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Mobilita a biologicka dostupnost arsenu v pudé a vegetaci
ve vybranych oblastech severnich Cech

Souhrn:

Kontaminace pidy rizikovymi prvky je zdvaznym celosvétovym problémem. Zdroje
této kontaminace mohou byt ptirodni nebo antropogenni, pticemz lidska ¢innost je vyraznéjsi.
Jeden z vyraznych zdroji je tézba a zpracovani uhli. Oblasti kolem uhelnych doli byvaji
Casto zasazeny Silnou kontaminaci rizikovych prvki As, Be, Cd, Pb a Zn, coZ se negativné
projevuje na vegetaci, zviratech a zdravi lidi. Mezi oblast zasazenou t€Zbou uhli je i
Sokolovsko. Zde se uz dlouha 1éta tézi uhli v sokolovské hnédouhelné panvi, tudiz je zde
silny pfedpoklad kontaminace.

Cilem této prace je analyzovat celkové obsahy rizikovych prvka As, Be, Cd, Pb a Zn
v ptidach a rostlinach na 30 vybranych lokalitach. Tyto lokality byly rozdéleny dle biotopti na
louky, moktady a lesy. Rostliny byly rozdéleny na jednod€lozné, dvoudélozné a opad.
Nasledné byly porovnany urovné znecisténi ptid a rostlin mezi biotopy. Byla také srovnana
kontaminace v pidach s kontaminaci v rostlinach, abychom mohli zjistit riziko vstupu prvka
do potravniho fetézce.

Vysledkem prace je, ze koncentrace As, Be, Cd, Pb a Zn vysoce ptekracuji limity dané
vyhlaskou MZP 153/2016 Sb. Nicméné jejich koncentrace v nadzemni biomase rostlin neni
nijak zavazna. U prvki Cd, Pb a Zn je vidét vyssi akumulace dvoudéloznymi rostlinami
oproti jednodéloznym. Koncentrace zadného z prvka As, Cd a Pb nepiekracuje evropskou
normu 32/2002/ES pro krmiva. U kadmia nicméné byla zaznamenana vysoka schopnost
akumulace v rostlinach, kdy maximalni hodnoty bioakumula¢nich faktora piesahovaly
hodnotu 1. Cd tedy jako jediné piedstavuje riziko vstupu do potravniho fetézce na rozdil od

ostatnich prvkd.

Kli¢ova slova: Arsen, piida, rostlina, tézba uhli



Mobility and bioavailability of arsenic in soil and
vegetation in selected locations of North Bohemia

Summary:

Soil contamination with risk elements is a worldwide problem. The source of this
contamination may be natural or anthropogenic, where more significant is the human activity.
One of the biggest sources is coal mining and its processing. Areas around coal mines are
usually affected by high contamination by risk elements such as As, Be, Cd, Pb and Zn, which
is negatively reflected on vegetation, animals and human health. Among the areas which are
affected by the coal mining is also Sokolov district, North Bohemia. Coal has been mined in
Sokolov brown coal basin for a long time; therefore contamination is highly assumed.

The aim of the thesis was to determine total amount of risk elements As, Be, Cd, Pb
and Zn in soils and plants on 30 selected locations. Those locations were divided according to
biotopes on meadows, wetlands and forests. Plants were classified as monocotyledonous,
dicotyledonous and obtuse. Subsequently, the levels of pollution of soils and plants among
biotopes were compared. Soil contamination and plant contamination were also compared in
order to determine the risk of penetration of the elements into the food chain.

The result of the thesis is that concentrations of As, Be, Cd, Pb and Zn highly exceed
the limits established by decree MZP 153/2016 Sb. However, the element concentrations in
above - ground biomass of plants is not serious. Concerning the elements Cd, Pb and Zn
higher accumulation indicotyledonous compared to monocotyledonous was observed.
Concentration of any case of As, Cd and Pb does not exceed European standard 32/2002/ES
for raw feedstuff. Nevertheless, cadmium has great ability to accumulate in plants, where the
maximum value of bioaccumulating factors exceeded value 1. Thus, Cd can be considered as

the only element presenting a risk of penetration into the food chain.

Keywords: Arsenic, soil, plant, coal mining



Obsah
. Uvod

. Cile prace a védecka hypotéza
. Literarni ptehled
3.1. Charakteristika Sokolovska

3.1.1. Vyvoj tézby uhli v Sokolovské panvi

3.2. Kontaminace pudy rizikovymi prvky
3.3. Rizikové prvky
3.3.1. Arsen
3.3.1.1. Zdroje arsenu
3.3.1.2.  Vlastnosti arsenu
3.3.1.3.  Toxicita arsenu
3.3.2. Beryllium
3.3.2.1.  Zdroje beryllia
3.3.2.2.  Vlastnosti beryllia
3.3.2.3.  Toxicita beryllia
3.3.3. Kadmium
3.3.3.1. Zdroje kadmia
3.3.3.2.  Vlastnosti kadmia
3.3.3.3.  Toxicita kadmia
3.3.4. Zinek
3.3.4.1.  Zdroje zinku
3.3.4.2.  Vlastnosti zinku
3.3.4.3. Toxicita zinku
3.3.5. Olovo
3.3.5.1. Zdroje olova
3.3.5.2.  Vlastnosti olova
3.3.5.3. Toxicita olova

4. Materidl a metody

Vysledky
5.1. Padni pH

5.2. Celkové koncentrace prvkil v padach

5.3. Celkové koncentrace prvkl v rostlinach

Diskuze

7. Zaveér

8. Seznam pouzité literatury

01
02
03
03
04
05
10
11
11
13
16
18
18
19
19
20
20
22
25
26
26
27
30
31
31
32
34
36
40
40
41
45
49
54
55



1. Uvod

Lidé uz po tisice let vyuzivaji celé zivotni prostiedi pro sviij Zivot a rozvoj. Nicméné
svou ¢innosti maji ¢asto negativni vliv na prostiedi. Jednou ze slozek Zivotniho prostiedi je
puda, jejiz produkéni schopnost je nezastupitelnou podminkou Zivota na Zemi. Lidé by bez
pudy neméli co jist, co dychat, kde bydlet a rozvijet se. Je to nenahraditelny element v nasSich
zivotech, a proto bychom o n¢j méli spravné pecovat a chranit ho. T¢Zba a uprava nerostnych
surovin, prumyslova vyroba, vyroba energii, vyuzivani fosilnich paliv, zeméd¢lstvi a dalsi
¢innosti maji obrovsky dopad na ptidni ekosystém a pidu jako takovou. Dusledkem téchto
¢innosti je kontaminace latkami, které jsou toxické jak pro ¢lovéka, tak pro mikroorganismy,
rostliny a zvitata. Mezi tyto latky se krom¢ jinych rizikovych prvka fadi As, Be, Cd, Pb a Zn.
V Ceské republice existuje mnoho priimyslovych oblasti a jednou z nich je praimyslova oblast
v Severnich Cechach, Sokolovsko. Zde uz od 18. stoleti probih4 tézba a zpracovani hnédého
uhli. V disledku toho se do prostfedi emituji kontaminanty, které mohou vstupovat pres piidu
do rostlin a z nich do celého potravniho fetézce. Je tedy potieba analyzovat miru kontaminace
pudy a rostlin v této oblasti a posoudit rizika vstupu do potravniho fetézce. Praveé tim, se tato
prace zabyva. Poznani trovné kontaminace dané oblasti a vyhodnoceni ptipadného rizika této
kontaminace pro zivotni prostfedi pak ptispéje k vypracovani adekvatnich postupti sanace

daného uzemi.



2. Cile prace a védecka hypotéza

Kontaminovana ptida mize byt zdrojem rizikovych prvka (As, Be, Cd, Hg, Zn, apod.),
pokud jsou zde pritomny ve zvySenych koncentracich, pro pastvu bylozravet, coz vede
k moznému vstupu téchto prvki do potravnich fetézci. V praci bude sledovan potencialni
environmentalni dopad arsenu pochazejiciho piedevsim z t€Zby hnédého uhli. Z literatury je
znamo, ze severoceské hnédé uhli obsahuje vyssi koncentrace arsenu ve srovnani
s celosvétovym primérem. Tézba a spalovani tohoto uhli pak miize byt zdrojem plosné
kontaminace ptudy arsenem. Cilem prace je posoudit rizika vstupu arsenu z pidy do
potravnich fetézcti. Budou sledovany obsahy arsenu v ptidach a dale bude zhodnocena mira
biologické dostupnosti tohoto prvku. Hypotéza: Tézba uhli v Severoceském kraji mtze
ovlivnit biologickou dostupnost As v ptude¢, a tim i pfipadné riziko jeho vstupu do potravnich

fetézcu.



3. Literarni piehled

3.1. Charakteristika Sokolovska

Sokolovsko lezi v severozapadnich Cechach u hranic s Némeckem (CSU, 2017)%a je
soucasti Karlovarského kraje spolu s chebskym a karlovarskym okresem (Rentkova, 2017).
Mz¢sto Sokolov je obci s rozsifenou pasobnosti pro 30 obci (Hruska-Tvrdy et al., 2011).

V okrese Sokolov Zije 89 392 obyvatel (CSU, 2017)°, z toho ve mésté Sokolov Zije 24 000
obyvatel. Sokolovsko se rozklada na 754 km® a jeho povrch je tvofen Kru§nymi horami,
Sokolovskou panvi a pahorkatinou Slavkovsky les. Oblast spada do povodi feky Ohie (CSU,
2017)%

Uzemi Sokolovska z velké ¢asti lei v Sokolovské hnddouhelné panvi. Pravé
Sokolovska panev je druhym nejvyznamnéjsim zdrojem hnédého uhli v Ceské republice.
Kromé lozisek hnédého uhli se zde také nachazeji zdroje wolframovych a médénych rud, jilu,
kaolinu stavebniho kamene a Stérkopisku (Hruska-Tvrdy et al., 2011). Pravé tézba téchto
zdrojii nerostnych surovin, hlavné tedy hnédého uhli, stavi Sokolovsky okres mezi predni
prumyslova centra. Kromé rozhodujiciho tézebniho primyslu tu je také strojirensky a
chemicky primysl (CSU, 2017)%. Mezi nejvétsi zaméstnavatele v regionu patii Sokolovska
uhelna akciova spole¢nost, chemicky zavod Momentive Chemicals, nemocnice Sokolov a
Wieland Electric (Sokolov, 2016). Oproti tomu podminky pro zemédélstvi zde nejsou prilis
vhodné. Priimérna roc¢ni teplota se pohybuje v rozmezi 6 — 7 °C a pocet letnich dnti je
prumérné 20 — 30 ro¢né. To ukazuje na zdejsi drsné klima. Pidni podminky pro zemédélstvi
Vv této oblasti nejsou piili§ piiznivé. Pfirozené se na Sokolovsku vyskytuji hnédé pady, které
jsou vétSinou velmi kyselé (Hruska-Tvrdy et al., 2011). Dale slozitost a ¢lenitost terénu
vyznamn¢ omezuje hospodareni na pudé. Dalsi omezeni predstavuje vyznamné zastoupeni
prirodnich rezervaci, ochrannych pasem zdroji pitné vody a mineralni vody. Proto je uzemi
okresu vice nez z poloviny zalesnéno, nejvice v oblasti Krusnych hor a CHKO Slavkovského
lesa (CSU, 2017)%

Okres Sokolov je vyznamné primyslovym tizemim. Primyslova ¢innost neptiznivé
ovliviiyje kvalitu Zivotniho prostfedi, ktera je na Sokolovsku nejhor$i v Karlovarském kraji.
Diilni ¢innost ma vyrazny vliv na tvorbu krajiny (CSU, 2017)% Doslo zde k vyraznému
odlesnéni a odvozu velkého mnozstvi pidy, ke zmé&né koryt potokd, zni¢eni vyznamnych
ptirodnich biotopt. Je zde snaha vratit izemi aspoil ¢aste¢né do piivodniho stavu. Zalestiuji se
vysypky, lomy se pfipravuji na zatopeni vodou, coz dokazuje vodni nadrz Michal (Hruska-

Tvrdy et al., 2011), nebo vznik jezera Medard (SUAS, 2012). Celkové narusené Zivotni
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prostiedi neni ptili§ vhodné pro rekreaci, proto zde cestovni ruch nepatii mezi vyznamna

odvétvi ekonomiky (CSU, 2017)°.

3.1.1. Vyvoj tézby uhli v Sokolovské panvi

Prvni pisemné zapisy o dolovani v Sokolovském regionu jsou zaneseny v Horni knize
panstvi Sokolovského, ktera zachycuje obdobi v letech 1573 — 1789. Tyto zapisy se ovSem
tykaji tézby Zelezné rudy, nikoli uhli. Do roku 1793 tézba samotného uhli nepodléhala
hornimu fadu. Prvni zpravy o tézb¢ uhli se v této knize objevuji az s rokem 1760. V tomto
roce dostal Karel Josef Klug povoleni k dobyvani rud a kamenného uhli, je tedy historicky
prvnim, kdo v této oblasti tézil uhli. Karel Josef Klug téZil rudy a kamenné uhli v okoli
Kralovského Pofi¢i. Dalsi zdznam o tézb¢ uhli je z roku 1793. Jeto zdznam o Matheusovi
Leistnerovi, ktery v tomtéz roce zahajil dobyvani uhli na Vapenném vrchu u Staré Ovc¢arny.
Dalsimi tézatfi hnédého uhli byli Killian Miessl, Anton Bohm, Gottfried Sétler a Josef Fischer,
kteti v roce 1797 zapocali dolovani uhli na pozemcich v Dolnim Rychnové. Dal§im mistem
tézby uhli bylo v okoli Krvavého rybnika, kde tézili Venzel Bohm a Josef Lorenz (Jiskra,
1993). Vyvoj tézby byl ovlivnén nékolika dulezitymi milniky. Prvnim z nich byla nizka cena
a dostatek palivového dieva. OvSem od roku 1850 se cena dieva zacala zvySovat a to svédcilo
tézb¢ a vyuziti uhli. Déle to byl rozmach pramyslu v regionu po roce 1800. V Dolnim
Rychnové byla vystavéna tovarna na vyrobu sazi, prvni textilni zdvod a sklarna. V Sokolové
byly zbudovany chemické zavody a v Chodové podnik na vyrobu Samotu (ZDARBUH,
2013). Dalsi vyznamny vliv mé¢lo zavedeni stupiiovych ros$ta do kotlid. Diky tomu zacalo byt
mozné spalovat i drobné uhli, které se povazovalo za odpad (Jiskra, 1993). OvSem
(SUAS, 2008). Prave v roce 1871 byl vystavén novy tsek trati, ktery spojoval Lany
s Chomutovem, tim ziskal Chomutov piimé spojeni s Prahou. Tuto Zeleznici provozovala
soukroma spole¢nost Bustéhradska draha. Jeji Zelezni¢ni sit’ spojovala Kru$né hory a
Podkrusnohorskou panev s Prahou. V roce 1891 dosahla své nejvétsi délky a to 465 km,
sahala od Prahy pfes Chomutov az do Chebu (MUZEUM ZATEC, 2012). S touto drahou byly
soucasné postaveny i lokdlni drahy a vlecky pro odvoz uhli z doli. Byly to naptiklad lokalni
traté Sokolov — Kraslice, Chodov — Nejdek, Nové Sedlo — Loket a jiné (ZDARBUH, 2013).
K velkému rozmachu téZby, ale i chemického a textilniho primyslu, pfispél Johann David
Starck (SUAS, 2008). Johann David Starck zacal v Kraslicich s vyrobou a bélenim krajek.
V roce 1792 ziskal starou slévarnu mosazi ve Stfibrné a o 4 roky pozdé&ji zde zacal, jako prvni

v Cechach a Rakousku, s vlastni vyrobou olea (dymavé kyseliny sirové), ktera se pouzivala na
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béleni krajek. V dalSich letech zakladal a kupoval na Karlovarsku chemické a banské
podniky. Zalozil nékolik chemickych zavodu a to v Habartové, Lipnici, Dolnim Rychnove a
Davidové. Vlastnil také zna¢ny pocet uhelnych doli. To z Johanna Davida Starcka udélalo
nejbohat§iho muze v Karlovarském regionu. Ve svych podnicich zaméstnaval az 1500 délnikt
a za své zasluhy v regionu byl povySen do Slechtického stavu. V obdobi 1. republiky se

Vv sokolovské hnédouhelné panvi tézba rozsifovala. Vybaveni doli se modernizovalo, zacaly
se pouzivat elektrické tézebni stroje, kompresory, lanovky, elektrické osvétleni v dolech,
elektrické ventilatory, na povrchu vznikalo celé zazemi pro téZzbu — tfidirny na uhli, technické
budovy, byty pro délniky, administrativni budovy apod. Také zde zacalo pisobit vice
spole¢nosti, naptiklad Kralupska rafinerie mineralnich oleju Lederer a spol., Sokolovsko-
Chebska tézebni spole¢nost, Britannia, Akciova spole¢nost montanni a primyslova a dalsi.
Bylo zde také zalozeno nékolik elektraren, naptiklad v Nové Sedle, v Kralovském Pofi¢i.
Béhem obdobi 1918 — 1939 se zde také zakladaly briketarny uhli, a sice v Dolnim Rychnove¢,
Lipnici, Gustav, u dolu Union II, Tisova a Viesova (Jiskra, 1993). Béhem 2. svétové valky se
vibec neinvestovalo do mechanizace a vybaveni v uhelném primyslu, pouze se tézilo. Proto
byl stav dolt po roce 1945 ve velmi zanedbaném stavu (ZDARBUH, 2013). Po roce 1945 se
V Sokolovském regionu nachazelo v provozu 39 hlubinnych doli a 15 malolomt. Firma
Dolové a primyslové zadvody, diive J. D. Starck, vlastnila okolo 50 % téchto dold. V roce
1946 v disledku znarodnovani vznikl podnik Falknovské hnédouhelné doly, které
zastieSovaly veskeré doly na Sokolovsku. V roce 1948 se nazev narodniho podniku zménil na
Hnédouhelné doly a briketarny Sokolov. Po vélce doslo ke zméné zptisobu tézby. Postupné se
upoustélo od hlubinného dolovani a ptechazelo se na velkolomovy zpusob tézby. Fond
narodniho majetku zalozil spolecnost Sokolovské uhelnéd v roce 1994 spojenim podnikti
Palivového kombinatu Viesova, Hnédouhelnych dolti Biezova a Rekultivace Sokolov.
Pozdéji, v roce 2004, doslo k plné privatizaci spolecnosti a vznikla souc¢asna Sokolovska

uhelna, pravni nastupce, a.s. (SUAS, 2008).

3.2. Kontaminace pudy rizikovymi prvky

Kontaminace pud je jednim ze svétovych problému (Bolan et al., 2014). Vyznamny
podil na kontaminaci pidy maji tézké kovy a polokovy neboli rizikové prvky (Richter, 2004).
Na rozdil od organickych kontaminant jsou rizikové prvky perzistentni po dlouhou dobu po

jejich vstupu do pudy. Nepodléhaji mikrobialni ani chemické degradaci (Bolan et al., 2014).



Rizikové prvky se mohou v pidé vyskytovat ptirozeng, nebo je jejich zdroj
antropogenniho ptiivodu. Ptfirozenym zdrojem téchto kovil a polokovll jsou mineraly a rudy
téchto kovt (Bolan et al., 2014), nebo loziska uhli (Pertold, 1998).
hnojiva, fungicidy, kozed&Iny primysl, t€Zba a hutnictvi, chemicky primysl, komunalni
odpady, ochranné prostiedky na dievo, baterie, rafinerie, spalovani fosilnich paliv a podobné
(Bolan et al., 2014; Kafka & Puncochafova, 2002). VSechny tyto zdroje znecisténi lze rozdelit
do né¢kolika skupin: bodové (pf. tovarny, havarie cisteren), linearni (pt. ropovody,
plynovody), plosné (pi. primyslové emise, prasny spad) a abiotické (acidifikace, kontaminace
kovovymi prvky). Nejvétsim zdrojem znec€isténi ptid kovy je atmosféricky spad. Touto cestou
se do pudy dostava az 91 % Hg, 82 % Pb a As, 60 % Cd a Ni. Zdrojem prvku v atmosféie
jsou zejména hutni vyroba a spalovani fosilnich paliv (Bencko et al., 2011). Rizikové prvky
ptichazejici do pudy z antropogennich zdroju jsou obvykle snadno dostupné rostlinam i
zivoc¢ichtim. Je to dano tim, ze tyto rizikové prvky nejsou ptirozené vazany V obtizné
rozpustnych formach, naptiklad v mineralech obsazenych v matefské horniné (Bolan et al.,
2014).

Rizikové prvky v ptidach mohou a nemusi byt biologicky dostupné. Jejich mobilita je
ovlivnéna ne€kolika faktory, mezi které fadime ptidni reakci (pH), obsah a kvalitu organické
hmoty, ¢innost ptidnich mikroorganismi, redoxni reakce a obsah jilovych mineralt v pidé
(Kabata-Pendias, 2004; Makovnikova et al., 2006).

Pudni pH vyrazn¢ ovliviiuje aktivitu rizikovych prvka v padach (Bolan et al., 2014).
V piirodé se hodnoty pH pidy pohybuje v rozmezi hodnot 5 — 7 (Kabata-Pendias & Pendias,
2001). Nizké hodnoty pH mohou vést kK uvolnéni nékterych rizikovych prvki z jejich vazeb v
pudé. Tim pak vstupuji do ptidniho roztoku a stavaji se biologicky dostupnymi pro
organismy. Oproti tomu alkalické hodnoty pH mohou zptisobovat srazeni prvku napiiklad do
fosfore¢nanti nebo uhli¢itantl, a tak je imobilizovat (Bolan et al., 2014). Napiiklad mobilita Pb
je vysoce ovlivnéna hodnotami pH. Se zvySujicimi se hodnotami pH (z 5 na 8) byla
podpotena sorpce Pb", kdy maximum bylo dosazeno pii hodnoté pH 8 (Lee et al., 1998).
Dalsim dikazem vlivu pH na sorpci Cu je vazba na Fe-montmorillonit. Zde se sorpce Cu
vyrazné zvysila pii zméné pH 3,5 (12,2 mmol/kg) na pH 5,5 (173 mmol/kg) (Zhu et al.,
2011).

Dale zde hraje vyznamnou roli obsah a kvalita organické hmoty v ptid€. Organicka
hmota je smés rostlinnych a zvitecich produktii v riizném stadiu rozkladu a chemicky, nebo

biologicky syntetizovanych latek. Vysledkem rozkladu organické hmoty jsou huminové latky,
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nizkomolekularni a vysokomolekuldrni organické kyseliny, sacharidy, peptidy,
aminokyseliny, proteiny, lipidy, vosky, polycyklické aromatické uhlovodiky a fragmenty
ligninu. Nejstabilngjsi jsou huminové latky — huminové kyseliny, fulvokyseliny a humin.
Diky riznym funkénim skupinam, hlavné OH™ a SH’, jsou huminové latky schopny dobie
tvofit komplexy s kovovymi ionty. Velmi dilezité jsou huminové kyseliny a fulvokyseliny.
Tyto latky velmi dobfe tvoii komplexy s kovovymi prvky v pidach. Komplexy huminovych
kyselin jsou stabilnéjsi nez s fulvokyselinami (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Tvorba
komplexi organické hmoty a kovovych kationtl se zvySuje, kdyZ se zvySuji hodnoty pH. Pti
zvy$ovani pH se disociuje H" z funké&nich skupin (karboxylové, fenolové, hydroxylové a
karbonylové), ¢imz se zvySuje afinita ke kovovym kationtim (Park et al., 2011). Huminové
kyseliny maji vysokou sorpéni schopnost, tudiz vyznamné ovlivituji chovani rizikovych prvka
v pudach. Kovy maji tendenci vytvaret s organickou hmotou riizné komplexy, zalezi na kovu.
Nékteré kovy se pfednostné vazi na alifatické struktury huminovych kyselin, jako naptiklad
kadmium. OvSem nejvyznamnéj$im mistem vazby kovu na humus jsou funkéni skupiny,
hlavné tedy karboxylové skupiny (Makovnikova et al., 2006).

Mikroorganismy jsou pro zivotni prostfedi velmi dulezité. Maji produkéni, konzumni
a transportni funkci. Z toho diivodu se podileji na toku energie nejen v pid¢. Jsou odpoveédni
za mnoho procest v pade, véetné mobilizace a akumulace chemickych prvkta. Mikrobi jsou
citlivi k nedostatku nebo k vysokym koncentracim stopovych prvki. Na druhou stranu jsou
schopni se ptizplsobit 1 extrémnim podminkdm v pudé. Nékteré mikroorganismy, zejména
houby, jsou na druhou stranu velice citlivé koncentrace stopovych prvki — Fe, Cu, Zn a Mo.
Diky tomu jsou vyuzivany pro stanoveni dostupnosti téchto prvku (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Jak bylo fe¢eno, mikroorganismy zasahuji do mobility chemickych prvku v
pudach, tudiz rizikovych prvkl. Dokézou akumulovat Sirokou paletu rizikovych prvkd,
naptiklad Pb, Cd, Hg, Ni a dalsi, a tak je do¢asné imobilizovat. Cely proces bioakumulace 1ze
rozdélit na dvé faze. Prvni faze je adsorpce kovu na povrch bunééné stény. Tento proces je
nezavisly na metabolismu, proto ho mizeme vidét i u mrtvych bunék. Druhd faze je uz
zavisla na metabolismu, jelikoz se kov transportuje ptes buné¢nou membranu do buiky
(Dercova et al., 2005). Nekteré mikroby jsou schopny ménit kovy na tékavé organické
(metylované) slouceniny. Tato pfeména je souc¢asti obranného mechanizmu mikroorganismd,
kdy jsou prvky jako je arsen, selen a rtut’ pfeméfiovany na t€kavé slouceniny, které jsou
z téchto organismi uvoliovany (Bolan et al., 2014). Mikrobialni metylaci kromé As, Se a Hg
podléhaji také Te a Sn. Proces metylace miize nastat v oxickém i anoxickém prostredi pidy.

Kromé mikrobialni metylace mtize nastat i Cisté chemicka metylace. Ta se vyskytuje nastat u
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prvkd, které maji potencidlni schopnost tvofit metylové skupiny, naptiklad u Au, Bi, Pb, Pt,
Tl a Sh. Metylace tedy nemusi byt striktné biologicka (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).
Mikroorganismy jsou také schopny polutanty vysrazet do nerozpustnych soli, a tim je
imobilizovat. Toto dokaze napiiklad bakterie Desulfovibrio. Ta produkuje sulfan, ktery
ochotné reaguje s kovy za vzniku nerozpustnych kovovych sulfidi (Dercova et al., 2005).
Mikrobi zvladaji také redukovat pfimo slouceniny toxické kovl a polokovi v ptidach.
Naptiklad nékteré bakterie redukuji oxyaniony As a Se. Proces miize nastat nékolika zptisoby,
ovSem nejvyznamngjsi je disimila¢ni redukce. P disimila¢ni redukci bakterie vyuzivaji
oxyaniony As a Se k anaerobnimu dychani jako elektronové akceptory. Tim ziskavaji energii
pro riist a metabolismus. Soucasné v piipadé selenu redukuji Se" na elementarni nerozpustnou
formu Se’. Bakterie, které redukuji sirany, jsou schopny vytvofit extrémné reduk¢ni prostiedi
v piidach. V tomto prosttedi mohou redukovat kovy jako je naptiklad UY' (Gadd, 2004).
Nekteré kovy jsou zvlasté citlivé na redoxni reakce. Mezi né Ize napiiklad zafadit As,
Cr, Hg, Se (Bolan et al., 2014). Zména jejich oxida¢niho stupné¢ mize vyrazné ovlivnit jejich
mobilitu a biologickou dostupnost (Kabata-Pendias, 2004). Do redoxnich reakci zasahuji
hlavné hydroxidy a oxidy Fe a Mn, které jsou v pidé obsazeny ve vysokych koncentracich a
Casto tvoii povlak na ptdnich ¢asticich (Bartlet & Sparks, 1999). V pudach se Fe a Mn oxidy
vyskytuji v riznych formach — krystaly, mikrokrystaly, amortni oxidy nebo hydroxidy.
Nejcastéjsi forma Fe oxida v padach je goethit. U oxidi Mn je to nejcasteji mineral
lithiophorit nebo birnessit, také se mize vyskytovat v jednoduché formé hydratovaného oxidu
Mn — vernadit (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Vyznamné pozitivum téchto Fe a Mn oxida
je jejich nizka rozpustnost a ochota sorbovat kovové polutanty v pudach (Komarek et al.,
2013). Pii téchto reakcich Fe a Mn oxidi s kovovymi polutanty dochazi k adsorpci polutantt
na vn¢jSim povrchu, difiizi kovli do pevné ¢asti a fixace kovii v pevné ¢asti Fe nebo Mn
mineralt. Sorpce kovovych iontii na Fe a Mn oxidy je vysoce ovlivnéna hodnotami pH.
Nejvyssi hodnoty sorpce u Fe oxidl se pohybuje v hodnotach pH 4 — 5. U nékterych kovi
(napt. Cd, Cu a Ni) je sorpce zvySena vyskytem huminovych kyselin. Oxidy Fe a Mn jsou
jedny z nejdilezitéjsich sloucenin pro imobilizaci kovovych polutantd. Vykazuji afinitu pro
mnoho kovovych kationtt, které maji piiblizné stejné fyzikalni rozméry — Co", Co™', Ni"",
cu", zn", cd", Pb'Va Ag' (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Neméné dileZity vliv na redoxni
reakce maji i ptidni mikroorganismy (Kabata-Pendias, 2004). Mohou polutanty oxidovat nebo
redukovat na formy vice ¢i méné mobilni. Naptiklad n¢které bakterie dokaZou oxidovat

trojmocny arsen na pétimocny, ktery je siln€ vazan na anorganické slozky pudy a tim je



imobilizovan (Bolan et al., 2014). Nejcast&jsi bakterie oxidujici Fe je Thiobacillusa bakterie
oxidujici Mn je Metallogenium (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Ptirozenou slozkou ptdy jsou mineraly, které vznikaly v prib¢hu ¢asu pod tlakem
pedogennich a povétrnostnich podminek. Nejcastéjsim mineralem v pidach je kiemen. Tvofi
pevnou fazi pudy z 50 — 90%. Dokonce i v pudach, které jsou nachylné k vyluhovani silikatd,
zUstava kiemen zakladnim mineralem pady. Oproti tomu zivce jsou malo odolné
povétrnostnim vliviim v ptidnim prostiedi. Jejich zmény davaji zaklad pro tvorbu jilovych
minerala. Velikost a tvar mineralnich ¢astic urcuje jejich chemické a fyzikalni vlastnosti.
hodnoceni ptd. Sorp¢ni vlastnosti jsou hlavné spojeny s jilovymi a prachovymi ¢asticemi.
Tyto ¢astice jsou smesi aluminosilikatovych jilovych minerali s podilem kiemene, Zivce a
riznych oxidi a hydroxida. V nékterych ptidach jsou ptitomny fosfore¢nany a uhli¢itany,
jinde to jsou sulfidy a sirany. Jilové mineraly I1ze rozdélit na kaolinit, montmorillonit, illit,
chlorit a vermikulit. Zasadni vlastnosti jilti je pfitomnost elektrického naboje na jejich
povrchu. Kvuli povrchovému napéti jsou vyznamnym sorbentem iontd rizikovych prvki
v kontaminovanych piidach. Proto hraji vyraznou roli v imobilizaci polutantii, 1 kdyz samy
mohou obsahovat rizikové prvky. Schopnost vazat polutanty, zavisi na kationové vyménné
kapacité (CEC), ¢im vyssi hodnota CEC, tim vétsi afinita ke kovovym iontim. Dle hodnot
CEC miizeme seradit jilové mineraly takto: montmorillonit, vermiculit > illit, chlorit >
kaolinit (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Bylo naptiklad prokazano, Ze jilové mineraly
(kaolinit, montmorillonit a vermikulit) maji vliv na redukei Cr"'. K redukci Cr"' dochazi
samovolng prostiednictvim uvolnéného Fe' z mineralti do padniho roztoku. K reakci mezi
cr'' a Fe' v roztoku dochazi velmi rychle. Byla také potvrzena redukce Cr"”' adsorbovanym
Fe' na povrchu minerali. Ovsem cel4 reakce je vyrazné ovlivnéna hodnotami pH a

piitomnosti organické hmoty (Kwak et al., 2018).



3.3. Rizikové prvky

Tab. 1: Preventivni hodnoty obsahi rizikovych prvkt v ptidach zjisténé ve vyluhu lu¢avkou
kralovskou (mg/kg) dle vyhlasky MZP 153/2016 Sb.

Prvky Preventivni hodnoty (mg/kg)

Bé&zné pady* Lehké pudy®
As 20,0 15,0
Be 2,0 1,5
Cd 0,5 0,4
Co 30,0 20,0
Cr 90,0 55,0
Cu 60,0 45,0
*Hg™" 0,3 0,3
Ni 50,0 45,0
Pb 60,0 55,0
V 130,0 120,0
Zn 120,0 105,0

Vysvétlivky k tab. 1:

1) Bézné pudy: pisCito-hlinité, hlinité, jilovitohlinité a jilovité, které zaujimaji prevaznou ¢ast
zemédélsky vyuzivanych pad. Jsou to pudy s ptirozenou variabilitou prvki, pfirozenym
pudnim vyvojem v raznych geomorfologickych podminkach vcetné karbonatovych pid.

2) Lehké pudy: pudy vznikly na velmi chudych a lehkych matecnich horninach — pisky a
Stérkopisky. Obsah jemnych ¢astic (o priméru 0,01mm) v téchto piidach je maximaln€ 20%.
Charakteristicka vlastnost je velmi nizké4 absorp¢ni kapacita.

3) Celkovy obsah.

Rizikové prvky jsou kovy nebo polokovy, které v urcitych davkach plsobi negativné
na zivotni prosttfedi a také na lidské zdravi. Tyto prvky mohou byt také esencidlnimi (zinek,
méd’, chrom, zelezo), v ur¢itém mnozstvi jsou dilezité pro lidské telo, zivoc¢ichy nebo
rostliny. Jejich zvySeny ptijem se ale projevi toxicky. Jiné prvky jsou pro organismy toxické i
v nizkych koncentracich, jako napiiklad arsen, kadmium, olovo a rtut’ (Kafka &

Puncochérova, 2002). VSechny tyto prvky se v ptirod¢ vyskytuji zcela pfirozené, avSak praveé
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¢innost lidi je ma vyznamny vliv na zvySovani jejich obsahu v pedosféte a biosféte (Bolan et
al., 2014). V Ceské republice slouZi k odhadu potencialni miry kontaminace ptidy vyhlaska
MZP 153/2016 Sb., ktera uréuje preventivni a indikaéni hodnoty obsahti prvkd v ptidé.

Preventivni hodnoty obsahti prvka dané touto vyhlaskou shrnuje Tabulka 1.

3.3.1. Arsen

3.3.1.1. Zdroje arsenu

Ptirodnich zdrojii arsenu je nékolik. Naptiklad vulkanicka Cinnost je jednim
z vyznamnych zdroja. Pii vybuchu sopky se do ovzdusi emituje az 17 150 t arsenu. Lesni
pozary a ropné pozary jsou dalsim dilezitym zdrojem arsenu, konkrétné se do prostiedi
dostane 125 — 3 345 t arsenu. V pudach je arsen slozkou vice nez 245 minerali (Bissen &
Frimmel, 2003). V Zivotnim prostfedi se pfevazné nachazi ve formé sulfidi. Nejrozsitengjsi je
arzenopyrit FeAsS. Tyto sulfidy doprovazeji rudy kovti Pb, Ag, Cu, Ni, Sb, Co, Fe, Au, Se a
Zn (Pertold, 1998; Bencko et al., 2011). Pii pyrometalurgickém zpracovani téchto rud se
ziskava oxid arsenity jako vedlejsi produkt. Ten se stava zékladem pro vétSinu vyrobkl
obsahujici arsen (Bencko et al., 2011). Dal§imi vyznamnymi mineraly arsenu jsou orpiment
(As,S3), realgar (AsS), 161lingit (FeAs,), kobaltit (CoAsS), niklit (NiAs), tennantit
(Cu12As4S13) a enargit (CuzAsS,) (Bissen & Frimmel, 2003). Arsen se nachazi v rizném
zastoupeni v horninéch jako je zula, vapence, piskovce, nebo bridlice (Pertold, 1998).
Primérné hodnoty obsahu arsenu v ptidach v Némecku se pohybuji ve Skale 2,5 — 15 mg/kg,
v USA 1 — 20 mg/kg, v Italii 1,8 — 60 mg/kg a v Cin& od 0,01 do 626 mg/kg (Bissen &
Frimmel, 2003). Arsen je ¢astym doprovodnym prvkem loZisek uhli (Pertold, 1998). To by
mohlo vysvétlovat tak Sirokou $kalu obsahu arsenu v ¢inskych ptidach. Uhli v Cing je velice
bohaté na arsen a selen, coz bylo dok4zano na 33 vzorcich z vybranych uhelnych dol.
Nejvyssi koncentrace As se vyskytuji na severu a severovychodé Ciny. Zde byly naméfeny
nejvyssi hodnoty As 133 mg/kg a 136 mg/kg. Postupem ze severu na jih Ciny hodnoty obsahu
arsenu v uhli je uvadén 12 — 18 mg/kg (Pertold, 1998), ov§em obsah miiZze vystoupat az na
hodnoty kolem 1,5 g/kg (Bissen & Frimmel, 2003). V sokolovské panvi byl zjistén obsah As
cca 333 mg/kg uhli (Pertold, 1998). Otazka je, jak se arsen mize stat soucasti uhli. Arsen patii
Kk prvktim, které se nachazi v moiské vodé (Yudovich & Ketris, 2005). V motskych vodach

byva primérny obsah As cca 1,5 pg/l (Bissen & Frimmel, 2003). Pti moiském pfilivu se tedy
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muze dostavat, i se sirou, do pobieznich ,,mocali“. Coz by mohlo byt povazovano za jeden

Z procest obohacovani uhli bohatého na siru. V okysli¢enych neutralnich az slab¢ alkalickych
vodach se vyskytuje arsenitan (AsOs>) a v kyselych vodach je piitomen arseni¢nan (AsO,%).
Hodnoty As siranovych vod v jiznim Uralu a Kazachstanu je cca 1 ug/l. Oproti tomu

Vv okyslicenych sladkych vodach na Sibifi jsou hodnoty As 1 — 5 pg/l a v glejovych vodach
0,1—2,0 pg/l. Ve sladkych vodach stiedniho vlhkého prostiedi je obsazeno primérné cca
0,75 ng/l As, ovsem v sulfidovych sedimentech miize byt ptitomno az 75 pg/l As. Ve
vulkanickych oblastech se arsen vyskytuje ve vysokych koncentracich. V aktivnich
vulkanickych oblastech dosahuji obsahy As v termalnich pramenech az 47 mg/kg. Sedimenty
Vv usti fek obsahuji Fe - hydroxidy, které ochotné sorbuji rozpustény As ve vodach, obzvlast
arseni¢nan. Proto sedimenty funguji jako geochemicka bariéra pro arsen. Dale se arsen
nachazi v raSelinistich, kam se mtize dostat z podzemnich vod, nebo z tlejicich rostlin
koncentrujicich v biomase arsen. Takovymi rostlinami mohou byt zastupci roda Pseudotsuga
(douglaska), Lagochilus, Artemisia (pelynék) a Cousinia. Obohacovani uhli arsenem je
spojeno se sulfidickou mineralizaci. Byly popsany tfi dominantni formy As v uhli. Asi
nejrozsifenéjsi je pyriticka forma vazby na uhli. Ta byla potvrzena v mnoha ptipadech po
celém svéte. Dalsi formou arsenu v uhli je organicky vazany As. Tato forma je vice pfitomna
Vv uhli s nizkym obsahem siry, kde se vaze na organické ¢asti uhli. To bylo prokézano na uhli
v Texasu, kde lehké frakce obsahovaly 30 mg/kg As, ale t€Zké frakce bohaté na siru
obsahovaly pouze 2 — 4 mg/kg As. Tteti formou arsenu v uhli je arseni¢nan. Tato forma byla
zjiSténa na nékolika loZiscich uhli v USA. Bylo zde objeveno, Ze arseni¢nany mohou vznikat
oxidaci arzenopyritii v uhli. Existuji dva druhy akumulace As do uhli, a sice syngeneticky
béhem akumulace raseliny nebo vulkanické ¢innosti, nebo epigeneticky — infiltraci nebo
hydrotermalni akumulaci z vné€j$ich uhelnych zdroji. Akumulace arsenu a dalsich sulfofilnich
prvku z raselinist’ byla prokazana na nékolika loziscich v Bulharsku, v Makedonii, nebo
Novém Zélandu. Vulkanogenni akumulace byla prokazana Hojné v Turecku, déle pak

v Japonsku a Bulharsku. Epigeneticka infiltra¢ni akumulace byla popsana v Jizni Dakoté, kde
zdrojem As a dalSich prvki byly pisky na uhelnych loZiscich. Dalsi ptipady infiltrace byly
zaznamenany v Britské Kolumbii, kde se arsen infiltroval z podzemnich vod (Yudovich &
Ketris, 2005). Epigenetick4 — hydrotermalni akumulace byla zjisténa naptiklad v Cing. Zde
bylo zji§t€no obohaceni uhli arsenem prostfednictvim vypousténi nizkoteplotnich termélnich
vod mezi uhelné vrstvy (Zhang et al., 2004). Kromé té€Zzby, zpracovani a spalovani uhli se
arsen dostava do prostiedi také zpracovanim rud Cu, Ni, Pb a Zn. Pfi zpracovani m&di je

odhadovéno, Ze az 80% obsazeného arsenu je emitovano do prostfedi. BEhem tézby rud a uhli
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se arsen mize dostat do podzemnich vod, coZ bylo zji§téno v Anglii, Ghang, Recku, USA,
Kanadé¢ a v dalSich zemich. Dal§im zdrojem arsenu je spalovani fosilnich paliv

vV domécnostech a tepelnych elektrarnach. Béhem spalovani uhli vznika AssOe, ktery se
kondenzuje ve spalinovém systému. Dale je problém polétavy prach z tepelnych elektraren
(Bissen & Frimmel, 2003). Oxid arsenity vznika také pii pyrometalurgickém zpracovani rud,
kde je zachycovan na elektrofiltrech a nasledné je mozné jeho prumyslové vyuziti. Diive byly
slou¢eniny arsenu pouzivany jako pesticidy. Kromeé pesticidl byl arsen v zeméd¢lstvi
ptidavan do krmnych smési pro stimulaci ristu hospodaiskych zvirat a jako kokcidiostatikum.
As je souc¢asti mnoha ptipravkl pro konzervaci dieva proti houbam — napt. Wolmanova stl.
Jako herbicid byl vyuZzivan béhem véalky ve Vietnamu, tzv. Agent Blue. Take je vyuZivan pro
vyrobu chemickych zbrani. Déle se vyuziva ve sklafstvi. Pfidava se také do slitin pfi jejich
vyrobé. Napiiklad do mé&di, aby se zvySily mechanické vlastnosti a odolnost proti korozi. Pti
vyrob¢ brokti se ptidava do olova k dosazeni kulovitého tvaru. Ve zlaté zvySuje jeho tvrdost a

kiehkost (Bencko et al., 2011).

3.3.1.2. Vlastnosti arsenu

Arsen je polokov zatazeny do V. A - skupiny v periodické tabulce prvki (Bissen &
Frimmel, 2003). Patfi mezi vSudypfitomné prvky na Zemi. Patti mu 20. misto v zastoupeni
Vv ptirod¢, v mofich je 14. nejbéznéjsim prvkem a v lidském téle zastava 12. pozici (Mandal &
Suzuki, 2002). V piirodé se vyskytuje s oxidaénimi &isly As™ - arseni¢nan, As™" - arsenitan,

elementarni arsen Asa As™" - arsan (Bissen & Frimmel, 2003). Z t&chto slou¢eninjsouAs’a

As™" charakteristické pro redukéni prostiedi a As* je nejstabilngjsi formou v aerobnich
vodach a pudach (Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Sharma & Sohn, 2009). Pti oxida¢nich
podminkach (vyssi Ep) a pH < 2 se arsen objevuje ve formd HzAsOy, tzn. As™, oviem

v rozmezi pH 2 — 11 H3AsO, disociuje na formy H,AsO, a HAsO4™. Pokud jsou oviem
hodnoty Ep nizké, vladne tedy redukéni prostiedi, tak arsen je ve formé HzAsOj3 (tedy
arsenitan) (Sharma & Sohn, 2009). Pti hodnotach pH nad 9 H3AsOj3 disociuje na H,AsOs3’,
HAsO3? a AsO3? (Bissen & Frimmel, 2003). Ve vodném prostiedi se arsen vyskytuje jako
kyselina arsenina a arsenitd a jejich soli. Bakterie, houby a kvasinky dokazou tyto
anorganické slouceniny metylovat na kyseliny monometylarsenovou a dimetylarsenovou a
metylované plynné derivaty arsanu (Bissen & Frimmel, 2003). Diky jeho ¢astym obsahiim
v mnoha minerdlech, kovovych rudach a uhli slouzi arsen jako indikator geochemické

prizkumy pid. Nejbéznéjsi kombinace je se sirou, ale nalezneme ho i se Se a Te. Mnoho
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oxidovych As — minerald, jako naptiklad arzenopyrit, pravé vzniklo z oxidace sulfidi
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Mobilita arsenu je vyznamné ovlivnéna hodnotami pH a redox potencialem (Ep). Dale
je ovlivnéna sorpci na jilové materialy, organickou hmotou (Kabata-Pendias & Pendias,
2001), oxidy a hydroxidy Fe, Al a Mn (Wenzel et al., 2001). Hodnoty pH a Ej, vyznamné
ovliviiuji oxidacni ¢islo arsenu. V aerobnich podminkéch tedy vyssim Ej, se vyskytuje stabilni
forma As™V. Pokud za¢ne stoupat pH do alkalickych hodnot, tak se As™ — slouGeniny
rozpousti. Coz bylo prokéazano pii sledovani vlivu Ey, a pH na stabilitu As*". Byla zjisténa
trikrat vyssi rozpustnost arsenu za oxickych podminek, kdyz se pH zvysilo z 5 na 8.

V arsenovém vyluhu byl pfitomen hlavné As™". Také bylo zjisténo, ze As™"

se vyskytuje

Vv redukénim prostiedi (nizké Ep). A pii pH 8 byl sice dominantni formou v celkovém vyluhu
arsenu, ovSem mnozstvi bylo mens$i nez pti kyselém pH. Stale ale plati, Ze tato forma arsenu
je mobiln&jsi a toxict&jsi nez As* (Fitz & Wenzel, 2002). Lze tedy konstatovat, Ze redoxni
potencial by mél byt vysoky a pH nizké, aby se zabranilo mobilizaci arsenu do ptdy a ztistal
v méné toxické formé As™ (Bissen &Frimmel, 2003).

Vyluh arsenu do ptidniho roztoku je nejvice kontrolovan oxidy/hydroxidy Mn, Al a
hlavné Fe. Oxidy/hydroxidy Fe, Mn a Al jsou bézn¢ pfitomny na jilovych Casticich v ptdach.
To vysvétluje nizsi mobilitu a toxicitu arsenu v pudach z jemnéjSiho materialu nez v pidach
s hrubou strukturou (Fitz & Wenzel, 2002). Pokud v ptudé panuji redukéni podminky tak se

" se redukuje na

arsen navazany na Fe a Mn oxidy/hydroxidy mobilizuje. Déivodem je Ze Fe*
Fe*' a Mn™""*™) se redukuje na Mn*". Toto rozpousténi oxidi/hydroxidi (hlavné Fe) nastavé
pii En + 200 mV pfi neutrdlnim az kyselém pH. Pokud je reakce ptdy alkalicka, tak redukéni
zmény nastavaji béhem nizkého Ep (0 az — 200 mV). Pokud ale redoxni potencial klesne pod -
250 mV a pH je silné kysel¢, tak vznikaji stabilni sulfidy. Pfi téchto podminkach se arsen
vysrazi s bud’ se sulfidy Zeleza jako arzenopyrit (FeAsS), nebo vytvoii sulfidové slouceniny
jako AsS, As,S3 (Bissen & Frimmel, 2003). Oxidy a hydroxidy Fe jsou nejuc¢inné&jsim
¢inidlem k imobilizaci arsenu (Kumpiene et al., 2008).

Arsen lze také imobilizovat oxidy/hydroxidy manganu. Vyskytuji se bézné v padé
jako sekundérni oxidy, které maji afinitu ke koviim. VéEtSinou tvoii povlaky na ptidnich
¢asticich. V pidach se nejbéznégji vyskytuje Mn-oxid birnessit (5-MnO,). Jejich vyskyt v pudé
je dusledkem oxidace Mn™", ktera je Gasto podporovana bakteriemi nebo houbami (Komarek
et al., 2013). Mn oxidy maji velky specificky povrch a nizkou hodnotu pH nulového naboje
(pHzpc). Diky nizké hodnoté pHzpc jsou Mn oxidy v béznych ptidach negativné nabité
(Bissen & Frimmel, 2003). Birnessit vykazuje vyznamnou sorpci k prvkim Pb, Co, Cu, Cd a
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Zn. Nicmén¢ oxidy Mn jsou schopny adsorbovat As, diky kationtim fixovanych na povrchu.
Kationty tak tvoii kladny povrchovy ndboj. Na druhou stranu Mn oxidy vyznamné piisobi na
oxidacni stupné As. Vlivem redukéniho prostiedi a nizkého pH se Mn oxidy rozpousti, a tim
oxiduji As™" na As"Y (Komarek et al., 2013). Také tvori srazeniny s arsenem -

MnHAsO, - 8H,0 a Mn3(AsQ,), - 8H,0, ktera je vysoce nerozpustna pii pH 6 (Kumpiene et
al., 2008). Dalsimi jsou Al oxidy, které maji také vliv na mobilitu arsenu. Nejbéznéjsim Al
hydroxidem v padach je gibbsit (Al(OH)s) (Bissen & Frimmel, 2003). Vyskytuje se hlavné ve
vysoce zvétralych a kyselych pidach. Dalsim hydroxidem je boehmit (AIOOH), ten uz je
mén¢ Casty (Komarek et. al., 2013). Pii nulovém naboji vykazuje gibbsit pHzpc 8,5 (Bissen &
Frimmel, 2003), proto ma kladny povrchovy naboj, takze piitahuje anionty (Komarek et al.,
2013). Nejvyssi sorpci As™ vykazuji amorfni a krystalické oxidy hliniku pii pH 3 — 4
(Komarek et al., 2013). Hlinikové a vapnité Castice jsou ¢asto dost dulezité v sorpci, pokud
neni v piidé obsazeno Zelezo. Adsorpce As* se miize zvysit vapnénim (Bissen & Frimmel,
2003). Dalsi faktor, ktery ovliviiuje mobilitu arsenu, jsou alkalické materialy. Aplikace vapna,
popela a dalSich material by mohla zvySovat rozpustnost arsenu kvtili zvySeni pH. Bylo
ovsem zji§téno, ze v oxida¢nim prostiedi a mirném pH mohou vznikat As — Ca komplexy
(Komarek et al., 2013). As mize byt také zadrzovan jilovymi materialy. Zalezi to ovSem na
slozeni téchto materialt (Bissen & Frimmel, 2003). Naptiklad bentonit a limonit snizuji
mobilitu arsenu pii pH 4,6 (Komarek et al., 2013).

Pfidanim organické hmoty do pudy, jako je kompost, kaly, hntij apod., podporujeme
rust rostlin a oziveni pudy, ale také to miize mit imobilizujici dopad na polutanty. Zalezi zde
vyrazné na vlastnostech polutantti. Naptiklad u prvka Cr, Cd, Pb a Cu je organickd hmota
ucinna, hlavné diky vzrastu pH po piidani organické hmoty (Alvarenga et al., 2009). U arsenu
je ucinnost organické hmoty rozporuplna. Mize napiiklad konkurovat v sorpci arsenu na Fe
oxidy, a tak zvySovat jeho mobilitu. Také pravé zvySeni pH zvySuje mobilitu arsenu.
Organicka hmota také ma vliv na speciaci arsenu, dokaze ho redukovat z As* na As™'"
(Kumpiene et al., 2008). Toto bylo prokazano na vod¢, ktera obsahovala hematit a organickou

hmotu. Zde se prokéazala redukce arsenu na As*™"

a zvySeni mobility diky vlivu organické
hmoty. Dilezity je i typ organického materialu. Obsah huminovych kyselin zvySuje
imobilizaci As. Arsen se vaZe pravé na huminové kyseliny v misté aminoskupin. Huminové
kyseliny se vyskytuji pti kyselém pH, takze sorpce je opét ovlivnéna hodnotou pH.
Fulvokyseliny také tvoii komplexy s arsenem (Bissen & Frimmel, 2003). Za mobilizaci As by
také mohl fosfor pritomny v organickych hmotach (Bolan et al., 2014). Fosfaty mohou

potladovat sorpci As* a As™" (Bissen & Frimmel, 2003). Fosfor se v ptidé adsorbuje pevngji
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nez As, coz vede ke konkurenci, desorpci As a naslednému uvolnéni do ptidniho roztoku.
Potom je dostupny pro rostliny, kdy As a P jsou pfijimany rostlinami stejnym zptisobem pies
fosforovy transportni systém. Dokazuje to naptiklad pokus aplikace P na arsenem
kontaminovanou ptidu. Byla sledovana konkurence P a As na kofenech rostlin a konkurence
v pudé. Po pridani P do ptidniho roztoku pokleslo mnozstvi As sorbovaného na koteny rostlin.
Ovsem v pudnim prostfedi se arsen uvoliioval ze svych adsorpénich mist, byl vytlacen P a stal
se biologicky ptistupnym (Bolan et al., 2014).

Distribuce arsenu v pde¢ je ovlivnéna i mikrobialnim ozivenim pidy. N¢které bakterie
nebo houby metyluji arsenitan a arseni¢nan na kyseliny monometylarsenovou (MMA) a
dimetylarsenovou (DMA). Tyto a dal$i formy methylovaného arsenu mohou byt pfeménény
bakteriemi, houbami a kvasinkami na t€kavé formy pfi anaerobnich podminkach. Pti
aerobnich podminkach dochazi k oxidaci metylovanych forem arsenu na formy As* (Bissen
& Frimmel, 2003). Mikroorganismy Gallionella ferruginea a Leptothrix ochrana mohou
pomahat pti oxidaci As™'" a As*¥ a usnadnit tak adsorpci arsenu na Fe oxidy (Singh et al.,
2015).

3.3.1.3. Toxicita arsenu

Ve 13. stoleti byl poprvé arsen pouzit jako jed. OvSem o ucincich arsenu se védélo uz
od dob Hippokrata cca pied 2500 lety, kdy byl pouzivan k 1écb¢ viedt. Pozdéji byl v 1é¢ebné
form¢ masti doporuovan Aristotelem, Paracelsem a Pliniem star$im. Ve stfedovéku byl ¢asto
vyuzivan k vrazdam. V soucasnosti jsou akutni otravy vzacné, spise se objevuji chronické
otravy. Akutni otrava, pfi poziti vysokych davek arsenu, se projevuje bud’ krvavym priijmem
s kieCemi, nebo rychlym bezvédomim a paralyzou obé¢hu a dychani. Chronicka expozice se
projevuje zménami na kiizi a sliznicich, neurologickymi a hematologickymi zménami. Dale
arsen ma karcinogenni, mutagenni a teratogenni t¢inky. Dalsi projevy otravy As jsou
anorexie, bfi$ni koliky, neurologické postiZzeni - poskozeni zraku az slepota, motoricka obrna,
spavost, ztrata paméti, poSkozeni sluchu, vyssi davky As plisobi inhibi¢né na krvetvorbu
(Bencko et al., 2011). Arsen se do lidského organismu muze dostat bud’ z kontaminované
pitné vody, nebo z kontaminovaného jidla (Singh et al., 2015). Biologicka dostupnost
anorganického arsenu se miize ménit v zavislosti na nosic¢i otravy (tj. potraviny, voda, piida).
Dale pak distribuce zavisi na pritoku krve, objemech a afinité tkani, difuznich koeficientech a
charakteristikdich membran. Jinak obecné zavisi osud arsenu v téle nejdiive na oxidacnich a
redukénich reakcich v plazmg, tedy zméné mezi As™ a As™"'. Poté nasleduji metylacni reakce

v jatrech (Mandal & Suzuki, 2002). V jatrech se nejprve vaze na SH skupiny obsazené
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Vv proteinech, poté dochazi k metylaci za vzniku organickych monometylovanych a
dimetylovanych slou¢enin arsenu. U jedinct, ktefi maji mensi kapacity na metylaci As na
DMA je vyssi riziko onemocnéni rakovinou kiize, rakovinou mocového méchyie a
onemocnéni cév (Bhattacharjee et al., 2013). Vyzkumy na postizenych lidech naznacuji, ze
metylace miize byt limitovana denni davkou (0.003 — 0.015 mg As/kg) a také vékem
postizeného. U déti je akumulace v tkanich jater, plic a sleziny mensi nez u dospélych
(Mandal & Suzuki, 2002). Arsen v téle ovlivituje bud’ ptimo nebo nepiimo (vznik reaktivni
druhy kysliku) funkei, nebo inhibuje nékteré enzymy, proteiny, lipoamidy, lipidy a DNA.
Pravé reaktivni druhy kysliku (NO’, O2’) Napadaji lipidy, proteiny a zpisobuji mutagenni
poskozeni DNA (Bhattacharjee et al., 2013). Arsen se ¢asto hromadi v tkanich, které obsahuji
keratin. Proto se Casto jako indikéatory obsahu arsenu v téle pouZzivaji vzorky vlast, nehtt.
Z krve je arsen rychle vylu€ovan. Z toho diivodu se obsah As v krvi pouziva v ptipadech
kratké a vysoké expozice, napiiklad pii otravé z pitné vody. DalSim ukazatelem je moc.
Hladina arsenu v moci se pouziva jako ukazatel nedavné expozice. OvSem tato metoda se
pouziva méng, jelikoz v moci miize byt obsazen nezménény arsen v netoxickych formach

z motskych ryb, coz mize byt zavadéjici (Mandal & Suzuki, 2002).

Kontaminovanou vodou je na svété ohrozeno cca 150 miliénu lidi. Z toho cca 110
miliond Zije v Jizni a Jihovychodni Asii, v zemich jako je Bangladés, Vietnam, China, Laos,
Indie, Pakistan a dalsi. Napriklad v Bangladési a Indii trpi lidé otravou arsenem z jidla.
Vyuzivé se zde kontaminovana podzemni voda k zavlazovani péstovanych plodin, at’ uz pro
hospodarska zvifata, nebo pro lidskou spotfebu — hlavné ryze. Timto se arsen dostava do
potravniho fetézce (Singh et al., 2015). K otravé pitim vody doslo v Japonsku v roce 1958
v Nakajo v prefektuic Niigata. Voda byla kontaminovana z odpadnich vod z tovarny na
vyrobu auripigmentu. Lidé zde trpéli hyperchromii, poklesem bilych krvinek v kostni dfeni a
poklesem hemoglobinu. V dalsim piipadé, v Okyamé, se déti otravily ze suSeného mléka. U
postizenych dochazelo k poskozeni dfené sleziny a lymfatickych uzlin (Bencko et al., 2011).
V jihozapadni Cing, v provincii Guizhou, se nachazeji loziska uhli bohatého na As, F, Hg, Sb
a Tl. Diky rozséhlé t€Zb¢, zpracovani a spalovani uhli, jsou lidé vystaveni chronické expozici
arsenu a ostatnich prvki. U obyvateld se projevuji koZzni nemoci — hyperpigmentace (pihy,
nacervenaly vzhled), hyperkaratoza (Supinaté 1éze na ktizi) a Bowenova choroba a karcinom
epitelovych bun¢k. Vyznamnym zdrojem arsenu zde byly chilli papricky, které si obyvatelé
sus$ili nad hoficim uhli z této oblasti. Dal§imi zdroji bylo vdechovani prachu a znecisténého

vzduchu hofticim uhlim Vv jejich domovech (Finkelman et al., 2002).
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3.3.2. Beryllium

3.3.2.1. Zdroje beryllia

Beryllium je na 44. misté v poradi vyskytu prvkii na Zemi. Primérna koncentrace
v zemské kuite je cca 2 — 5 mg/kg (Jakubowski & Patczynski, 2015). Beryllium je soucasti cca
50 mineralt a zhruba ve 30 z nich je obsazeno vice nez 1 % Be (Bencko et al., 2011). Vice
nez polovina z 50 mineralt jsou silikaty. Svétova zasoba beryllia se odhaduje na cca 80 000
tun (Jakubowski & Patczynski, 2015). Be se v pfirodé¢ vyskytuje zejména jako slozka
mineralu berylu (BesAl,SigO15). Obsah Cistého beryllia v berylu je 5 %, nebo 14 % BeO
(Bencko et al., 2011). Dalsim mineralem, ve kterém je Be obsazeno je bertranid
(Be4(OH),Si). Beryllium je ¢asto soucasti dalsich silikatovych mineralti jako jsou chrysoberyl
a phenacit (Jakubowski & Palczynski, 2015). Beryllium se vyskytuje také v rudach jako BeO,
ovSem loziska jsou velmi vzacna. Nejvice se beryllium tézi v Brazilii, Indii, Jihoafrické
republice a Zimbabwe. Tento prvek se také muze vyskytovat v uhli v mnozstvi cca 0,1 —1 %
(Bencko et al., 2011).

Beryllium bylo objeveno v roce 1798 francouzskym chemikem Louisem - Nicholasem
Vauquelinem. Ovsem poprvé bylo izolovano jako ¢isty kov v roce 1828 némeckym
metalurgikem Wohlerem (Perera et al., 2017; Bencko et al., 2011). Z dtivodu obtiznosti
piipravy se beryllium za¢alo vyuZzivat v prumyslu az koncem 20. stoleti, kdy se ptidanim
beryllia do médénych slitin zjistilo, ze se zvysi tvrdost slitiny az Sestkrat (Jakubowski &
Palczynski, 2015; Bencko et al., 2011). Diky jeho skvélym mechanickym vlastnostem
(vysoka obrobitelnost a pevnost v tahu, nizka hustota, pevnost v extrémnich teplotach) se
stalo beryllium dualezitym v automobilovém, jaderném, vesmirném, komunika¢nim,
zdravotnickém a obranném pramyslu (Perera et al., 2017). Nejc¢astéjsi pramyslové produkty
jsou slitiny médi a beryllia, Cisté kovové beryllium a keramika z oxidua beryllia. Vyroba slitin
beryllia a médi zabira nejvétsi podil pii vyuziti beryllia. Tyto slitiny se pouzivaji v leteckém
pramyslu, elektronice, automobilovém, nebo obranném pramyslu. Cisté kovové beryllium se
pouziva Casto v lékarstvi, naptiklad v rentgenu, laserovych ptistrojich, kardiostimulatorech.
Také je pouzivano ve vesmirném programu, nebo v jadernych reaktorech (Jakubowski &
Patczynski, 2015). Berylliova keramika, ta je dilezita pro navigacni pocitace, nebo pro
druzice a jejich ochranné §tity (Bencko et al., 2011). Kontaminace emisemi beryllia byla
zjiSténa v Anglii ve méstech a na hlavnich silni¢nich tazich. Zdrojem byla automobilova
doprava, jelikoz Be se pfidava do nafty pro automobily. Dale byly zjistény koncentrace Be

kolem tovaren na vyrobu slitin (Goddard et al., 2016).
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3.3.2.2. Vlastnosti beryllia

Beryllium patii do II. A skupiny v periodické tabulce prvkii, kam patii Sr, Ba, Ca, Mg
a Ra. Sr a Ba kationty se chovaji podobné¢ jako kationty Ca, ovSem jejich vzajemna kompetice
neni mozna kvuli malé velikosti iontu Ba. Také oproti ostatnim prvkiim ve skupiné beryllium
podléha vice hydrolyze a komplexaci. Chovani beryllia siln¢ zavisi na okolnim prostiedi,
jelikoz ma malou velikost, vysokou ionizaci a elektronegativitu (Kabata-Pendias & Pendias,

" a v této speciaci se velmi ochotnd véaze do

2001). Beryllium se ¢asto vyskytuje jako Be”
kyslikovych forem (Perera et al., 2017). Casté kyslikové ionty jsou (BeO2)™, (Be,03)™,
(Be0)™", (Be,0)™". V alkalickém prostiedi se tvoti formy Be(OH)CO™ a Be(COs)," (Kabata-
Pendias &Pendias, 2001). Velky vliv na formu beryllia maji hodnoty pH. Pii pH < 6,5 se
objevuje v rozpustnych formach Be™. V kyselém pH je tedy mobilni. Oproti tomu v pH nad
11 se tvoii Be(OH)y, ktery je nerozpustny (Boschi & Willenbring, 2016). Beryllium mtize
tvotit komplexy S organickymi (byva obsazeno v uhli) i anorganickymi slou¢eninami
(montmorillonit siln€ vaze Be). Be mize dobie nahrazovat Al ve slouceninach, prave proto je
dobfe vazdno na montmorillonit. Beryllium se mize v plid€ nachazet ve velmi mobilnich
solich BeCl; a BeSQO,. Tyto soli jsou snadno dostupné rostlindm a siln€ toxické pro né. Jeho
vysokd mobilita v kyselém pH muize byt velmi nebezpecna pro lesni porosty, kde se pH miize
pohybovat az kolem 3,4 (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Byla testovana sorpce Be na
organickych slouceninach (fosfonové a sulfonové kyseliny) a na anorganickych slouceninach
(montmorillonit a illit) pti pH 6 a pti pH 3. Nizké pH zptsobilo malou az zadnou desorpci u
organickych slouc¢enin; naopak fosfonat nasorboval Be az o0 44% vice. OvSem u
montmorillonitu a illitu se beryllium vyrazné desorbovalo. Az 75% sorbovaného Be se
uvolnilo z montmorillonitu a 97% z illitu. Tato velka desorpce z minerald je dana jejich
pPHzpc. Pro montmorillonit bylo stanoveno na 2,5 a u illitu na 3,2. Jelikoz pH kleslo na
hodnotu 3, coz je téméf hodnota pHzpc illitu, znamenalo to velkou desorpci Be. Oproti illitu
montmorillonit udrZuje negativni naboj jesté pti nizSim pH a udrzel si tak niz§i desorpci

(Boschi & Willenbring, 2016).

3.3.2.3 Toxicita beryllia

Kratkodobé vdechovani par, ¢i prachu s vysokou koncentraci beryllia miize vést k
akutnim otravam. Tyto piipady byly popsany u zaméstnancl zavodi, ve kterych se
s berylliem pracuje. Tato otrava se projevovala zanétem nosohltanu, dolnich cest dychacich a
plic a dermatitidou. Dnes jsou akutni otravy velice vzacné. Castéji jsou pozorovany chronické

otravy u lidi Zijicich v okoli zdvodl a u zaméstnanct téchto zavodu, nebo lidi, kteti si sami
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doma prali pracovni odévy. U téchto lidi propukla tzv. chronicka beryllidza. Mze navazovat
na akutni otravy, ale ¢astéji propuké samostatné. Je to velice zradna nemoc kvili své dlouhé
latenci. Mtze propuknout az po né¢kolika mésicich nebo letech po ukonceni expozice. Nemoc
postihuje hlavné plice. Déle se projevuje zveétSenim jater a sleziny, koznimi lézemi a také
muze mit karcinogenni u¢inky (Bencko et al., 2011). N¢které kozni G¢inky mohou mizet po
zastaveni expozice. Be miize také puisobit na sliznice v ustech a zptisobovat zanéty dasni u lidi
S implantaty obsahujici slitiny beryllia. Beryllium se do organismti dostava hlavné inhalaci
nebo pozitim. Dermalni expozice neporusenou kizi je zanedbatelna kvuli nizké rozpustnosti
Be soli pti ptasobeni fyziologickém pH. Obecné plati, Ze Be se uklada prave v plicnich
tkanich, ale v jatrech a v kostech. Pti testech na potkanech a morc¢atech bylo zjisténo, Ze
distribuce Be v t¢le je fizena hlavné krvi. Zde se Be vaze v 60 — 70 % na prealbuminy a
gamaglobuliny. Nasledné bylo Be akumulovano nejvice v jatrech nasledované slezinou a
kostmi. Dva tydny po davce 3,1 mg/kg byly zjistény koncentrace Be jesté v ledvinach a
tenkém stifeveé. VyluCovani Be z organismu bylo fizeno ve vétsi mife moci nez stolici

(Jakubowski & Patczynski, 2015).

3.3.3. Kadmium

3.3.3.1. Zdroje kadmia

V zivotnim prostiedi se piirozené kadmium vyskytuje hlavné v rudach zinku, které
obsahuji sulfidy téchto kovu (Bencko et al., 2011). Nejéastéji doprovazi rudu zinku — sfalerit
(ZnS) (Dadova, 2013). V rudach zinku je obvykle obsazeno kadmium v poméru 1:1000 az
1:1000 (Bencko et al., 2011). Cd také doprovazi dalsi Zn — mineral, smithsonit ZnCOs. Pti
zvétravani zinkovych rud se mize vyskytovat jako kadmoselit CdSe nebo hawleyit CdS.
Vlastni mineraly kadmia jsou velmi vzacné, i presto se vSak objevuji napiiklad greenockit
(CdS), barquillit (Cuy(Cd,Fe)GeS), kvadratit (Ag(Cd,Pb)(As,Sh)S). Pii oxidaci smithsonitu
(ZnC0O3) ma kadmium tendenci vytvaiet mineraly monteponit CdO a otavit CdCOs.
Monteponit je také mineral, ktery ma nejvyssi obsah Cd (cca 88%). Kromé rud zinku,
kadmium casto doprovazi rudy olova a médi (Dadové, 2013). Obecné ovSem plati, ze
Vv prostiedi jsou obsaZzeny malé koncentrace Cd. V litosféte to je primérné 0,2 mg/kg,
povrchovych pudach 0,53 mg/kg a u rostlin < 0,66 mg/kg (susiny) (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Pfirodni vstup kadmia do prostfedi mize byt zapti¢inén vulkanickou ¢innosti,
lesnimi pozary, zvétravanim hornin obsahujicich Cd (Khan et al., 2017). Konkrétnim

ptikladem pfirodni kontaminace ptidy kadmiem mutze byt vyzkum ve tfech udolich v Jianping
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v Cing. Je to krasova oblast s vyznamnym zastoupenim uhli¢itanovych hornin, b¥idlice a
karbonatovych hornin. Byly zde zjistény pramérné koncentrace 4,6 mg Cd/ kg v uhli¢itanech
a bridlicich a 1,7 mg Cd/ kg v karbonatech. Pravé zvétravani téchto hornin zapficinilo
obohaceni pidy kadmiem v rozmezi 0,2 — 8,5 mg/kg (Liu et al., 2013). Dalsim ptikladem jsou
cerné bridlice, které mohou obsahovat az 100 mg/kg kadmia. Pravé pady vytvorené na takové
matecni horning ¢asto piebiraji jeji chemické slozeni (He et al., 2005). Dalsi pti¢inou obsahu
Cd v pudach mohou byt sopecné horniny, napiiklad v Gilgitu v severnim Pakistanu. Zde se
kadmium opét uvolinuje do pidy z matecni horniny, ale hraje zde i roli zeméd¢lska ¢innost.
Pouzivanim kontaminované vody z této oblasti kontaminuji zeméd¢€lci kadmiem svou ptuidu a
plodiny, které péstuji (Khan et al., 2010). Z celkového znecisténi prostiedi kadmiem zabiraji
ptirodni zdroje pouze 10 %, zbylych 90 % pochazi z lidské ¢innosti (Khan et al., 2017).

Kadmium se ziskava jako vedlejsi produkt pii zpracovani rud zinku, médi, olova a
dalsich kovli. Kadmium se pouZziva pro pokovovani Zeleznych vyrobki jako ochrana proti
korozi. Dale se sulfid kademnaty a sulfoselenid kademnaty pouzivaji jako barevné pigmenty
do plastii a riznych barev. V plastech se také pouziva jako stabilizator. Na vyrobu
automobilovych radiatort se pouziva slitina médi a kadmia. Pfidanim kadmia se méd’ stava
pevnéjsi a odolnéjsi viaci vysokym teplotam. Velky odbyt kadmia je ve vyrobé (NiCd) baterii
(Nordberg et al., 2015).

Dalsimi zdroji kadmia je spalovani fosilnich paliv, emise z energetického primyslu a
dopravy, fosfore¢na hnojiva a aplikace kald z Cistiren odpadnich vod (Makovnikova et al.,
2006). N¢ktera fosforecna hnojiva (pf. trojity superfosfat, fosfore¢nan vapenaty/hofe¢naty)
mohou obsahovat koncentrace Cd > 50 mg/kg. Zalezi na zdroji fosforitu a apatitu (He et al.,
2005). V Ciné je kontaminace zemédélskych ptid kadmiem vazny problém pravé z divodu
obrovského vyuzivani fosfatovych hnojiv, ktera jsou zna¢né obohacena Cd. Vyuzivani
fosforeCnanu amonného, jednoduchého superfosfatu, superfosfatu a trojitého superfosfatu,
ktera jsou obohacend koncentracemi Cd ptesahujicimi hodnoty 150mg/kg je vyznamnym
zdrojem kontaminace poli a péstovanych plodin. Také k tomu ptispiva zavlaZzovani poli
odpadni vodou, tézebni a dalsi primysl, doprava (Tang et al., 2016). Naptiklad v provincii
Shanxi v Cing bylo zji§téno, Ze zdrojem kontaminace pidy je pouzivani velkych mnoZstvi
fosfatovych hnojiv a pesticidd, ale ¢ast kontaminace pochazela i z emisi vozidel (Pan et al.,
2016). Dalsim piikladem je oblast kolem papirny v Assamu v Indii, ktera je neustale
vystavovana kontaminaci papirenskym odpadem. Byly zde zjistény zvySené obsahy Cd a Cr
v pudach. Koncentrace Cd se pohybovaly v rozmezi 11 — 31 mg/kg (Borah et al., 2018).

Tézebni Cinnost také sebou nese kontaminaci Cd, coz potvrzuje okoli po dilni ¢innosti v dolu
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Ménica nedaleko Madridu ve Spanélsku. V blizkosti diilnich skladek byla primérna
koncentrace Cd 16 mg/kg a v neposkozenych pidach 2,9 mg Cd/kg. To dokazuje kontaminaci
v dasledku tézby (Moreno - Jiménez et al., 2009).

3.3.3.2. Vlastnosti kadmia

Kadmium je jeden z nejvice ekotoxickych polutanti, které kontaminuji zivotni
prostiedi. M4 toxicky efekt od pidni bioty, ptes rostliny az po ¢lovéka a zvirata. Objevuje se
Casto se zinkem, ovSem ma silnéjsi afinitu k sife a také vyssi mobilitu v prostiedi nez Zn.
V pudach se ¢asto nachazi jako iont Cd™" a tvoii tak nékolik forem: CACI*, CdOH",
CdHCO;", CdCls, CdCl,™", Cd(OH)s a Cd(OH),™". Dilezitymi faktory ovliviiujici mobilitu
kadmia je pH, redox potencial, obsah Fe a Mn oxidi/hydroxidu a obsah organické hmoty
v padé. Kadmium je v pidé nejmobilnéjsi v kyselych pudach, kde se pH pohybuje v rozmezi
4,5 -5,5. OvSem pii zvySeni pH ze 4 na 7,7 se sorp¢ni kapacity pidy zvetsi priblizné tiikrat
za jednotku pH. Diky tomu je nasledna sorpce Cd velmi rychla. Kolem 95 % kadmia se
sorbuje béhem prvnich 10 minut a nejvyssi afinitu ma pada pii pH 6 (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Vliv pH prokazan na mobilitu Cd byl v experimentu na mladych a starych
vinicich. Vzorky pudy byly odebrany z povrchové vrstvy (0 — 20 cm) a podpovrchové vrstvy
(20 — 40 cm). Pudni pH u mladych vinic bylo na povrchu 7,4 a pod povrchem 7,5. OvSem u
starych vinic se pH sniZzilo na hodnoty 4,6 (povrch) a 4,4 (pod povrchem). Bylo zde
potvrzeno, Ze snizenim pH se zvysuje obsah kadmia ve vyménnych frakcich a tim se zvysuje
jeho mobilita. Tyto vyménné frakce Cd se ve vétsi mife nachazely v podpovrchovych
vrstvach pudy, coz je pfi¢itano pravé vyssi acidité (Li et al., 2014). Dalsi potvrzeni vlivu
poklesu ptidniho pH ukazuje studie na ryzovych polich. Pokles pH piidy ze 7,5 na 4,1
zapticinil vyssi koncentrace rozpusténého kadmia v ptidni vod¢€. Také zde bylo zjisténo, ze Fe
i Mn oxidy maji vyznamny vliv na mobilitu kadmia. Fe oxidy zde vyznamn¢ sorbovaly frakce

kadmia, ov§em pod vlivem nizkého pH se imobilizované Cd uvoliiovalo do pudy a stalo se

+11 +11

dostupnym pro rostliny. Také redukce Fe" " na Fe'" méla vyznamny vliv na uvolnéni kadmia
do ptdniho roztoku (Yu et al., 2016). Proto pravé pro imobilizaci kadmia lze vyuzivat
materialil, které¢ zvySuji pidni pH. Napiiklad vyuziti biocharu pro imobilizaci kadmia se
ukdézalo jako uc¢inna metoda. Diky zvySeni pH se sniZila rozpustnost a biologicka dostupnost
kadmia. Navic byl biochar schopen v ¢ase dal sniZzovat biologickou dostupnost Cd, ovSem jen
za predpokladu, ze nedojde k opétovnému okyseleni ptidy (Houben et al., 2013). Také redox
potencial ovliviiuje mobilitu kadmia. Pfi zméné E, do redukénich hodnot se zvysuje

uvolnovani kadmia do ptudniho roztoku (Tang et al., 2016). Oproti tomu v silnych oxida¢nich
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podminkach je kadmium schopno vytvaret minerdly CdO a CdCOs3, nebo miize byt
adsorbovano fosfore¢nany (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Dalsi faktor, ktery ovlivituje mobilitu kadmia, jsou Fe a Mn — oxidy, i kdyz afinita
téchto oxidl ke kadmiu je spiSe nizsi nez u jinych rizikovych prvki. Vétsi mnozstvi kadmia
absorbuji Mn oxidy (birnessit a todorokit) nez Fe oxidy (ferrihydrit a goethit). Do sorpce Cd
na tyto oxidy vyznamné¢ zasahuje pH. Pravé se zvySujicim se pH jsou tyto oxidy
nerozpustnéj$i. Tim 1 Iépe zadrzuji Cd (Suda & Makino, 2016). Kromé Fe a Mn oxidi lze
vyuzit pro imobilizaci Cd oxidu hlinitého. Adsorpce Cd na Fe oxidy lze zvysit pfidinim a
smichanim s jinym oxidem. Napiiklad po smichani Fe(OH)s a SiOase zvysila sorpce Cd*™"' se
zvySovanim pH ze 4 na 9 (Mustafa et al., 2010). Adsorpce kadmia na goethit je také velmi
zavisla na hodnotach pH. Pti pH kolem 7,2 se béhem prvnich 15 minut adsorbuje témér cely
obsah kadmia. Ov§em b&hem 15 minut p#i pH 5 a 6 byla sorpce Cd na goethit pouze 1,5% a
23%. Adsorpci kadmia na goethit 1ze vyznamné posilit pfiddnim fosfatu. Po pfidani fosfatu se
témet cely obsah kadmia adsorboval béhem 15 minut uz pti pH 5,5. Také ptipH 5 a 6 se
zvysila vyznamng sorpce béhem 15 minut. Pii pH 5 se adsorbovalo cca 75% Cd a pti pH
6 100% Cd. Takovou tc¢innost a rychlost adsorpce mize zapti¢init vliv fosfatu na negativni
naboj goethitu. Fosfat zvySuje negativni naboj, ¢imz se vyrazné podpoii sorpce kadmia
(Wang & Xing, 2002). Toto ¢aste¢né dokazuje, ze kadmium je v pud¢ také ovlivnéno
piitomnosti fosfatt. Fosfaty snizuji mobilitu a obsah vyménny frakci kadmia v ptadach
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Slouceniny fosforu jsou pfedméty mnoha studii
zabyvajicich se jejich vyuzitim na imobilizaci Cd a jinych rizikovych prvki. Napiiklad byl
studovan vliv hydroxyapatitu (HA), fosforitu (FH), trojitého superfosfatu (TSF) a
fosfore¢nanu diamonného (FD) na dostupnost Cd pro rostliny brukve fepaku (Brassica
campestris). Pfidanim téchto slou¢enin se zvysilo pH kontaminované pudy, krom¢ u aplikace
fosforeCnanu amonného. Ten pH piidy snizil. Proto také jako jediny mtize zaptiCinit vyssi
mobilitu a dostupnost Cd pro rostliny. Ostatni slouceniny P sniZily biologicky dostupny obsah
kadmia cca 0 35% Vv kotenech. Neja¢innéjsim bylo piidani hydroxyapatitu. Ten mél
vyznamny efekt nejen na kadmium, ale také na podporu ristu kotfenti a vyhonkd rostliny. Dle
ucinnosti Ize slouceniny P sefadit: HA > FH > TSF > FD (Chen et al., 2007). Hydroxyapatit a
ptirodni fosforit byly také testovany pro imobilizaci Cd a dalsich kovii obsazenych
Vv odpadnich dilnich pidach v Toskansku a Sardinii. Hodnoty pH ptd se pohybovaly
VvV rozmezi 5,66 — 6,15 (Toskansko) a 5,92 — 6,10 (Sardinie). Obé& slouceniny P vyznamné
snizily obsah vodorozpustného kadmia, cca 0 84 — 99 %. OvSem hydroxyapatit je mirné

¢innéjsi nez fosforit. Uinnost sloucenin se lisila podle mineralogického sloZeni pid.
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Mechanismus imobilizace zahrnuje komplexaci na povrchu slouéenin P. Zaroven se tyto
slouceniny rozpousti a nasledné tvoii srazeniny fosfore¢nanti obsahujici kontaminanty
(Mignardi et al., 2012).

Biologickou dostupnost Cd snizuje také ptidani vapenatych materialti do pudy. Jsou
silng alkalické, takze zvysuji pH a také Ca™" piisobi jako antagonisté kadmia na vazebnych
mistech kofend rostlin. Zvyseni ptidniho pH ma také vliv na naboj samotné pidy, mize
zvySovat negativni naboj pady. Tento fakt mize podpofit adsorpei Cd™" na pidni &astice, diky
vysokému negativnimu naboji (Bolan et al., 2013). V Rakousku na ptidach kolem byvalych
huti studovali védci u¢inek §térkového kalu (SK), &erveného kalu (CB) ze zpracovani bauxitu
a vapence (VA) na imobilizaci Cd. Polni experiment trval 5 let (2004 — 2008). Aplikace
téchto matrialti hlavné ovlivnila pH pudy, coz bylo klicové pro imobilizaci Cd. V roce 2004
aplikace CB a smési SK + CB zpiisobila zvyseni koncentraci Cd v p&stovaném obili, ale
v roce 2005 se snizily koncentrace Cd o 53% ve slamé diky CB. V roce 2006 byl piijem Cd
rostlinami na plantaZi snizen o 50% jen smési SK + CB. O rok pozdéji se pfijem snizil o 79%
(SK + CB) a0 76% (VA). A v roce 2008 opét smés SK + CB nejvice snizila ptijem Cd (o
60%). Vysledkem je, Ze nejvétsi i¢innost méla pravé smés SK + CB. Dle analyzy extraktu
1M roztokem dusi¢nanu amonného se kadmium imobilizovalo az z 99%. Tento vysledek je,
ale v rozporu s piijmem kadmia rostlinami. V hlubsich vrstvach pidy nebyly zaznamenany
dosahy téchto uprav, ale také zde nebyly zaznamenany zadné vyluhy kadmia (Friesl-Hanl et
al., 2009). Oviem sorpce Cd" je omezena i sorpéni kapacitou samotné pudy. Jakmile se
sorp¢ni kapacity nasyti a koncentrace Cd se stale zvySuje, dostava se kadmium do prostiedi.
Sorp¢ni kapacita pudy vyrazné koreluje mnozstvim organické hmoty. Z toho plyne, ze
kadmium je dobfe vazano na organickou hmotu, nejvice na fulvokyseliny a huminové
kyseliny (Prokop et al., 2003). Bylo zjisténo, ze pfidani pudni organické hmoty (SOM)
vyznamn¢ snizilo dostupnost a pfijem kadmia rostlinami. S vy$sim obsahem SOM v pade¢ se
také zvySuje obsah rozpusténého organického uhliku (DOC) v plidnim roztoku. Diky tomu
Cd" tvofi v piidnim roztoku komplexy s DOC, kter¢ jsou mén¢ aktivni v ptidnim roztoku.
Ovsem rostliny stale mohou pfijimat kadmium z téchto Cd — DOC komplext, jen je pomaleji
(Filipovi¢ et al., 2018). Experiment probéhl na lehkych pis¢itych pidach. Zde byl vliv DOC
velmi znatelny. Autofi, ale také dodavaji, ze pokud by se DOC pouzilo v pidach s obsahem
jilovych materialti nebo organické hmoty, mohly by si tyto materidly konkurovat (Antoniadis
& Alloway, 2002). Naprtiklad syntetické jilové mineraly jako zeolit 4A, zeolit 13X a bentonit
dokéazou G¢inn€ zadrZzovat kadmium, nejlépe pti pH 6. Materialy lze setadit dle jejich

vyménné iontové kapacity takto zeolit 4A > zeolit 13X > bentonit, tzn. zeolit 4A je
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nejucinngjsi v sorpci Cd. Ovsem pii desorpcnich testech za pouziti NaCl, byla nejvyssi

byla u n¢j nejsilngjsi. Se vzristajici davkou sorbentu také rostlo mnozstvi adsorbovaného Cd.
U vsech sorbenttl byla zjisténa piiblizné stejna rychlost adsorpce Cd. Cca 70% Cd bylo
sorbovano béhem 20 minut a po 90 minutach doslo k rovnovaznému stavu (Rao et al., 2006).
Také ptitomnost mikroorganismti mize piispét k sorpci kadmia. Ferrihydrit obaleny vrstvou
bakterie Gallionella ferruginea vykazoval dobrou sorpci kadmia. Tato bakterie rostla na
povrchu ferrihydritu diky metabolické oxidaci Fe™"' na Fe*". Tyto bakterie jsou schopny

ucinné komplexovat Cd pii pH kolem 8 (Martinez et al., 2004).

3.3.3.3. Toxicita kadmia

Piijem kadmia rostlinami se déje nejvice kofeny z kontaminované piidy. V mensi miie
to je z atmosférické depozice kontaminovaného prachu. Kadmium se pfenasi do tél rostlin
prostrednictvim transmembranovych prenaseci. Tyto pienasece slouzi hlavné k pfenosu zZivin
jako Mg, Ca, Fe, Zn, Cu. Bylo prokazano, ze kadmium ma vyrazny vliv na pfijjem Zivin.
Kromé vyse zminénych se ovlivnéni piijma tyka P, K, Mn, Mo. Deficit téchto zivin se mize
na rostlinach viditeln¢ projevovat (Khan et al., 2017). Viditelnymi symptomy na rostlinnych
télech jsou chlorosy, inhibice rtstu, hnédnuti Spicek kotent a konecna smrt. Kadmium
inhibuje na kotenech Fe™" reduktasu, coz vede k deficitu Fe™" a naslednému naruseni
fotosyntézy. Inhibuje funkci nitratové reduktasy, a tim poskozuje transport nitrat od kotenti
do téla rostliny. Zptsobuje poskozeni propustnosti plazmové membrany. To vede k vodnimu
deficitu v bunkach. Kadmium redukuje aktivitu ATP na plazmové membrané a zptsobuje
peroxidaci lipidii na membrané. V neposledni fad¢ inhibuje biosyntézu chloroplastii a
poskozuje funkci enzymd, které jsou zapojeny ve fixaci CO, (Nagajyoti et al., 2010).
Intoxikace lidi kadmiem probiha dvéma zpuisoby — inhalaci a pozitim. V pfipadé inhalace je
hlavnim zdrojem cigaretovy kout. Jsou zde velké rozdily v mnoZstvi vdechnutého kadmia
z cigaret mezi kutaky a nekuidky. Obecné se toto mnoZstvi pohybuje mezi 25 — 50 %
z mnozstvi Cd v tabaku (Nordberg et al., 2015). Druhym pfipadem je poZziti potravin
pestovanych na kontaminovanych pudach, nebo upravovanych nebo uchovanych v
pokadmiovaném nadobi. Lidi se také snadno intoxikuji z kontaminované vody. Pitna voda se
snadno kontaminuje bud’ odpady z primyslu, nebo z vodovodnich trubek, kohoutkii (Bencko
et al., 2011). Po absorpci z plic nebo stiev je kadmium dopravovano v lidském téle krvi.
V krevni plazmé je navazano hlavné na albumin a metalothionein. Kadmium je v téle nejvice

vazano V ledvinach (50 %), jatrech (15 %) a ve svalech (20 %) (Nordberg et al., 2015). Davod
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velké akumulace Cd v ledvinach je, ze zde je produkovan metalothionein, ktery ma velkou
afinitu ke kadmiu a dalsim kovu. Proto je polo¢as kadmia v ledvinach 10 let (Khan et al.,
2017). Vyludovani kadmia z téla je tedy velmi pomalé. Cim delii expozice, tim pomale;jsi
vylucovani. Oproti tomu, ¢im je ¢loveék starsi, tim je schopen Iépe vylucovat kadmium z téla.
Clovék je denné schopen vylougit v moéi a vykalech 0,01 —0,02% Cd obsaZzeného v téle
(Nordberg et al., 2015). Letalni davka Cd pro ¢lovéka pti peroralnim piijmu je 350 — 8900
mg. Oviem davka, ktera je bez G¢inku se odhaduje na 3 mg Cd". Akutni otrava se projevuje
zvracenim, prijmem, kieCemi, bolesti hlavy. Pokud je davka kadmia vysokd, dochazi k
akutnimu selhdni ledviny, srdce, jater, plic a smrt nastdva béhem 24h az 14 dni. Dlouhodoba
expozice se projevuje u kurdki hlavné omezenim kapacity plic. Jinak nejCastéji se projevuje
poskozenim ledvin, vylu¢ovanim bilkovin mo¢i a vyskytem mocovych kamend. V Asii se
objevila tzv. nemoc itai — itai. Toto onemocnéni mélo symptomy méknuti kosti, osteomalacie
v kombinaci s osteopordzou. Byli ji postizeni lidé, ktefi konzumovali kontaminované jidlo.
V tomto diisledku jim kadmium inhibovalo pfijem vapniku a vitaminu D. Kadmium také
zpusobuje rakovinu prostaty, nadory v travicim ustroji, ledvinach, plicich jatrech (Bencko et
al., 2011).

3.3.4. Zinek

3.3.4.1. Zdroje zinku

Je znamo 55 mineralt, které obsahuji zinek. To dostava Zn na 25. misto v zastoupeni
na Zemi (Sandstead, 2015). Zinek je v pudach ¢asto nachazen v sulfidovych formach nebo
nahrazuje Mg" v silikatech (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Nejb&znéjsim minerdlem

zinku je sfalerit (ZnS), dal$imi mineraly jsou smithsonit (ZnCO3) a hemimorfit

2015). Zn byva nejvice obsazen v magmatickych horninach, v mafitech se jeho obsah
pohybuje v rozmezi 80 — 120 mg/kg a ve slabé kyselych horninach se pohybuje 40 — 60
mg/kg. V sedimentovanych horninach a btidlicich se jeho obsah pohybuje mezi 80 a 120
mg/kg. Oproti tomu obsahy v pis¢itych pudach klesaji na hodnoty 10 — 30 mg/kg. Celkovy
obsah Zn v nekontaminovanych pudach se udava v rozmezi od 17 do 125 mg/kg, pfi¢emz
primérna hodnota obsahu Zn je kolem 65 mg/kg. Obecné plati, ze nejvyssi koncentrace Zn

v v

Vv lehkych mineralnich a organickych pidach (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).
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koncentrace byla naméfena v Dansku a nejvyssi v Italii. Oproti tomu v zeméd¢€lskych padach
miize zinek dosahovat az hodnot kolem 300 mg/kg, nebo i kolem 7 mg/kg (Noulas et al.,
2018). Zn mize piirozend kontaminovat okoli diky zvétravani hornin. Mobilni forma Zn" se
do prosttedi dostava nejvice v kyselych a oxida¢nich podminkach (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Pravé humozni, horké podminky v tropech zpisobuji velké zvétravani a vznik
kyselych ptd s nizkym obsahem zinku. Je to celosvétovy problém, ktery vede K nizké
produkci obilnin v téchto oblastech (Sandstead, 2015). Oproti tomu nizka dostupnost Zn pro
zpusobenym vapnénim a zasolenim (Noulas et al., 2018). Nejvétsimi zpracovateli zinkovych
rud jsou Australie, Kanada, Cina, Indie, Peru a Evropa. Kromé rud zinku (pt. sfalerit) se zinek
ziskava jako doprovodny prvek pii té€zb¢ olova, médi, zlata a stiibra. Diky tézb¢ zinku, jeho
zpracovani a také spalovanim fosilnich paliv se tento prvek emituje do prostiedi. Asi 60 %
zinku se vyuziva pro pokovovani oceli na ochranu proti korozi. Dale se vyuziva jako ptisada
do slitin, k vyrobé mosazi a bronzu. Také se zinek poziva v elektronice a ve stavebnictvi
(1ZA, 2018). Dalsi vyznamné vyuziti zinku je v automobilovém primyslu, v akumulatorech a
suchych bateriich, v zubni medicin€. Oxid zine¢naty se vyuziva ve vyrob¢ pryze a hlavné
bilého barviva (Sandstead, 2015). Zemédélci také pridavaji Zn do hnojiv, aby vyrovnali Casty
deficit Zn v padach (He et al., 2005).

3.3.4.2. Vlastnosti zinku

Nejmobiln&jsi forma zinku je kationt Zn", ktery vznika zvétravanim minerald zinku,
pii kyselych oxida¢nich podminkach. Je ov§em snadno sorbovan mineralni nebo organickou
frakci v padach, coz ¢asto vede k jeho akumulaci v povrchovych horizontech ptad. Pohyb
zinku v pidnim prostiedi je ovlivnén hodnotami pH, obsahem jilovych ¢astic v pudach,
obsahem Fe a Mn oxidi/hydroxida a ptidni organickou hmotou. Mobilita Zn je nejvice
ovlivnéna jilovymi mineraly (24 — 63 % celkového Zn), pak nésleduji Fe a Al oxidy (14 —
38%). Snadno rozpustné formy tvoii 1 — 20% z celkového obsahu Zn (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Pokud je v pud¢ kyselé pH (cca pH 4) je zinek velmi mobilni. Ov§em jeho
Pii alkalickém pH se Casto zinek vysrazi s oxidy zeleza nebo manganu, ve formé uhli¢itand,
jako hydroxidy, vapenaté karbonaty, hydroxy karbonaty. Vsechny tyto formy zptsobuji
malou rozpustnost Zn, tudiz i nizkou dostupnost rostlinam (Sandstead, 2015). Bylo

prokazano, ze vV pfitomnosti Al a Si se Zn vaze do phyllosilikati. Tyto formy Zn sloucenin
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jsou nerozpustné a nedostupné rostlinam, za hodnot pH v rozmezi 6,2 — 7,5. OvSem pfi
poklesu pH do kyselych hodnot, se zinek snadno mobilizuje (Jacquat et al., 2008). Byl také
zkouman vliv pH a obsah organickych latek na dostupnost Zn pro rostliny. Hodnoty pH se
pohybovaly v rozmezi 5,44 — 8,11. Obsah organické hmoty byl v rozmezi 4,26 — 44,9 mg/g.
Nejvyssi extrahovatelnost zinku byla zaznamenana v mistech, kde panovalo kyselé pH (cca
komplexy, ale i snadno rozpustné. Zalezi na pudnich podminkach (na pH) (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Mnozstvi rozpusténé organické hmoty (DOC) ma vliv na obsahy zinku

Vv rostlinach a také na jeho rozpustnost v ptidnim roztoku. Optimalni pH pro tvorbu komplexti
Zn — DOC se pohybuje 5 — 7 pH. Prave kvuli tvorbé Zn-DOC komplexti se prerusi sorpce
zinku na pevné Castice pady, a tim se zvySuji jeho obsahy v ptudnim roztoku (Antoniadis &
Alloway, 2002). Aplikace biocharu na kontaminovanou ptidu zinkem vyrazné snizi jeho
biologickou dostupnost, diky zvyseni pH. Po aplikaci 5% biocharu se dostupnost Zn

Vv kofenech jilku mnohokvétého (Lolium multiflorum) snizila o 57% a po aplikaci 10%
biocharu se snizila az o 74% (Houben et al., 2013). V dalsi studii byla zkoumana rozpustnost
zinku v padach na tropickych ryzovych polich v Thajsku. Pidni pH zde bylo zna¢né rozdilné,
od siln¢ kyselych ptad (pH < 6) po neutralni pudy (6 < pH < 7,9). Vysledky ukazaly, Ze zinek
byl v neutralnich padach ve velké mife komplexovan s organickou hmotou (Wisawapipat et
al., 2017).

Mobilita Zn v ptdach je také ovlivnéna ptitomnosti CaCOj3 a oxidy Fe, Al, Mn a Si.
Odstranénim uhli¢itanti a oxidd z pudy se sorpce zinku v pidé snizila o 98% a 99%. Mobilita
Zn v pude je také ovlivnéna typem pidy. Bylo zjisténo, ze ze sedimenti se mize zinek
snadnéji desorbovat kvili vy$Simu obsahu pisku nez v jinych piidach. Oxidy u téchto ptd
maji ochranou funkci. Po jejich odstranéni ptichdzeji tyto pisCité pudy o vyrazné sorbenty
kovti. Oproti tomu pii odstranéni CaCOs3 z ptudy doslo k poklesu ptidniho pH na 5,5
z neutralnich hodnot. Tento pokles pH usti také ve stoupajici mobilitu Zn (Antoniadis et al.,
2018). Rozpustnost zinku ovliviiuje i redox potencial (Ep). OvSem jeho vliv je rozporuplny a
bylo by tieba dalsich studii (Bunquin et al., 2017). Dalsi slozka ovliviiujici mobilitu zinku
Vv ptudach jsou jilové mineraly. Napiiklad bentonit nejlépe sorbuje zinek ptipH 8. Pii pH
vy$$im neZ 7 se zinek srazi do hydroxylovych komplexit ZnOH"a Zn(OH),. Tyto komplexy
milZou byt soucasti adsorpce na bentonit nebo se mohou na mineralu vysrazZet. Se zvySujicim
se mnoZstvim bentonitu se zvySuje i mnoZstvi sorbovaného Zn, diky vétsi reakeni ploSe.
Bentonit je schopen sorbovat zinek v optimalni koncentraci 100 mg/1. Pti vyssich

koncentracich Gi¢innost bentonitu klesd. Maximalni u€innost sorpce Zn probihd béhem
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prvnich 10 minut (Veli & Alyiiz, 2007). Zeolit vykazuje podobné jako bentonit nejvyssi
sorpci zinku pii pH 8 — 9. Dle u€innosti lze srovnat sorbenty v nasledujicim potadi bentonit >
zeolit. Na druhou stranu zeolit vykazuje vyssi desorpci (Tahervand & Jalali, 2017). DalSimi
sorbenty mohou byt kiemicité jilové mineraly jako palygorskit a sepiolit. V ptitomnosti Ni,
Cu, Cd vykazuji ionty zinku nejvyssi obsazeni sorpénich mist na palygorskita schopnost kovi
obsazovat sorp¢ni mista na palygorskitu klesa v poradi: Cu > Zn > Cd > Ni. U sepiolitu
sorpce Ni, Cd a Zn vyrazn¢ klesa v pritomnosti médi. Vysledkem je, ze méd’ obsazuje vétsSinu
sorp¢nich mist. Vzniklé pofadi pro sepiolit je Cu > Zn ~ Cd > Ni (Sheikhhosseini et al.,
2013).

Dulezita vlastnost zinku je jeho interakce s dalSimi prvky v Zivotnim prosttedi.
Jednim z téchto prvku je kadmium (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Chemicky jsou si tyto
kovy podobné. Oba se vyskytuji v oxida¢nim stupni +II, maji podobnou elektronegativitu a
podobny mineralogicky piivod. Diky této podobnosti byla pozorovana silné konkurence
v sorpci v kyselych padach uz pii malych koncentracich prvka. Kadmium v pfitomnosti zinku
vykazuje nizsi sorpci a stava se mobilnéj$im, coz piedstavuje environmentalni riziko. Na
druhou stranu v alkalickych ptidach nastava konkurence az pfi vy$sich koncentracich prvki
(Ming et al., 2016). V ptipad¢ rostlin jsou nazory rozporuplné. Byly zjistény vysoké
koncentrace Cd v kofenech rostlin pfi vysokych obsazich zinku a nizkém pH v roztoku. Na
druhou stranu byl zjiS§tén antagonizmus mezi kationty v rostlinném piijmu a transportu

(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

+l1 +I1

Dalsim kovem je méd’. Pfi testovani toxicity smési Cu” a Zn"" na rostliny lociky
salatu (Lactuca sativa), bylo zjisténo, ze kovy maji stejna mista vstupu do organismu.
Zvy$enim obsahu kationtii Zn se niila inhibice zptsobena Cu™" a naopak. To znamena, Ze
vztah mezi témito prvky je zcela antagonisticky (Liu et al., 2014). Zelezo je také v interakci se
prokazano u pSenice trpici deficitem Fe (Puschenreiter et al., 2017). Antagonisticky pisobi
zinek na toxicitu arsenu. Pti aplikaci zinku toxicita As klesa a stejnd interakce je mezi Zn a
Hg. V piitomnosti P klesa obsah Zn*" v piidnim roztoku, jelikoz fosfor akumuluje Zn a
imobilizuje. Podobné je to s interakci Ca a Zn. Véapnik také imobilizuje zinek pro rostliny

(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).
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3.3.4.3. Toxicita zinku

Zinek je nezbytny jak pro rust rostlin, tak pro zdravi ¢loveka. U €loveka je dostatek
zinku zasadni pro jeho dobrou imunitu. Nedostatek zinku byl popsan v Egypté a franu u
mladych muzt. Projevoval se u nich jako retardovany rist, zpozdéni pohlavniho dozravani,
zvétseni jater a sleziny a zvySeny pigment na pokozce. U rostlin je dostatek zinku dulezity pro
rast (Bencko et al., 2011). Ovsem v mistech kontaminovanych zinkem ptisobi tento prvek
toxicky na rostliny. Nejcast&j§imi projevy jsou chlordézy na novych listech a inhibice ristu
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Nanocastice ZnO, které se vyuzivaji naptiklad
vV kosmetice, ve vyrob¢é gum, I¢karstvi a dalsim primyslu, jsou environmentalnim rizikem.
Jejich toxicky Ucinek byl prokazan na mnoha fasach a rostlindch. ZnO nanocéstice mohou
produkovat v organismech reaktivni druhy kysliku (ROS). Tyto ROS poskozuji buiky a
zpuisobuji tzv. oxidativni stres. V dasledku tohoto stresu se snizuje potencial mitochondridlni
membrany a zvySuje se obsah H,O, a ¢OH. Dale inhibuje rtst rostlin a fas (Hou et al., 2018).
Byl srovnavan téinek nanocastic ZnO, ZnO a iontt Zn (ZnCl;) na rostlinu vojtésky
(Medicago sativa). Vysledkem bylo zjisténi, ze nanocastice ZnO a ZnCl,maji vyznamny
fytotoxicky ucinek. V jejich ptitomnosti se snizil riist kofenii a biomasy o 80% (NC ZnO) a o
25% (ZnCly). Oproti tomu oxid zine¢naty podpofil nartst biomasy (Bandyopadhyay et al.,
2015). Nanocastice ZnO maji vyrazny toxicky efekt na bakterie. Expozice vede ke zménam
morfologie bun¢k a k nasledné smrti bakterii. Inhibuje také enzymatické aktivity ureasy a
katalazy. Jeho u¢inkiim podléha naptiklad Azotobacter,Escherichia coli, Pseudomonas
fluorescens a dalsi. U suchozemskych a vodnich Zivoc¢ichui byl zjistén toxicky efekt
nanocastic na bilkoviny a DNA, kde mohou vyvolavat oxidativni stres. U hlodavct se
objevily patologické 1éze na jatrech, ledvinach a zaludku. Také u nich byly pozorovany
zmény svalového a neurologického chovani. U ryb bylo zjisténo zpomaleni pti lihnuti embryi,
poskozeni rlstu a vyvoje larev. Mistem nejvyssi akumulace nanocéstic u dospélych ryb byla
jatra, coz zpusobilo naruseni antioxida¢niho obranného systému, a to i po pieruseni expozice
(Rajput et al., 2018).

Lidé¢ se vystavuji expozici slou¢eninam Zn a kovovému Zn pfti tézbé zinku, taveni a
svarovani. Nejvétsi obavy jsou z inhalace ZnO a ZnCl, (Sandstead, 2015). Pti inhalaci par
ZnO a kovového zinku dochazi k horecce slévaci. Objevuji se bolesti hlavy, malatnost, bolest
na prsou, drazdivy kaSel a teplota kolem 39 °C. Horecka po n€kolika dnech odchazi, ale pocit
slabosti pretrvava. HoreCka slévacl ve vétSin€ piipadil nastava po piekroceni koncentrace
zinku ve vzduchu 15 mg/m?®. Oviem pfi inhalaci ZnCl, mize dochazet k t&zkému poskozeni
dychaci soustavy. Miize dojit k zanétim plic a ve vadznych ptipadech ik otoku plic. PoZiti
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toxické davky zinku je vzacné. Byla popsana otrava zinkem u chlapce, ktery pozil 12 g
kovového Zn. Otrava se projevila pouze bolesti hlavy a spavosti. Chronicka otrava zinkem u
¢lovéka nebyla popsana. Jsou ptipady, kdy lidé byli po dlouho dobu vystavovani koncentraci
Zn 3 — 15 mg/m® kazdy den po n&kolik let a bez znamek poskozeni zdravi (Bencko et al.,
2011).

3.3.5. Olovo

3.3.5.1. Zdroje olova

Priimérny obsah olova v zemské kiite je 15 mg/kg a je znamo vice nez 200 minerali
obsahujici olovo. Vétsina z nich je velmi vzacna (Kushwaha et al., 2018). Nejbéznéjsimi
mineraly olova jsou galenit (PbS) a cerusit (PbCO3), dalsimi jsou anglesit (PbSQOy),
pyromorfit (Pbs(PO4)sCl). Dale také olovo doprovazi rudy prvkt médi, zinku a st¥ibra (Mahar
et al., 2015). Olovo se v piirodé nachazi ve dvou druzich, a to primarni nebo sekundarni. Za
primarni se povazuji mineraly tvofené ¢asem a geogennimi pochody (napt. galenit).
Sekundarni olovo ma puvod z radioaktivniho rozpadu uranu a thoria (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001).

Olovo se nejcastéji nachazi ve vyvielych horninach a sedimentech, jako jsou ¢erna
bridlice, granity, ryolity. V téchto typech hornin se olovo nachazi v koncentracich kolem 30
mg/kg. Na druhou stranu v chemicky vysrazenych sedimentech (napiiklad vapence, dolomity)
je obsazeno méné nez 10 mg/kg olova (Kushwaha et al., 2018). Zvétravanim mate¢nich
hornin se olovo piirozené §iii do svého okoli. V piidach se nejcastéji nachdzi ve svrchnich
horizontech. Hodnoty obsahti Pb ve svrchnich horizontech ruznych pad se pohybuji od 3 do
189 mg/kg s pramérnou hodnotou 32 mg/kg. Nejvyssi obsahy olova (nad 100 mg/kg) se
nachézeji v Dansku, Japonsku, Velké Britanii a Irsku. Také byly zjistény vysoké obsahy Pb
v pudach na Aljasce, az 349 mg/kg. Obsah olova je rizny od typu ptidy. Dle koncentrace Pb
muizeme pudy fadit ndsledovné: tézké hlinité ptidy > lehké hlinité pidy > pis€ité pudy
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

V disledku lidské ¢innosti se koncentrace olova v prostiedi zvysily az tisickrat. Olovo
se pouziva ve vyrob¢ barev, na glazuru keramik, dale se ptidava do pohonnych hmot.
Vyznamnym zdrojem je t&€zba, taveni a dal$i zpracovani olovénych rud. V okoli mist tohoto
tézkého primyslu byly naméteny koncentrace olova v ptidé az 7 000 mg/kg a v prachu az

12 000 mg/kg (Kushwaha et al., 2018). Na druhou stranu existuji zdznamy o mnozstvi

31



emitovaného olova z rtiznych zdrojovych mist. Nejvét§im zdrojem znecisténi je tézba olova
(200 — 40 214 mg/kg). Nasleduje zpracovatelsky pramysl olova s obsahy 536 — 30 155 mg/kg.
Zbrojatsky primysl emituje 4 503 — 23 409 mg/kg a v prachu byva obsazeno 29 — 6 799
mg/kg Pb (Yan et al., 2017).

Nejvétsim producentem olova je Cina. Dal§imi dileZitymi producenty jsou Australie,
USA, Peru a Mexiko (Skerfving & Bergdahl, 2015). Hlavnimi kontaminanty, které produkuje
zpracovani olovénych rud, jsou mineralni formy — naptiklad PbS, PbO, PbSO, a PbO -
PbSQO,. Oproti tomu emise z automobilti obsahuji soli halogenidii olova — naptiklad PbBr,
PbBrCl, Pb(OH)Br a (PbO),PbBr,. Tyto vyfukové formy Pb jsou v prostiedi velmi nestabilni
a méni se na oxidy, karbonaty a sirany, nékteré jsou biologicky nebo chemicky metylovany
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Velké vyuziti olova je také ve vyrobé barev. Asi
nejvyznamngjsi slouceninou pouzivanou v barvach (obsahuji cca 40% latky) je smés
uhli¢itanu a hydroxidu olovnatého, 2PbCO3; - Pb(OH),, tedy tzv. olovéna béloba. Je soucasti
barev a lakli pouzivanych od antikorozivnich natérii na konstrukce po hracky. Dale se Pb
pouziva na vyrobu akumulatorti, pievazné automobilovych. Vyznamné vyuziti ma ve
zbrojafstvi na vyrobu munice (Skerfving & Bergdahl, 2015). Také Pb bylo soucasti pesticida
(Kushwaha et al., 2018). Olovo je v pudach velmi stabilni a odhady na polocasu rozpadu se
pohybuji od 740 do 5 900 let (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

3.3.5.2. Vlastnosti olova

Olovo patii v periodické tabulce prvka do I'V. B skupiny. Nejcastéji vstupuje do
slougenin jako Pb™" a Pb™"Y. Olovo je nejrozsitendj$im rizikovym prvkem a na organismy
pusobi vysoce toxicky. V padach patii olovo k malo mobilnim prvktim, byva nejcasté&ji
vazané na jilové mineraly, organickou hmotu, oxidy/hydroxidy Fe, Mn a Al (Makovnikova et
al., 2006). Kationt Pb" ma schopnost nahrazovat dvojmocné kationty K, Ba, Sr a Ca v jejich
sorpénich mistech a mineralech fosfatech (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Pravé diky této
schopnosti substituce mize byt olovo v piidach vyznamné izilovano v nerozpustnych
slouéeninach (Mahar et al., 2015). Diky tomu miize byt Pb v pudach vysoce koncentrované
v Ca — uhli¢itanech nebo ve fosfatech (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Se zvysujici se
koncentraci PO,™" se olovo asto imobilizuje z piidniho roztoku za vzniku pyromorfitu
(Pbs(PO4)3sCl) (Makovnikova et al., 2006). Pudni pH ma opét vyrazny vliv na mobilitu olova
v pudach. Pti alkalickém pH (pH > 6,5) se olovo srazi do uhli¢itanti, fosfatt, nebo
organickych komplexii. VSechny tyto formy Pb jsou nerozpustné a snizuji tak jeho

biodostupnost. Na druhou stranu v kyselych podminkach je olovo mobilni a v podob¢ volnych
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inott Pb*" (Kushwaha et al., 2018). Zvysena rozpustnost olova v b&zné ptidé byla zjisténa pii
pH < 5,2. OvSem ve vapenitych pudach, kde se obsah anorganického Ca pohyboval kolem
18,8 g/kg, byla zjiSténa vyssi rozpustnost Pb uz pii pH 6,0. Toto indikuje, ze Pb zde bylo ve
veétsi mife vazdno na CaCOs. Ovsem uhli¢itany jsou snadno rozpustné, proto se zvysil i vyluh
olova uz pii pH 6 (Martinez & Motto, 2000).

V piitomnosti fosforu se Pb v pidé vyrazné imobilizuje. Byl testovan vliv P na
mobilitu Pb v kontaminovanych ptidach a zjistili, Ze po piidani fosfata a kyseliny fosfore¢né
do pudy olovo zacalo tvofit nerozpustné formy fosfatovych minerala — pyromorfit a
hydroxypyromorfit. Pb se také srazelo na povrchu pridanych pevnych fosfati. S ptidavanim
H3PO4 do pidy se snizilo pH na 2,6, coz zapti¢inilo vysokou rozpustnost Pb. Tento d¢j ovsem
vyrazn€ podpofil reakci volného olova s fosforem za vzniku nerozpustnych Pb fosfati.
Piidavkem CaO pak dochazelo k sorpci Pb na CaCO3 a Ca — P mineraly. Vysledkem byla
snizena rozpustnost olova o 72 — 100% (Cao et al., 2009). Olovo je v sorpci na fosfaty velmi
konkurenceschopné v piitomnosti kovit Zn a Cd. Vznik Pb fosfati v konkurencnim prostiedi
také vykazovaly vys§i stabilitu v ménicim se pH nez u ostatnich kovti. Pb srazenina
s fosfatem KH,PO, vykazuje odolnost proti rozpousténi jeste pii pH 2,88. Tvorba a stabilita
Pb fosfati mtize byt také podpotena ptitomnosti Cl', srdzenim Pb do chloropyromorphytu
(Zhang et al., 2016).

Vysoké hodnoty pH, kter¢ je vyraznym faktorem v imobilizaci Pb, mize byt dosazeno
zvySenim obsahu organické hmoty v pudach. Napiiklad aplikace kompostu s ptidavkem
biocharu mize zvysit pH na cca 9. Jiz béhem kompostovani vyrazné poklesly vyménitelné
frakce kovt. Na imobilizaci Pb a Cd m¢l nejvétsi vliv biochar, u Cu to byl obsah huminovych
kyselin. Vysledek pasivace kovu byl u Cu 94,8%, u Cd 68,8% a u Pb 65,5% (Zhou et al.,
2018). Diky obsahu organické hmoty v ptidé ptichazi Pb do styku také s huminovymi
kyselinami (HA). Huminové kyseliny tvoii komplexy Pb — HA a obsah volnych kationt Pb
v roztoku se snizuje. Snizuje se tedy tak i biodostupnost prvku diky ptitomnosti HA (An et
al., 2015).

Dalsi faktor ovlivitujici mobilitu olova v pidach jsou jilové mineraly (bentonit, zeolit,
illit, montmorillonit, kaolinit, halloysit nebo imogolit) (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Pti
testech reverzibilni sorpce bylo zjisténo, ze Pb je pevné sorbovano na mineraly. Z bentonitu
se podatilo desorbovat 31 % a ze zeolitu pouze 3 % Pb". Toto naznaduje silngjii a specifické
vazby Pb'" na zeolit. Z toho plynng, Ze zeolit by mohl byt velmi vhodny pro imobilizaci olova
v pidach (Hamidpour et al., 2010). Sorpce na jilové mineraly je vyrazné ovlivnéna hodnotami

pH. Toto potvrzuje sorpce na illit, jelikoz u illitu byl zji§tén nardst sorpce Pb" z 20% na 100%
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piipH 4 — 5. Pb také vykazuje vysokou afinitu k illitu, coz bylo potvrzeno v konkurenci
dalsich kationtd kovi. Pfi sefazeni kovu dle afinity k ilitu vznikne fada: Pb > Cu > Zn = Ni >
Cd (Gu & Evans, 2007). Sorpce olova na montmorillonit byla testovana také v rizném pH (2
— 10). Opét bylo prokazano, ze se zvysujicim se pH se zvySuje sorpce olova na mineral.
Nejvyssi nartist adsorbovaného Pb" byl zaznamenan pii zvyseni pH ze 2,5 na 4.5. Pii ristu
pH nad 4,5 se mnoZstvi adsorbovaného olova zvedalo jen pozvolna. Pb" se na montmorillonit
adsorbuje dvéma mechanismy — chemickou sorpci mezi Pb" a hydroxylovymi skupinami na
povrchu nebo elektrostaticky diky zapornému naboji montmorillonitu (Zhang & Hou, 2008).
Dulezité jsou také oxidy Fe, Mn a Al v pud¢. Ty také vstupuji do chovani Pb
v prostiedi (Mahar et al., 2015). Naptiklad sirany Zeleza mohou na sebe navazat Pb a

+I”t

imobilizovat ho v piidach. V pripadé Fe™!' se zvedla imobilizace Pb 0 77 % a u pouziti Fe™"' to

bylo 0 65% (Hartley et al., 2004). Dalsim uc¢innym adsorbentem je magnetit (FezO,).

+11

Optimalni pH pro adsorpci Pb je kolem hodnoty 5. Sorpce Pb™" se zvedala pti hodnotach pH
nad 2. Je to z diivodu toho, Ze od pH 2 zacina byt povrch magnetitu negativné nabity, coz
zvySuje afinitu pro kationty olova. Pfi této hodnoté byl magnetit schopen adsorbovat az 70%
olova po 10 minutach styku s kationty Pb (Kumari et al., 2015). Dalsi z Fe — oxidt/hydroxida
jsou ferrihydrit, goethit a hematit. Olovo se vysoce absorbuje na ferrihydrit. OvSem tento Fe-
oxid je nestabilni a se zvySujicim se pH krystalizuje na hematit (pfi pH 5) a na goethit (pii pH
13). Béhem krystalizace se stale absorbuje Pb™" a za¢letiuje se do struktur obou Fe*'" oxidi.
Hematit dokazal absorbovat 60 % Pb pii pH 5 a goethit absorboval 52 % Pb pti pH 13.
Goethit na rozdil od hematitu vykazal vyssi zaclenéni Pb do svych struktur (Vu et al., 2013).
Kromé Fe oxidt jsou také vyznamnym faktorem Mn oxidy/hydroxidy. Jednim z nich je
birnessit, ktery byl testovan spolecné s apatitem na sedimentech kontaminovanych Pb a Cd. U
obou kontaminant byl znatelny nartst adsorpce po kontaktu s s birnessitem a apatitem. Po
tfech dnech bylo adsorbovano 76% Cd a 98% Pb. Vysledky také ukézaly, ze adsorpce Pb na
birnessit nebyla nijak zvIast’ podpoiena pfitomnosti apatitu. To naznacuje vyssi afinitu Pb

k Mn oxidu. Z toho plyne, Ze birnessit vyznamné ovlivituje chovani olova v piadach (Jho et

al., 2011; Wang et al., 2012).

3.3.5.3. Toxicita olova

Pro rostliny a mikroby je olovo toxickym prvkem. Ptijem tohoto prvku je pasivni a
miiZze byt bud’ z pidy, nebo ze vzduchu. Z pidy je olovo piijimano kofenovymi vldse¢nicemi
a uklada se do bunéénych stén. Nejvyssi mnozstvi Pb jsou schopny rostliny piijmout, pokud

je rozpusténé v pidnim roztoku. Ovsem pouze 3 % Pb se z kofend dostanou do nadzemnich
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¢asti rostlin. Na druhou stranu olovo pfijaté ze vzduchu tvoii cca 95% Pb obsazeného

v rostlinach. I kdyz depozice olova na listech rostlin se ¢asto smyji destém, je stale
akumulovano do bunék listti vys$§i mnozstvi olova nez z pudy. Olovo u rostlin inhibuje
dychani a fotosyntézu, jelikoz narusuje prenos elektronti. Dale naruSuje struktury bunék, ni¢i
plasmalemy (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Z diivodu naruseni vodniho toku v rostlinach
je také naruSen prijem kationtd Zn", Ca", Mn", Mg" a Fe". VaZe se na proteazy a amylazy,
coz vede k inhibici kli¢eni a rastu. U mikroorganismil se olovo vaze na funkéni skupiny
bunééné membrany a narusuje ji. Uvnitf bunky se olovo vaze na nukleové kyseliny, DNA a
RNA, coz vede k inhibici bunééného déleni. Extrémni koncentrace Pb mohou vést az

k denaturaci bilkovin (Kushwaha et al., 2018). Pro ¢lovéeka je Pb také toxickym prvkem.
Clovek ptijima olovo ze vzduchu, z potravy a vody. Nasledny transport olova v téle se d&je
krvi a odtud se dopravuje do celého téla. Nejvice je olovo uchovano v kostech (cca 90 %),
dale je vazano do krevnich bunék a mékkych tkani jater a ledvin (Skerfving & Bergdahl,
2015). Akutni otravy se projevuji poskozenim travici soustavy. Takovato otrava se projevuje
poruchou zazivani, bolestmi biicha, zacpou, nechutenstvim. Pfi akutni otravé olovem muize
dochazet k poskozeni mozku, pticemz je to Castéj$i u déti nez u dospélych. Chronicka otrava
olovem se projevuje velmi pozvolna. Pocatecni symptomy jsou pocit inavy, ospalost,
nechutenstvi a napadna bledost postizenych. Pozdéji se ma Clovek postizen krevni systém,
nervovy a travici systém a ledviny. U d€lniki, ktefi byli vystaveni vysokym koncentracim
olova po 10 let, se projevilo sniZzeni imunity, ale i karcinogenni, teratogenni ti¢inky a byla
postizena i reprodukéni funkce (Bencko et al., 2011). Olovo poskozuje i DNA, coz vede

kK mutagennim a¢inktm (Skerfving & Bergdahl, 2015).
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4. Material a metody

Vzorkovani

Vzorky pad a rostlin byly odebrany na uzemi Sokolovska. Na tomto uzemi se nachazi
loziska hnédého uhli, tudiz je lokalita siln¢ zatizena tézbou. T€zba zde probihd uz od 18.
stoleti az do dnesni doby na riznych lokalitach, nicméné vzdy v rdmci sokolovské panve.
V okoli zajmovych lokalit se nachazi tzv. Velka podkrusnohorska vysypka a povrchovy dil
Jifi. Je zde tedy predpoklad velké kontaminace pidy. Vzorky byly odebrany z 30 lokalit (viz.
Tab. 2 a Obr. ¢. 2), které jsou dotéené tézbou uhli. Tyto lokality byly rozdéleny dle jejich
biotopti na louky, mokfady a les. Pfi odebirani vzorkl byl v kazdé lokalité vytycCen Ctverec 2 x

2m.

Tab. 2: Seznam lokalit odbéru vzorku.

CiISLO  |LOKALITA GPS soufadnice
1| Louka Panské 50°14'23.023"N ; 12°41'19.617"E
2 | Louka Lomnice 50°13'8.589"N ; 12°36'57.141"E
3 | Louka Matyas 50°12'25.757"N ; 12°37'1.174"E
4 | Mokrad Klara 50°13'21.028"N ; 12°38'49.628"E
5 | Mokrad Jezirka zachranard 50°13'32.669"N ; 12°39'49.169"E
6 [ Mokrad Satr 50°15'4.333"N ; 12°40'34.501"E
7 | Louka Viesova 50°15'37.116"N ; 12°40'54.967"E
8 [ Mokrad Viesova 50°15'34.873"N ; 12°40'45.239"E
9 | Louka Dolni Nivy 50°15'10.752"N ; 12°38'15.185"E
10 [ Mokrad Dolni Nivy 50°15'11.437"N ; 12°38'29.798"E
11 [ Mokrad H3j 50°15'19.754"N ; 12°35'42.912"E
12 [ Louka Bouci 50°14'12.103"N ; 12°35'20.467"E
13 | Bor Kfemenita - most 50°15'52.198"N ; 12°40'27.865"E
14 [ Bor Matyas 50°12'19.310"N ; 12°36'53.560"E
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Tab. 2: Seznam lokalit odbéru vzorkti — pokracovani.

CISLO  |LOKALITA GPS soufadnice
15 [ Bor Panské 50°14'27.174"N ; 12°41'28.884"E
16 | Bor Vintifov 50°14'9.024"N ; 12°40'49.857"E
17 [ Bor Vfesova 50°13'36.229"N ; 12°40'51.095"E
18 [ Bor Klondayk 50°14'20.739"N ; 12°41'56.270"E
19 [ Doubrava Klondayk - posed 50°14'19.612"N; 12°41'59.859"E
20 | Klondayk Javofina 50°14'21.797"N; 12°42'7.593"E
21 | Doubrava Haj 50°14'54.433"N; 12°36'32.011"E
22 | Doubrava Satr 50°15'3.750"N ; 12°40'44.630"E
23 | Doubrava Kfemenita 50°15'40.375"N ; 12°40'41.814"E
24 | Sukcesni les Jezek 50°13'34.927"N ; 12°39'48.756"E
25 | Sukcesni les Vintifov 50°13'26.436"N ; 12°39'24.483"E
26 | Sukcesni les Klara 50°13'18.681"N ; 12°38'47.715"E
27 | Doubrava Klondayk 50°14'21.555"N ; 12°42'5.181"E
28 | Sukcesni les Satr 50°15'4.550"N ; 12°40'37.256"E
29 | Klondayk OlSina - posed 50°14'20.309"N ; 12°42'1.504"E
30 [ Jezirka zachranard - posed 50°13'34.927"N ; 12°39'48.756"E

V tomto ctverci byly odebrany vzorky piidy i rostlin, vloZzeny do uzaviratelné¢ho

popsaného pytliku. Piida byla odebirana z cca 10 cm hlubokych vrypt a vzdy z vice vrypt

Vv ramci Ctverce. Rostliny byly odebrany vzdy v mistech vrypu a byly rozd€leny na

jednodélozné, dvoudélozné a opad. V laboratofi byla pida i rostliny usuSeny. Nasledné byla

puda proseta a nadrcena. Rostliny byly rozemlety pomoci elektrického mlynku na jemné

frakce.
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Obr. €. 2: Mapa odbérovych mist v lokalit¢ Sokolovska.

Analytické metody

U pud bylo ur¢eno pH pomoci roztoku 0,01M CaCl,. Pomér mezi pudou a roztokem
0,01M CaCl; byl 1:5. Do 100 ml kadinky bylo navazeno 10 g pudy a pielito 50 ml 0,01M
CaCl,. Nasledn¢ byla suspenze vlozena do tfepacky, kde se suspenze intenzivné michala po
dobu 1 hodiny. Nasledn¢ se nechala suspenze 15 minut ustalit. Poté byla potenciometricky
zmétena hodnota pH pomoci sklenéné elektrody. Kazdy vzorek ptidy byl navazen dvakrat pro
dvoji méfeni pH. Nésledné ze ziskanych dat byla vytvofena popisna statistika ptidniho pH a

vyhodnocena dle Tab. 3.

Tab. 3: Hodnoceni hodnoty vyménného pH v pudé

pH/KCI Pudni reakce
Do 4,5 Extrémné kysela
4,6 -5,0 Siln¢ kysela
51-55 Kysela
56-6,5 Slabé kysela
6,6 -7,2 Neutralni
7,3-17,7 Alkalicka
Nad 7,7 Silné alkalicka
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Ptipravené vzorky pidy byly podrobeny tepelnému rozkladu pro zjisténi celkovych
koncentraci rizikovych prvka: As, Be, Cd, Pb a Zn. Od kazdé pudy byly navazeny 2 vzorky
pro rozklad v lu¢avce kralovské. 100 ml lu¢avky kralovské bylo pfipraveno smichdnim
koncentrovanych kyselin dusi¢né a chlorovodikové v poméru 1:3 (25 ml HNO3 : 75 ml HCI)
pomoci odmérného valce. Pro rozklad ptidy bylo navazeno do teflonovych reakénich nadob
cca 0,5 g plidy a zalito 8ml lucavky kralovské. Poté byly tyto reakéni smési rozlozeny v
uzavieném systému s mikrovinnym ohifevem v zafizeni Ethos 1 (MLS GmbH, Némecko).
Pidy se rozkladaly pfi teploté 220 °C po dobu 45 minut. Nasledné vzorky chladly cca 30
minut. Po vychladnuti byly ze vzorki odpafovany kyseliny po dobu 1 hodiny. Poté byly
vzorky ptevedeny do 25 ml zkumavek a doplnény demineralizovanou vodou na 25 ml. Poté
byly zkumavky uzavieny Parafilmem® a roztok byl promichan. V takto rozlozenych vzorcich
byly zméteny celkové koncentrace prvki metodou optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP — OES), kdy byl pouzit piistroj Agilent 720 od firmy Agilent
Technologies Inc., USA. V kazdé sadé vzorkt, byly 2 slepé vzorky (jen lucavka kralovska).
Byl také pouzit certifikovany referen¢ni material RM 7003 Silty Clay Loam od spole¢nosti
Analytika s.r.o., Ceska republika pro garanci kvalitnich dat.

Z ptipravenych rostlin byly navazeny 0,5 g vzorky pro rozklad do teflonovych
reak¢nich nadob, opét ve dvou navazkach. K 0,5 g vzorku bylo ptidano pipetou 8 ml kyseliny
dusi¢né (HNO3) a 2 ml peroxidu vodiku (H20,). Tato reak¢éni smés se promichala a nechala
10 minut odstat. Po odstati byly vzorky podrobeny tepelnému rozkladu v uzavieném systému
s mikrovinnym ohfevem v zatizeni Ethos 1 (MLS GmbH, Némecko). Zde probihal rozklad 47
minut pii teploté 230 °C. Po vyjmuti vzorky chladly cca 30 minut. Nasledné ze vzorka v
teflonovych nadobach byly odpafovany kyseliny dobu 15 minut. Poté byl roztok pteveden do
20 ml zkumavek a doplnén demineralizovanou vodou na 20 ml.Zkumavky byly uzavieny
Parafilmem® a roztok byl promichan. Nasledn¢ byly na vysledném roztoku méteny celkové
koncentrace prvkl metodou optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP — OES). Opé¢t byly do rozkladnych sad zahrnuty slepé vzorky (jen smé€s HNO3 a H,0,).
Pro garanci kvality dat byl pouzit certifikovany referencni materidl RM 1515 Apple Leaves

od spole¢nosti NIST, U. S. Department of Commerce.
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Zpracovani dat

Naméiena data byla zpracovana v programu Microsoft Office — Excel, 2007. Zde byly
data pid rozdéleny dle biotopt — louka, mokiad, les. Data rostlin byla, kromé biotopt,
rozdélena na jednod¢lozni, dvoudélozni a opad. Data byla vyhodnocena zakladnimi
popisnymi charakteristikami: minimalni/maximalni hodnota, primérna hodnota, median
hodnot, smérodatna odchylka, median absolutnich odchylek.

Poté byl pouzit program Statistica 12 pro stanoveni vyznamnych statistickych rozdilt
mezi praimérnymi obsahy prvkid v ptidach u jednotlivych biotopi. Pro stanoveni rozdili mezi
obsahy prvki v rostlindch mezi biotopy a mezi druhy rostlin v kazdém biotopu. Pro tyto
operace byla vyuzita jednofaktorova analyza rozptylu (ANOVA) na hladin¢ vyznamnosti o =
0,05 s vyuzitim Scheffého metody mnohonasobného porovnavani.

U rostlin byl také spocitan bioakumulacni faktor (BF) pro sledované skupiny rostlinné
biomasy, tedy jednodélozné, dvoudélozné rostliny a opad. Byl zahrnut do vyslednych
popisnych tabulek koncentraci prvkli v nadzemni biomase. Faktor byl pocitan dle vzorce:
Cr/Cp=X X > 1 rostliny maji vysokou schopnost akumulovat dany prvek

X < 1 ptijem prvku rostlinou je omezeny
Cr — koncentrace prvku v rostliné (mg/kg)

Cp — koncentrace prvku v pudé (mg/kg)

5. Vysledky

5.1. Pidni pH
Vysledky méfeni pH ptdy ukazuji na siln€ kyselé pudy, jelikoz median pidniho pH je

vy

Oproti tomu v mistech Bor Panské byla naméfena nejvyssi hodnota pH 7,21. Co se tyce
rozdéleni dle biotopt (Obr. ¢. 2), tak median pH pro louky je 4,59, u mokiadu je pH 4,37 au
lest je pH 3,41. Je tedy vidét trend, Ze typ biotopu ovliviiuje pidni pH a dle o¢ekavani je

Vv

Vv jednotlivych lokalitdch jsou hodnoty pH pro biotopy bez statisticky vyznamnych rozdili.
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Obr. ¢. 2: Hodnoty pH v zavislosti na biotopech: Louka, Moktad, Les.

5.2. Celkové koncentrace prvki v padach

Diky vysoké variabilité namétenych dat nebylo mozné statisticky dokazat rozdily mezi
koncentracemi prvkl na jednotlivych biotopech.

Prvnim vysledkem analyz celkovych obsahti prvkii (As, Be, Cd, Pb a Zn) v pudach je
popisna statistika vSech pad (Tab. 4). Minimalni naméfené hodnoty prvka As, Be, Cd, Pb a
Zn jsou 15,276 mg/kg v moktadu, 1,425 mg/kg z louky, 0,023 mg/kg z lesa, 16,861 mg/kg z
lesa a 44,115 mg/kg a z lesa.Pb také vykazuje maximalni koncentraci 97,217 mg/kg v lesnich
pudach. Dalsimi jsou prvky As a Be, které vykazuji nejvyssi obsah v lesnich ptidach (60,251
mg/kg As, 7,285 mg/kg Be). Oproti nim Cd a Zn maji nejvyssi koncentrace v mokiadech
(7,762 mg/kg Cd, 706,194 mg/kg Zn). VSechny maximalni koncentrace prvka vyrazné
prekracuji preventivni obsahy hodnoty prvki dle vyhlasky MZP 153/2016 Sh. (Tab. 1).
OvSem Zn tento limit prekracuje vice jak p&tkrat. Primérné koncentrace prvki jsou 33,698
mg/kg As, 3,718 mg/kg Be, 0,987 mg/kg Cd, 40,665 mg/kg Pb a 117,992 mg/kg Zn.

Z prumérnych koncentraci neptekracuje limit u béznych a lehkych ptd pouze Pb. Zn

piekracuje limit u lehkych ptid. As, Be a Cd vyznamné tyto limity piekracuji.
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Tab. 4: Popisna statistika celkovych obsaht sledovanych prvka v padach.

As Be Cd Pb Zn
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Min 15,3 1,43 | 0,023 | 16,9 44,1
Max 60,3 7,29 | 7,76 97,2 706

Pramér 33,7 3,72 | 0,99 40,7 118
SMOCHD 12,8 2,14 2,17 24,0 125
Median 28,2 2,58 | 0,14 30,3 89,6
MAD 2,98 0,89 0 11,1 10,8
(SMOCHD - smérodatna odchylka;

MAD — median absolutnich odchylek)

Obsahy jednotlivych prvka ve vzorcich byly dale rozdéleny podle biotopt — louka,
mokiad, les (Obr. €. 3). Na obr. €. 3 jsou vidét celkové koncentrace arsenu dle biotopi.
Nejvyssi vyluh byl zaznamenan na loukach (39,2 mg/kg), nasleduje les s 29,1 mg/kg a
moktad s 26,8 mg/kg. VSechny koncentrace piekrocily limitni hodnoty dle vyhlasky 153/2019
Sh.

AS
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Obr. ¢. 3: Mediany celkovych koncentraci (mg/kg) As extrahovatelnych lu¢avkou kralovskou.
Rozdé€lené v zavislosti na biotopech — Louka, Mokiad, Les. 20 mg/kg — preventivni obsah dle
vyhlasky MZP 153/2016.
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Dalsim prvkem je beryllium. Na grafu (Obr. €. 4) jsou ukazany mediany celkovych
koncentraci Be v jednotlivych biotopech. Beryllium ma nejvyssi obsah 3,07 mg/kg v lesni
pudé. Koncentrace na mokiadech dosahly 2,14 mg/kg a na loukach 1,64 mg/kg. Beryllium
ptekrocilo limitni hodnotu 2 mg/kg na dvou biotopech — mokftad a les.

Na obr. €. 5 pak vidime graf medianti koncentraci kadmia v jednotlivych biotopech.
Nejvyssi koncentrace Cd (0,741 mg/kg) je na moktadnich pidach. Zde byl také vyrazné
prekrocen limit 0,5 mg/kg. Je zde vidét jisty trend, ze koncentrace Cd se zvySuje z 0,343
mg/kg (louka) na 0,741 mg/kg(mokiad). Naproti tomu v lesnich ptidach byl obsah Cd
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Obr. ¢. 4: Mediany celkovych koncentraci (mg/kg) Be extrahovatelné lu¢avkou kralovskou.
Rozdélené v zavislosti na biotopech — Louka, Mokiad, Les. 2 mg/kg — preventivni obsah dle
vyhlasky MZP 153/2016.
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Obr. €. 5: Mediany celkovych koncentraci (mg/kg) Cd extrahovatelné luc¢avkou kralovskou.
Rozdélené v zavislosti na biotopech — Louka, Mokiad, Les. 0,5 mg/kg — preventivni obsah dle
vyhlasky MZP 153/2016.

U koncentraci olova je patrna nejvyssi koncentrace 41,2 mg/kg Pb byla na louce. U
mok¥adu je koncentrace Pb 27,3 mg/kg a u lesa 30,3 mg/kg. Druhy patrny vysledek je, Ze

mediany koncentraci nedosahly limitni koncentrace 60 mg/kg Pb.
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Obr. ¢. 6: Mediany celkovych koncentraci (mg/kg) Pb extrahovatelné lu¢avkou kralovskou.
Rozdélené v zavislosti na biotopech — Louka, Mokiad, Les. 60 mg/kg — preventivni obsah dle
vyhlasky MZP 153/2016.
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Na grafu zinku (Obr. ¢. 7) je vidét nejvyssi koncentrace 146 mg/kg na louce. Zde byla
také prekrocena limitni koncentrace 120 mg/kg Zn. U ostatnich biotopti tato koncentrace
prekrocena nebyla. OvSem u moktadu je obsah Zn 119 mg/kg, coz je tésn¢ pod limitni

koncentraci. Je zde vidét také vyrazny pokles koncentraci Zn ze 146 na 87 mg/kg.
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Obr. €. 7: Mediany celkovych koncentraci (mg/kg) Zn extrahovatelné lucavkou kralovskou.
Rozdélené v zavislosti na biotopech — Louka, Moktad, Les. 120 mg/kg — preventivni obsah

dle vyhlasky MZP 153/2016.

5.3. Celkové koncentrace prvku v rostlinach

Ziskand data z analyz prosla statistickym Setfenim a diky vysoké variabilité nebo
koncentracim pod mezi detekce byl prokdzan statisticky vyznamny rozdil pouze ve
3 ptipadech:
1. U beryllia jako rozdil median mezi loukou a lesem.
2. U olova jako rozdil mediant — jednodélozné, dvoudélozné rostliny VS opad v ramci lesa.
3. U zinku jako rozdil median mezi jednodéloznymi a dvoudéloZznymi rostlinami v rdmci

lesa.

Z vysledki byly utvoteny tabulky s popisnymi charakteristikami a bioakumula¢nimi
faktory (BF) pro jednodélozné (Tab. 5), dvoudélozné rostliny (Tab. 6) a opad (Tab. 8).

Koncentrace As, Pb a Cd byly porovnavany s limitnimi koncentracemi As, Pb a Cd pro
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krmiva vydané v normé Evropského parlamentu 32/2002/ES, pro obsahy prvki v objemech
krmiv. Tyto limitni koncentrace jsou 2 mg/kg As, 30 mg/kg Pb, 1 mg/kg Cd.

Koncentrace arsenu byly naméfeny v jednom ptipade u jednod€loznych rostlin (1,27
mg/kg) na lokalité 19. Doubrava Klondayk — posed. Diky tomu také bylo mozno vyjadfit
hodnotu BF, ktera byla pouze 0,05. To ukazuje na nizkou akumulaci As v rostlinach. Pfi
srovnani s evropskou normou pro obsahy prvkl v objemnych krmivech 32/2002/ES,
nedosahuje obsah As limitni koncentrace (2 mg/kg). U dvoudéloznych rostlin a opadu nebyl
arsen detekovan, coz znemoznilo vypocet BF.

Pb bylo u podobné jako As detekovano u jednodéloZznych rostlin pouze v jednom
piipadé v mnozstvi 0,297 mg/kg v misté Doubrava Kfemenita. Akumulace olova ve
dvoudéloznych rostlinach byla uz ¢ast¢jsi a byla spojena s lesnim porostem. Nejvyssi
koncentrace byla 0,904 mg/kg v lesnim porostu. U luk a mokiadi byly zjistény nulové obsahy
Pb ve dvoudé€loznych rostlinach. U opadu byla zjisténa pouze jedna koncentrace 1,095 mg/kg
V lesnim porostu v boru Viesova. Na loukach ani moktadech koncentrace Pb v opadu nebyly
zjistény. Zadna koncentrace nepiesahla limit 30 mg/kg dle normy o krmivech 32/2002/ES. U
olova jsou vSechny hodnoty BF min a BF max < 1, takze je zde velmi nizka moznost

akumulace Pb do rostlin.
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Tab. 5: Popisna statistika obsahti prvkll v nadzemni biomase jednodéloznych rostlin

As Be Cd Pb Zn

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Min 8 8 é ¢ 7,75
BF min ° ° ° ° 0,064
Max 1,269 | 0,127 | 0,080 | 0,297 | 449
BF max 0,050 | 0,021 | 0,967 | 0,006 | 0,374
Primér 0,060 | 0,023 | 0,011 | 0,014 | 22,0
BF primér 0,002 | 0,006 | 0,011 | 0,000 | 0,186
SMOCHD 0,270 | 0,032 | 0,022 | 0,063 | 8,87
BF smochd 0,021 | 0,015 | 0,010 | 0,003 | 0,071
Median a 0,019 a 8 20,8
BF median b 0,007 ° ° 0,233
MAD b 0,019 b b 477
BF mad b 0,021 b b 0,440

(SMOCHD - smérodatna odchylka; MAD — median absolutnich odchylek; BF —
bioakumula¢ni faktor)
®hodnota pod mezi detekce stanoveni

®hehodnoceno

Nejvyssi koncentrace Be (0,127 mg/kg) v jednod€loznych rostlindch byla zjisténa
V lesnim porostu. Na loukach a moktadech nebyly u jednod€loZznych rostlin zjistény zadné
koncentrace Be v nadzemni biomase. Dvoudélozné rostliny maji nulové koncentrace na
loukach. Nejvyssi koncentraci 0,102 mg/kg v lesnim porostu. Tento rozdil v biotopech byl
statisticky potvrzen. Opad také ukazuje na vyssi koncentrace Be v lesnim porostu, nejvyssi
koncentrace Be 0,107 mg/kg. Opad sebrany z moktadu vykazoval koncentraci Be 0,068
mg/kg. Je zde vidét trend stoupani koncentraci prvkill v rostlinach s klesajicim pH.OvSem
stale je akumulace prvka v nadzemni biomase slaba ve vSech ptipadech (BF < 1). Kadmium
na rozdil od ptfedeslych kontaminantii mé nejvyssi koncentraci (0,080 mg/kg) na louce u
jednodéloznych rostlin. Oproti tomu nulové koncentrace vykazuje na lesich a moktadech. U
dvoudéloznych rostlin je nejvyssi koncentrace 0,542 mg/kg v moktadech. Byly také zjistény
koncentrace v lesnim porostu i na loukach. Tyto koncentrace byly nizsi a zakryly je Casté
v lese 0,067 mg/kg. Zadna z koncentraci Cd nepfekrogila normu pro krmiva 32/2002/ES
(limitni obsah Cd 1 mg/kg). Kadmium jako jediny prvek vykazal u dvoudéloznych rostlin
hodnotu BF max (3,8) > 1, tedy vysokou bioakumulaci prvku na moktadech. U
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jednodéloznych rostlin je BF max = 0,967, coz je tésné pod hranici. U zbyvajicich hodnot BF

je vzdy mensi nez 1.

Tab. 6: Popisna statistika obsahtl prvkli v nadzemni biomase dvoudéloznych rostlin

As Be Cd Pb Zn

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Min : : : : 10,5
BF min ° ° ° * | 0117
Max a 0,102 | 0,542 | 0,904 | 65,1
BF max b 0,015 | 3,83 | 0,047 | 0,693
Primér a 0,032 | 0,114 | 0,106 | 36,2
BF primér b 0,009 | 0,115 | 0,003 | 0,307
SMOCHD a 0,031 | 0,121 | 0,245 | 15,4
BF smochd b 0,014 | 0,055 | 0,010 | 0,123
Median a 0,032 | 0,070 a 36,1
BF medién b 0,012 | 0,496 b 0,403
MAD b 0,024 | 0,070 b 12,9
BF mad b 0,026 | 0,000 b 1,19

(SMOCHD - smérodatna odchylka; MAD — median absolutnich odchylek; BF —
bioakumulacni faktor)
# hodnota pod mezi detekce stanoveni

®hehodnoceno

Cwwvr

v v

10,511 mg/kg. Oproti tomu u rostlin z lesniho porostu byl naméien nejvyssi obsah 65,076
mg/kg. Opad vykazal nejvyssi koncentraci Zn v mokiadech 23,124 mg/kg. Naopak v lese

Vv

takZe nizkou akumulaci v rostlinach.
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Tab. 7: Popisna statistika obsaht prvkl ve vzorcich opadu

As Be Cd Pb Zn

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Min * | 0,068 | 0,067 : 18,5
BF min * 0010 | o0000]| " | 05206
Max * | 02107 | 0068 | 1,10 | 231
BF max * | 0035 | 0,479 | 006 | 0,283
Priimér * 10088 | 0067 | ° 20,8
BF priimér ° 1002 | 0068 | ° | 0176
SMOCHD * 10020 | 0001 | ° 233
BF smochd * 0009 | 0000 " | 0019
Median * | 0,088 | 0,067 : 20,8
BF median > | 0034 | 0475 | ° 0,232
MAD b 0,020 | 0,001 b 2,33
BF mad b 0,022 | 0,000 b 0,215

(SMOCHD - smérodatna odchylka; MAD — median absolutnich odchylek; BF —
bioakumulaéni faktor)
# hodnota pod mezi detekce stanoveni

®hehodnoceno

6. Diskuze

Vysledek méteni pH ukazuje, ze pudy v okoli velké podkruSnohorské vysypky jsou
siln€ kysel¢ a dle ocekavani je lesni ptida nejkyselejsi. Je znamo, ze pH ovliviiuje rozpustnost
rizikovych prvkl v pade. VEtsinou nizké hodnoty pH zptisobuji jejich rozpousténi a alkalické
pH je naopak mize imobilizovat (Bolan et al., 2014). Tento fakt tedy mohl ovlivnit
biodostupnost As, Be, Cd, Pb a Zn v ptdach a tedy i jejich celkové koncentrace v rostlinach.

Vsechny prvky svymi koncentracemi v pudach piekrodily preventivni hodnoty obsahu
prvkil v ptidach dané vyhlagkou MZP 153/2016 Sb. Arsen svoji limitni hodnotu prekrogil
Vv jeho maximalni koncentraci az 0 200%. Tato koncentrace byla detekovana v lesni ptidé. Na
druhou stranu graf koncentraci As (Obr. €. 3) ukazuje na louce nejvyssi obsahy As v pudach.
Nemusi tedy nutné byt nejvyssi koncentrace prvku v mistech, na které ukazuji mediany
koncentraci. To mtze byt ditkaz vysokého rozptylu hodnot koncentraci, ktery byl i u zbylych
prvki. Nicméné na grafu je vidét prekroCeni limitu 20 mg As/kg na vSech biotopech. Podobné
jako As i olovo a beryllium maji nejvyssi koncentrace na lesni pidé. Oba prvky v nejvyssich

koncentracich piekro¢ily piislusné preventivni hodnoty dle vyhlasky MZP 153/2016 Sb., Pb o
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61% a Be 0 260%. U Pb graf (Obr. ¢. 6) ukazuje nejvyssi medidn koncentraci na loukach
nikoli v lesni piadé. A také ukazuje, ze mediany koncentraci nedosahuji limitniho obsahu 60
mg Pb/kg ani v jenom piipadé. To je podobna situace jako n ptipadé As. Naproti tomu graf
Be (Obr. ¢. 4) presné reflektuje skute¢nost z popisné statistiky pud - nejvyssi obsah Be v lese
maximalni koncentrace na mokiadech a minimalni v lesich. Ve svych maximech ptekracuji
své limity o 1360% Cd a 0 490% Zn. Graf (Obr. ¢. 5) Cd je ve shod¢ s popisnymi statistikami.
Ukazuje také to vyrazné piekroéeni koncentrace 0,5 mg Cd/ kg v moktadech. Graf zinku
(Obr. €. 7) také ukazuje na variabilitu vysledki, jelikoz je zde vidét nejvyssi koncentrace na
Takeé prekroc¢eni limitu 120 mg Zn/kg je zde pouze jenom na loukéch, 1 kdyZ mokiady jsou
tésné pod hranici. Vysledky jsou ale ve vSech ptipadech ovlivnény velkou variabilitou
vysledk, ktera znemoziiuje signifikantni vymezeni jakychkoli trendf. Pokud srovname
pramérné koncentrace As, Cd, Pb a Zn namétené na Sokolovsku (33,7 mg/kg As, 1,0 mg/kg
Cd, 40,7 mg/kg Pb a 118 mg/kg Zn) s koncentracemi namétenymi Kralovou et al. (2010)
v okoli Kutné Hory (1392 mg/kg As, 16,1 mg/kg Cd, 50,7 mg/kg Pb a 1514 mg/kg Zn)
vidime zde jasné vétsi kontaminaci v okoli Kutné Hory. V Kutné Hofe ovSem neni zdroj
zneCiSténi tézba uhli, ale byvala tézba sttibra, ktera sebou nese dle tohoto srovnani vyssi
zatizeni kontaminaci, zejména v piipad¢ As, Cd, a Zn. Pfi srovnani s primérnymi
koncentracemi prvkl As, Pb a Zn (17,55 mg/kg As, 433 mg/kg Pb a 269 mg/kg Zn)
Z téZebnich oblasti v uhelné panvi na severu Bangladése, zvetejnéné Bhuiyan et al. (2010),
vidime, Ze obsah As je v nasem piipadé téméi dvakrat vyssi. Na druhou stranu obsah Pb je
v Bangladési témér 11x vyssi a Zn vice jak 2x vyS$i nez na Sokolovsku. Potvrzuje se tedy, Ze
rozdily v obsazich prvka v ptidach zatizenych téZzbou uhli nebo rud jsou ddny obsahem téchto
prvkl v tézeném materialu.

Zdrojem kontaminace pudy prvky As, Be, Cd, Pb a Zn je tedy dlouha 1éta trvajici
tézba uhli. Je znamo, Ze arsen je ¢astym doprovodnym prvkem uhli. Pertold (1998)
publikoval, Ze prave uhli v sokolovské panvi je bohaté na As. Z toho plyne i okolni
kontaminace arsenem. Ma et al. (2008) se rovnéz domnivaji, Ze t€Zba uhli je hlavnim zdrojem
kontaminantl As, Be, Cd, Pb a Zn. Tito autofi prokazali ve své studii zvySené koncentrace
As, Cd, Pb a Zn v pidach v dusledku diilni ¢innosti v uhelné oblasti Fuxin - Haizhou v Cing.
To, Ze kontaminace pudy berylliem je spjata s tézbou uhli, podporuji nejen tyto vysledky, ale i
vysledky, které publikovali Frohlichova et al. (2018). V jejich studii byly zjistény vysoké

koncentrace Be (max 2,39 mg/kg zdmeckém parku) na Kladné. Jejich nejvyssi namétena
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koncentrace v parku je vyrazné nizsi nez na Sokolovsku (max 7,3 mg/kg), ale divodem této
kontaminace je historicky dané zatizeni Kladna tézbou uhli stejn¢ jako v sokolovské panvi.

Ackoli byly ve vSech piidach naméfeny vysoké koncentrace vSech prvki, tak
V rostlinach se kontaminace nepromitla nijak dramaticky. Z vysledkd je patrné, ze nejvyssi
koncentrace prvkiu V rostlinach byly na lesnich ptidach. Na lesnich ptidach panovalo kyselé
pH, coZ nejspiSe ovlivnilo pfistupnost prvku rostlinam. Koncentrace As (1,27 mg/kg), Cd
(0,54 mg/kg) a Pb (1,01 mg/kg) v rostlinach byly srovnany s evropskou normou pro krmiva
32/2002/ES, 2 mg/kg As, 1 mg/kg Cd, 30 mg/kg Pb. Je tedy vidét, ze ani jedna koncentrace
nepiekrocila stanovené limity. U prvkl Cd, Pb a Zn je také vidét, ze dvoudé€lozné rostliny
jsou schopny akumulovat vét§i mnoZzstvi rizikovych prvkl nez jednodélozné.

Arsen byl detekovan pouze v jednod€loznych rostlinach v koncentraci 1,27 mg/kg na
lesni puade. K této koncentraci As byl spocitan BF 0,050, ktery ukazuje na nizkou akumulaci
arsenu v nadzemni biomase a tedy i nizké riziko vstupu tohoto prvku do potravniho fetézce.
Vzhledem k tomu, Ze tato koncentrace As byla zjiSténa na velmi kyselé piadé (lesni puda — pH
3,41), byla pravé akumulace As podpofena tak nizkym pH. Opacny trend zaznamenali Conesa
et al.(2008), kteti v kyselych a neutrdlnich dilnich ptdéch stanovili, ze s vy$$im pH se
zvysuje zastoupeni vice mobilnich a mobilizovatelnych frakci As. Lze tedy predpokladat, ze
pokud by se zvySovalo pH na ptidach v Sokolovsku, mohl by se As vice projevit v biomase
rostlin. Nicméné v mém piipadé vykazuje As nizkou schopnost bioakumualce v rostlinach.
Kabata — Pendias & Pendias (2001) konstatuji, Ze zaleZi na konkrétnim druhu rostliny.
Neékteré druhy maji schopnost tolerance k rizikovym prvkiim, nebo je ptijimaji velmi pomalu.
Naptiklad Frohlichova et al. (2018) zaznamenali vyS$$i schopnost bioakumulace As
vV nadzemni biomase pampelisky Iékatské (Taraxacum sect. Ruderalia) ve srovnani s touto
praci. Zaznamenali ale vySsi akumulaci As v kofenech. Pravé to by mohlo vysvétlovat tak
nizkou akumulaci As v nadzemni biomase rostlin pozorovanou v této praci.

Olovo také vykazuje velmi nizkou akumulaci v rostlinach. Nejvyssi obsahy byly
zaznamenany u jednodéloznych (0,297 mg/kg), dvoud€loznych rostlin (0,904 mg/kg) a u
opadu (1,095 mg/kg). Z téchto koncentraci vypoéitané BF max (0,006; 0,047; 0,057) jsou pod
hranici rizikovosti, takze nehrozi vysoké riziko vstupu Pb do potravniho fetézce. Podobné
také Kralova et al. (2010) zjistili, Ze Pb ma nizkou schopnost bioakumulace i v mistech
s vysokymi koncentracemi Pb. VSechny nejvyssi koncentrace byly naméfeny na lesnich
pudach. Lze tedy usuzovat, ze dostupnost olova se zvysuje s poklesem pH. Tento fakt je
v souladu s praci, kterou publikovali Martinez & Motto (2000), ktefi zjistili vysokou

rozpustnost Pb pifi pH < 5,2. Podobn¢ i Kushwaha et al.(2018) potvrzuji, ze v kyselém pH se
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olovo stava mobilnim a dostupnym pro rostliny. Podobné jako v pfipadé As je i Pb

Vv rostlinach akumulovano zejména v kotfenech. Kabata — Pendias & Pendias (2001) uvetejnili,
ze do nadzemni biomasy se dostava pouze 3% akumulovaného Pb, zbytek je zadrzovan v
kotenech. Toto mize byt divodem, proc¢ je v nadzemni biomase rostlin obsazeno tak malé
mnozstvi Pb.

Pti porovnani jednotlivych biotopi beryllium vykazuje nejvyssi koncentrace
vV nadzemni biomase jednodéloznych rostlin v lesnim porostu (0,127 mg/kg), stejné tak iu
dvoudéloznych rostlin 0,102 mg/kg. Nicméné BF max jsou velmi nizka — jednodélozné
rostliny 0,021, dvoudélozné rostliny 0,015. Boschi & Willenbring (2016) tvrdi, ze Be je
mobilni a ptistupné rostlinam v kyselém pH. S timto jsou v souladu vysledky této prace.
Potvrzuji to praveé nejvyssi koncentrace Be v rostlinach praveé na siln€ kyselych lesnich
pudach. To miize ale také souviset s faktem, ze v lesnich pidach byly i nejvyssi obsahy Be
(Obr. 4). Oproti této praci Frohlichova et al. (2018) zaznamenali vysokou akumulaci Be
v nadzemni biomase pampelisky Iékatské (Taraxacum sect. Ruderalia), ale i v tomto piipadé
byl dominantni podil tohoto prvku v kotenech. Toto by mohlo vysvétlovat zjisténé nizké
hodnoty Be v rostlinach v této praci.

Kadmium podobné jako Pb ukazuje vyssi akumulaci prvku ve dvoudéloznych
rostlinach nez jednodéloznych. Nejvyssi BF byl zjistén pravé u dvoud€loznych rostlin, a sice
3,8. U jednodéloznych rostlin byl BF max 0,97, takze v obou ptipadech se potvrzuje, ze
kadmium se snadno akumuluje v nadzemni biomase rostlin. Je zde tedy vidét vyrazny rozdil
mezi druhy rostlin, ale také vyrazné riziko vstupu Cd do potravniho fetézce. Li et al. (2014)
zjistili u starych vinic, ze Cd je vysoce mobilni v pudé pii pH 4,4. Pravé podobné pudni pH
bylo zjisténo v mokiadech (pH 4,4), na kterych byly zjistény nejvyssi koncentrace Cd
Vv rostlinach. Z toho lIze usuzovat, zZe akumulace Cd byla podpoiena kyselym pH. Cd ma
vysokou schopnost se akumulovat v nadzemni biomase rostlin. Plati tedy, Ze Cd se hlavné
akumuluje v kotenech, ale snadno se ptenasi do nadzemni biomasy oproti napiiklad olovu,
dle Szakova et. al. (2016). Pravé to mize vysvétlovat vysoké koncentrace Cd v rostlinach
Vv této praci. Podobné Frohlichova et al. (2018) nalezli nejvyssi hodnoty BF ze sledovanych
prvku pravé u kadmia.

Zinek jako jediny byl naméfen na vSech lokalitach odbéru. Tato skutecnost je
ocekavana, protoZe Zn je vyznamny esencidlni prvek. U jednodéloZnych rostlin byl naméfen
maximalni obsah na mokfadech 44,9 mg/kg. Dvoudélozné rostliny mély nejvyssi obsahy na
lesni pide 65,1 mg/kg. Opét je zde vidét vysoky rozdil mezi druhy rostlin. Bioakumulaéni
faktory pro tyto hodnoty jsou 0,37 a 0,69. V druhém ptipad¢€ naznacuje BF max, ze jista
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pravdépodobnost vstupu do potravniho fetézce tu existuje, ale Zn je esencialnim prvkem i pro
bylozravce. Nicméné mnozstvi Zn v rostlinach uvetejnéné Kabata — Pendias & Pendias
(2001), které se projevuje na rostlinach toxicky, je v rozmezi 100 — 500 mg/kg. Vysledky

V této praci nedosahuji ani v jednom piipad¢ takové koncentrace. Pokud srovndme nejvyssi
median BF (0,403 pro dvoudé€lozné rostliny)z této prace s medianem BF (0,299) pro
pampelisku Iékaiskou (Taraxacum sect. Ruderalia) z prace Frohlichova et al. (2018) vidime,
ze hodnota z této prace je vys$si. MuzZe na to mit vliv pH, jelikoz na Sokolovsku byly
naméfeny silné kyselé podminky oproti Frohlichové et al. (2018). Nicméné Frohlichova et al.
(2018) take zjistili, ze Zn je dobie distribuovano do nadzemnich Casti rostlin s dominanci

Vv kotenech. To by mohlo vysvétlovat nizké obsahy Zn v nadzemni biomase rostlin v této

praci, 1 kdyz obsah Zn v ptidach byl vysoky.
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7. Zavér

1.

V této préci byla sledovana tiroven kontaminace na Sokolovsku v okoli velké
podkrusnohorské vysypky a povrchového dolu Jifi. Na tomto uzemi bylo vyty¢eno 30
lokalit, které byly rozdéleny dle biotopt na louky, moktady a lesy. Na téchto lokalitdich
byly odebrany vzorky ptd a rostliny. Rostliny byly rozdéleny na jednod€lozné,
dvoudélozné a opad. Nasledné byly laboratorn¢ stanoveny koncentrace prvka As, Be, Cd,
Pb a Zn v ptadach a rostlinach.

V piipadé¢ pady bylo zjisténo, ze nejvyssi koncentrace As, Be a Pb se vyskytuji na lesnich
pudach oproti Cd a Zn, jejichZ nejvyssi obsahy byly naméfeny na mokiadech. Medidny
celkovych obsahtl prvki piekracovaly preventivni hodnoty obsahii dané vyhlaskou MZP
153/2016 Sb, kromé olova.

U rostlin byly zjistény nejvyssi koncentrace As, Be a Pb Vv rostlinach z lesnich porost,
zatimco Cd a Zn vykazovaly nejvyssi obsahy v rostlinach z moktadi. Bylo také zjisténo,
ze dvoudélozné rostliny jsou schopny akumulovat vy$§i mnozstvi Cd, Pb a Zn oproti
jednodéloznym. V piipad€ As byla vétSina ziskanych dat pod mezi detekce stanoveni jak
u jednodé€loZnych, tak 1 u dvoudéloZznych rostlin. Zn, jako vyznamny esencidlni prvek,
byl stanoven v kazdém vzorku rostlin. Ani v jednom piipadé prvky As, Cd a Pb
nepiekrocily doporucené koncentrace dané evropskou normou pro maximalni ptipustny
obsah prvkl v objemovém krmivu 32/2002/ES.

Lze shrnout, Ze pfestoZze maximalni obsahy prvka As (60,3 mg/kg), Be (7,29 mg/kg), Cd
(7,76 mg/kg), Pb (97,2 mg/kg) a Zn (706 mg/kg) vyrazné piekrocily své preventivni
hodnoty obsahti, koncentrace téchto prvki v rostlinach byly nizké a neptedstavuji riziko
vstupu do potravniho fetézce. Jediné kadmium je vyjimkou, protoZe vV tomto piipadé byla
zjiSténa vysoka schopnost bioakumulace tohoto prvku rostlinami, takze nelze vyloucit
vstup Cd do potravnich fetézct.

U vysledki byla zjisténa vysoka variabilita namétenych dat. Ojedinéle byly naméfené
koncentrace prvku velmi vysoké, proto vysledky z provedené studie nelze jednozna¢né

zobecnit na celou oblast a bylo by bylo vhodné ve vyzkumu dale pokracovat.
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