spolu s dal§imi sedimenty hluboko uloZen. Tyto hluboko
uloZené sedimenty, které maji vysoky obsah organické hmoty, se octnou v redukcnich
podminkach a bakterie, které jsou castecné litotrofni, nemohou vyuZzivat kyslik z

podzemnich vod. Misto toho spotfebovavaji pii oxidaci organickych latek kyslik z

+111 +11

hydroxidii Zeleza a v duisledku toho dochazi k redukci Fe™ " na Fe™". To zptsobuje ¢astecné
rozpousténi Zeleza a uvoliiovani adsorbovaného arsenu.

Pohyb arsenu v jilovych sedimentech je velmi pomaly a za normélnich podminek by
zivotni prostiedi pfili§ neohrozil. Bohuzel se delta Gangy nachéazi v Bangladési, coz je
jedna z nejlidnatéjSich zemi na svété a dlouhodobé je zde problém s nedostatkem pitné
vody. Voda, kterd by nebyla kontaminovana, se nachdzi az v pobteznich vodach.

Povrchové vody jsou vysoce kontaminovany bakteriemi, a proto bylo vytvofeno tisice vrtil



k ziskédni podzemnich vod. Toto opatfeni sice snizilo vyskyt parazitarnich onemocnéni, ale
protoze jsou spodni vody vysoce kontaminovany arsenem, dochazi k chronické otravé
arsenem. Limitni obsah arsenu v pitné vod¢ stanoveny WHO je 0,01 mg/l, analyzované
vzorky v delté Gangy obsahovaly vice nez 0,05 mg/l (Cilek, 1998). Kontaminovana voda s
sebou nese nejen zdravotni problémy, je-li pouzivana jako pitna, ale také pfi pouziti
kontaminované vody jako zavlahy rostlin negativné ovlivituje i dal$i ¢lanky potravniho
fetézce.

Obsah toxickych prvkl v sedimentech vodnich tokl a nadrzi odrézi celkovou kontaminaci
dan¢ lokality 1épe nez okamzitd koncentrace téchto prvkil ve vode, proto je rozbor prave
téchto vzorkl Castym analytickym tkolem (Koplik et al., 1997). V pfirodnich vodach se
setkdvame s arsenem v oxidac¢nim ¢isle +III a +V, tyto ionty jsou ve vodé dobte rozpustné
v Sirokém rozpéti pH 1 redox potencidlu. V oxidujicim prostfedi jsou specie As*Y
prevladajici a také jsou stabilngjsi nez As™", zatimco v redukénim prostiedi prevlada As™"
(Duker et al., 2004). Adsorpce arsenicnanu v pudé¢ klesd s rostoucim pH, na rozdil od
arsenitanu, kde adsorpce roste s rostoucim pH (Adriano, 2001). V anaerobnich podminkach
forma arsenu. Arsen mize byt i soucasti organickych sloucenin, ale obvykle nejsou toxické
(Duker et al., 2004). Ve vodach pievazuje As™ jako HAsO4*. P&timocny arsen se mize
snadno srazet jako arseni¢nan Zelezity, chromity nebo barnaty. As*" ve formé arsenitanu
se vyskytuje ve vodach zejména v blizkosti hladiny. Ve vétsich hloubkach jezer nebo moti
muize za anaerobnich podminek vznikat malo rozpustny As,Sz. Metabolickou ¢innosti
vodnich organismi vznikaji z anorganickych sloucenin methylované formy, jako je
dimethylarsinova kyselina (CHs),AsO(OH) neboli DMA® a monomethylarsonova
kyselina (CH3)AsO(OH) neboli MMA™™" (Koplik et al., 1997).

MMA i DMA jsou produkty interbunécné metylace. Jeji G€innost je zavisla na druhu
rostliny, zatimco u nékterych rostlin mize tvofit MMA nebo DMA méné, nez 1 %
celkového obsahu arsenu, u jinych miize byt metylovano na DMA az 90 % vesSkerého
pfijatého arsenu. Lokalizace a enzymatickd drdha metylace v rostliné zatim neni pfilis
objasnéna (LeSkova et al., 2012). Arsenové slouceniny mohou byt rovnéZ metylovany

prostiednictvim mikroorganismi, jako jsou bakterie, houby a fasy (Naidu et al., 2006).



4.2 Antropogenni zdroje

Arsen se do zivotniho prostfedi dostava rovnéz v dusledku lidské ¢innosti. Mezi hlavni
odvétvi kontaminujici zivotni prostfedi arsenem patii zejména pramysl a zemed¢lstvi.

Vyznam arsenu ve spolecnosti se neustdle méni. Zatimco v nékterych oblastech jeho
pouziti prudce pokleslo (napft. pesticidy nebo pouziti arsenu pro ochranné natéry dieva, v
jinych odvétvich nadéle zistava (napt. polovodiCe, pigmenty) a potencidl jeho vyuziti
(medicina, veterinarni Iékaistvi, chemické zbran€) je predmétem nejriznéjSich vyzkumi.

(Leskova et al., 2012)

4.2.1 Prumyslové zdroje
Mezi primyslové zdroje zne€isténi patii zejména dilni ¢innost a zpracovani tézkych kovu

(vysypky a odkaliste, dale pti transportu rudy, taveni a povrchovych upravach kovii).
Nicméné emise rizikovych prvkl je riznd v zdvislosti na typu dalni ¢innosti. Napiiklad
tézba uhli je velkym zdrojem arsenu, Zeleza, kadmia a dalSich prvka, které kontaminuji
pudu v okoli uhelné panve (Lacerda 1997 in Nagajyoti, 2010). Metalurgické procesy, které
probihaji za vysokych teplot, jako taveni nebo odlévani, zplisobuji emisi kovovych ¢astic
ve formé& pary. Para obsahujici prvky, jako jsou arsen, kadmium, méd’, olovo, selen a
zinek, v kombinaci s vodou v atmosféfe nasledné vytvari aerosol, ktery je rozptylen bud’
vétrem (sucha depozice) nebo destovymi srazkami (mokra depozice), coz zpisobuje
kontaminaci pidy a vod. Dale ke kontaminaci plidy mtze dojit odtokem z eroze dilnich
odpadt, z prachu vzniklého pii piepravé surovych rud, pii korodovani kovl a vyluhovani

tézkych kovti do pidy a podzemnich vod (Nagajyoti, 2010).

4.2.2 Zemédélstvi
Ackoliv byla toxicita arsenu dobfe znama, jeho slouceniny byly v zemédé€lstvi jako

pesticidy pouzivany az do druhé poloviny dvacatého stoleti, kdy byly nahrazeny
efektivngjSimi organickymi slouceninami. Nicméné i1 kdyZ se od pouziti ustupovalo, v
letech 19802000 doslo k narustu v disledku pouzivani chromem dopovaného arseniénanu
méd’natého (chromated copper arsenate, CCA). CCA se pouZzivalo k mofeni dieva, které
bylo urcené ke stavebnim uceliim, protoze diky namofeni bylo odolné vii¢i napadeni
hmyzem a larvami. 1 m® takto oSetfeného dfeva obsahuje 0,8 kg arsenu, coZ neni
zanedbatelné mnozZstvi a vzhledem k celkovému mnoZstvi dieva pouzitého ve stavebnictvi

a v zahradnictvi se jedna o velké riziko pro zZivotni prostiedi. Pokud se dievo spali, popel z



néj obsahuje vysoké koncentrace arsenu, a, jak jiz bylo zminéno, sraZkami nebo vétrem
dochazi k roznosu a kontaminaci vod a pudy. Nebezpecné je i hniti dieva, kdy rovnéz
dochazi k uvolnéni arsenu do pudy. Navic obsazeny chrom a méd’ jsou rovnéz toxickymi
prvky. V roce 2002 byl objeven novy ptipravek ke konzervaci dieva, ktery je Setrnéjsi k
zivotnimu prostfedi. Jednd se o médnaty komplex a kvartérni amoniovou sil. Jeho
zavedeni na trh probé&hlo v roce 2003. Na nize uvedeném grafu, je zndzornéno celkové
mnozstvi arsenu a mnozstvi arsenu pouzivaného v CCA. Po ptfechodu k SetrnéjSimu
konzervantu dramaticky pokleslo celkové mnozstvi arsenu pouzivaného ve vSech
prumyslovych a zeméd¢lskych odvétvich, z ¢ehoz je na grafu vidét, ze pii vyrobé v
minulych letech vétSina arsenu byla pouzivana praveé k vyrobé CCA (Housecroft, Sharpe
2014).

1980 |98S 1996 1995 2000 20058 2010

Obr.2: Mnozstvi arsenu pouzitého v USA v tisicich tun celkové mnozstvi arsenu zahrnuje
pouziti v konzervantech dfeva, zeméd¢lskych chemikaliich, skle, neZeleznych slitindch a

elektronice (US Geological Survey in Housecroft, Sharpe 2014)

43 CR

ZvySeny obsah arsenu v pud¢ doprovazi t€zbu uhli a metalurgii. Arsen je chalkofilni prvek
a je pro n¢j typicka vyrazna vazba na Zelezo, v uhli se Casto vyskytuje jako pifimés v
sulfidech Zeleza. Arsen je Casto soucasti sirnych sloucenin, nejrozSifenéjsi je u nas
arzenopyrit FeAsS, dale pak auripigment As,S3;, realgar As;S; Oblasti se zvySenym
obsahem arsenu v CR najdeme v okoli Kutné Hory a v severogeské hnédouhelné panvi. V
severoCeské hnédouhelné panvi se nachazi realgar a auripigment a v celé oblasti Krusnych

hor se vyskytuji sulfidy arsenu a arseni¢nany. Hnédé uhli v severnich Cechéch je bohaté na



pyrit FeS,, pii jehoz spalovani dochazi k rozkladu a uvolnuje se oxid siti¢ity SO,, ktery se
pak v atmosféte dale oxiduje na oxid sirovy SOs.

Pyrit 1 dalsi zelezné rudy maji charakteristické mineraly, které je doprovazeji. Mezi
doprovodné mineraly pyritu patii i arsenopyrit FeAsS a 161lingit FeAs,. Obsah arsenu sice
neni procentualné pfili§ vysoky, piesto se pfi spalovani uhli uvolituje do prostredi oxid
arsenity As;Os, ktery vznika pravé z 16llingitu a arsenopyritu, a to jiz pii pomérné nizké
teploté. Technologie je zalozend na rozprasovani mletého vapence do proudu horkych
spalin (Horék et al., 2007). Dochazi k reakci s oxidem sifiCitym a oxidem sirovym a vznika
saddrovec (CaS04.2H,0). Oxid arsenity se spolu se sddrovcem pifendsSi do navazujici
vyroby sadrokartonovych desek a dal§itho stavebniho materidlu, kde je deponovan.
Vzhledem k velkému mnozstvi odpadu vznikajiciho pfi zpracovani hnédého uhli neni toto
mnozstvi arsenu zanedbatelné a piedstavuje riziko pro Zivotni prostfedi i lidské zdravi
(Koplik et al., 1997). Pro stanoveni stopovych prvki, mezi které patii i arsen, je dulezité
urit jejich zdroj, coz vzdy neni jednoduché. Podle Bousky (1980) a Sefrny (1994) je
nékolik vyznamnych zdroji kontaminace. Prvnim z nich je pfenos toxickych latek, které
vznikaji pfi spalovani uhli, z atmosféry do pedosféry. Tato cesta kontaminuje pouze povrch
terénu a neni tolik vyznamnd. Mnohem vice kontaminované produkty vznikaji pfi
vyluhovani odpadt, které vznikly pfi spalovani uhli. Ackoliv je v téchto produktech vyssi
koncentrace rizikovych prvkd, co do plochy se jednd o pomérné¢ mala uzemi skladky a
jejiho bezprostfedniho okoli. Vyznamnym zdrojem v plidé€ je pfitomnost uhelné hmoty a na
ni vazanych mineralt (napt. sulfidy zeleza). Kontaminace prostfednictvim splacht
metamorfovanych hornin nebyla dosud jednozna¢né prokazana.

V letech 1995-2004 probihal rozsahly geologicky vyzkum, kdy bylo z vrtnych jader
odebrano cca 600 vzorkl horniny. Vzorky byly odebrany v riznych lokalitach: téZebni
lokality (Doly Bilina, Doly Nastup Tusimice, Velkolom Ceskoslovenské armady, Lom
Vriany) a dale na vysypkach Radovesice, coZ je nejrozsahlejsi vysypka v CR a byla
rekultivovana slinem, dale vysypka Stfimice, na kterou byl aplikovan bentonit a vysypky
Riizodol, Véclav, Fucik, Jirdsek a Biezno, na které byla pouZita piima biologicka
rekultivace. Jako srovnavaci lokalita byla pouzita zemédé€lska ptda z oblasti Kostice.
Odebrané vzorky uhli byly mineralizovany v mikrovlnné peci roztokem kyseliny dusi¢né,
chloristé¢ a fluorovodikové v pomeéru 4:1:1. Vzorky hornin byly rozpustény v lucavce
kralovské. Mineralizace je proces pouzivany v analytické chemii, kdy se organické
slouceniny rozkladaji napt. kyselinou nebo spalenim a nasledné lze stanovit anorganické

latky obsazené v organickém vzorku. Nasledné byly stopové vzorky stanovené metodou
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atomové absorpéni spektrometrie (Safafova, Rehot, 2006). Podle Soudka (2006) se arsen v
pude piirozené vyskytuje v koncentraci 0,009 - 1,5 mg/kg a nad 1,5 mg/kg je plida
povazovana za kontaminovanou arsenem. Adriano (2001) povazuje pudu za
kontaminovanou jiz pfi koncentraci arsenu nad 1 mg/kg. Ve vzorcich hnédého uhli byl

primérny obsah arsenu 14,6 mg/kg, minimum bylo 0,1 mg/kg a maximum 1290 mg/kg.

Lokalita Obsah As mg/kg
Stfimice 3,64
RUzZodol 4,77
Viaclav 4,11
Fucik 3,92
Radovesice 2,75
Jirasek 3,25
Bfezno 3,14
Kostice 5,83

Tab.1: Pramérny obsah arsenu ve skryvkovych horninach (Safatova, Rehot, 2006).

Jak jiz bylo zminéno, dal$imi oblastmi se zvySenym obsahem arsenu jsou lokality, kde
dochazelo k t&7bé kovi. V CR je dalsi oblasti s velkou kontaminaci arsenu Kutna Hora a
jeji okoli v disledku tézby stiibra. Hlavnim zdrojem kontaminace je arsenopyrit a dalsi
sekundarni mineraly. Dale je na arsen bohata oblast Mokrska na Pfibramsku, kde se
nachazi velké zasoby zlata (800-1000 tun), v rud¢ je obsaZzeno az 1 % arsenu, ktery je
soucasti arsenopyritu (Székova et al, 2007). V Kutné Hote probihala tézba stifibra jiz od
sttedovéku a na dole Kank byla ukonéena az v roce 1991. Pravé okoli Kanku je spojeno s
velkou kontaminaci arsenem, a to pravé diky mineralu karnkitu, ktery je pojmenovan podle
svého vyskytu v okoli dolu Kaik. Jeho vzorec je FeAsO4.3,5 H,0. Karnkit se nachéazel v
haldach, které byly tvofeny dalnimi odpady a riznymi odpady z rud, a naslednou
manipulaci s témito kontaminovanymi haldami, zarovnanim pid a podobné. Navic vSak
vytvofenim stavebnich pozemkd atd. doSlo k rozSifeni i na mista, kterda bud

kontaminovana nebyla viibec, anebo jen v nizké koncentraci. (Drahota, Filippi 2009)
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Obr. 3: Kankit, ( www.sberatelmineralu.cz, n.d.)

Mineral

Koncentrace As (mg/kg)

Sulfidické mineraly

Pyrit 100-77 000
Pyrrhotit 5-100
Sfalerit 5-17 000
Chalkopyrit 10-5 000
Galenit 5-10 000
Markazit 20-126 000
Oxidy

Hematit az 160

Fe oxidy az 2000

Fe (Ill) oxyhydroxidy |az 76 000
Magnetit 2,7-41
Silikaty (kfemicCitany)

Kfemen 0,4-1,3
Amfibol 1,2-2,3
Olivin 0,08-0,17
Pyroxen 0,05-0,8

Karbonaty (uhlicitany)

Kalcit

1-8
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Dolomit <3
Siderit <3
Sulfaty (sirany)

Jarosit 34-1000
Ostatni

Apatit <1-1000
Halit <3-30
Fluorit <2

Tab. 2: Koncentrace arsenu v horninotvornych mineralech (Smedley, Kinniburgh 2002)

5 Toxicita

Arsen patii mezi vysoce toxické latky, v lidském organismu zplsobuje inaktivaci vice nez
200 enzymu, zejména téch, které ovliviiuji bunéénou energii, replikaci, opravy DNA a
substituci v ATP (Ratnaike, 2003). Smrtelnd davka pro Cloveéka je jiz okolo 130 mg.
Elementarni arsen, tedy As’, je malo toxicky, pfi jeho poziti témét nedochézi k absorbovani
a je z lidského téla ve velké mitfe vyloucen (Duker et al., 2004). Nicmén¢ elementarni arsen

" hebo AsY, trojmocny arsen je extrémné toxicky, pétimocna

velmi snadno oxiduje na As
forma je rovnéZ toxickd, i kdyZ nedosahuje toxicity arsenu trojmocného. Nejjedovatéjsi
formou arsenu je arsan AsHs, kde se arsen vyskytuje v oxida¢nim ¢isle -111 (Hughes, 2002).
Arsen v oxidacnim Cisle +III je asi Sedesatkrat toxictéjsi nez arsen v oxidacnim cisle +V

(Ratnaike 2003).

Rizna toxicita arsenu v oxidacnim ¢isle +III a +V je zplisobena odliSnym mechanismem
navazani ve sloucening. Slouceniny obsahujici oxid arsenity maji vysokou afinitu k sife,
respektive k thiolové skupiné¢ -SH. Thiolova skupina je soucasti asi 200 enzymui a
biokatalyzatorti v lidském téle. V téchto sloucenindch dochdzi k selektivnimu navazani
arsenu na siru a enzym pak naddle neni schopen plnit svou funkci. Vyrazny vliv mé tato
zména zejména na enzymaticky pyruvatdehydrogenasovy komplex (PDH), na jehoz

spravném fungovani je zavisla glykolyza. Velmi dulezitym kofaktorem je kyselina
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a-lipoova, jejiz dvé thiolové skupiny snadno interaguji s arsenem, coz zpisobuje inhibici
PDH komplexu. To nasledné vede k rozvratu v hospodateni bunék s energii a dochazi k
zéaniku bunck. Kofaktory jsou slouceniny, které spolu s bilkovinou tvoii konecnou

strukturu enzymu a bez kofaktoru enzym nevykazuje Zadnou aktivitu (Kluson, 2015).

—C
\\)_ '

“oH +0=As—R “oH+ H0

Obr. 4: Reakce kofaktoru kyseliny a-lipoové s metabolitem R-As=0 (R je alkyl). Interakci
thiolovych skupin s As! zpusobuje inhibici funkce PDH komplexu (Kluson, 2015).

U pétimocného arsenu je mechanismus odlisny. Zde dochdzi k vytésnéni pétimocného
fosforu a nahrazeni arsenem. To zptsobuje mimo jiné rychlou hydrolyzu vazeb v ATP,
ktery je zasadni pro ukladdni a uvolflovani energie v organismu. Arsen byl po staleti
pouzivan jako jed, a pravé diky vysoké afinité k sife se da otrava arsenem pomérné dobie
diagnostikovat. Jednou ze stavebnich bilkovin organismti je keratin, ktery obsahuje
disulfidické mustky, na které se pevné vazou atomy arsenu. V dusledku toho je mozné
diagnostikovat arsen ve vlasech a nehtech. Rentgenovou fluorescenéni analyzou Ize potom

urcit obdobi, kdy doslo k otravé, a mnozstvi podaného arsenu (Kluson, 2015).

5.1 AKkutni otrava

Otravy arsenem nejsou vzacné, v historii byl arsen velmi Casto pouzivan k otravam, v
soucasné dob¢ k nim dochazi spiSe nedopatienim v disledku pozfeni pesticidu. V roce
1955 bylo v USA poziti pesticidu pficinou 900 umrti a vétSina pesticidii byly arsenové
¢lovéka se uvadi 60-80 mg a primérné letalni davky pro ¢loveéka se pohybuji okolo 200-
300 mg (Bencko et al., 1995). Nicmén¢ jsou znamy i piipady, kdy ¢lovék prezil mnohem
vetsi davky, konkrétné 54 g oxidu arsenitého, coz je vice nez dvesténdsobek smrtelné
davky (Duenas-Laita, 2005). Pfiznaky otravy se zacinaji nejprve projevovat v gastro-
intestindlnim traktu jako nevolnost, zvraceni, bfiSni kolika, silny prijem. Ten ma za

duasledek zvyseni propustnosti cév. DalSimi pfiznaky mohou byt akutni psychoza, vyrazka,
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kardiomyopatie a zachvaty. K selhani ledvin dochdzi ¢tyfi az osm hodin po otravé. V

dychacim systému dochazi k plicnimu edému a selhani dychani (Ratnaike, 2003).

5.2 Chronicka otrava
Arsen je karcinogenni latka, studie dokazuji, ze expozice anorganickym formam arsenu

zvysSuje riziko rakoviny kuze, plic, jater, lymfatického systému a poruchy krvetvorby
(Eisler, 2007) a déle vyrazné snizuje metabolickou spotiebu kysliku (Bencko et al., 1995).
Pti dlouhodobém vystaveni pusobeni arsenu klinické ptiznaky postihuji vSechny orgdnové
systémy. Absorbovany arsen je akumulovan v ledvinach, jatrech, srdci a plicich, mensi
mnozstvi mize byt obsazeno i ve svalech, nervovém systému, gastrointestinalnim traktu a
ve slezin¢ (Ratnaike, 2003).

Riziko rakoviny je vysoké zejména u osob, které byly dlouhodobé vystaveny arsenu, tedy u
horniki v dolech, kde jsou rudy doprovazeny vyskytem arsenu, nebo pii pouZzivani
pesticidli obsahujicich arsen, a to jiz pokud je koncentrace arsenu v ovzdusi vyssi nez 54,6
ng As/m®. Arsen jakoZto teratogen miZe zplsobit i riznd postizeni a defekty jiz v
prenatalnim obdobi (Eisler, 2007). Jak jiz bylo uvedeno, sulfidickymi mustky se arsen
snadno véaze na keratin, a proto se uklada v mistech bohatych na keratin, tedy ve vlasech,
nehtech a v pokozce. Dale jsou typické tzv. Mee's lines, coz jsou bile pruhované linie na
nehtech rukou i nohou. Mezi typické kozni nemocnéni patii keratéza. Solar keratosis
neboli aktinickd keratdza je typickd Supinami a tmavymi skvrnami na kiZzi a je to
ptredstupen rakoviny kize.

V nékterych oblastech Indie je az 60 % déti ve véku od Ctyf do deseti let postizeno
arsenovou melanozou kvili arsenu obsazenému v pitné vodé. Omezeni konzumace
kontaminované vody by samoziejmé vyrazné snizZilo mortalitu zavinénou rakovinou jater,
plic, ledvin a kize, a to zejména v oblastech, kde je ,,blackfood disease” endemickym
onemocnénim (Eisler, 2007). Jako ,black food disease” oznacujeme dermatologické
zmény, kdy na dlanich a ploskdch nohou dochéazi ke zméné pigmentace. Nicméné v téchto
oblastech neni zajisténi Cisté vody jednoduchym ukolem, pravé kvili jiz zminénému

geologickému podlozi.
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Chronickou otravu arsenem lze rozdélit do tii stadii:

e Pocate¢ni stadium: dermatitida, keratoza, bronchitida, gastroenteritida,
zanét spojivek

e Druhé stadium: periferni neuropatie, hepatopatie, melandza, depigmentace a
hyperkeratdza

e Posledni stadium: gangréna koncetin, maligni bujeni (Adriano, 2001)

5.3 Tolerance arsenu

Tolerance arsenu

Pro velikost davky a délku latence, ktera je pro otravu arsenem charakteristicka, jsou
znaéné individudlni rozdily. Od expozice do projeveni se prvnich klinickych znamek
otravy casto uplyne nckolik mésict az let. Udava se, ze k vyvolani chronické otravy
arsenem staci trvaly pfisun 10 mg arsenu denné, nicméné u néckterych osob bylo
zaznamenano, ze ani po tiech 20 mg davkach denné k projeviim chronické otravy nedoslo

(Bencko et al., 1995).

=
.

Obr. 5: Mee’s lines, (Stanford Medicine, n.d.)
Mezi nejvaznéjsi nasledky dlouhodobého vystaveni plisobeni arsenu ovSem patii maligni

zmény, které mohou postihnout vSechny orgény. Dale se zvySuje riziko diabetes mellitus a

onemocnéni postihujici kardiovaskularni, cévni a dychaci systém.
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Obr 6.: @) non-pitting edém (typ edému, ktery nelze vytlacit prstem), b), c), d) melandza,
e), f), g) keratéza, h) pacient s rozsahlou keratdozou, ktery zemiel na rakovinu plic
(Chakraborti, 2017)

Obr. 7: Blackfoot disease, (Institute of Hazard, Risk and Resilience Blog, n.d.)
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6 Kontaminace a jeji dusledky pro metabolismus rostlin

Jak jiz bylo zminéno, toxicita a pfijem arsenu nejsou zavislé pouze na koncentraci arsenu,
ale také na speciich, tedy v jakém oxida¢nim Cisle a v jaké slouCenin¢ se arsen nachazi. To
ovliviiuji 1 rizné dalsi chemické a fyzikalni podminky, jako je napt. pH. V biologickych
vzorcich bylo stanoveno kolem 25 slou¢enin arsenu, vétSinou z moiského ekosystému. Je

tedy nutné piesné stanovit, jaké slouceniny arsenu jsou pfitomny.
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Obr. 8. : Vyskyt specii arsenu v zavislosti na pH a redox potencialu v pudé (Couture and
Van Cappellen 2011 in McSweeney, Forbes 2014)

Za netoxickou hladinu arsenu v rostlinach je povazovano 0,01-1 mg/kg, 3-10 mg/kg jsou
povazovany za fytotoxické (Chaney, 1985 in Szakova et al., 2006). Na uc¢inky arsenu jsou
ze zemédelskych plodin nejcitlivéjsi luskoviny. Fytotoxicita arsenu se projevuje
plasmolyzou pletiv kofenli a Zloutnutim listt, které vede k nekréze Spicek a okrajii listii
(Székova et al., 2006). Pti experimentu, kdy byla do pidy dodana kyselina arseni¢nad v
mnozstvi 100 mg/kg arsenu se obsah arsenu v zelenin€ péstované na kontaminované padé
pohyboval mezi méné nez 0,01 mg/kg u kukufice a zeli a 3 mg/kg u brambor (Pyles, 1982
in Szakova et al., 2006). Kontaminace ptd rizikovymi prvky je narastajici problém, ktery
ma disledky jak pro lidské zdravi, tak 1 pro ZivocCichy. Pfi posuzovani fytotoxicity arsenu
hraje dulezitou roli, zda se jednd o anorganické nebo organické slouceniny arsenu.

Anorganicky As™" reaguje s dithiolovymi skupinami proteinti, coZ zp@sobuje inhibici
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enzymovych reakci, které vyzaduji volné sulthydrylové skupiny, coz vede k membranové
degradaci a bun&éné smrti. Arseniénan As* soupeii s fosfatem kvili jejich podobnym

chemickym vlastnostem a ptisobi jako odpojovac, a to vede k nedostacujici dodavce

vvvvvv

1l v

Vv v

zapii¢inéno lep$i mobilitou a rozpustnosti As”
As™ nebo As™ mize vést k vadnuti listd, zbarveni do fialova, ztratu barvy kofene,
plasmolyzu bunék a snizeni rustu, které miize vést az k uhynu. Mechanismy fytotoxicity
organickych sloucenin arsenu nejsou prozatim zcela jasné, predpoklada se, ze pii pouziti
arseno-organickych herbicidii by nejvic dotCenym mistem byla meristematickd pletiva

(Naidu, 2006)

6.1 Zmény v rostlinach vyvolané arsenem
Zasadnim ukazatelem toxicity rizikovych prvki je klicivost rostlin, protoze v poc¢atecnich

stadiich rlstu rostliny jest¢ nemaji dostate¢né vyvinuté obranné mechanismy a jsou silné
citlivé vigi rizikovym prvkam. Inhibice kligivosti je vy3§i v piipadé As™" v porovnani
s As*Y. Porovname-li stejnou koncentraci arsenu, ale rozdil bude v tom, zda se jedna o
As™ nebo 0 As™, tak se u As* inhibice kli¢ivosti vét§inou neprojevi (Li et al., 2007 in
Leskova et al., 2012).

Dalsi prokdzanou zménou vzniklou ptisobenim arsenu na rostlinu je snizeni obsahu vody v
biomase, coz muze souviset se zvySenim propustnosti cytoplazmatick¢é membrany.
Poskozeni membrany vede k porusSe piijmu rovnovahy pi{jmu Zivin a obsahu vody v
rostlinnych buiikach. Nasledné pak dochazi k poruseni vodivosti priducht a transpirace

klesa (Garg, Singla 2011 in LeSkova et al., 2012).

Dale v disledku vystaveni piisobeni arsenu u rostlin dochdzi k strukturnim zméndm na
bunécné trovni, napf. u chloroplastii miize dochéazet k zaoblovani a zkracovani podél svislé
osy. Tyto morfologické zmény pak mohou mit za nasledek snizeni obsahu fotosyntetickych
pigmentli. Po dobu fotosyntézy mtze dochazet k negativnimu ovlivnéni produkce energie
kvali jiz zmifiované analogii As™ s fosforem, ktery zpiisobuje vznik nestabilni molekuly,
kterd je na bunécné urovni energeticky nevyuzitelnd. K ovlivnéni dochdzi nejen ve
svételné fazi fotosyntézy, ale 1 v temnostni, kdy kvili pfitomnosti arsenu dochazelo ke
snizeni efektivity fixace CO,. (Leskova et al. 2012). Pro interakci s aniontem arsenu je

zéasadni fosfatovy iont, a to pravé pro svou chemickou podobnost. Piedpoklada se, Ze As™Y
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je rostlinou pfijiman ptes fosfatovy systém a nasledn¢ interaguje s fosfatovou vyzivou. Pfi
hydroponickych experimentech bylo zjisténo, ze ptidavek fosforu do roztoku snizuje
sorpci As™ i As*™ rostlinou a v disledku snizeni piijmu arsenu rostlinou dochazi ke
zmirnéni projevu fytotoxicity. Nicméné u experimentll provadénych v pldnim substratu
bylo zjisténo, Ze pii piidavku fosforu dochéazi k soupereni As-P o sorpéni mista, coz vede k
vetsi  pristupnosti arsenu, a tim 1 k veétsi koncentraci arsenu v rostlinach. U
hyperakumulatorit se neptfedpoklada, Zze by pfidavek fosforu mél vliv na projevy
fytotoxicity. VétSina pokust s interakci arsen-fosfor se provadéla na plidach uméle
kontaminovanych a piedpoklada se, ze chovani bude vyznamn¢ odli$né na pade, ktera byla
vystavena dlouhodobé kontaminaci antropogenni ¢innosti, vyzkumy totiz dokazuji, Ze se
arsen v pidé¢ rychle stava neptistupnym, coz vede ke snizené toxicité (Soudek et al., 2006).

" nikoliv jako As™,

Arsen byl v riiznych &astech rostlin stanoven piedev$im ve formé As”
jak by se dalo odekavat vzhledem k interakci As-P. Je tomu proto, Ze piijaty As™ je
okamzit¢ redukovan enzymatickou redukci, za kterou je u vysSich rostlin zodpovédny
ACR2 gen, ktery koduje arseni¢nanreduktizu. Vypnuti tohoto genu vede k poklesu
redukce As™ na As™" a ve srovnani s rostlinami, které maji gen ACR2 aktivni, dochazi i
ke zvySenému transportu As* do nadzemni &asti rostlin. (Leskova et al., 2012). Tolerance
rostliny vici arsenu zdlezi jak na specii arsenu, tak na druhu rostliny a na strategii nepfijeti
arsenu nebo akumulace arsenu. Pfi nepfijeti dochdzi k zabranéni nebo omezeni piijmu
arsenu rostlinou do nadzemni biomasy. Tuto strategii uplatiiuje napt. orobinec Sirokolisty
(Typha latifolia), ktery hojné roste na pidach kontaminovanych arsenem. Pti akumulaéni
strategii dochdzi k velké akumulaci arsenu v rostliné. Tato strategie je typickd napf. pro
rostliny, které rostou na haldach po téZzbé, na mistech, kde je ptida hodné kontaminovana
arsenem. Pfikladem takové rostliny je napt. psineéek obecny (Agrostis tenuis). Pii
akumulaci arsenu miize dojit bud’ k jeho depozici v kofenech, anebo k pienosu do

nadzemni biomasy. Dosavadni vyzkumy ukazuji, ze dvoudélozné rostliny piesouvaji do

nadzemni biomasy vice arsenu nez rostliny jednodélozné (Soudek et al., 2006).
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Stiedné Malo Stredné Malo
Tolerantni tolerantni tolerantni Tolerantni tolerantni tolerantni

Ovoce Picniny
Jabloné Tre$né Meruriky Lipnice ro¢ni Bojinek Jetel

Jilek

Hrusné Jahodniky Broskvoné mnohokvéty VojtéSka
Grepy Lipnice luéni
Maliniky Kostrava lucni

Zelenina a polni

plodiny
Zito Repa Hrach
Mata Kukufice Okurka
Chrest Dyné Cibule
Zeli Redkev Fazole
Mrkev Soja
Rajcata Ryze
Brambory Spenat
PSenice
Oves
Bavina
Tabak
Ara8idy

Tab. 3: Srovnani citlivosti rostlin viéi arsenu (Adriano, 2001)

6.2 Mykorhiza

Mykorhiza je velmi rozsifenym symbiotickym spojenim mezi mikroorganismy a vysSimi
rostlinami. Pro hostitelskou rostlinu mize byt toto spojeni zdsadni z hlediska mineralni
vyzivy. Kromé pozitivnich efekti na vyzivu rostlin ma mykorhizni spojeni i dalsi efekty
projevujici se na kontaminované pudé (Soudek et al., 2006). Symbidéza mezi
mykorhizalnimi houbami a rostlinami pomahé hostitelskym rostlinam tim, ze zvySuje
ziskavani zivin, zvlasté pak fosforu (Zhao et al., 2002). Biodostupnost arsenu pro rostliny
ovliviuji i mykorhizni houby, které mohou pulsobit jako selektivni bariéra pro piijem

arsenu. (Sharpes et al. 2000 in Leskova et al. 2012). VétSina kapradin vykazuje mykorhizu,
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nicméné u hyperakumulatori neni role mykorhizy zatim dostate¢né objasnéna. Velka ¢ast
hyperakumulatori kovu je z ¢eledi Brassicaeae, ktera zpravidla nevykazuje mykorhizni
spojeni. Z provadénych experimenta lze fici, ze obecné¢ mykorhizni houby omezuji pfenos

polutantu k rostlin€ a zaroven zlepsuji rostlinnou vyzivu (Soudek et al., 2006).

6.3 Rhizosféra

Pti studiu pohybu prvkil v oblasti rhizosféry je potfeba volit takové rostliny, které kumuluji
velké mnozstvi toxického prvku, coz vede k signifikantnim zménam v piidnim roztoku v
oblasti rhizosféry. Arsen vSak patii mezi prvky, které jsou vyssimi rostlinami pfijimany
pouze omezené. Pii experimentu s rhizoboxy (Szakova et al., 2008 in Balik et al., 2008)
byly péstovany rostliny fazolu obecného (Phasoleus vulgaris L.), maty vodni (Mentha
aquatica) a kapradiny (Pteris cretica). Koncentrace sloucenin arsenu byla zna¢né rozli¢na
v zavislosti na vzdalenosti od povrchu kofene fazolu a mobilita arsenu Se rovnéz nemeénila
v zavislosti na vzdalenosti od rhizosféry. Ptrevazujici slouceninou v rhizosféfe byl
arseni¢nan, z celkového extrahovatelného mnozstvi As™ tvotil 90 %, zatimco As™ byl
zastoupen ve vyrazné menSim mnozstvi. Rovnéz byla na konci experimentu stanovena
kyselina monometyhlarsenicnd (MMA) a dimethylarseni¢na (DMA), ackoliv na pocatku
mikrobidlni aktivitou, kterd je zasadni zejména na kontaminovanych pldach, kde je
potlacen rust kofenli a patrné proto méla v tomto experimentu mikrobialni aktivita
vyznamngj§i vliv. Mikrobi zna¢né ovlivituji redox procesy arsenu v pude, a tim i specie v
ptidnim roztoku. Piidni bakterie redukuji arseni¢nan As*" na arsenitan As™" a methylaci
vytvaii DMA, rovnéZ houby mohou pfeménit anorganické i organické slouceniny arsenu

na MMA (Balik et al., 2008).
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Obr. 9: Obsahy sloucenin arsenu v pudé v oblasti rhizosféry stanovené v extraktu 0,05
mol/l (NH,4),SO,4 v zavislosti na vzdalenosti od kofenu fazolu (Phasoleus vulgaris L.)
(Szakova et al., 2008 in Balik et al., 2008).

Stanovené slouceniny arsenu v pudé u vzorku fazolu v zavislosti na vzdalenosti od kotene
hrachoru jsou znazornény na obrazku 9. Z koncentracnich kifivek nelze stanovit vliv na
mobilitu arsenu v rhizosféte, coz je patrné zapric¢inéno malym odbérem arsenu rostlinami.

U téhoz experimentu s kapradinou Pteris cretica byly ve srovnani s fazolem zcela odlisné
vysledky. Z celkového extrahovatelného mnozstvi arsenu tvofil arseni¢nan As™ vice ne
90 %. Z grafu je patrné, ze niz8i koncentrace arseni¢nanu byla v té€sné blizkosti povrchu
kofene rostliny, coZ je dano vysSim pifijmem arsenu rostlinou. Organické formy (tedy

MMA nebo DMA) se ve vzorku nevyskytovaly.
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Obr. 10: Obsahy sloucenin arsenu v pudé¢ v oblasti rhizosféry stanovené v extraktu 0,05
mol/l (NH,;)»,SO, v zavislosti na vzdalenosti od kofenu Pteris cretica. (Szakova et al., 2008
in Balik et al., 2008)

/ Hyperakumulatory

Terminem hyperakumuldtor oznacujeme rostliny, které patii do riznych vzdalené
pribuznych rodt, ale maji spolecné vlastnosti, a sice rostou na ptdach kontaminovanych
toxickymi prvky jsou schopny akumulovat neobvykle vysoké mnozstvi toxickych prvki v
nadzemni Casti biomasy. Jako hyperakumulétory jsou oznacovany rostliny, které jsou
schopny akumulovat vice nez 1000 mg prvku na 1 kg susiny (Brooks in Soudek et al.,
2006) a dale musi byt biokoncentracni faktor vétsi nez 1. Biokoncentraéni faktor je pomér
mezi obsahem arsenu v suSing rostliny v mg/kg a obsahem arsenu v mg/kg ve vysuSeném
vzorku pidy (Soudek, 2006). U kapradiny Pteris vittata byl stanoven biokoncentra¢ni
faktor vétsi nez 10 (Zhao et al., 2002).

Z chemického hlediska fadime mezi tézké kovy takové kovy, jejichz molarni hmotnost je
vyssi nez 20 g/mol. Z biologického hlediska se vSak tento termin pouziva pro skupinu
kovi a polokovl, které jsou pro rostliny a/nebo zvifata toxické jiz pfi velmi nizkych
davkach. Nekteré prvky jsou pro rostliny esencidlni, tzn. jsou dualezité pro rlst a

metabolismus rostliny, napt. kobalt, méd’ zelezo, mangan, molybden, nikl nebo zinek. Tyto
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prvky ale také snadno zptisobi otravu, protoze k tomu, aby se staly toxickymi, staci nartst
koncentrace nad bézné hodnoty.

Fytotoxicita zplsobend tézkymi kovy miize byt disledkem fyziologickych zmén, na
bunécné a molekulové trovni mize dochazet k inaktivaci enzymii, blokovani funk¢nich
skupin nebo metabolicky dulezitych molekul, premisténi nebo nahrazeni esencidlnich
prvki nebo poruseni poloprospustné rostlinné membrany.

Tii zakladni znaky, kterymi se odliSuji hyperakumulétory od rostlin, které jsou piibuzné,

ale schopnost hyperakumulace nemaji:

1) vysoka uroven piijimani t€zkych kova
2) rychlejsi ptesun z kotenti do nadzemni biomasy translokace

3) velka schopnost detoxikovat a izolovat té¢Zké kovy v listech

K prilomu doslo pii srovnani vysledkli fyziologické a molekuldrni analyzy
hyperakumulatort a rostlin se standardnim pfijmem toxickych prvki, kde bylo zjisténo, ze
pro hyperakumulaci je kli¢ova odlisna regulace a exprese gentl, které se nachazely v obou
druzich rostlin. Zejména tato odliSnost hrala roli v pfijmu, piesunu do listl a sekvestraci do
vakuol nebo bunécné stény, kde dochézi k ukladani velkych davek rizikovych prvki silnou
expresi genll kodujicich transmembranové prenaSece.

Podle nékterych hypotéz by hyperakumulace mohla byt i formou obrany proti pfirozenym

neptateliim, jako jsou herbivorové (Rascio, Navari-1zzo, 2010).
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hypertolerant hypertolerant
non-hyperaccumulator hyperaccumulator

Obr. 11: Rozdil mezi rostlinou se standardnim piijmem toxickych prvku (vlevo) a
hyperakumulatorem (vpravo)

1) Tézké kovy se navazi do bunénych stén a/nebo bunéénych exudatt

2) Priijem kofeny

3) Chelatace v cytosolu a/nebo sekvestrace ve vakuolach

4) Piesun z kofenu do nadzemni biomasy

(Rascio, Navari-1zzo, 2010).

U hyperakumulatoru je mnohem vys$si podil navazanych toxickych prvki v bunéénych
sténach v nadzemni ¢ésti rostliny, u nehyperakumuléatoru k tomu z vétsi ¢asti dochézi v
kotenech a pouze mald ¢ast je navdzdna v bunécnych sténach v nadzemni Casti.
Hyperakumulator ma mnohem vétsi absorbei As koteny, chelatace a sekvestrace probiha z
vetsi Casti v listech a z mensi ¢asti v kofenech, zatimco u nehyperakumulatorti je tomu
naopak, piesun z kofenti do nadzemni biomasy je u hyperakumulatoru mnohem vétsi.

Stupeii/troven hyperakumulace se vyrazné 1isi v zavislosti na tom, o jakou specii se jedna.
Pti hydroponickych experimentech s ryzi bylo zjisténo, Ze dostupnost arsenu pro rostlinu
stoupala v tomto potadi DMA"<As'<MMA"<As" Pi jiném experimentu na mokiadnich
druzich ziskali autofi nasledujici potadi: DMAY<MMA"<As"<As"'. Oba experimenty se

shoduji v tom, ze anorganické formy arsenu a MMA byly nejvice akumulovany v

kotenech, zatimco DMA byla transportovana do nadzemni ¢asti (Soudek et al., 2006).
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Arsen vstupuje do kofeni ve formé arseniCnanii pifes pienaSeCe chemickych analogii
fosfatt (Zhao, 2009).

V kotenovych bunkach kapradiny Pteris vittata ma plazmaticka membrana vétsi hustotu
fosfato-arseni¢nanovych pienase¢ti nez u nehyperakumulatoru Pteris tremula, coz je
zpusobeno zvysenou expresi genu. U kapradin je pfijem arsenu hyperakumulaci zavisly na
afinit¢ arseni¢nantl v pfenaSecovych systémech, stejné jako schopnost rostlin zvysit
biologickou pfistupnost arsenu v rhizosfére redukci pH pres kofenové exudaty, které
obsahuji velké mnozstvi rozpusténého organického uhliku. Pokles pH zlepSuje rozpustnost

arsenu, ktery tak mize byt pfijat kofeny (Rascio, Navari-1zzo, 2010).

7.1 Fytoremediace

Princip fytoremediace spociva ve schopnosti rostlin detoxikovat Zzivotni prostiedi
pfesouvanim kontaminantu z pliidy a/nebo podzemnich vod a tyto latky transformovat ve
stabilnéjsi a mén¢ toxické komplexy, které jsou ulozeny v rostlinné biomase, ktera mize
byt sklizena a skladovana, nebo vhodnym zptsobem zlikvidovana (McSweeney, Forbes
2014). Vzhledem k tomu, Ze problematika arsenem kontaminovanych podzemnich vod a
pud je znacné rozSifend, at’ uz v disledku dalnich ¢innosti, zvétravani hornin nebo
pouzivani pesticidil, je zkoumana fada technologii fytoremediace. Jeji vyhodou je Setrnost
k Zivotnimu prostfedi a jeji nizka ekonomickd narocnost, coz je dulezity faktor zejména

pro rozvojové zemeé (Wang, Zhao 2009 in McSweeney, Forbes 2014).

7.2 Znamé druhy hyperakumulatoria
Pteris vittata

Kapradina Pteris vittata je jednim z nejznaméjSich hyperakumulatori arsenu a pochazi z
oblasti Floridy. Zdomdacné€la na mnoha mistech mirného pasma, je mrazuvzdorna, preferuje
slunecné a zéasadité prostiedi, je vytrvala a mé velky nartst biomasy. Je schopna tolerovat
koncentraci arsenu v pudé az do 1500 mg/kg, pficemz koncentrace arsenu v rostliné
samotné muze byt az 2,3 9% suSiny. Pteris vittata potvrzuje mechanismy
hyperakumulatorii, které byly uvedeny vySe, a sice ze k depozici arsenu dochéazi v
pfi méfenich stanoven v kofenech, zatimco nejvyssi byl zjistén v listech. Vice arsenu se

nachdzelo ve starSich listech nez v mladsich (Soudek et al. 2006). Tuto tendenci potvrzuje i
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Fitz et al. (2003) v jejichz experimentu byla Pteris vittata péstovana na ptid¢ o koncentraci
arsenu 2270 mg/kg a obsah arsenu v jednotlivych ¢astech rostliny klesal v této fadé mladé
listy>staré listy >>oddenky>koteny.

Zhao et al. (2002) provadéli experiment, jehoz cilem bylo zjistit, zda se schopnost
hyperakumulace vyskytuje i u ostatnich druhd kapradin a zda Pteris vittata akumuluje
arsen stejn¢ z kontaminovan¢ho i nekontaminovaného zivotniho prostiedi. Pro tento
experiment byly pouzity tfi odrudy Pteris vittata, dva kultivary Pteris cretica — Albo-
lineata a Wimsetti, Pteris longifolia a Pteris umbrosa, které byly péstovany na substratu,

ktery obsahoval 0-500 mg/kg arsenu.

Obr. 13: Pteris cretica Albo-lineata, (http://gardenbreizh.org/, n.d.)
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Obr. 15: Pteris longifolia, (https://www.heatonsferns.com.au, n.d.)
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Obr. 16: Pteris umbrosa, (https://alchetron.com/, n.d.)
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Druhy experiment srovnaval piijem arsenu u béznych kapradin, které byly zakoupeny u
komeréniho dodavatele. V dobé¢, kdy tento experiment provadeli, bylo zndmo zhruba 400
druhti hyperakumulatord, z nichz piiblizné tii ¢tvrtiny akumulovaly nikl, a arsen byl u
vetsiny druhi rezistentni. Vysledky provadéného experimentu ukazuji, ze pti koncentraci
arsenu 500 mg/kg vzorky vykazovaly ptiznaky fytotoxicity a dochazelo k nekroze listt. U
vSech tii druhl Pteris vittata, obou kultivarG Pteris cretica i u Pteris longifolia a Pteris
umbrosa byla zjisténa hyperakumulace arsenu v listech. Koncentrace arsenu v listech
linearn¢ stoupala v zavislosti na ptfidavku arsenu do substratu a dosahovala az 6200-7600
mg/kg arsenu v suSiné pfi obsahu 500 mg/kg arsenu v substratu. Nebyly zjistény vyznamné
rozdily v akumulaci u jednotlivych druht, zjisténé hodnoty biokoncentracniho faktoru byly
v rozmezi od 11,7 do 21,6 (primér 14,9). Koncentrace arsenu v kofenech rovnéz stoupala
linedrné se zvySujici se koncentraci arsenu v substratu, ale byla mnohem niz§i nez
koncentrace arsenu v listech (primérné byla koncentrace arsenu v listech 6,8x vyssi nez v
kofenech). Stanovené hodnoty jsou v nize uvedeném grafu. Experiment potvrdil, Ze Pteris
cretica, Pteris longifolia a Pteris umbrosa rovnéz patii mezi hyperakumulatory arsenu,
jelikoz jejich biokoncentra¢ni faktor byl vysoky. U Pteris vittata byly pouzity tfi druhy:
Florida, B&T a Oxford, pticemz vzorek Florida pochazel z kontaminované ptidy, zatimco
zbylé dva druhy pochazely z nekontaminovanych pad. Zjisténé hodnoty u vSech tii vzorki
byly velmi podobné, experiment tedy nepotvrdil zévislost hyperakumulace na plivodu
druhu z kontaminované, respektive nekontaminované plidy. Déle bylo pii analyze
vysokotlakou kapalinovou chromatografii zjisténo, Ze arsen obsazeny v listech byl

pfitomen jako arsenitan.
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Obr. 17: Koncentrace As v listech (a) a kofenech (b) riznych druht Pteris. Uzavieny kruh,
Pteris vittata (Florida); otevieny kruh, Pteris vittata (B & T); uzavieny trojihelnik, Pteris
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vittata (Oxford); otevieny trojihelnik, Pteris cretica Albo-lineata; uzavieny ¢tverec, Pteris
cretica Wimsetti; otevieny Ctverec, Pteris longifolia; diamant, P. umbrosa. Na ose y je

uvedena koncentrace As v mg/kg v susiné (Zhao et al., 2002).

Druhy experiment srovnaval akumulaci arsenu u ptedpéstovanych zakoupenych druhii
kapradin, véetné dvou kultivard Pteris cretica, jejichz kontrolni vzorek listi neobsahoval
zadny arsen. Pii pfidavku 100 mg/kg arsenu do substratu dva kultivary Pteris cretica
(Albolineata a Alexandreae) ve svych listech akumulovaly arsen v koncentraci 2200-3030
mg/kg susiny, zatimco u zbylych ¢tyf druhti (Asplenium nidus, Davallia canarensis,
Polypodium aureum, Polystichum tsus-simense) k hyperakumulaci nedochézelo a zjisténé

koncentrace arsenu se pohybovaly v rozpéti 60-168 mg/kg susiny.
3500

1500 -

As concentration (mg kg™’ dry wt)

Aspleniwm  Davallia Polypodium  Polystichum  Pteris Preris
nidus canarensis  aureum Isus-simense  crelica cretica
Albo-lincata  Alexandrae

Obr. 18: Graf stanovené koncentrace arsenu v susing listd riznych druhti ptedpéstovanych

kapradin (Zhao et al., 2002).

Dalsim znamym druhem kapradiny schopné hyperakumulace je Pityrogramma
calomelanos. Tato kapradina byla objevena v Thajsku a na pud¢, ktera je kontaminovana
arsenem, prosperuje jesté 1épe nez Pteris vittata. Arsen akumuluje pfevazné v listech (az
8350 mg/kg susiny) (Francesconi, 2002) a koncentrace arsenu byla pfiblizn¢ stejna ve
vSech druzich listd, at’ uz se jednalo o listy staré, nové, nebo listy bez spor (Soudek et al.,
2006). Francesconi (2002) odebral pét vzorkl kapradiny v raznych lokalitach Ron Phibun
v Thajsku, a nasledn¢ byla stanoveny koncentrace arsenu v riznych c¢astech kapradin.

Kapradiny rostly na ptid¢ hlinito-piscité, pH pidy bylo 4,6-5,1, koncentrace arsenu v padé
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byla 135-510 mg/kg. Zjisténé hodnoty v nize uvedené tabulce rovnéz potvrzuji, Ze nebyla

zjiSténa piima souvislost mezi koncentraci arsenu v biomase a statim, respektive typem

listd.
5 Listy bez

Misto | Puda Rapik Staré listy | Mlad¢ listy | Rhizosféra | porti

1 380 380 4390 5610 370 5420

2 390 350 2760 - 96 -

3 370 290 5390 5440 - 5590

4 510 230 3920 5130 180 3820

5 135 150 8000 5210 88 8350
Tab. 4: Koncentrace arsenu v pud¢ a ¢astech rostliny, mg/kg susiny.

mg/kg | Extrahovatelny | As V As Il MA

Misto | Vzorek As As (% celku) | (%) (%) (%)

4 |Puda 510 6,1 97 3

5|Plda 135 12 98 2

4| Rapik 230 80 77 23

5| Rapik 150 68 70 29 0,7

Mladé
4 | listy 5130 93 40 60
Mladé

5] listy 5210 86 28 72

4 | Rhizosféra 180 64 96 4

5 | Rhizosféra 88 57 95 5

Tab. 5: Specie arsenu a jejich procentualni zastoupeni v jednotlivych ¢astech rostlin

8 Zavér

Kontaminace Zivotniho prostfedi rizikovymi prvky je velmi aktudlnim a kosmopolitnim
problémem a v pfipadé arsenu je slozité feSitelnd zejména kontaminace v dasledku
pfirozenych zdroji, jelikoZ geochemické jevy nemlzZeme ovlivnit. U antropogennich
zdroju kontaminace v nékterych oblastech dochazi ke zna¢nému omezeni pouzivani zdroji
kontaminace, jako jsou nejrizngj$i zemé&délské chemikalie. Pro to, aby nedochazelo ke
zhorSovani sou€asného stavu, je dalezité pravé omezeni dalSich vstupli kontaminantu do
zivotniho prostiedi. Rekultivace uzemi v okoli uhelnych a metalurgickych dol je slozitym

problémem, nebot’ arsen obsazeny v pudé ma velmi nepfiznivy vliv na rostliny, a to jiz na
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bunécné urovni. Pro rostliny jsou nebezpecné zejména lehci piscité puidy kontaminované
arsenem, protoze je kontaminant sndze dostupny V rozpustné form¢ ve vodé, zatimco
napiiklad u jila je dostupnost As v roztoku pro rostliny mnohem niz$i. Velkym prilomem
V odstraiiovani arsenu (a jinych rizikovych prvkl) z ptdy byl objev hyperakumulatort,
ktery ma velkou budoucnost. V soucasné dob¢ vétSina znamych hyperakumulatort arsenu
pochazi z tropickych oblasti, takze nejsou vhodné pro klima CR.

Soucasny vyzkum zaméfuje na metabolismus hyperakumulatorii a porozumeéni zjiSténi
divodu, jakymi mechanismy se tyto rostliny vyrovnavaji s toxickym piisobenim

rizikovych prvki.

33



9 Zdroje

Adriano D. C. 2001. Trace elements in terrestrial environments. Springer-Verlag. New
York. 866 s. ISBN: 0-387-98678-2

Balik, J. Pavlikova, D., Tlustos, P., Vanék, V., Pavlik, M. 2008. Mobilita prvka a latek v
rhizosféie. Ceska zemédélska univerzita, 150 s. ISBN: 978-80-213-1861-8

Bencko, V., Cikrt, M., Lener, J. 1995. Toxické kovy v zivotnim a pracovnim prostiedi

Cloveéka. 2. vyd. Praha. Grada, 282 s., ISBN: 80-7169-150-X
Bouska V., Jakes P., Paces T., Pokorny, J. 1980. Geochemie. Academia. Praha. 556 s.

Drahota, P., Filippi, M. 2009. Secondary arsenic minerals in the environment: a

review. Environment International. 35(8). 1243-1255.

Duenas-Laita, A., Pérez-Miranda, M., Gonzalez-Lopez, M., Martin-Escudero, J., Ruiz-
Mambrilla, M., Blanco-Varela, J. 2005. Acute arsenic poisoning. The Lancet. 365(9475).
1982.

Duker, A. A., Carranza, E., Hale, M. 2005. Arsenic geochemistry and health. Environment
International. 31(5). 631-641.

Eisler R. 2007. Eisler’s encyclopedia of environmentally hazardous priority chemicals.
Elsevier. Amsterdam. 950 s. ISBN: 978-0-444-53105-6

Fitz, W. J., Wenzel, W. W., Zhang, H., Nurmi, J., Stipek, K., Fischerova, Z., Stingeder, G.
2003. Rhizosphere characteristics of the arsenic hyperaccumulator Pteris vittata L. and
monitoring of phytoremoval efficiency. Environmental Science & Technology. 37(21).
5008-5014.

Francesconi, K., Visoottiviseth, P., Sridokchan, W., Goessler, W. 2002. Arsenic species in

an arsenic hyperaccumulating fern, Pityrogramma calomelanos: a potential

34



phytoremediator of arsenic-contaminated soils. Science of the Total Environment. 284(1-
3). 27-35.

Henke, K. R. 2009. Arsenic in natural environments. Arsenic: Environmental Chemistry,
Health Threats and Waste Treatment. 69-235.

Housecroft, C. E, Sharpe A. G. 2014. Anorganickd chemie. Praha. Vysoka Skola
chemicko-technologicka v Praze, 1152 s. ISBN: 978-80-7080-872-6

Hughes, M. F. 2002. Arsenic toxicity and potential mechanisms of action. Toxicology
Letters. 133(1). 1-16.

Chakraborti, D., Rahman, M., Das, B., Chatterjee, A., Das, D., Nayak, B., Sengupta, M.
K. 2017. Groundwater arsenic contamination and its health effects in India. Hydrogeology
Journal. 25(4). 1165-1181.

Kluson, P. 2015. Jedova stopa. Academia. Praha. 264 s. ISBN: 978-80-200-2438-1

Koplik, R., Curdova, E., Mestek, O. 1997. Speciace stopovych prvku ve vodach, ptdach,
sedimentech a biologickych materidlech Chemické Listy. 91. 38-47.

LeSkova, A., Molnarova, M., FargaSova, A. 2012. Biochemicky pohlad na prijem,
metabolizmus a toxické U€inky zlucenin arzénu na rastliny. Chemické Listy. 106. 1110-

1115.

Nagayoti, P. C., Lee, K. D., Sreekanth, T. V. M. 2010. Heavy metals, occurrence and
toxicity for plants: a review. Environmental Chemistry Letters. 8(3). 199-216.

Naidu, R., Smith, E., Owens, G., Bhattacharya, P., Nadebaum, P. 2006. Managing arsenic
in the environment. CSIRO Publishing, Australia, 654 s.

McGrath, S. P., Zhao, F. J. 2003. Phytoextraction of metals and metalloids from
contaminated soils. Current Opinion in Biotechnology. 14(3). 277-282.

35



McSweeney, N. J., Forbes, L. 2014. Arsenic-interacting plant proteins as templates for
arsenic specific flotation collectors? A review. Minerals Engineering. 64. 67-77.

Oremland, R. S., Stolz, J. F. 2003. The ecology of arsenic. Science. 300(5621). 939-944.

Ratnaike, R. N. 2003. Acute and chronic arsenic toxicity. Postgraduate Medical Journal.
79. 391-396.

Rascio, N., Navari-lzzo, F. 2011. Heavy metal hyperaccumulating plants: How and why do
they do it? And what makes them so interesting? Plant Science. 180(2). 169-181.

Smedley, P. L., Kinniburgh, D. G. 2002. A review of the source, behaviour and

distribution of arsenic in natural waters. Applied Geochemistry. 17. 517-568.

Soudek, P., Vichova, L., Valenova, S., Podlipna, R., Mala, J., Vanék, T. 2006. Arsen a
jeho ptijem rostlinami. Chemické Listy. 100. 323-329.

Szakova, J., Mihaljevi¢, M., Tlustos, P. 2007. Mobilita, transformace a zakladni metody

stanoveni sloucenin arsenu v pidé a rostlindch. Chemické Listy. 101(5). 397-405.

Safatova, M., Rehof, M. 2006. Stopové prvky v uhelnych a neuhelnych sedimentech
severoceské panve a zeminach rekultivovanych lokalit. Chemické Listy. 100(6). 462-466.

Sefrna, L. 1994. Rizikové prvky v piidach severoéeské hnédouhelné panve a piilehlé ¢asti

Kru$nych hor. Vyzkumna zprava, Landinfo. Praha.

Zhao, F. J., Ma, J. F., Meharg, A. A., McGrath, S. P. 2009. Arsenic uptake and metabolism
in plants. New Phytologist. 181(4). 777-794.

Zhao, F. J., Dunham, S. J., McGrath, S. P. 2002. Arsenic hyperaccumulation by different
fern species. New Phytologist. 156(1). 27-31.

36



Webové zdroje:

Anon-Garden Breizh, [online], [cit. 2018-03-18], dostupné z
<http://gardenbreizh.org/modules/pix/cache/photos_760000/GBPI1X_photo_768890.jpg,
http://gardenbreizh.org/modules/pix/cache/photos_550000/GBPIX_photo_550139.jpg >

Anon, Heaton's Wholesale Fern Nursery, [online], [cit. 2018-03-18], dostupné z

<https://www.heatonsferns.com.au/pteris/pteris500/pteris_longifolia.jpg>

Anon-Ferns  of  Mississippi,  [online], [cit.  2018-03-18], dostupné =z

<http://www.mississippiferns.com/images/large/Pteris_vittata_L_200_800.jpg>

Anon-Sbératel minerald, [online], [cit.2018-02-08], dostupné z

<www.sberatelmineralu.cz>

Anon-Turn It Tropical - Discover a World Plans, [online], [cit. 2018-03-18], dostupné z
<http://www.turn-it-tropical.co.uk/wp-content/uploads/2016/06/Pteris-umbrosa.jpg >

Cilek, V. 1998. Arzen v podzemnich vodach Bangladése, [online], [cit.2017-10-03],
dostupné z <https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/1998/cislo-11/arzen-podzemnich-

vodach-bangladese.html>

Integrovany registr zneciStovani, Arsen-Metody méfeni znecist'ujicich latek, [online], [cit.

2018-02-25], dostupné z < https://www.irz.cz/node/118>
Institute of Hazard, Risk and Resilience Blog, [online], [cit.2018-01-30], dostupné¢ ~ z
<http://ihrrblog.org/2010/06/17/groundwater-arsenic-poisoning-in-bangladesh-an-

interview-with-dr-manzurul-hassan/>

Stanford Medicine, [online], [cit. 2017-11-20], dostupné z
<http://stanfordmedicine25.stanford.edu/the25/hand.html>

37


http://www.sberatelmineralu.cz/
http://www.turn-it-tropical.co.uk/wp-content/uploads/2016/06/Pteris-umbrosa.jpg
https://www.irz.cz/node/118
http://stanfordmedicine25.stanford.edu/the25/hand.html

The Columbia Electronic Encyclopedia, 6th ed. Copyright © 2012, Columbia University
Press, [online], [cit.2018-02-07], dostupné z
https://www.infoplease.com/encyclopedia/science-and-technology/chemistry/chemistry-

general/marsh-test>

38


https://www.infoplease.com/encyclopedia/science-and-technology/chemistry/chemistry-general/marsh-test
https://www.infoplease.com/encyclopedia/science-and-technology/chemistry/chemistry-general/marsh-test

