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1. SUMMARY

Mercury and its compounds belong to substances characteristic by their high potential
toxicity. Mercury can be found in variety of chemical and physical forms, which have different
characteristics and variable influence on the environment. The total Hg content may serve as a basis
for the contamination risk assessment. The determination of particular Hg species can; however, be
helpful in quantifying the transport, accumulation and bioavailability of Hg. These processes are also
strongly influenced by a soil type and soil composition. This was the reason why the soils were
thoroughly described in this study, namely the constitution of soil organic matter. The species
distribution, mobility and sorption characteristics were described by means of incubation and sorption
experiments. Additionally, the influence of chosen organic and inorganic amendments was
investigated.

In soil organic matter, humic acids proved to be a major bounding compound of mercury (up
to 45 % of the total content). Contrastingly to majority of metals, approximately 40 % of total mercury
is adsorbed on fulvic acids. The rest is comprised of complexes with hydrophilic substances. Finally,
no more than 0.4 % is bound to hydrophobic neutral organic matter. The experiments revealed that
the amount of mercury related to humic acids is indirectly proportional to Mg, Mn, Fe and Cu content
(restricted to soil with the mercury content lower than 10 mg.kg?). Strong positive relation was also
found between mercury and sulphur content.

The amount and quality of soil organic matter are important factors controlling mobility of
mercury in soil. Incubation experiments demonstrated that the least differences in released mercury
from organic and inorganic compounds were observed in the case of Fluvisol. This soil contained the
highest amount of organic matter from all inspected soils. In vermicomposts, the most pronounced
differences in the mobility of mercury were observed after the amendment of garden bio-waste
material, containing the high amount of fulvic acids. Following experiments revealed that the most
efficient mercury immobilization agent (out of compounds containing sulphur) was a digestate.
Compared to fly ash and ammonium sulphate, the mercury was bound not only due to increased
sulphur content in soil but also due to the higher organic matter content.

Rhizobox experiments were used for the determination of the Hg accumulation in microbial
community and for the identification of suitable microorganisms for the bioremediation of
contaminated soil. The results indicated that Paenibacillus sp. is a promising microorganism for this
purpose and it would be preferable to conduct further testing of its ability to accumulate, transform,

evaporate and bioaugmentation of mercury.



Finally, the sorption experiments confirmed that the adsorption of mercury is a multilayer
process and the sorption intensity is higher in soil compared to vermicomposts. The highest amount
of adsorbed mercury was found to be related with low pH values and high humic acids content. Soil
properties (namely the sorption capacity and organic matter content) were identified as more
important factors controlling mercury behaviour in soil compared to sulphur compounds
characteristics utilised for the treatment. The influence of vermicompost amendment (decreasing the
mobility of mercury) was also not significant until the doses exceeded significantly the ordinary used

amount.



2. LITERARNI PREHLED

2.1 Zdroje rtuti a jeji kolobé&h v prostredi

Ptirodnimi zdroji rtuti jsou tektonicka ¢innost, zvlasté sopecné plyny, a vyparovani z oceant
(Fthenakis et al., 1995). Témi antropogennimi jsou spalovani fosilnich paliv, téZzebni pramysl
a zpracovani rud, vyroba chloru, spalovani komunalniho 1 lékatského odpadu
a uprava Cistirenskych kald. Pomérmné vyznamné zastoupeni mély diive také slouceniny rtuti
pouzivané v zeméd¢lstvi, jako jsou pesticidy, konzervacni prostfedky a prosttedky pouzivané
k mofteni osiva (Pitter, 1999). Tyto latky jsou vétSinou zalozeny na organokovovych slou¢eninach Hg
a z diivodu vysoké toxicity je jejich vyuzivani jiz ve vEtsi mife zakazano.

Rtut’ se jako polutant vyskytuje ve vSech slozkach zivotniho prostiedi, kde muze byt
transformovana, akumulovana a snadno se dostava do potravnich fetézct. Cyklus rtuti zahrnuje
uvolnovani elementarni Hg a t€kavych sloufenin do atmosféry, jeji transport
a transformace. Sloueniny rtuti jsou z atmosféry uvolfiovany s prachovymi €asticemi, snéhem
a destém (EPA, 2006) a dostavaji se zpét do pid a povrchovych vod. Zde jsou sorbovany a mohou
byt nasledné adsorbovany a bioakumulovany Zivymi slozkami ptfirody a opét pfeménovany na jiné
formy. Cyklus je neustale opakovan a jen malé mnozstvi Hg je navazano v nerozpustnych
slouCeninach. Za silné vazby je zodpovédna zvlasté sira v thiolovych funkénich skupinach

a rozpustény uhlik v organické hmot¢ (Houserova et al., 2006).

2.2 Rtut’ a jeji slou¢eniny v pudé

V ptidé mizeme nalézt rtut’ v anorganickych nebo organickych slouceninach, pfipadné jako
elementarni, ve tfech oxida¢nich stavech Hg?, Hg*! a Hg*?. Rozpustné anorganické specie rtuti jsou
oproti tém nerozpustnym snadnéji transportovany piirodnimi procesy a mohou podléhat methylacnim
procesim (Miretzky et al., 2005). Prave s alkylovanou rtuti pfispivaji nejvyssi mirou k potencialni
toxicité¢ Hg v ptdé. V organickych slouceninéch je rtut’ vazana ptimo na uhlik. Jsou vice mobilni nez
anorganické formy, ¢imZ maji 1 vyS$i toxické ucinky (Boszke et al., 2003). Koncentrace methylrtuti
(CH3Hg) se vétsinou pohybuje kolem 1 % celkového obsahu rtuti v padé (Ullrich et al., 2001).
Elementarni rtut’ se v nekontaminovanych ptidach vétsSinou nevyskytuje, v téch kontaminovanych se
muze jeji obsah pohybovat az kolem 20 % celkového obsahu Hg (Lechler et al., 1997). Je chemicky

vice stabilni, a proto mén¢ toxicka nez napiiklad rozpustné anorganické formy (Han et al., 2003).



Jiné dé€leni specii rtuti mize byt podle prvku, na ktery je Hg v pudé navazana, a z toho

vyplyvajici vlastnosti a sila vazby.

Ve vodé rozpustné formy rtuti. Jedna se rtut’ vyskytujici se v kapilarni vodé v ptudach,
vétSinou vazanou na organickou hmotu, ne vsak pfimo na uhlik (Biester a Scholz, 1997). Jsou snadno
transportovany a podléhaji methylacnim procesiim (Boszke et al., 2003). Téchto ve vod¢ rozpustnych
forem byva vétSinou méné nez 1 % z celkového obsahu Hg, navic byva jejich absolutni koncentrace
vyss§i nez v nekontaminovanych padach (Boszke et al., 2008).

Formy rtuti rozpustné v kyselinach. Jsou to siln¢ vazané specie Hg, které lze ziskat extrakci
kyselinami. Jde o biologicky dostupnou anorganickou rtut’ navazanou na sulfidy zeleza, hydroxidy
a uhli¢itany manganu, nebo Hg navazanou na mineraly (Lechler et al., 1997). Obsah v kontaminované
pude¢ byva kolem 1,5 % (Boszke et al., 2008).

Formy rtuti vazané na huminové latky. Jednd se o Hg?* v komplexech s huminovymi
kyselinami, fulvokyselinami a aminokyselinami. Rtut’ neni navazana piimo na uhlik, vétSinou vSak
na siru ve funk¢nich skupinéch thiold, sulfida a sirani, ptipadné na kyslik a dusik (Xia et al., 1999).
Téchto specii byva 20 — 30 % z celkového obsahu rtuti (Boszke et al., 2008).

Formy rtuti vdzané na sulfidy. Rtut’ se na sulfidy vaze velice pevné za vzniku nerozpustného
HgS a nepodléha procesu methylace. Sulfid se ovSem mulze oxidovat na siran
a Hg?" je uvoliiovana a nasledné methylovana (Ullrich et al., 2001; Boszke et al., 2003). Z celkového
obsahu rtuti mtize byt takto vdzano az 60 % (Boszke et al., 2008).

2.3 Rtut’ vazana v pudni organické hmoté a vliv obsahu S a pH

Z hlediska potencialniho toxického plisobeni rtuti na Zivotni prostfedi je diileZité popsat a urcit
miru sorpce Hg v pudé. Tu ovliviiuji pfedevsim fyzikalné-chemické vlastnosti pud a sedimentt jako
je mineralni slozeni, velikost pevnych ¢astic a pH (Schliiter, 1997; Rodrigues et al., 2006). Z hlediska
mobility a biodostupnosti Hg je vyznamné zv1asté mnoZstvi a sloZeni organické hmoty. Ta se sklada
Z hydrofobnich sloucenin s vysokou molekulovou hmotnosti, které se souhrnné nazyvaji huminové
latky a d€lime je na huminové kyseliny (HA) a fulvokyseliny (FA), a jednodussi hydrofilni slou¢eniny
(Hy) a hydrofobni neutralni (HON) organickd hmota (Stevenson, 1994). Nicméné chemicka afinita
k jejim jednotlivym frakcim je rizna (Milne et al., 2003). Silnou interakci Hg s huminovymi
kyselinami a stabilitu komplext vysvétluji Chai et al. (2012) vysokym poctem kyslikovych liganda
pfitomnych v HA. Naproti tomu vyssi komplexotvornou kapacitu u fulvokyselin zajistuje relativné

vysoke zastoupeni karboxylovych skupin. Zd se tedy, ze FA hraji dtilezitou roli na po¢atku procesu



stabilizace mnozstvi Hg v ptid€. Obecné l1ze ovSem fici, ze vyssi mnozstvi organické hmoty zvySuje
adsorp¢ni kapacitu ptdy.

Vedle organické hmoty ovliviiuje mnozstvi mobilni rtuti také obsah siry. Vazbu rtuti na
slouceniny siry v organické hmot¢ blize popsali Hesterberg et al. (2001) a Remy et al. (2006). Ob¢
tyto prace ukazaly, Ze rtut’ se v ptidach vaze na sulfidy velmi pevnou vazbou a jeji mnozstvi negativné
koreluje pravé s obsahem siry.

Dalsim rozhodujicim faktorem pro silu sorpce rtuti v pud¢ je pH. Na rozdil od jinych
stopovych prvki, se mnozstvi mobilizovatelné rtuti snizuje pii pH < 3 a pii pH > 12, vzhledem
Kk extrémné vysoké pufraéni kapacité organické hmoty, a to jak v kyselém, tak alkalickém prostiedi
(Kabata-Pendias a Pendias, 2001). Nicméné, v kyselych pudach se Hg vaze zejména na huminové
kyseliny (Schwesig et al., 1999; Zhang et al., 2009).

2.4 Vliv mikroorganismi

Je zndmo, Ze pro mobilitu a bioakumulaci je dilezitd pidni organicka hmota, tloha
mikroorganismli v hromadéni nebo transformaci rtuti vSak neni zatim podrobnéji popsana.
Methylaéni proces s naslednym transportem Hg pies bunéénou membranu piedstavuje jeden
z ochrannych mechanismt mikroorganismi (Wood, 1984). Jiz v nizkych koncentracich pfedstavuje
rtut’ pro mikroorganismy vazné riziko. U anorganickych sloucenin rtuti mohou byt Ucinky
pozorovény jiZ pii koncentraci Hg v kultivaénim mediu 5 pg.I* (Boening, 2000). U organickych
sloucenin muze byt vliv pozorovan jiz pfi koncentracich desetkrat nizsich. OvSem reakce plidnich
mikroorganismut na zvySené hladiny Hg v pid¢ jsou dle dosavadnich poznatkti nejednoznaéné a pro

presnéjsi popis akumulace a transformace dulezité.



3. HYPOTEZA A CILE PRACE

Transformace mezi jednotlivymi speciemi rtuti se lisi v antropogenné znecisténych ptdach
a pudach nekontaminovanych. Miru téchto transformaci lze ovlivnit zménami vlastnosti pidy,

fyzikéalné chemickymi a biologickymi, zvlasté pak obsahem a druhy ptidnich mikroorganism.

CIiLE PRACE

¢ Vyvoj analytickych metod stanoveni anorganickych a organickych specii rtuti.

e Sledovani pohybu a transformace rtuti v ptidnim prostfedi pfi riznych podminkach danych
vlastnostmi pudy.

e Zptesnéni a kvantifikace sorpce Hg na organickou slozku ptdy.

e Zhodnoceni vlivu obsahu a slozeni piidni mikroflory na transport a piremény jednotlivych
specii rtuti.

e Modelovani ruznych padnich vlastnosti a sledovani ptipadnych zmén v zastoupeni

jednotlivych specii.



4. METODIKA

4.1 Material
4.1.1 Pudy

Byly odebrany vzorky pud z okoli byvalé spalovny odpadi u Hradce, ve kterych byly
stanoveny néktery pidni parametry, napfiklad pHcacrz (Novozamsky et al., 1993), obsah organicke
hmoty (Sims a Haby, 1971) a kationtova vyménna kapacita (ISO, 1994). Byly zméfeny také celkové
obsahy vybranych prvki, Hg za pouziti jednoucelového atomového absorpcniho spektrometru AMA -
254 (LECO model, Altec, Ceska republika), S a Mg rentgenovou fluorescenéni spektrometrii (XRF,
Spectro 1Q, Kleve, Germany) a ostatni prvky jako je Mg, Fe, Cu, Zn a Pb pomoci emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, Varian, VistaPro, Australia).

Pro experimenty zamétené na ptidni mikroorganismy byly odebrany vzorky piid u Piibramy,
Ceska republika. Toto izemi je znamo vyskytem loZisek nerostnych surovin, zvl4sté Pb-Ag-Zn, jejich
tézbou a tavenim. Také u téchto vzorkl byly stanovovany vybrané pliidni parametry.

Inkubaéni experimenty byly provadény na vzorcich ptid s rozdilnymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi z oblasti, které nebyly znecistény antropogennimi zdroji rtuti. Konkrétné luvizem

Z Hnévcevse, fluvizem z Pistan a ¢ernozem z okoli Ceské zemédélské univerzity v Praze.

4.1.2 Pudni aditiva

Béhem inkubacnich experimenti byly k pidam ptidavany anorganické a organické latky,
ktre¢ ovliviiovaly mobilitu rtuti v jednotlivych vzorcich. Jednalo se o digestat
z anaerobni fermentace bioodpadu, konkrétné smésy cukrové drti (50 %), ovoce (42 %)
a kukuftice (8 %), dale popilek ze spalovani §tépky a siran amonny.

Dale byly ve specialnich fermentorech na pokusné stanici Fakulty agrobiologie,
potravinovych a ptirodnich zdrojti CZU na Cerveném Ujezdé piipraveny tfi vermikomposty (Pilaf,
2011) s vysokym obsahem organické hmoty, které se liSily skladbou vychozich surovin na bazi
bioodpadii. Prvnim byl digestat, druhy byl reprezentovan smési sidlistniho bioodpadu a §tépky a tieti

byl pfipraven ze zahradniho bioodpadu.

4.2 Laboratorni experimenty
4.2.1 Frakcionace organické hmoty

Jednou z oblasti, kterou se tato disertacni prace zabyva, je detailngjsi popis sorpce rtuti na
organickou hmotu, a to konkrétné na jednotlivé jeji frakce. Pro tento ucel byla provedena frakcionace
organické hmoty podle van Zomerena a Comanse (2007) za pouziti pryskytice DAX-8 (SUPELCO

Analytical, USA) na huminové kyseliny (HA), fulvokyseliny (FA), hydrofilni slou¢eniny (Hy)
7



a hydrofobni neutralni organickou hmotu (HON). Dochéazelo Kk sorpci na zminénou pryskyfici
a pomoci slabych roztokd HCI, KOH a NaOH k nésledné desorpci. V kazdém extraktu byly poté
méieny obsahy vybranych prvkti pomoci ICP-OES, v ptipadé¢ rtuti pak ICP-MS.

4.2.2 Inkubacni pokusy

Pro posouzeni intenzity sorpce rtuti na jednotlivé slozky pidy byly provedeny inkubacni
pokusy na téchto pudach. K tém byly ve tfech davkach ptidavany vermikomposty, jako kontrolni
vzorky byly vyuzity pady bez ptidavku. Vzorky byly uméle kontaminovany dvéma rdznymi
slou¢eninami Hg, anorganickym chloridem rtutnatym a organickym chloridem fenyl-rtutnatym.
Koncentrace piidavané Hg byla 12 mg.kg . Inkubaéni pokusy probihaly pii konstantni teploté 25°C
po dobu 56 dni a béhem pokusu byly vzorky pro néasledné analyzy odebirany desetkrat.

Dalsi faze experimenti byla zaméfena na vliv siry na mobilitu Hg. Pouzity byly dvé
nekontaminované pidy, luvizem a ¢ernozem jako v predchozich experimentech, které byly uméle
kontaminovany HgCl, na koncentraci rtuti 440 mg.kg?. K takto upravenym ptddm byly dodény
anorganické a organické latky, digestat z anaerobni fermentace bioodpadu, popilek ze spalovani
Stépky a siran amonny tak, aby celkové mnozstvi S byl ve vSech ptipadech stejny. U kontrolnich
vzorkd nebyly tyto ptfidavky vyuzity. Inkubaéni pokusy probihaly za konstantnich podminek pfi
teploté 28°C po dobu 21 dni a vzorky byly odebrany sedmkrat. V obou ptipadech bylo hodnoceno

mnozstvi biodostupné formy rtuti.

4.2.3 Sorpcni experimenty

Pro podrobné&jsi popis sorpce rtuti v ptidé a vermikompostech pouzitych pii inkubacnich
pokusech byly provedeny jesté sorpcni experimenty. Nejprve byly provedeny louzici experimenty,
které slouZzi k popsani kinetiky sorpce Hg na jednotlivé vzorky. Pidy i vermikomposty byly louzeny
v roztoku Hg s koncentraci 12 mg.kg™ po dobu od 10 minut do 36 hodin. Ve vsech ptipadech bylo
k 40 ml roztoku Hg ptidano 0,4 g vzorku a michano (250 ot/min) pfi pokojové teploté po pozadovanou
dobu. Jako zakladni elektrolyt byl pouzit 0,01 M roztok NaNOs.

Na zaklad¢ vysledkt z louzicich pokust byly zvoleny nejvhodnéjs$i podminky pro nasledujici
vsadkové sorpéni testy. K 0,4 g kazdého vzorku bylo pfidano 40 ml roztoku o riznych koncentraci
Hg v rozmezi 1 - 21 mg.kg. Na ICP-MS byly poté méfeny koncentrace Hg v roztoku po sorpci
a vypocitany obsahy Hg v kg pudy nebo vermikompostu. Ze ziskanych dat byly sestrojeny dva
zakladni modely sorp¢nich izoterm — Langmuiriv a FreundlichGiv model, a porovnany maximalni

sorpcni kapacity jednotlivych materidli.



4.2.4 Vliv mikroorganismii

V ramci ucelenéjSitho popisu transformace a hromadéni rtuti v pidé a jeji transformaci
pudnimi mikroorganismy byly vysledky doplnény o analyzy provedené na Mikrobiologickém ustavu
AV CR, kde bylo stanoveno zastoupeni jednotlivych kmenti mikroorganismd. Pro hodnoceni
akumula¢ni schopnosti pudnich mikroorganismi byly vyuzity tzv. upravené rhizoboxy. V padé
Z jednotlivych segmentt ptidy byly stanoveny celkové obsahy rtuti, mnoZzstvi biodostupné Hg a ve

spolupraci s Masarykovou univerzitou i zastoupeni jednotlivych specii rtuti.

4.3 Analytické metody

K popisu rozlozeni Hg ve vzorcich odebranych u Hradce Kralové bylo provedeno nekolik
jednoduchych extrakci a na Masarykové univerzité¢ v Brné€ jedna sekvencni, ktera je zaloZena na
pracich Bloom et al. (2003) a Boszke et al. (2008).

K ziskani mobilnich frakci byly pouzity tifi extrakéni cinidla, CH3COOH, EDTA
a NazS»03. Byl také proveden mikrovinny rozklad v HNOs pomoci MLS ultraCLAVE 1V (Milestone,
Germany). Timto postupem bylo ziskdno mnozZstvi potencidlné mobilizovatelnych specii rtuti.

Sekvencni extrakce se sklada z n€kolika krokid a jako prvni je pouZit chloroform, kterym
ziskdme mnozstvi organickych sloucenin Hg. Nasleduje destilovand voda — rtut’ extrahovatelna
vodou, 0,5 M HCI — rtut’ uvoliovana v kyselych podminkéch, 0,2 M KOH - rtut’ vazana na
organickou hmotu a 50 % HNOs, které uvolni elementarni rtut’ a Hg navazanou v komplexech.
Rezidualni Hg je vazana zvlasté na S a Si. V piipadé sekvenéni extrakce byl pro ziskani koncentraci
Hg v roztocich vyuzit analyzator AMA-254.

Byla vyvinuta a ovéfena analyticka metoda stanoveni rtuti pomoci hmotnostni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS, Agilent 7700x, Agilent Technologies Inc., USA). Pro
detekci obsaht rtuti Vv roztocich po jednotlivych extrakcich, bylo vyuzito pravé ICP-MS. Méfen byl
vzdy izotop Hg(202) a Pt(195) o koncentraci 100 pg.kg? byl pouzit jako interni standard.



5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Frakcionace a speciace Hg v kontaminovanych pidach

Extrahovatelnost Hg zavisela na pouzitém extrak¢nim cinidle. Pomoci HNO3 bylo
u 8 vzorki z 10 ziskédno 50 % z celkového obsahu Hg, v ptipad¢ dvou nejvice kontaminovanych pak
70 % a dokonce 96 %. Jednalo se 0 mnozstvi potencidlné mobilizovatelnych specii rtuti. Také pfi
pouziti NaxS203 byl vytézek nejvyssi u dvou nejkontaminovangjSich vzorka, a to pfiblizné 20 %
z celkového obsahu Hg. U ostatnich vzorkd se hodnoty pohybovaly mezi 1,2 a 3,4 %. Z toho lze
usuzovat, ze v mistech s vyssi antropogenni kontaminaci je mnozstvi rtuti vazané na S vyssi nez
v mistech mén¢ kontaminovanych.

Pfi pouziti chelata¢niho ¢inidla EDTA se mnozstvi ziskané rtuti pohybovaly od 0,5 do 2 % ve
vSech vzorcich. Tato nizka variabilita naznacuje, Ze podil Hg, kterd by potencidlné¢ mohla byt
dostupna rostlinam, je velice podobny v mistech s vysokou i nizkou mirou kontaminace Hg. Také
v pripadé¢ roztoku CH3COOH byly vytéZky extrakce ve vSech pfipadech velice podobné
a nepiekracovaly 0,15 % z celkového obsahu rtuti. Nizkd dostupnost Hg extrakci simulujici ptadni
roztok nasvéd¢uje tomu, Ze rtut’ je v pudé siln€ vdzand na slouceniny siry nebo ptipadné nerozpustné
jilové minerély a organické latky (Rodrigues et al., 2010). Vytézky sekvenéni extrakce potvrzuji
vysledky jednoduchych extrakci.

Dale bylo sledovéano rozlozeni rtuti a n€kterych vybranych prvka (S, Mg, Mn, Fe, Cu, Zn
a Pb) v jednotlivych frakcich organické hmoty a ptipadné korelace mezi nimi. Mnozstvi rtuti vazané
na organickou hmotu nepiesahlo u Zadného vzorku 8 %. Organick4 hmota byla rozdélena na 4 frakce,
huminové kyseliny (HK), fulvokyseliny (FK), hydrofilni slouceniny (HS) a hydrofobni neutralni
organickou hmotu (HN). Pies 45 % Hg bylo vazano na HK, témét 40 % na FK a 15 % na HS.
V ptipad€ HN neptesdhlo mnoZzstvi navazané rtuti ani ostatnich sledovanych prvka 0,4 % z celkového
obsahu, vétsinou to vSak bylo méné nez 0,1 % a pro korelace nebyla tato frakce hodnocena.

Pti hledani korelaci mezi mnozstvimi prvkli navdzanych v organické hmoté¢ celkové byl
nalezen vyznamny vztah mezi rtuti a Pb nebo Zn, kde korela¢ni koeficienty (r) dosahovaly hodnot
0,95 - 0,99. Také v piipadé siry byla zaznamenana silna zavislost, kde r = 0,84. To koresponduje
s faktem, Ze v organické hmot¢ neni Hg vazana ptimo na uhlik, ale siru (Xia et al., 1999). U ostatnich
prvkl (Mg, Mn a Fe) byly r se rtuti niz$i nez 0,5, pokud ovSem byly z vypocti vylouceny dva prvky
s nejvyssi mirou znecisténi, korelacni koeficienty se zvysily na hodnoty v rozmezi od 0,82 do 0,87
a vztahy byly nepfimo imérné. MnoZstvi siry vyznamné korelovalo s jiz zminénou Hg, ale také Cu,
Zn a Pb. Korela¢ni koeficienty byly vyssi nez 0,8, coz odpovida tomu, Ze tyto prvky jsou vazany

predevsim na S (Thornton, 1981).
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V ptfipadé huminovych kyselin byly nalezeny velice podobné vztahy jako pfi hodnoceni
organické hmoty celkové. Pouze korelace rtuti se sirou byla méné silnd (0,53). Naproti tomu
u fulvokyselin byl nalezen vztah Hg pouze se S, jednalo se ovSem o zapornou korelaci (-0,86). Malo
vztahl rtuti s ostatnimi prvky bylo objeveno také v hydrofilnich slouceninach organické hmoty.
Vyznamny byl pouze s médi (0,85), u ostatni prvki nepiekrocil 0,5.

Porovnanim korelaci mezi celkovymi obsahy jednotlivych prvka byl zjistén vztah mezi Hg
a Cu, Zn a Pb s korelacnim koeficientem r = 0,83, v ptipad¢ olova dokonce r = 0,99. Stejné vztahy

byly nalezeny taky v pracich Salizzato et al. (1998) a Calace et al. 2005).

5.2 Vliv aditiv na mobilitu Hg v padé
5.2.1 Inkubacni pokusy

Byly provedeny dvé sady inkubacnich pokust. Prvni studie byla zaméfena na vliv
jednotlivych slozek organické hmoty na mobilitu rtuti v pid¢ a vliv zdroje kontaminace, ta druhda pak
hodnotila zv1asté vliv siry.

Vliv zdroje kontaminace rtuti byl nejvice patrny ve vzorcich pid bez ptidavku
vermikompostu. Nejmensi rozdil v mobilni frakci rtuti uvolnéné z organickych nebo anorganickych
latek byl pozorovan u fluvizemé. Je to ptida s nejvys$Sim obsahem uhliku a zérove jilu. Na tuto frakci
s velikosti zrna mensi nez 2 um se vaze nejvice rtuti (Boszke et al. 2004). U ¢ernozemé byly rozdily
naméfeny, ovSem na konci experimentu byly obsahy mobilni rtuti velmi podobné.

Bé&hem experimentii mnoZstvi mobilni rtuti stoupalo a poté klesalo. Ve vét§in€ kombinaci ptid
a vermikompostii byl vSak obsah rtuti vazané v pid¢ stabilni po 21 dnech. Podobny ¢asovy prubéh
pozorovali také Bower et al. (2008) v praci, kterd byla zamétena na adsorpci rtuti na pyrit. Rozdil
mezi anorganickym a organickym zdroje rtuti se projevil také v posunu maxima uvolnéné rtuti.
V piipad¢ organické slouceniny k nému dochéazelo o n¢kolik dni pozdé&ji. Navic byly na konci pokusu
pozorovany niz8i obsahy mobilni rtuti pravé v pfipad€ organického zdroje. Lze to vysvétlit riznymi
reakcemi jednotlivych specii Hg v pidé. Zatim co mobilita anorganickeé rtuti je zavisla predevsim na
tvorbé komplexti s organickou hmotou, rozpustnost organické Hg zavisi vice na iontové vymeéné
(Schliter, 1997).

Pti porovnavani jednotlivych vermikompostli na mobilitu rtuti byl nejvyssi vliv pozorovan
u vermikompostu ze zahradniho bioodpadu (V3), ktery obsahoval nejvice huminovych kyselin a to
57,3 %. Naproti tomu u vermikompostu V2 (kuchynisky odpad a $tépka) byly nalezeny nejmensi
rozdily. Tento vermikompost obsahoval jen 45,4 % HA. To lze vysvétlit jak rozdélenim rtuti mezi

jednotlivé frakce organické hmoty, tak vlastnostmi téchto frakci. Vyznamny je predevsim vyssi podil
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biologického rozkladu u sloucenin s niz§i molekulovou hmotnosti a nizkou mobilitou huminovych
kyselin (Milne et al., 2003).

Ve druhé studii byly hodnoceny zmény v mobilité¢ rtuti v pidé s ptfidavkem sloucenin
obsahujicich siru. U ¢ernozemé byl obsah extrahovatelné Hg nizky ve vSech variantach bez ohledu
na piidané latce, a to na zacatku i na konci experimentu. V piipadé luvizemé klesal obsah
extrahovatelné rtuti v pritbéhu pokusu a na jeho konci se dostal na troven dosazenou u ¢ernozeme.
Znecisténi pudy rtuti mize snizit mikrobidlni biomasu, nicméné nékteré bakterie se dokazi na tyto
podminky pfizptisobit (Muller et al., 2001).

Po ptfidani digestatu bylo pozorovan nejrychlejsi pokles mobility Hg, a to jiz béhem prvniho
dne, u popilku byl vliv niz§i. V pfipad¢ siranu amonného nebyl ve srovnani s neoSetienou pudou
zaznamenan vyznamny rozdil. U ¢ernozemé byl vliv pfidavkii na mobilitu rtuti niz8i neZ vliv samotné
pudy, ktera ma vyssi sorpéni kapacitu a obsah organické hmoty. Z téchto vysledki plyne, Ze obsah

S v ptidanych slouc¢eninach nebyl fidicim faktorem imobilizace rtuti.

5.2.2 Sorpcni experimenty

V ramci louZicich experimentl byla pozorovana velice rychla sorpce, prvni faze trvala fadové
minuty a béhem ni byla nasorbovéana vétSina Hg. Ve druhé fazi byla sorpce pozvolna a po 12 az 18
hodinach jiz sorpce témét neprobihala, bylo dosazeno rovnovazného stavu. V piipadé fluvizemé
a luvizemé byla rovnovéha pozorovéna jiz béhem prvnich hodin. Vysvétlenim muiiZe byt, Ze v rychlé
pocatecni fazi ionty Hg snadno obsadi volny prostor a navazi se na funkéni skupiny. V nasledujici
pomalejsi fazi mohou byt ionty Hg zpomalovany difuzi do hlubsich pora (Zeroual et al., 2003; Wang
et al., 2006). Vysledky naznacuji, Ze reakce pseudo-druhého fadu popisuje kineticka data ve vSech
ptipadech 1épe. Tento model pfedpoklada, ze chemicka sorpce je proces omezujici rychlost a ze
reakéni rychlost je pfimo imérna poctu aktivnich mist na povrchu adsorbentu (Bayramoglu et al.,
2006; Farooq et al., 2010). Druhé faze byla vyraznéjsi u vermikompostti. Doba dosazeni rovnovéahy
byla ptiblizné¢ 18 hodin. Z pouzitych vermikomposti byla nejnizsi sorpéni schopnost zjisténa u V2
(kuchynisky odpad a dievéné Steépky), u kterého byla zméfeno nejméné TOC. Zbyvajici dva mély
ptiblizné stejné TOC, nicméné u vermikompostu V3 (zahradni biologicky odpad) byla pozorovana
siln€j§i sorpce Hg. Tento vermikompost obsahuje nejvice huminovych kyselin.
V ptipadé ptd bylo rovnovazné koncentrace Hg dosaZeno po pfiblizné 12 hodinéach, coz naznacuje,
ze pii vysSim obsahu organické hmoty je Cas potfebny k dosazeni rovnovahy delsi (Yin et al., 1997).
latek. Naopak, nejvyssi sorpcni schopnost byla zjisténa u Chernozemé s nejvyssim CEC a vysokym

obsahem organickych latek.
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Vysledky vsadkovych experimentl ukéazaly, ze pro nase vzorky se 1épe hodi Freundlichtiv
model a adsorpce Hg na povrch sorbentii probihala ve vice vrstvach. Intenzita sorpce byla vyssi
u vzorkli vermikompostl, coz odpovida také rychlejsi kinetice pozorované i u louzicich pokust.
Nicméné sorpce Hg na slozky organické hmoty miize byt ovlivnéna fadou faktorii. Ma et al. (2015)
ukdzaly, Zze pro tvorbu komplexii Hg v organické hmoté jsou dominantni slozky obsahujici
aromaticky C, O-alkyl C, alkyl C a karboxyl C. Velikost ¢astic vermicompostii a pud také patii
k faktortim ovliviiujicim sorpci Hg. Zatimco vzorky ptdy byly homogenizovany a prosévany sitem
o priméru 2 mm, vermikomposty byly rozemleté na jemné ¢astice s nedefinovanou velikosti. Tyto
rozdily by mohly vést také k rozdilnym sorpénim parametrim pud a vermikomposti. Urcujicim
faktorem je také mnozstvi thiolovych skupin ve vzorcich, které mohou ovlivnit pohyblivost Hg
(Szakova et al., 2016). Jednotlivé vermikomposty se lisily obsahem siry, kdy mnozstvi S se
pohybovalo mezi 0,335 a 0,590 %. V pfipadé¢ pid bylo nejvice siry zjisténo
v pripad¢ fluvizemé (0,128 %).

5.3 Vliv ptiidy kontaminované Hg na spole¢enstva pidnich mikroorganismi

V posledni praci byl hodnocen vliv mikroorganismi na mobilitu rtuti. Celkovy obsah Hg
v jednotlivych segmentech rhizosferni pidy se neliSil u obou urovni kontaminace,
u varianty s niz§im obsahem Hg pak ani mnozstvi mobilni rtuti, extrahovatelné kyselinou octovou.
Nicméné¢ v experimentu s vysSim obsahem rtuti byl pozorovan mirny pokles smérem
k agarové vrstv€. Frakcionace Hg v jednotlivych segmentech rhizosferni plidy pak byla ovlivnéna
obsahem Hg v jednotlivych pudach. U experimentu 1, s niz§im obsahem Hg, byla ptevladajici frakci
F3, tedy semimobilni rtut’ vdzana na huminové kyseliny. Ve vice znec€is$téné pud¢ byla rtut’ rozdélena
predevsim mezi frakce F4 > F3 > F5. Nejvice tedy bylo rtuti elementarni a vazané na komplexy, coz
byva pozorovano u vysoce kontaminovanych pramyslovych ptid (Covelli et al., 2009). Vysoky podil
Hg byl také vazan na sulfidy. V experimentu 2 byla nalezena také fenylrtut’, jejiz obsah klesal se
vzdalenosti od agarové vrsty. To by mohlo byt vysvétleno vlivem mikrobialnich exudati na
mobilizaci organické Hg. Dale byla u pokusu s vyssi obsahem Hg zjiSténa tékava frakce rtuti, jejiz
koncentrace se pohybovala mezi 13 a 20 ng.m®.

Na konci experimentu byla analyzovéna vrstva agaru a bylo zjisténo, ze mikroorganismy
dokazaly akumulovat Hg zejména v ptudach s vysokou mirou kontaminace. V naSem pokusu byl
podrobnou analyzou spole¢enstva mikroorganismu jako pievladajici kmen identifikovan Firmicutes,
kde 42 % bylo Paenibacillus sp. nasledované Acetivibrio sp., Brevibacillus sp., Cohnella sp.,
Lysinibacillus sp., a Clostridium sp.. V rdmci rodu Paenibacillus byl nejhojné&jsi Paenibacillus

agaridevorans.
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6. ZAVER

V této praci bylo zkoumano rozlozeni rtuti v ptidach, jeji mobilita a mira sorpce a také vliv
nektery anorganickych a organickych aditiv. Dale byla zkoumana distribuce rtuti v organické hmot¢,
kde je rtut’ vdzana ptedev§im na huminové kyseliny, a to az 45 % z celkového obsahu. Na rozdil od
vétsiny kovu je z velké Casti, ptiblizné 40 %, vazana take na fulvokyseliny, zbytek pak na hydrofilni
slouceniny. Jen méné nez 0,4 % je vazéan na hydrofobni neutralni organickou hmotu. Vysledky analyz
ukazaly, Ze mnozstvi rtuti vdzané na huminové kyseliny je nepfimo imérné obsahu Mg, Mn, Fe a Cu,
ov$em pouze v pudach s mnozstvi rtuti do 10 mg.kg™. V piipadé fulvokyselin byla nalezena zaporna
korelace mezi Hg a S (r = -0,86), ovSem pii hodnoceni organické hmoty jako celku mél vztah mezi
témito prvky pozitivni korelaci (r = 0,84).

Mnozstvi a kvalita organické hmoty hraji dilezitou roli v mobilit¢ rtuti v puade.
Z vysledkli inkubacnich pokusti se ukazalo, Ze nejmensi rozdily v mmnoZstvi rtuti uvolnéné
z anorganicky a organicky sloucenin byly pozorovany v piipadé fluvizemé. Tato ptida obsahovala
nejvice organické hmoty. Z porovnani jednotlivych vermikomposti byly pak nejvétsi rozdily
v mobilit¢ rtuti zméfeny po pifidani vermikompostu ze zahradniho bioodpadu, nejmensi
u vermikompostu z kuchynského odpadu a Stépky. Jednalo se o vermikomposty

V dalSich experimentech hodnoticich vliv siry na sorpci rtuti bylo zjisténo, Ze nejvéEtsi
imobiliza¢ni u€inek z hodnocenych sloucenin obsahujicich S mélo pfidani digestatu. Na rozdil od
popilku a siranu amonného zde k navazani Hg doslo nejenom diky zvySeni mnozstvi S v pudé, ale
také vysokému obsahu organické hmoty.

Pro odhad akumulace Hg v mikrobialni biomase a nalezeni vhodnych mikroorganismil pro
bioremediaci kontaminované pudy byly provedeny pokusy s upravenymi rhizoboxy. Vysledky
experimentu ukazaly, ze u Paenibacillus sp. by bylo vhodné dale testovat jejich schopnost
akumulovat, transformovat, odpafovat Hg a ptipadné vyuziti k bioremediacim formou bioaugmetace
pudy témito organismy.

Nasimi experimenty bylo potvrzeno, ze adsorpce Hg na povrch adsorbentl probihd ve vice
vrstvach a u piid je intenzita sorpce rtuti vyssi nez v ptipadé vermikompostli. Na mnozstvi navdzané
rtuti mélo vliv také pH. Nejvétsi mnozstvi vazaného rtuti bylo zjisténo pii nizkych hodnotach pH
a vysokém obsahu huminovych kyselin. Ukézalo se, Ze na chovani rtuti v pidach maji vétsi vliv
jednotlivé parametry ptidy nez slouceniny obsahujici siru pouzité k jejich oSetfeni, zejména sorpcni
kapacita pidy a obsah organické hmoty. Také vliv pfidavku vermikompostu byl vyraznéjsi az po

pfidani ndsobnych davek, nez jsou obecné pridavany, mobilita rtuti vSak diky nim byla sniZena.
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