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vénovana téZ legislativnimu rAmd upravujicimu problematiku pidni kontaminace.

V experimentalni £asti prace bude provedena charakierizace vzorkd pldy z aluvia feky Litavky s ohledem
na pH, celkowy obsah (rozklad lufavkou krdlovskou) a frakcionaci kovl [metoda jednoduché a sekvendni
extrakce). Ziskané vysledky budou nasledné vzajemné porovnany a diskutovany.

Metodika
1. Reierse je vypracovana na zaklad® ovéfenych Iiterdrnich zdrojl.
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ky) budou charakterizovany s ohledem na pH (aktivni a wwménné pH), pseudototaini obsah kovi [rozklad
lutavkou kralovskou) a frakcionaci ko (BCR sekvencni extrakee a 0.01 M CaCl2 extrakce).

3. Wyslednd data jsou zpracovana a vyhodnocena s dirazem na kontaminujid kovy v lokalitd. K ziskamym
vysledklm je vypracovdna odpovidajic diskuze a jsou vyvozeny jasné formulované zdvery.

oficisini dokument * Cesid zemEdEiska univerzita v Praze * Kamrycks 125, 163 00 Frahe - Suchdol



Doporuceny rozsah prace

cca 30- 40 stran dle potfeby

Klicova slova

kontaminace, olovo, kadmium, zinek, arzen

Doporucené zdroje informaci

ADRIANDO, D C. Trace elements in terrestrial environments : biogeochemistry, bicavailability, and risks of
metals. New York: Springer, 2001. ISBMN 0-387-98678-2.

Gleyzes, C., Tellier, 5., Astruc, M., 2002. Fractionation studies of trace elements in contaminated soils and
sediments: a review of sequential extraction procedures. Trends in Analytical Chemistry 21, 451-467.

Movakova, T., Kotkova, K., Elznicova, )., Strmad, L, Engel, 7., Matys Grygar, T., 2015. Pollutant dispersal and
stability in a severely polluted floodplain: A case study in the Litavka River, Czech Republic. Journal of
Geochemical Exploration 156, 131-144.

Templeton, DM, Ariese, F, Comnelis, R., Danielsson, LG., Muntau, H., Van Leeuwen, H.P, Lobinski, R_,
2000. Guidelines for terms related to chemical speciation and fractionation of elements. Definitions,
structural aspects, and methodological approaches. Pure and Applied Chemistry 72, 1453-1470.

Predbéiny termin obhajoby
2020/21 15 - FZP

Vedouci prace
Ing. Zuzana Vafkovd, Ph.D.

Garantujici pracovisté
Katedra geoenvironmentadlnich véd

Elektronicky schwaleno dne 1. 3. 2021 Elektronicky schvaleno dne 2. 3. 2021
prof. RNDr. Michael Komdrek, Ph.D. prof. RMDr. Viadimir Bejtek, C5c.
Vedouci katedry Dékan

V Praze dne 05. 03. 2021

oficiini dokument * Cesid zemEdEiska univerzita v Praze * Kamycka 125, 155 00 Fraha - Suchdol




ProhlaSuji, Ze jsem bakalarskou/zavérecnou praci na téma:

Monitoring pid kontaminovanych kovy a polokovy vypracoval samostatné a
citoval jsem vSechny informacni zdroje, které jsem v préci pouzil a které jsem rovnéz
uvedl na konci prace v seznamu pouzitych informacnich zdroji. Jsem si védom, ze
na moji bakalatfskou/zavéreCnou praci se plné vztahuje zakon ¢. 121/2000 Sb., o
pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych
zékontli, ve znéni pozd¢jSich piedpist, piredevsim ustanoveni § 35 odst. 3 tohoto
zékona, tj. o uziti tohoto dila. Jsem si védom, ze odevzdanim bakalarské/zavérecné
prace souhlasim s jejim zvefejnénim podle zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych
Skolach a 0 zméné a doplnéni dalSich zdkond, ve znéni pozdéjsich predpist, a to 1 bez
ohledu na vysledek jeji obhajoby. Svym podpisem rovnéZ prohlasuji, Ze elektronicka
verze prace je totoznd s verzi tiSténou a ze s udaji uvedenymi v praci bylo nakladdano

v souvislosti s GDPR.

V Praze dne 30. bfezna 2021

(podpis autora prace)



Podékovani

Rad bych touto cestou velice podékoval vedouci prace Ing. Zuzané Vankové,
Ph.D. za jeji cenné rady, nikdy nekoncici trpélivost, ochotu a odborny dohled, diky
kterému se mi podafilo tuto praci dokoncit. Dale bych rad podekoval své partnerce a

roding za jejich podporu.



Monitoring ptiid kontaminovanych kovy a polokovy

Abstrakt: Tato bakalafska prace pojednava o aktualni a zavazné problematice
kontaminace ptid kovy a polokovy. Prace je zamétena na rizikové prvky Cd, As, Pb a
Zn. Cd, Pb a As patii mezi neesencialni prvky, zatimco Zn je esencialni kov, a proto
je v organismech do jisté miry potfebny. Spolu s vyzkumem toxickych prvka byla
snaha o stanoveni pfijatelného maximalniho mnozstvi téchto rizikovych prvki v
pudé, a tak zacaly vznikat pravni normy a legislativni upravy, které nejen maximalni
mnozstvi rizikovych prvkil stanovuji. Pro stanoveni obsahu a frakcionace rizikovych
prvkl v piadé vznikly jednoduché a sekvenéni chemické extrakéni postupy. ,,Pseudo-
celkové™ mnozstvi danych rizikovych prvka je extrahovano lucavkou kralovskou,
ktera je pouzita i pro stanoveni limitti danych zakonem. Tato extrakce neni absolutni,
jelikoz lucavka kralovska nerozpousSti nékteré pevné vazané slouCeniny a
kifemicCitanové faze. Ke stanoveni obsahu rizikovych prvk v raznych frakcich
liSicich se svou vazbou, mobilitou a dostupnosti v ptidé, se pouzivaji rozlicna
extrakéni Cinidla. Standardizovanym sekvenénim extrakénim postupem je tzv. BCR
sekvencni extrakce, ktera rozdéluje kovy vpuadé do 4 operativné definovanych
frakci. V ramci experimentalni ¢asti byly analyzovany vzorky pidy odebrané na
Piibramsku, kde je vlivem antropogennich ¢innosti kontaminace rizikovymi prvky
velmi vysokd. U vzorki bylo stanoveno pH, pseudo-celkovy obsah rizikovych prvki
(extrakce luCavkou kralovskou) a byla provedena jednoducha (0,01M CaCl:) a
sekvencni (BCR) extrakce. Padni prostiedi bylo naméieno jako kyselé pii pouziti
¢inidla KCI. Bylo zjisténo, Ze na vybrané lokalit¢ u ficky Litavky jsou ,,pseudo-
celkové™ limity n¢kolikanasobné piekroceny, a to obzvlasté u zinku a olova. Jako
nejrizikovéjsi prvek na dané lokalité se jevi Zn, ktery je nejmobilnéjsi a je zastoupen
nejvice ze sledovanych prvkll v nejmobilngjSich frakcich (vyménitelna frakce a
frakce extrahovatelna 0,01M CaClz), ackoli jeho toxicita neni tak vysokd jako u
zbylych prvki As, Pb a Cd. Nejdostupnéj$imi prvky, na zakladé extrakce 0,01 M
CaClz, jsou Cd a Zn. Pb, které vykazuje podobné ,,pseudo-celkové® obsahy jako
zinek, je zastoupeno nejvice ve vazbé s oxidy Zeleza a manganu. Autor prace se
domniva, ze je velice dulezité nadale monitorovat rizikové prvky v piidnim prostredi.
Soucasné je nutné vyvijet nové technologie, jez budou zabratiovat dal§imu Sifeni
téchto prvkd.

Klic¢ova slova: kontaminace, olovo, kadmium, zinek, arzen



Monitoring of soils contaminated with metals and
metalloids

Abstract: This bachelor's thesis deals with the current and serious issue of the
contamination of soils with metals and metalloids. This thesis focuses on risk
elements of Cd, As, Pb and Zn. Among them, Cd, Pb, and As belong to non-essential
elements, while Zn is an essential metal and is, therefore, to some extent needed in
organisms. With the research of toxic elements, efforts were made to establish a
maximum acceptable amount of these risk elements in the soil, thus allowing norms
and legislation to be established, which set the maximum amount of risk elements.
Simple and sequential chemical extraction procedures were developed to determine
the content and fractionation of risk elements in the soil. The "pseudo-total™ amount
of the risk elements in question is extracted by the aqua regia, which is also used to
set the limits set by law. This extraction is not absolute since aqua regia does not
dissolve some tightly bound compounds and siliceous phases. Various extraction
agents are used to determine the content of risk elements in various fractions
differing in their bond, mobility, and availability in the soil. The standardized
sequential extraction process, the so-called BCR sequential extraction, divides the
metals in soil into 4 operationally defined fractions. Within the experimental part,
soil samples collected in the Piibram region were analysed. In this area, the
contamination with risk elements is very high due to anthropogenic activities. Soil
pH was determined within the samples, and the pseudo-total content of risk elements
(aqua regia extraction) was determined, and simple (0.01M CaCl.) and sequential
(BCR) extraction were performed. The resulting soil pH was acidic using the reagent
KCI. It was found that at the selected site near the Litavka river, the "pseudo-total”
limits are exceeded several times, especially for Zn and Pb. The riskiest element on
the site appears to be Zn, which is the most mobile and the most abundant element in
the most mobile fractions (exchangeable fraction and fraction extractable with 0.01M
CaClz). However, its toxicity is not as high as that of the remaining elements such as
As, Pb, or Cd. Relatively the most available elements, based on the extraction of 0.01
M CaCl,, are Cd and Zn. The biggest portion of Pb, which exhibits similar "pseudo-
total" content as the Zn, is associated with the Fe and Mn oxides. The author of the

thesis believes that it is very important to continue to monitor risk elements in the



soil environment. At the same time, new technologies need to be developed to

prevent the further spread of these elements.

Keywords: contamination, lead, cadmium, zinc, arsenic
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1.Uvod

Piida je od pradavna nedilnou soucdasti nasich zivott. Dalo by se fict, ze tato
mala vrstva nasi planety je Uzce spjata s veskerym Zzivotem. Co z pudy vyroste je
prostiednictvim potravnich fetézcl distribuovano nejen k ¢lovéku. Neékteré prvky,
ukryté hluboko pod zemi, Se vlivem stale se rozvijejici tézby a zpracovani rud zacaly
dostavat vice a vice do ekosystému nasi planety. S naslednym rozvojem pramyslu
zaCala zna¢né stoupat poptavka po rychle se rozvijejicich technologiich,
vyuzivajicich rizikové prvky. V dusledku této prumyslové revoluce, ktera ma za
nasledek zna¢ny dopad na zivotni prostiedi, se zacaly mimo jiné objevovat i nasledné
intoxikace ¢lovéka. Obrovsky rozmach energetiky, té€Zzby a zpracovani rud smétovaly
ruku v ruce k zna¢nému rustu Skodlivych emisi a zatizeni pudniho prostfedi vlivem
kontaminantd. Naptiklad vyuZzivani olova jako aditiva do benzinu rozsitilo tento
prvek prakticky po celé planeté. Je skvelé, Ze se staty snaZi snizit emise rizikovych
prvkil a technologicky pokrok v zachytdvani Skodlivin zaznamenal velky rist, ale co

se jednou vypustilo do ekosystémi, jen tak samo nezmizi.

Trochu se zda, jako by lidstvo spi§ experimentovalo a nasledné se snazilo
uhasit velky pozar, nez aby délalo vice uvazené kroky s velkym ohledem na to, cO

nam déava zivot a bez ¢eho bychom ani nedokazali zit.

Problematika kontaminace pudy je v tomto ohledu velice vyznamna, nebot’
zvyseny obsah rizikovych prvkii v padnim prostfedi mize vést k zavaznym rizikim,
jako jsou ohrozeni zdravi ¢lovéka, nadmérna zatéz potravniho fetézce, znacné
snizeni ristu rostlin, zména kvality podzemnich i povrchovych vod a v neposledni

fadé¢ muze téz zna¢né€ ovlivnit celé pudni spolecenstvi (Vacha 2019).



2. Cile prace

Cilem bakalaiské prace je prostfednictvim literarni reSerSe objasnit
problematiku tykajici se ptid kontaminovanych kovy a polokovy, se zaméfenim na
chovani ¢tyf rizikovych prvki, tj. kadmia, olova, zinku a arzenu (Cd, Pb, Zn, As).
Shrnuty budou zakladni charakteristiky téchto kontaminantd, jejich zdroje, vlivy na
zivé organismy, piipadna toxicita pro ¢lovéka a udaje o chovani téchto prvka
Vv pidnim prostiedi. Pozornost bude dale vénovana legislativnimu ramci, jez upravuje
problematiku ptidni kontaminace. TéZ budou popsany chemické extrakéni postupy ke

stanoveni obsahu rizikovych prvkl v ptdé.

V experimentélni Casti bakalafské prace bude v prvé fadé popsano zajmové
uzemi a nastinéna historie této oblasti s ohledem na ¢innosti ¢lovéka, které maji za
nasledek zna¢né dopady na Zivotni prostfedi, respektive na zde feSenou problematiku
kontaminace plid kovy a polokovy. Nasledné¢ budou objasnény metodické postupy
odbéru a zpracovani vzorkt pudy z aluvia feky Litavky, a to s ohledem na pH,
,pseudo-celkovy* obsah (rozklad lucavkou kralovskou) a frakcionaci (metoda
jednoduché a sekvencéni extrakce) rizikovych prvkla. Ziskané vysledky budou
porovnany s povolenymi limity a bude zjisténa jejich mira piekro¢eni. Dale budou
srovnany obsahy danych rizikovych prvki v jednotlivych frakcich. Komplexni

vysledky budou shrnuty a diskutovany.



3. Literarni reSerse

3.1 Kovy a polokovy

Jako kov je ¢lenéno asi 80 prvku periodické tabulky (Kafka et Pun¢ocharova
2002) a jak vyplyva z periodické tabulky prvka, tak polokovi je 9. Z kovi je asi 30
tradiéné oznacovano jako tézké. Terminy tézké kovy a toxické kovy jsou casto
zameénovany. Oba nazvy se pouzivaji pro oznaceni kovl, které jsou néjakym
zpusobem Skodlivé nebo ptedstavuji urcité riziko pro zivé organismy. Tézkymi kovy
se oznacuji kovy, jejichz specifickd hmotnost je vyssi nez 5 g na cm?®. Toxické kovy
jsou ty, které jsou pii uréitych koncentracich Skodlivé pro organismy a Zivotni
prostredi. Dale v textu jsou pak ozna¢ovany jako toxické nebo rizikové. Jako stopové
kovy se oznacuji ty kovy, které jsou zastoupeny v organismech nebo zivotnim
prostiedi ve velmi nizkych koncentracich (stopovych koncentracich), tadove
Vv jednotkach ppm (parts per milion). V lidském téle se jedna naptiklad o zinek,
chrom a Zelezo (Kafka et Puncocharova 2002). VSeobecné jsou kovy kujné, lesklé a
tazné. Vedou elektricky proud a teplo. Polokovy maji vlastnosti z ¢asti kovil a z Casti
nekovi (Blazek et Fabini 2005). Tato bakalaiska prace bude nadale zaméfena

piedevsim na kadmium, olovo, zinek a arzen.

3.1.1 Kadmium

Kadmium (ssCd) bylo objeveno vroce 1817 F. Stromeyerem. Jedna se o
mekky kov stiibfitého lesku. Jeho obsah v zemské kuie je 0,16 ppm. Kadmium se
nachazi ve vzacném mineralu greenockitu (CdS), ktery obsahuje az 78% kadmia.
Zdrojem kadmia jsou vSak zinkové rudy, ve kterych je okolo 0,2 az 0,4% kadmia.
Kadmium se pouziva hlavné do ochrannych povlaki, do bateriovych ¢lanku a jako
stabilizator na ochranu PVC pied degradaci. Vzhledem Kk jeho toxicité jeho pouziti
neni vyznamnéjsi. Oproti ostatnim prvkim vy¢niva kadmium nizkym bodem varu i
tani. Teplota varu je u kadmia 765 °C a teplota tani 320 °C. V pfirod¢ se kadmium
vyskytuje jako 8 piirodnich izotopd (*°°Cd, '°*Cd, '°Cd, '"'Cd, '>Cd, '*Cd, *Cd a
116Cd) (Greenwood et Earnshaw 1993).



3.1.2 Olovo

Olovo (s2Pb) patii spolecné Scinem knejdéle znamym prvkim. Bylo
pouzivano jiz vV Egypté 7000 ptf. n. 1. ke glazovani keramiky. Olovo bylo hojné
pouzivano Rimany k rozvodu vody. Z kovai spojovanych s toxicitou patii olovo
v zemské kife mezi nejrozsitenéjsi (13 ppm). Olovo se ponejvice nachazi v mineralu
zvaném galenit (PbS), dal$imi mineraly obsahujicimi olovo jsou naptiklad anglesit
(PbS0.), cerusit (PbCOs) nebo pyromorfit (Pbs(PO4)sCl). Olovo se nachazi ve 4
izotopech (2*Pb, 2°Pb, 27Pb a 2°!Pb). Olovo je modrosedy kujny kov, ktery ma bod
tani 327 °C a bod varu 1751 °C (Greenwood et Earnshaw 1993).

3.1.3 Zinek

Zinek (s0Zn) je pritomen v zemské kife v koncentraci 76 ppm. Zinek se
ziskéaval redukci oxidu zinecnatého pii teplote¢ 1000 °C a vyS$i za nepfitomnosti
vzduchu. Toto se podatilo poprvé pravdépodobné v Indii ve 13. stoleti, odkud se tato
znalost prenesla do Ciny. V Evropé se zacal vyrabét zinek az v 18. stoleti, a to
v Anglii. Rudy obsahujici zinek jsou naptiklad sfarelit (ZnS), kalamin (smithsonit)
(ZnCOs) nebo hemimorfit a franklinit (Greenwood et Earnshaw 1993). Zinek je
vcelku mékky kov majici namodralou barvu. Je hojné vyuzivan pii tvorbé
priamyslovych slitin. Ponejvice znama slitina je mosaz, coz je slitina zinku s médi.
Zinek je esencialni kov, tudiz je v ur¢ité nizké koncentraci nezbytny pro organismy
(Kafka et Punc¢ocharova 2002). Zinek se vyskytuje v péti stabilnich izotopech (“Zn,
%Zn, “Zn, *Zn a "°Zn). Teplota tani zinku je 419,5 °C a teplota varu je 907 °C
(Greenwood et Earnshaw 1993).

3.1.4 Arzen

Arzen (s3As) - tento polokov je zastoupen v zemské kuie v koncentraci 1,8
ppm. Slouceniny arzenu byly znamy jiz od 5. stol. pt. n. . Izolovani elementarniho
arzenu zahfivanim auripigmentu (As2Ss) Smydlem je pfipisovano Albertu
Magnusovi ve 12. stoleti. Arzen se nachdzi v mnoha mineralech, ale v malém

mnozstvi byl nalezen i ve volném stavu. Nékteré mineraly arzenu jsou napiiklad



realgar (AssSs), vySe zminény auripigment (As:Ss), arzenolit (As20s), loellingit
(FeAs:), safflorit (CoAs), smaltin (CoAsz), nikelin (NiAs) a dalsi. Kovovy arzen se
ziskava tavenim loellingitu (FeAs:) pti 700 °C bez ptistupu vzduchu. Arzen se
nejcastéji vyskytuje jako Seda krystalickd latka. Arzen ma jeden stabilni izotop, a to
>As. Slouceniny arzenu se pouzivaji vzeméd¢€lstvi jako herbicidy. Nejen
elementarni arzen je toxicky, ale skoro v§echny jeho slouceniny, i proto se v Iékatstvi
prestava pouzivat (Greenwood et Earnshaw 1993). Pouziva se jako aditivum do skla,
jako ochranny prostiedek na dievo a pii zpracovani rud (Kafka et Puncocharova
2002).

3.2 Vliv toxickych kovi a polokovu na lidské zdravi

Od dob, kdy se zacalo hojné¢ vyuzivat kovu, polokovi a jejich sloucenin
pievaznd v pramyslu, se také za¢ala projevovat toxicita nékterych kovi. Zivotni
prostiedi je kontaminovano predevsim vyrobou kovi, a to tim spise, ze v nékterych
rudach je kovu relativné malo. Pti zpracovani polymetalickych rud, které obsahuji
obvykle olovo, zinek, méd, ale také arzen, antimon, kadmium, thallium, gallium a
dalsi kovy, se tyto prvky koncentruji v meziproduktech a odpadech zavodu, a tim se
dostavaji do ovzdusi, odpadnich vod a nasledn¢ i do vod podzemnich (Bencko et al.

1995).

3.2.1 Kadmium a jeho toxicita

Kadmium ma tendenci k akumulaci v téle, a to hlavné v ledvinach, jatrech a
dlouhych kostech. Letalni davka tohoto prvku je u clovéka 350-8900 mg. Davka,
ktera nema vliv na zdravi, je odhadovana na 3 mg kadmia. Pfi akutni otravé jsou
hlavnimi symptomy nauzea (pocit na zvraceni), zvraceni, prijem, kiece traviciho
ustroji, bolesti hlavy, ztrata tekutin, selhani ledvin, plic, srdce a smrt. Pii
dlouhodobém vystaveni vlivu kadmia pfi inhalaci nebo pii poziti dojde jako prvni
k poskozeni ledvin, jakoZto kritického organu. Tubularni proteinurie (ztrata proteinu)
je hlavnim pfiznakem pii dlouhodobém vystaveni kadmiu a pfetrvava i pfi preruseni
expozice kadmiem (Bencko et al. 1995). Nutno podotknout, ze koufeni téZ vyznamné

zvysuje obsah kadmia v téle. Jedna cigareta znamena piijem zhruba 0,1-0,2 pg
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kadmia. V krvi kufakd je 1,4-4,5 pg Cd/l, kdezto u nekufaka 0,2-0,8 pg Cd/l.
Kadmium, respektive jeho ¢ast, ktera cirkuluje v téle, je vyluCovana moci, stolici,
potem a mlékem. Mnozstvi kadmia v organismu se da sledovat v krvi, moci a

vlasech (Statni zdravotni ustav 2004).

3.2.2 Olovo a jeho toxicita

Olovo se v organismu uklada v mékkych tkanich a v krvi, pti dlouhodobé
expozici se olovo uklada v kostech. Jako u vSech ostatnich latek se do téla dostava
inhalaci nebo pozitim. Olovo pronika placentou. V tomto smyslu byly provedeny
vyzkumy, které potvrdily, Ze v téle matky se nachdzi stejné¢ mnozstvi olova jako u
plodu (Bencko et al. 1995). Velmi rizikovou skupinou jsou déti do 6 ti let, které pii
expozici olovem vykazuji pomalejsi fyzicky a mentédlni vyvoj. Olovo ma vliv na
centralni nervovy systém, hlavné u déti poSkozuje mozek (encefalopatie) a zpiisobuje
poruchy chovani. Olovo dale zpiisobuje chudokrevnost, ma vliv na ledviny, imunitu
a kardiovaskularni systém (Statni zdravotni ustav 2004). Akutni otrava je predevsim
pii poziti, a proto je postizeno piedevsim travici ustroji. Pfiznaky akutni otravy jsou
nechutenstvi, dyspepsie (porucha traveni), kolikovité zachvaty. Pfi chronické otravé
se priznaky projevuji plizive. Postupné ptfichazi malatnost, tnava, nespavost,
nechutenstvi, zacpa, bledost, Sedy lem kolem dasni. Denni pfijem tohoto kovu se
odhaduje na 28-38 ug. Olovo se vyluuje stolici, ponejvice moc¢i (75-80 %) a
nasledné vlasy, nehty a potem. U ¢lovéka vaziciho 70 kg se obsah olova odhaduje na
100-400 mg (Bencko et al. 1995).

3.2.3 Zinek a jeho toxicita

Jak uz bylo zminéno, zinek je esencidlni kov, a proto je potiebny
Vv organismu. Zinek je soucasti asi 200 enzymi. Je obsaZen V inzulinu a podili se na
syntéze proteini. Nedostatek zinku ma vliv na poruchy imunitniho systému,
zhorSené hojeni, psychomotorické a kozni zmény (Statni zdravotni ustav 2004).
Zinek se u ¢loveéka nejvice hromadi v jatrech. Hlavni vylucovaci cestou je stolice.
Toxicky se zinek projevuje pii inhalaci par a prachu kovového zinku a oxidu

zine¢natého (horecka slévacl). Provazi ji bolest hlavy, malatnost, sucho v ustech,



Skrabani v krku, bolesti na prsou, pozdéji zimnice a vysoka teplota. Horecka slévacu
nevznika, pokud se nepiekro¢i hranice koncentrace zinku ve vzduchu 15 mg.m™.
Toxické ucinky po konzumaci zinku nejsou popisovany. U ¢loveéka nebyla popsana

chronicka otrava. Primérny piijem zinku je 5 az 22 mg za den (Bencko et al. 1995).

3.2.4 Arzen a jeho toxicita

Arzen zaCina byt toxicky pro organismus clovéka od davky 30-50 mg a
smrtelna davka pro dospélého ¢loveéka je 200-300 mg (Bencko et al. 1995). Arzen se
ukladd v jatrech a ledvinach. Prostupuje placentou, tudiz miize poskodit plod.
Kumuluje se ve vlasech, nehtech a kuzi. Charakteristické pro otravu arzenem jsou
Cesnekovy zapach z ust a sedozelené zabarveni kize. Akutni otrava arzenem byva
provazena zavratémi, bolestmi hlavy, zaZivacimi potizemi, které mohou vyvolat az
smrt (Kafka et Puncocharova 2002). Pfiznaky chronické otravy u arzenu jsou zmény
na kizi a sliznici, zmény hematologické a neurologické. Dale slinéni, travici obtize,
koliky, muze také poskodit zrak. Arzen se vylu€uje stolici, ale ponejvice moc¢i. Po

sedmi dnech vylu¢ovani mnozstvi arzenu siln¢ klesa (Bencko et al. 1995).

3.3 Vlastnosti kovi a polokovi v padach

Oproti vodé¢ a vzduchu je pida velmi odliSné medium. Zatimco ve vodé a
vzduchu je mobilita latek velmi vyrazna, tak v samotné padé se latky moc
nepohybuji, coz zpusobuje kumulaci toxickych kovi v pidé. Do pidy se toxické
kovy dostavaji imisemi, hlavné pii spalovacich procesech, odpadnimi vodami z tézby
a zpracovani rud, pouzivanim nevhodnych hnojiv nebo Cistirenskymi kaly.
Kontaminace plid je v podstaté piekroCeni pfirodniho pozadi. S timto je trochu
problém, nebot’ naptiklad obsah kadmia se lisi podle mate¢ni horniny (Cibulka et al.
1991). Pro lepsi zhodnoceni toxicity a rizik je vhodné testovat nejen samotnou padu,
ale 1 vhodné organismy. Nejvhodnéjsi se zdaji byt zizaly, které jsou velmi rozsifené a
jsou citlivé na pidni znecisténi toxickymi kovy (Stachurova et Sezimova 2019).
Toxické kovy, které se dostanou vlivem ¢lovéka az do piidy, se v ni mohou nachazet
1 za tisic let. Proto je kumulace toxickych kovl v pidé takovy problém, nebot’ mohou

ovlivitovat ekosystémy po fadu let a skrze faunu a floru se mohou dostat i do
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potravniho fetézce Clovéka. V Ceské republice je mist s vysokym vyskytem
rizikovych prvka hned nékolik. Kontaminaci pidy z dulni ¢innosti je poznamendno
okoli Kutné Hory. Kontaminovana ptda toxickymi kovy je také na severu Cech, kde
probiha tézba hnédého uhli. Jednou z nejvice postizenych lokalit je Piibramsko, kde
probihala téZba a zpracovani nejen olova. Vysoké koncentrace toxickych prvki se
nachazi v naplaveninach v okoli ficky Litavky, kde byly kdysi soustfedény
proplachovny rud (Tlustos et al. 2007).

3.3.1 Kadmium v puadé

U kadmia oproti organickym polutantim nedochazi k degradaci, a proto
piedstavuje z Casového hlediska velkou hrozbu. V padé se kadmium vyskytuje
Vv riiznych forméch, a proto se liSi obsah kadmia v rGznych typech pid. MnozZstvi,
které nepusobi toxicky, bylo stanoveno na 6 ug Cd g! (Cibulka et al. 1991). Celkovy
obsah rizikového prvku je souctem prvku v mateéné horniné a mnozstvi prvku
v disledku antropogenni ¢innosti ¢lovéka. V pidé je jeho zastoupeni 0,1 — 1 mg Cd
kg'. Chovani kadmia je pfimo zavislé na pH ptdy. Obecné je kadmium sorbovano v
pudeé Iépe pii vyssim pH pudy. Kadmium se koncentruje nejvice v sedimentech a
nachazi se vice tam, kde je obsaZzen i fosfor, sira a uhlik. Koncentrace kadmia
vV nekontaminované pid¢ se zvysuje S klesajicim zastoupenim piscité frakce, protoze
Cd je spojeno s jemn¢&jSimi ¢asticemi. Prirozena vysoka koncentrace kadmia se mutize
také nachazet v pudach pochazejicich z biidlic a v organickych pudach. Velmi
vysoké koncentrace tohoto prvku se nachazi na Jamajce, kde je praimérna hodnota 4
mg Cd kg™! (Alloway 2010).

3.3.2 Olovo v pudé

Olovo se nejvice kumuluje na povrchu pid a do spodnéjsich vrstev mnoho
nepronika. Nejcastéjsimi formami olova v pudé jsou uhli¢itan olovnaty a siran
olovnaty. Olovo ¢asto vytvati komplexy s nerozpustnymi organickymi latkami, které
stabilizuji tento prvek v humusovych pudach. S mnozstvim PO+ se snizuje
rozpustnost olova. Rozpustnost olova se snizuje zvySenim pH pudy (Cibulka et al.

1991). V kontinentalni ke je odhadovana koncentrace tohoto prvku 17 mg Pb kg™'.



Bfidlice a ¢erné bridlice maji obecné vétsi obsah olova nez piscité pudy. S rostoucim
zastoupenim kiemiku v kifemicitych horninach se obsah olova zvysuje. Nejvice olovo
v pudach pochazi z atmosférické depozice. Nékteré slouceniny olova jsou tékavé, a
proto dochazi k imisim tohoto prvku pii vysokoteplotnich procesech. Po praimyslové
revoluci byly emise tak vysoké, Ze se olovo vyskytuje vledu az v Gronsku a

Antarktidé (Alloway 2010).

3.3.3 Zinek v pudé

Zinek se nachazi ve vSech pudach v mnozstvi 10-100 mg Zn kg*. Jeho
mnoZzstvi se znacné lisi, v cedi€ovych horninach je zinku pomérné dost, v horninach
bohatych na oxid kfemicCity je zastoupen pomérné méne. Zastoupeni zinku
v sedimentech je pievazné ureno mnozstvim zinku ve zvétralych a vyvielych
horninach. Naopak v pis¢itych pudach je zinku podstatné méné. V jilech a biidlicich
je zastoupeni zinku 100 mg Zn kg a v erné biidlici dokonce az 1500 mg Zn kg™'.
Obecné se fixace zinku v pud¢ zvysuje s rostoucim pH. Puda je kontaminovana Zn v
dusledku hutniho pramyslu, atmosférickou depozici hutémi ¢i aplikaci ¢istirenskych
kali na zeméd¢lské pudy. Historicky neexistuje ptipad akutni otravy potravnim
fetézcem, spiSe je zinku v pudach malo. Odhaduje se, Ze na svété je asi jedna tietina
zeméedelskych ptd s nedostacujicim obsahem zinku. Nejvétsi loziska zinku se

vyskytuji v Cing, Kanadg, USA, Australii a Peru (Alloway 2010).

3.3.4 Arzen v pudé

Pfirozené mnozstvi arzenu v pud¢ se pohybuje okolo 0,009-1,5 mg As kg™
Za pudy kontaminované arzenem se povazuji hodnoty nad 1,5 mg As kg™ (Soudek et
al. 2006). Fosfaty, bridlice a jily obsahuji zvy$ené mnozstvi arzenu, zatimco pis¢ité
pudy, vyvielé horniny a vapence obsahuji niz§i koncentrace (Alloway 2010).
Narozdil od vétSiny rizikovych prvkl je mobilita arzenu velmi mala, zavisla na pH
prostiedi. Oproti kadmiu, olovu a zinku sorpce arzenu stoupa pii snizujicim se pH.
Mobilita arzenu v pidé je nizs$i nez u kadmia a zinku. Hnojeni fosforem zvysuje
mobilitu tohoto prvku (Tlustos et al. 2007). Do pidy se vlivem ¢lovéka arzen dostava

pfedevsim ze spalovani fosilnich paliv, z t€Zby a zpracovani kovli. Arzen se pouziva



ve sklafském pramyslu a je hojné€ obsazen v elektrarenskych popilcich (Soudek et al.
2006).

3.4 Legislativni uprava

Spolu s vyzkumem toxickych kovi a polokovi byla snaha o sjednoceni
metodiky monitoringu a stanoveni piijatelného mnozstvi toxickych kovi a polokovt

Vv pidach. Zacaly vznikat pravni Gpravy a normy, které tuto problematiku fesi.

Vzhledem Kk velké roztfisténosti pravnich piedpisi v této oblasti, respektive
velkému mnozstvi samostatnych vyhlasek, ve kterych se bylo velice té¢Zké orientovat,
vyvstala potieba tuto oblast sjednotit tak, aby byla vice ptehledna a srozumitelna.
Proto byl pfijat novy zékon, ktery je pro feSenou problematiku stézejni, a to zadkon ¢.
541/2020 Sh., o odpadech, v platném znéni, ktery nabyl ucinnosti dne 1. ledna 2021.
Tento zakon mél mimo jiné za tkol zruSit stavajici mnozstvi vyhlasek, a proto je
Vv soucasné dob¢ nutné vydat nové provadé&jici piedpisy. Timto novym zakonem byly
zruSena vyhlaska ¢. 383/2001 Sh., o podrobnostech nakladani s odpady, vyhlaska ¢.
437/2016 Sh., o podminkach pouziti upravenych kalti na zemédélské pudé (dale jen
,kalova vyhlaska®), vyhlaska ¢. 341/2008 Sb., o podrobnostech nakladani
s biologicky rozlozitelnymi odpady, vyhlaska ¢. 294/2005 Sb., o podminkach
ukladani odpadii na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a dalsi vyhlasky
tykajici se oblasti komunalnich odpadu, nakladani s nimi a jejich pfepravy. Namisto
zruSenych vyhlasek je nové k dispozici vyhlaska ¢. 8/2021 Sb., o Katalogu odpadi a
posuzovani vlastnosti odpadu, kterd je ucinna od 27. ledna 2021. Dale ma vstoupit
v platnost vyhlaska nova o podrobnostech nakladani s odpady, ktera ma oblasti
z dosavadnich vyhlasek sjednocovat v jednom dokumentu. Nepodafilo se v§ak novou
vyhlaSku o podrobnostech nakladani s odpady ptedlozit spolecné s novym zakonem
0 odpadech, a proto je nutné konstatovat (stav ke dni 17. tinora 2021), ze v dané
oblasti nejsou vyjma uvedeného Katalogu odpadi zadné platné provadéci piedpisy,

jez by konkretizovaly novy zakon o odpadech.

Zminénd zrusena kalova vyhlaSka je pro hodnoceni kontaminace pidy velmi

diilezita, nebot” stanovuje mezni hodnoty koncentraci vybranych rizikovych prvkl a
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latek v pidé (viz. Tabulka 1 nize), a uréuje maximalni hodnoty obsahu rizikovych
latek v kalech z ¢istiren odpadnich vod, pokud jsou tyto aplikovany na zemédélskou
pudu. Tyto mezni obsahy rizikovych latek budou nové uvedeny V ptilohach
k ofekavané vyhlasce o podrobnostech nakladani s odpady, ktera je v soucasné chvili
ve fazi mezirezortniho piipominkového fizeni. Z ndvrhu nové vyhlasky a jeji
divodové zpravy jednoznacné vyplyva, ze uvedené hodnoty v téchto tabulkach
zustanou nepozménény. Vyhlaska dale definuje metody odbéru vzorkt, analyz a
metod pro mikrobiologicka stanoveni. Pro tcely této prace je dulezity ukazatel
kvality pudy, stanovujici jeji pH, podrobnou metodiku k tomuto obsahuje norma
CSN ISO 10390 a ukazatel kvality pady v ramci ptipravy vzorki pro fyzikalng-
chemické rozbory, jez upravuje norma CSN ISO 11464. Tato vyhlaska ma také za
ukol implementovat fadu unijnich ptfedpist, konkrétné se jedna o Sest smérnic a tii

nafizeni.

Tabulka 1: Maximalni obsah rizikovych prvkd mg/kg pii extrakci luéavkou
kralovskou (Vyhlaska 437/2016 Sh.)

Obsahy prvkt uréené extrakei lu¢avkou kralovskou v mg/kg, kromé Hg(celkov¢)
Prvek As [Cd|Cr|{Cu|Hg|Ni|[Pb|zn |Be |Co |V

Bézné pudy 20 |0,5(90|60 [0,3|50|60 |120|2 |30 |130
Lehké pudy 15 | 0,4|55|45 |0,3(45|55 |105|15|20 | 120

Dalsim neméné dilezitym pravnim piedpisem v oblasti hodnoceni
kontaminace puid je zakon €. 156/1998 Sb., o hnojivech, pomocnych ptdnich latkach,
pomocnych rostlinnych ptipravcich a substratech a o agrochemickém zkousSeni
zemede€lskych pad (dale jen ,,zdkon o hnojivech®). Tento zakon provadi vyhlaska
Ministerstva zemé&d¢€lstvi a Ministerstva zivotniho prostfedi ¢. 257/2009 Sb., o
pouzivani sedimentll na zemédélské ptdé. VyhlasSka stanovuje zplsob pouzivani
sedimentti na zemé&délské pude, vedeni jejich evidence, mezni hodnoty rizikovych
prvka a latek v pud€, na kterou ma byt sediment pouZzit, naroky na fyzikdlné-
chemické a biologické vlastnosti sedimentu, metody rozboru piidy a sedimenti a
jednotlivé metody sbéru vzorkil (§ 1 této vyhlaSky). Limitni hodnoty rizikovych
prvki a rizikovych latek v pidé€, na kterou ma byt sediment pouzit, jsou uvedeny

v tabulce 2.
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Tabulka 2: Maximalni obsah rizikovych prvkd v padé, na kterou ma byt pouzit
sediment pti extrakci lu¢avkou kralovskou (Vyhlaska 257/2009 Sb.)

Obsahy prvki urcené extrakci lu¢avkou kralovskou v mg/kg, kromé Hg (celkove)
Prvek As Be |Cd |Co|Cr |Cu|Hg |Ni [Pb |V Zn
Bézné pudy 20|12 |0,5 |30 |90 |60 0,3 |50 |60 130 |120
Lehké pudy 15 /1,5 |0,4 |20 |55 |45 |0,3 |45 |55 |120 |105

V neposledni fad€ 1ze zminit zakon ¢. 334/1992 Sb., o ochrané zemédélského
pudniho fondu, ktery v podrobnostech provadi vyhlaska ¢. 271/2019 Sb., o stanoveni
postuptl K zajisténi ochrany zemédélského puidniho fondu a zakon €. 167/2008 Sb., o
predchazeni ekologické Gjmée a o jeji napravé, ktery provadi vyhlaska ¢. 17/2009 Sb.,
o zajiStovani a ndpravé ekologické ujmy na piadeé. Tato vyhlaska upravuje
problematiku posuzovani rizik znecisténi pady pro lidské zdravi a vymezuje cile

napravnych opatfeni.

3.5 Extrakéni metody

Extrakce je d€leni dané slozky na dvé casti, které jsou mezi sebou
nemisitelné, a to ¢ast pevnou a kapalnou nebo kapalnou a kapalnou fazi. Pti extrakci
je dulezité pouzité Cinidlo, které je zodpovédné za extrakci prvki. Proto je pfi
extrakci zcela zasadni volba spravného Cinidla a znalost interakci mezi rozpoustédly
a latkami, které chceme selektivné extrahovat (Churacek et al. 1990). Se zvySujicim
se zajmem o posouzeni biologicky dostupnych kovu a jejich pohybu v zivotnim
prostiedi zacaly byt vysledky analyz ovlivnény velkym narGstem extrakénich
postupl. Vyznamnost vysledkii tim zacala byt vysoce zavisld na zvoleném
extrakénim protokolu. Vyvstala proto snaha sjednotit tyto postupy, aby se daly
celosvétové porovnavat a mély vypovidajici hodnotu (Rauret et al. 2000).
Klasifikace analytii ze vzorkid se nazyva frakcionace, coz je rozdéleni analyti podle
fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti, ¢imz definuje piadni faze spojené se
stopovymi kovy. Chemicka frakcionace je zaloZzend na rozpoustédlech, kterd jsou

bud’ selektivni pro danou fazi nebo selektivni v procesu rozpousténi (Hooda 2010).
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3.5.1 Jednokrokova extrakce

Diive pouzivané metody extrakce zahrnuji obvykle jednu fazi, a i kdyz jsou
tyto metody rychlé a jednoduché, tak je u nich obtizné najit vhodné specifické
¢inidlo (Tessier et al. 1979). Jednokrokova extrakce tak zahrnuje pouze jednu fazi, a
proto je podle pouzitého ¢inidla zaméfena na rizné frakce. K extrakci stopovych
kovi, prevazné slabé vazanych elektrostatickymi interakcemi na povrchu puad, se
nejvice pouzivaji neutralni soli (Hooda 2010). Pouziti chloridu vapenatého (0.01 M
CaCl2) nejlépe simuluje dostupnost rizikovych prvkl a stanovuje teoretické mnozstvi
,,bi0-dostupného® kontaminantu pro rostliny (Tremlova et al. 2010). Ztedéné kyselé
extrahovatelné kovy posuzuji geochemicky aktivni frakci. Tato frakce je nachylna na
chemické interakce s plidnimi pevnymi latkami. Slabé kyseliny Castecné rozpousti
stopové prvky vazané v uhli¢itanech, organické hmoté¢ a oxidy Zeleza a manganu.
Jako ¢inidlo se pouziva napiiklad kyselina dusicnd nebo kyselina octova. Pro
,celkovou® extrakci se pouziva kyselina fluorovodikova, kterd jedina rozpousti
kfemicitany, avSak pro jeji nebezpecnost se jako alternativa pouziva lucavka

kralovska (Hooda 2010).

3.5.2 ,,Pseudo-celkova* extrakce

Tato metoda extrakce lu¢avkou kralovskou (aqua regia), je smési kyseliny
chlorovodikové a kyseliny dusicné v poméru 3:1 (HCI a HNOs). Tato metoda
extrakce podle mezinarodni normy 1SO 11466 je bézna mezilaboratorni metoda pro
stanoveni mnozstvi extrahovatelnych kovt v pudé obsahujicich méné nez 20 % m/m
organického uhliku. Pfi procentudlné vys$$im obsahu organického uhliku je potieba
oSetfit vzorek dodate¢nou kyselinou dusiénou (Rauret et al. 2000). Extrakce
lu¢avkou krélovskou neodpovida vzdy celkovému mnozstvi rizikovych prvki, nebot’

nedokaze zcela rozpustit nékteré pevné vazané slouceniny (Ettler 2008).

3.5.3 Sekvencni extrakce

Pii rozdéleni sekvenci extrakénich metod bylo dulezité rozclenéni do

jednotlivych frakci, aby tyto frakce simulovali pravdépodobné zmény v prostiedi
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(Tessier et al. 1979). Nejpouzivanéjsi sekvencni extrakce jsou dvé, a to sekvenéni
extrakce podle Tessiera a BCR (Bureau Community of Reference) (Rauret et al.
2000), coz je harmonizovana, zjednoduSena verze Tessierovy metody, do tii,
respektive do Ctyf krokl. Metodu extrakce rizikovych prvka navrhl pied vice jak
Ctyficeti lety André Tessier (Tessier et al. 1979) a rozd€luje extrakci do péti
separa¢nich procesti, a to na vymeénitelnou frakci, acido-rozpustnou frakci,

redukovatelnou frakci, oxidovatelnou frakci a frakci zbytkovou (Gleyzes et al. 2002).

3.5.3.1 Vyménitelna frakce

Tabulka 3: Cinidla pouzivana pro stanoveni vyménitelné frakce (Gleyzes et al.
2002)

Cinidlo Koncentrace pH
MgCl2 1 mol/l 7
CH;COONHa4 1 mol/l 7
1 mol/l 8

0,01 mol/l 7

BaCl» 1 mol/l 7
Mg(NC)s)z 1 mol/l 7
0,5 mol/I 7

CaCl, 0,1 mol/I 7
0,01 mol/l 7

KNOs 1 mol/I 7
Ca(NO:s): 0,1 mol/l 7
NH.C1 1 mol/l 7
NH4NO3 1 mol/l 7

Tato frakce zahrnuje slabé sorbované druhy kovu, které se uvoliuji iontovou
vyménou. Jsou to kovy vazané pievazné na pudnich povrsich, které jsou poutany
relativné slabymi elektrostatickymi interakcemi. Nejpouzivanéj§im ¢inidlem je
MgCl,, které kombinuje silnou schopnost iontové vymény hofe¢natymi ionty (Mg?*)
a malou schopnost komplexace Cl~. Vyménitelna frakce patii v pudé mezi tu
nejmobilnéjsi (Gleyzes et al. 2002). Dalsi ¢inidla pouzivana pro extrakci vymeénitelné

frakce jsou uvedena v tabulce €. 3.
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3.5.3.2 Acido-rozpustna faze

Tabulka 4: Cinidla pouZivana pro extrakci acido-rozpustné faze (Gleyzes et al.
2002)

Cinidlo Koncentrace | pH
CHsCOONa 1 mol/I 5
Okyselené
CH:COOH 47
0,1 mol/l
CHsCOOH 0,5 mol/Il
1 mol/l 2,34
EDTA kyselina ethylendiamintetraoctova 0,05 mol/I

Acido-rozpustna frakce (také ,,karbonatova“) zhruba kvantifikuje frakci kova
navazanou na uhlic¢itany. Tato faze je citliva na zménu pH (Tessier et al. 1979). Kovy
se v tomto kroku rozpousti v mirn¢€ kyselych podminkach. K rozpusténi uhli¢itanové
frakce, ktera muze ve své struktufe vazat stopové mnozstvi rizikovych prvki, se
podle této metody pouziva 1 M roztok octanu sodného pii pH 5. Dalsi Cinidla

pouzivana pro stanoveni této frakce jsou uvedena Vv tabulce 4. Tyto prvni dvé faze

vvvvvv

3.5.3.3 Redukovatelna frakce

Redukovatelna frakce je frakci kovii vazanou na oxidy a hydroxidy Zeleza,
manganu a hliniku. Jde o rozpousténi oxidii a hydroxidii Zeleza a manganu ¢inidlem
s kyselym pH. Na rozdil od piedchozich dvou frakci jsou kovy v redukovatelné
frakci v puidach vazany pevnéji. Extrakce kovu je zavisla na typu ¢inidla, délce
extrakce, teplot¢ a druhu média. Nejcastéji se pouziva cinidlo hydroxylamin
hydrochlorid natedény Vv kyseliné¢ octové (HOAc), pti vysoké teploté okolo 96 °C.

Dalsi pouzivana ¢inidla jsou shrnuta v tabulce 5.
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DalSimi cinidly jsou napiiklad roztok S$tavelanu amonného a kyseliny
stavelové (NH4C204 a H2C204), také nazyvané Tammovo ¢inidlo, a dithionit sodny
(Naz2S204). Tammovo c¢inidlo je nachylné na svétlo, proto se pouziva ve tmé za
teploty 20 °C pii pH 3 a ¢tyf hodinovém casu louhovani. Pii extrakci krystalickych

oxidua se pridava 0,1 mol/l kyseliny askorbové.

Dithionit sodny je silné redukéni cinidlo, které umi rozpustit i dobie
krystalizované oxidy zeleza. Nejpouzivanéjsi metoda, kterou popsali Mahra a
Jackson (1960), pouziva roztok citratu sodného a dithionitu sodného, do kterého se
piida jedla soda (NaHCOs) pro nastaveni pH na 7,3. Doba extrakce je 15 minut pii
teplot¢ 80 °C. Tento krok se da opakovat podle mnozstvi extrahovatelné¢ho Zeleza

(Gleyzes et al. 2002).

Tabulka 5: Cinidla pouzivana pro extrakci redukovatelné frakce (Gleyzes et al.
2002)

Medium koncentrace | pH | Teplota | Cas Typ oxidu
°C
HOACc 25% v/v | 0,04 mol/Il 2 96a80 | 6 hod | Mn, Fe
HOAc 25% viv | 0,25 1,7 | 96 6 hod | Amorfni Mn a Fe,
nekteré krystalické
oxidy Zeleza
HOAc 0,5 mol/l | 0,5 mol/l 20 24 hod | Snadno redukovatelné
oxidy
Fe a Mn
HNOs 0,01 mol/1 | 0,1 mol/I 2 20 30 min | Mn
HOACc 25% v/v | 0,04 mol/I 20 Mn
HNOs 0,01 mol/1 | 0,1 mol/l 2 25 45 min | Snadno redukovatelné
oxidy Fe a Mn
HOACc 25% v/iv | 0,1 mol/l 20 4 hod | Oxidy Fea Mn
98 1 hod
HOAc 25% v/v | 0,04 mol/l 2 100 3 hod | Mirné& redukovatelné
0,1 mol/I 2 20 30 min | Fe
Oxidy Mn
HOAc 25% v/iv | 0,04 mol/l 2 96 6 hod | Oxidy Fe
HCI 0,25 mol/l 0,25 mol 50 30a Amorfni oxidy Fe
40 min
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3.5.3.4 Oxidovatelna frakce

Tato extrakeni faze se zamétuje na organickou hmotu, kterd mé za oxidacnich
podminek tendenci degradovat, coz ma za nasledek uvoliovani sorbovanych kovi.
Jako ¢inidlo se nejcastéji pouziva peroxid vodiku (H202), prida se kyselina dusi¢na
(HNO:s), ktera nastavi pH na 2 a proces extrakce je podporovan teplotou 85 °C po
dobu dvou hodin. Jako dalsi ¢inidlo se pouziva chlornan sodny (NaClO). Extrakce
probiha pii pH 8,5 a vysoké teploté. Cas stanoveny pro extrakci ma byt kratky,
protoZe chlornanovy iont se rychle rozkladd ve vodnich roztocich pfi vysokych

teplotach (Gleyzes et al. 2002).

3.5.3.5 Rezidualni frakce

Tato Cast extrakce se zaméfuje na zbylé primarni a sekundarni mineraly, které
obsahuji kovy v jejich krystalické miizce (Gleyzes et al. 2002). Tyto vazby jsou
velmi pevné a kovy se z nich do okoli v podstaté neuvoliuji. Pro extrakci téchto
kovli se proto musi pouzit silné kyseliny. Vhodnymi ¢inidly jsou kyselina chlorista
(HCIOa4), kyselina chlorovodikova (HCI) nebo kyselina dusicna (HNOs) (Gleyzes et
al. 2002).

3.5.4 BCR sekvenéni extrakce

Nedostatecnd kompatibilita extrak¢nich postupi Casto branila srovnavani
vysledku ziskanych z riznych studii, jelikoZ bylo pouzivano velké mnozstvi riznych
experimentalnich postup. Vzhledem k jejich rozdilné povaze nebylo mozné
vysledky nasledné porovnat mezi laboratofemi. Z tohoto vyplynulo, Ze vysledky se
daji porovnavat pouze tehdy, pokud budou pouzity stejné nebo alespoit podobné

analytické metody (Quevauviller 1998).
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Tabulka 6: protokol BCR sekvenéni extrakce (Gleyzes et al. 2002)

Sekvence Cinidlo Obje | Tepl Cas

m ota
(mh) | (°C)

1 0,11 mol/l 40 2245 Ttepani 16 hod

CH;COOH
(kyselina octova)
2 0,5 mol/l 40 2245 Ttepani 16 hod
NH:OH.HCI

(Hydroxylamin
hydrochlorid)
okyselené 2 mol/l

HNO:s
(kyselina dusicnd)
3 8,8 mol/l H20: 10 2245 Louzit 1 hod (ob¢asné ru¢ni
(peroxid vodiku) 8542 protiepani)
10 8542 Louzit 1 hod
1 mol/l NH4sOAc 50 2245 Louzit 1 hod
(pH=2) Ttepani 16 hod
(Octan amonny)
4 HNOs+3 HCI (protokol 1SO 11466)
(lucavka
kralovska)

Sohledem na uvedené byl proveden mezilaboratorni vyzkum na
srovnatelnost vysledkti upraveného postupu sekvenéni extrakce (tzv. BCR metoda)
na vzorcich certifikovaného referencniho materiallu CRM 483 (vzorky pudy
z Northamptonu 1991) a bylo dosazeno dobré mezilaboratorni srovnatelnosti.
Vysledky ukézaly, ze pouzita metoda BCR, uvedena v tabulce 6, je vhodnou

metodou pro analyzu kontaminace pidy (Rauret 2000).

3.6 pH

Ukazatel pH je cislo, které udava pidni reakci a je zdpornym dekadickym
logaritmem aktivity vodikovych iontd. V praxi se stanovuje pudni reakce aktivni
Vv deionizované vodé a vyménna za pouziti neutralnich soli. Vyménné pH popisuje

ionty vazané sorpcnim komplexem (Saiika et Materna 2004), coz je celkovy prostor
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schopny poutat latky v pude. Pidni pH je dulezité pro mobilitu prvki. Kadmium,
olovo a zinek jsou mobilngjsi pti niz§im pH, a naopak arzen je mobilng&jsi pfi vyssim
pH. Padni reakce tedy stanovuje, zda je ptida alkalicka, kysela nebo neutralni, toto je
uvedeno v tabulce 7 (Pavlova 2018).

Tabulka 7: Kritéria pro hodnoceni ptdni reakce vyménné (pfiloha ¢. 3 kK vyhl. €.
275/1998, ve znéni pozdéjsich predpisi)

hodnota pH ptdni reakce vymeénné

<45 extrémné kysela
46-5,0 siln¢ kysela
51-55 Kysela

56-6,5 slab¢ kysela

6,6 -7,2 Neutralni
7,3-7,7 Alkalicka

>7,7 silné alkalicka
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4. Experimentalni Cast

4.1 Studijni oblast

Obrazek 1: Situacni mapa (Saga GIS 2021)
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Oblast monitoringu (obrazek 1) se nachazi u mésta Piibram, respektive asi
800 m severn¢ od stfedu vesnice Trhové Dusniky, lezici 3,5 km severné od centra
meésta Piibram, po proudu ficky Litavky. Pfibram je situovand jiho-zapadné od
hlavniho mésta Prahy. Vznik Ptibrami se datuje k roku 1216, kdy prazsky biskup
Ondrej koupil statek jménem Pribram. Poc¢atky zaznamenané t€zby byly v 16. stoleti,
kdy se zde snazili t€zit stfibro pfevazné Némci. Roku 1525 Jindfich Pesik zavedl
Jachymovské pravo (vysadni pravo panovnika) a v roce 1579 byla Ptibram povysena
na kralovské horni mésto, avSak tézba nebyla piili§ uspésnd, a to az do 18. stoleti.
Pravé tehdy zacala byt téZba stiibra natolik rozséhla, Ze byla Pfibram znama jako
mé&sto s nejvetsimi vynosy v celé habsburské monarchii (pribram.eu 2014). | kdyz se
tézilo ve staré Pribrami, tak nejlepsi zila stiibra byla na Biezovych horach, kde se
mezi lety 1553 a 1574 vytézilo 2992 kg této rudy. V 17. stoleti dobyvani stiibra

stagnuje, predevsim diky tficetileté valce. Zacind se rozvijet t€zba zelezné rudy, kterad
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se pouzivala pro vale¢né ucely. Nejvétsi zila této rudy se nachazela v oblasti
Zezickych skalek, kde se zadalo t&Zit okolo roku 1642 a tézilo se zde az do roku
1877. Mezi lety 1838 a 1848 bylo vytézeno 5915 m? této rudy. Proces taveni v 18.
stoleti byl velmi nedokonaly a ztraty stiibra byly az 50 %. Ztraty odchazely v
bohatych struskach a vyparech. Rudy, které byly taveny, obsahovaly i mnozstvi
arzenu, a proto byly zaznamenany i otravy ¢lovéka. Dovéazend ruda do huté byla
Vv druhé polovingé 18. stoleti v tomto slozeni: ¢ista ruda 7120 g Ag/t, jiny druh rud
2820 g Ag/t a 15 % Pb, blejnova ruda 1020 g Ag/t a 21 % Pb (Jezek 1975). V této
dobé byly otevieny nové doly na Bfezové hofe a novd hut v nedaleké Lhoté u
Piibramé. Tato uméla ziskat z rudy nejen olovo a stiibro, ale také zinek (Novakova et
al. 2015). Nejvétsiho rozmachu dosahla tézba v letech 1850-1950, a to 3500 t stiibra,
480 000 t olova a 260 000 t zinku. TéZebni Cinnosti byly ukonéeny v roce 1978
(Ettler et al. 2005).

Ri¢ka Litavka prameni v Brdech v kopcich u Bilé skaly (721 m), Hradists
(841 m), Brdce (839 m) a skelnou huti (1749-1783). V1éva se do vodni nadrze Laz a
dale proudi jihovychodné pres obec Laz, kde se staci na severovychod a tece obci
Bohutin kolem Bohutinského dolu, miji havirnu a vléva se do Vysokopeckého
rybniku, odkud dale tece pies Vysokou pec a pokracuje na sever pies zapadni Cast
Ptibrami okolo Bifezovych hor. Miji Hutsky lesik a staci se na zépad, odkud
pokracuje kolem huti do Trhovych Dusnikii. Zde se std¢i na sever k mistu

monitoringu (obrazek 2).

Obrézek 2: Misto zajmu (mapy.cz upravil Fait 2021)




Z mista monitoringu ficka pokracuje severné pies Jince, Lochovice a Chodun,
kde se staci na severovychod a pies Kraliv Dvir do Berouna, kde tvofi zapadni

ptitok feky Berounky.

4.2 Misto odbéru vzorku

Vzorky pudy byly odebrany v regionu severné od obce Trhové Dusniky
vnivé na levém biehu ficky Litavky. Lokalita je kontaminovana v dusledku
historické aktivity mistni huté¢ a dtlnich ¢innosti v blizkém okoli. Jak jiz bylo
zminéno, voda a vzduch jsou nejlepsimi nosnymi médii rizikovych prvki, a proto byl
soustfedén zajem na tuto lokalitu, kterd lezi v bezprostfedni blizkosti ficky Litavky

(obrazek 3).

Obrazek 3: Aluvium feky Litavky S vyzna¢enymi vzorkovacimi lokalitami
(mapy.cz upravil Fait 2021)

Vzorky pidy byly odebrany pidni sondou ze ¢tyt hloubkovych horizonti:
Horizont A = (hloubka 0-25 cm)

Horizont B = (hloubka 26-50 cm)

Horizont C = (hloubka 51-75 cm)

Horizont D = (hloubka 76-100 cm)
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4.3 Metodika

Tématem této prace jsou vzorkovaci lokality 10, 15 a 19 (obrazek 3) ve vsech
¢tyfech hloubkovych gradientech. Odebrané vzorky byly zhomogenizovany a
ususeny pii teploté 40 °C. Po vysuSeni byly vzorky prosety pies nerezové sito o
velikosti ok 2 mm (CSN ISO 11464).

Aktivni a vyménitelné pH bylo stanoveno v suspenzi s vodou a 1 mol/l KCI.
Hodnota pH byla stanovena s pomoci sklenéné elektrody, ktera je kalibrovana
pomoci pufracnich roztokd pii teploté 20 °C. Pro stanoveni aktivniho pH jsme
pouzili 6 g zkoumané pidy a pfilili jsme 15 ml deionizované vody (elektricky odpor
vétsi nez 18.2 MQ cm®). Pro stanoveni potencialné vyménitelného pH bylo 74,5 g
KCI ziedéno vodou na 1 1 a 15 ml tohoto bylo pfidano k 6 g pidniho vzorku. Pidni
vzorky s ¢inidly se nechaly tfepat pomoci mechanické tiepacky po dobu 1 hod a poté
se nechaly usadit cca 60 min. Stanoveni pH prob&hlo pomoci kalibrované sklenéné

elektrody (CSN ISO 10390).

Pro stanoveni pseudo-celkového obsahu kovii byla pouzita jednokrokova
extrakce lucavkou kralovskou. Do zkumavek se odmétilo 0,5 g vzorku pudy a
piidalo se 10 ml lucavky kralovské. Nejprve se pipetou vlozilo 2,5 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové a poté 7,5 ml kyseliny dusicné. Oteviené vzorky byly
ponechany v digestofi 30 min a poté rozlozeny za pusobeni mikrovinného zareni
(SPD-Discover, CEM, USA) (USEPA 3051a). Obsah kovu v extraktech byl stanoven
pomoci optické emisni spektrometrie S indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES;
Agilent 730, Agilent Technologies, USA).

Frakcionace kovi v pidé byla stanovena pomoci sekvenéni BCR extrakce
(Rauret et al. 2000). Prvni den se navazil 1,00 g vzorku pudy, vzdy v duplikatu pro
kazdy typ vzorku. Do vzorkd se ptidalo 40 ml 0,11 mol/l kyseliny octové
(CH3COOH) a nechalo se tfepat pfi 200 ot/min po dobu 16 hodin. Protiepané vzorky
byly zcentrifugovany pii 4500 ot/min. Asi 10 ml extraktu bylo nasledné ptefiltrovano
ptes 0,45 pm stiikackovy filtr a koncentrace kovil v extraktu byla stanovena pomoci

ICP-OES. V kazdém kroku extrakce byly téz vytvoteny slepé vzorky (blank, stejné
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oSetfené Cinidlo bez ptidané¢ho ptidniho vzorku). Zbytek extraktu z prvniho kroku byl
opatrn¢ dekantovan, aby zbyl pouze odsttedény vzorek pudy pro dalsi krok extrakce,
pti které bylo pouzito ¢inidlo hydroxylamin hydrochlorid (NH.OH.HCI). Toto
¢inidlo bylo ptipraveno z 34,75 g NHOH.HCI rozpusténého ve 400 ml destilované
vody. Pipetou se ptidalo 2 mol/l 25 ml kyseliny dusicné (HNOs) a ziedilo
destilovanou vodou na 1 litr. Do dekantovanych vzorkt pidy z kroku jedna se prililo
40 ml vytvofeného ¢inidla a opét se nechalo 16 hodin tfepat za 200 ot/min.
Nasledujici den se vzorky odstiedily za stejnych podminek jako v kroku jedna,
nekolik ml extraktu bylo nasledné prefiltrovano pres 0,45 pum stiikackovy filtr,
vzorky byly nafedény 10x a koncentrace kovi v extraktu byla stanovena pomoci
ICP-OES. Zbytek cinidla byl opét opatrné dekantovan. Ve tietim kroku byly
dekantované vzorky vlozeny do digestote, piidalo se 10 ml H20: (peroxid vodiku) a
nechalo odstat 1 hodinu pii pokojové teploté za ob¢asného ru¢niho protiepani. Poté
byly oteviené vzorky VloZzeny do suSarny pii teploté 85 °C, aby doslo k odpafeni

pfidaného peroxidu vodiku.

Cinidlo 1 mol/l octan amonny (CHsCOONHS.) se ptipravilo tak, ze se do
pevné latky ptidalo nejdiive 90 % deionizované vody a snizilo pH pomoci kyseliny
dusicné (HNOs) na pH 2 a teprve poté se dolila zbyla deionizovana voda do potifebné
koncentrace. 50 ml takto ptipraveného c¢inidla bylo pfidano ke vzorkim vzorkt ptdy
a op¢t se nechalo tiepat 16 hodin v michadle pti 200 ot/min. Po protfepani se vzorky
za stejnych podminek jako v ptedeslych dvou krocich odsttedily, odebraly a poslaly
na analyzu ICP-OES.

Jednoducha extrakce s 0,01 mol/l CaCl, (Quevauviller 1998) probéhla tak, ze
se do kazdé ze zkumavek navazilo 2,00 g vzorku plidy. Pfesnd vaha na Ctyfi
desetinna mista se peclivé zaznamenala. Do navazenych vzorkl se pifidalo 20 ml
0,01 mol/l CaCl.. Vzorek pidy s ¢inidlem se nechal 3 hodiny tfepat a pak se
odstfedil v centrifuze pti 3000 ot/min. Extrakt byl zfiltrovan pies 0,45 um nylonovy
filtr a obsah kovu v extraktu byl stanoven pomoci ICP-OES. Pracuje se ve dvou
vyhotovenich pro kazdy vzorek a zaroven se vytvoii dva blanky (¢inidlo bez vzorku

pudy oSetieno stejnym zpiisobem).
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Vsechny extrakce byly provedeny v duplikdtu. Standardni referencni
materialy 2710a Montana Soil 1 (NIST, USA) a CRM 483 (Institut pro referencni
materidly a métfeni, EU) byly pouzity pro kontrolu kvality méfeni. VSechny pouzité

chemikalie byly v analytické kvalité.

4.4 Vysledky

4.4.1 pH

Pro stanoveni pH pudy byly pouzity vzorky pidy ze zajmové lokality 10, 15 a
19, ze vSech ¢ty hloubkovych horizonti. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: pH Lokalita 10 | Lokalita 19 Lokalita 15

pouzité ¢inidlo H-O | KCI | H.O | KCI | H.O0 | KCI

Horizont A = (hloubka 0-25 cm) 6,025|5,246| 6,235 |5,435| 5,920| 5,183

Horizont B = (hloubka 26-50 cm) |6,266 |5,473| 6,520 |5,520| 6,134| 5,260

Horizont C = (hloubka 51-75 cm) |6,324|5,440| 6,477 |5,510| 6,120| 5,247

Horizont D = (hloubka 76-100 cm) (6,316 |5,347| 6,577 |5,415| 5,753| 5,028

Z tabulky 8 je dale patrné, Zze se pH pfili§ neméni s rostouci hloubkou.
Namétené pH u lokality 10 v deionizované vod¢ je v rozmezi 6,025 az 6,324 s tim,
ze se velmi mirn¢ zvysuje s hloubkou odebraného vzorku. U stanoveni pH pomoci
KCI pH kolisa mezi 5,246 — 5,473 tak, ze je mirné vyss$i u horizontu B a C. Na
lokalité 15 bylo stanoveno aktivni pH pudy v rozmezi 5,753 a 6,134 a vyménné pH
mezi 5,028 — 5,260. U lokality 19 byly namé&feny hodnoty aktivniho pH 6,235 —
6,577 a vyménného pH 5,415 - 5520. Z vySe uvedené tabulky je pozorovatelny
rozdil v pH mezi lokalitami, a to v praméru o asi 0,23 v deionizované vod¢ a o 0,15
v KCI. Celkové vzato, vzorky pudy na danych lokalitach vykazuji vroce 2019
kyselou pudni reakci pti pouziti ¢inidla KCl (tabulka 7).
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4.4.2 Vysledky extrakce lu¢avkou kralovskou

Touto metodou extrakce jsou stanoveny i zakonné limity rizikovych prvki

v piidach (vyhlaska 437/2016 Sb.).

Tabulka 9: Obsah rizikovych prvki stanoveny extrakcei luc¢avkou kralovskou

v mg/kg

Prvek

Povoleny limit mg/kg
10A 291,724 5660,434
10B 260,963 34,224 5342,004
10C 242,924 35,660 5549,977
10D 168,915 81,263 8145,291
19A 190,388 43,228 4266,102
19B 176,601 38,266 4434,841
19C 132,258 43,189 4243,618
19D 94,687 53,517 4502,154
15A Bez dat 42,875 5619,611
15B Bez dat 30,996 4223,338
15C Bez dat 37,098 4666,593
15D Bez dat 30,010 3496,050

Z vysledné tabulky 9 obsahu rizikovych prvkt v mg/kg je patrno, ze byly
piekroceny limity u arzenu z celkového priméru lokalit ptiblizné 10 X, u kadmia 85
X, U olova 72 x a u zinku 42 x. Obsah arzenu a olova Klesa s rostoucim hloubkovym
horizontem, a naopak obsah kadmia a zinku je vyrazné vyssi v horizontu D, vyjma
lokality 15, kde vSechny sledované prvky maji klesajici tendenci s rostoucim
hloubkovym gradientem. Nejvys§i obsah arzenu byl naméfen na lokalit¢ 10
V nejvysSim horizontu A. Nejvice kadmia obsahuje nejhlubsi horizont na lokalité 10.
Na lokalité 10 je také nejvice olova i zinku, a to v hloubkovém horizontu B u olova a

D u zinku.
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4.4.3 Vysledky extrakce 0,01 M CaCl.

Tabulka 10: Obsah rizikovych prvka pii extrakei 0,01 M CaCl. v mg/kg (pramér a
smérodatna odchylka, n=2)
CAC: ext. SD SD
mag/kg As As Cd Cd
prumér 10A | 0,000 | 0,000 | 5,826 | 0,043
prumér 10B | 0,000 | 0,000 | 5,321 | 0,006
pramér 10C | 0,000 | 0,000 | 6,247 | 0,260
prumér 10D | 0,088 | 0,018 | 7,447 | 0,396
pramér 15A | bez dat | bez dat | 7,366 | 0,098
priamér 15B | bez dat | bez dat | 6,093 | 0,032
priamér 15C | bez dat | bez dat | 6,108 | 0,112
pramér 15D | bez dat | bez dat | 5,754 | 0,002

SD
Zn Zn
237,360 | 2,856
200,074 | 0,813
202,173 | 11,426
145,325 | 21,384
234,354 | 1,037
170,527 | 2,637
180,594 | 6,539
132,077 | 5,143

prumér 19A | 0,036 | 0,030 | 3,706 | 0,019 91,908 | 0,291
prumér 19B | 0,058 | 0,055 | 4,075 | 0,297 78,445 | 3,066
pramér 19C | 0,005 | 0,041 | 4,593 | 0,005 83,296 | 0,622

prumér 19D | 0,077 | 0,022 | 2,656 | 0,376 57,799 | 24,719

Obsah rizikovych prvku extrahovanych 0,01 M CaCl; je shrnut v tabulce 10.
Z vysledki méfeni vyplynulo, Ze nejvice dostupny je zinek a kadmium, zatimco
arzen se vtomto vyluhu v podstaté nevyskytuje oproti pseudo-celkové extrakci.
Olova je zde vrozmezi 0,291 — 3,312 mg/kg, coz je 0,03 % zmnozstvi
extrahovaného luc¢avkou. U zinku je velmi dobie patrné sniZzovani extrahovatelného
mnozstvi S rostouci hloubkou, oproti extrakci lucavkou kralovskou, kde je tento trend
spiSe opacny. | kdyZ se v této extrakci zinku nachazi nejvice, jsou to pouze 3,02 %
tohoto prvku z ,,celkového mnozstvi. Nejvétsi podil prvku extrahovaného 0,01 M

CaCly, ato 12,79 % z mnozstvi extrahovaného lu¢avkou kralovskou, ma kadmium.
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4.4.4 Vysledky sekvencni extrakce

Obrazek 4: Relativni zastoupeni As
v jednotlivych krocich sekvenéni
extrakce

(praméry lokalit a horizontl)

Arzen

m As SE1
mg/kg

As SE2
mg/kg

As SE3
mag/kg

B zbytkova
cast

Obrazek 6: Relativni zastoupeni Pb
V jednotlivych krocich sekvenéni
extrakce

(prumeéry lokalit a horizontt)

Olovo

mPb SE1
mg/kg

mPb SE2
mg/kg

Pb SE3
mg/kg

B zbytkova
cast

Obrazek 5: Relativni zastoupeni Cd
Vv jednotlivych krocich sekvenéni
extrakce

(praméry lokalit a horizontl)

Kadmium

Cd SE1
mg/kg

m Cd SE2
mg/kg

Cd SE3
mg/kg

B zbytkova
cast

Obrazek 7: Relativni zastoupeni Zn
Vv jednotlivy krocich sekvencni
extrakce

(primeéry lokalit a horizonttt)

Zinek

Zn SE1
mg/kg

Zn SE2
mg/kg
Zn SE3
mg/kg
® zbytkova

cast



Tabulka 11: Obsah kovii ve vyménitelné frakci (primér a smérodatna odchylka,
n=2)

SD SD
SE1 mg/kg As As Cd Cd

SD
Zn Zn

prumér 10A | 0,265 | 0,009 |24,453 0,489 1961,823 | 38,999

pramér 10B | 0,127 | 0,180 |21,216|0,170 1894,560 | 12,222

prumér 10C | 0,146 | 0,206 |24,956 0,251 2035,046 | 10,895

prumér 10D | 0,208 | 0,047 |25,297 0,035 1445,052 | 38,804

prumér 15A | bez dat | bez dat | 28,258 | 0,590 1694,716 | 33,516

prumér 15B | bez dat | bez dat | 24,923 | 0,479 1393,745|11,059

prumér 15C | bez dat | bez dat | 23,292 | 0,355 1388,059 | 3,005

pramér 15D | bez dat | bez dat | 14,744 | 0,377 748,546 | 14,554

prumér 19A | 0,081 | 0,072 |23,657 0,242 1147,81125,701

prumér 19B | 0,191 | 0,071 | 22,021 0,769 1209,913 | 34,538

prumér 19C | 0,340 | 0,072 23,573 0,197 1122,215|12,767

prumér 19D | 0,171 | 0,252 |15,101 0,252 698,770 | 6,250

V prvnim kroku probéhla extrakce za pouziti 0,11 mol/l kyseliny octové
(tabulka 11), kterd se pouziva k uvolnéni slabé vazané vymeénitelné frakce kovi.
Oproti extrakci chloridem vapenatym je patrny rozdil v mnozstvi extrahovanych
rizikovych prvku. U arzenu, kde byla v piipad¢ extrakce 0,01 M CaCl, data na
hrané/pod limitem detekce, je kyselinou uvolnéné mnozstvi v priméru na lokalitach
0,191 mg/kg. Nejvyssi zastoupeni z uvedenych prvki ma zinek, kterého bylo
uvolnéno V priméru 1395,021 mg/kg, coz je 17,91 x vice nez u jednoduché extrakce.
Kadmium a zinek vykazuji nejvyssi zastoupeni ve vyménitelné frakci ze vSech tii
extrakénich kroku, véetné jednoduché extrakce CaCl.. Mimo arzenu a kadmia na
lokalit¢ 10 je obsah sledovanych prvkll vprvnim kroku extrakce nejnizsi

V nejhlubsim horizontu D.

29



Tabulka 12: Obsah kovii v redukovatelné frakci (primér a smérodatna odchylka,

n=2)

SE2 SD SD
mg/kg As |As Zn Zn
pramer

10A 76,519| 2,072 1383,509| 5,674
pramer

10B 75,980 | 1,924 1147,358 | 12,659
pramer

10C 62,331| 1,227 1251,286 | 18,875
pramer

10D 11,296| 1,887 1431,664 | 64,866

prameér bez

15A dat | bez dat 1627,157| 35,161

prameér bez

15B dat | bez dat 1210,733| 5,779

prameér bez

15C dat | bez dat 1126,623 | 34,331

prameér bez

15D dat | bez dat 854,749 | 59,946

prumér

19A 45,056 | 4,196 1536,645 | 255,451

prumér

19B 45,373 | 5,092 1586,640| 170,696

prumér

19C 31,320| 1,721 1388,309 | 26,292

prumér
19D 8,125 | 2,139

894,763 | 4,486

Pti porovnani vSech tfi krokii extrakce je nutné konstatovat, Zze ve druhé
(redukovatelné) frakci ma olovo a arzen nejvétsi zastoupeni (tabulka 12). Arzenu
bylo naméteno v priméru 232 x vice neZ ve vymeénitelné frakci, ale pouze 1,8 x vice
nez v oxidovatelné frakci (tabulka 13). Olova bylo naméfeno v rozmezi 3518,196 —
1524,087 mg/kg s tim, ze byl naméten vyrazny ubytek tohoto prvku v horizontech D,
a to vpriméru o 46,69 % od ostatnich hloubkovych horizontd, ale méné olova
vykazuje i celkova extrakce vtomto horizontu. | kdyz ubylo mnozstvi zinku
naméfeného v prvnim kroku sekvencni extrakce v priméru o 7,77 %, je naméfené
mnozstvi stale velmi vysoké, a to v priméru na lokalitach 1286,620 mg/kg. Je zde
také stale patrny, vyjma lokality 10, pokles obsahu zinku v horizontu D, avsSak

z ,,pseudo-celkové” extrakce je patrny vysoky obsah zinku pravé na lokalit¢ 10
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v horizontu D, coz miize zkreslit vysledek. Proto v porovnani s ,,celkovou* extrakci
je ziejmé, ze v druhém kroku extrakce je v horizontu D niz8i extrahovatelnost,
jelikoz ,,pseudo-celkové mnozstvi v horizontu D je podobné s ostatnimi horizonty.
Mnozstvi kadmia Vv redukovatelné frakci kolisd mezi 6,539 a 14,511 mg/kg
S nejvyssimi hodnotami v horizontu D, mimo lokalitu 15, kde v horizontu D je

kadmia naopak nejméné ze vsech lokalit a hloubkovych horizontd.

Tabulka 13: Obsah kovii v oxidovatelné frakci (primér a smérodatna odchylka,

n=2)

SE3 SD SD
mg/kg As As Zn Zn
pramer

10A 50,891| 16,125 430,859 | 35,382
pramer

10B 37,318| 3,746 329,142 | 3,532
pramér

10C 33,544 11,154 363,725| 37,234
pramér

10D 9,034 | 1,514 659,919| 30,821
prameér bez

15A dat | bez dat 767,111| 18,998
prameér bez

15B dat | bez dat 581,610 | 28,526
prameér bez

15C dat | bez dat 503,577| 13,625
prameér bez

15D dat | bez dat 615,323| 2,313
prumér

19A 16,692 | 1,257 482,147 5,371
pramér

19B 11,645| 2,586 372,530 55,829
pramér

19C 12,847| 3,291 435,085| 11,351
pramer

19D 19,362 | 4,135 524,378 39,772

Ve tietim kroku (tabulka 13), oxidovatelné frakei, ktera ptiblizné kvantifikuje
mnozstvi organicky vazanych kovil (Hlavey et al. 2004), byly naméfené hodnoty
vyrazné niz$i oproti druhému kroku sekvenéni extrakce, a to u kadmia, olova a
zinku. Obsah Cd byl naméten vrozsahu od 0,632-1,505 mg/kg, u Pb v rozsahu
127,441-347,422 mg/kg, u Zn v rozsahu 329,142-767,111 mg/kg. Arzen nevykazoval
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velky rozdil obsahu od ptedeslého kroku sekvencni extrakce. Arzen byl naméten

v rozsahu 9,034-50,891 mg/kg.

4.45 Rezidualni frakce

Rezidualni frakce byla vypocitana jako rozdil mnozstvi kovii extrahovanych
v prvnich tfech krocich sekvenéni extrakce (SE1 + SE2 + SE3) a jejich pseudo-
celkového mnozstvi stanoveného ve vyluhu lucavkou kralovskou. Z tabulky 14 je
patrny nejvétsi zbytkovy podil zinku a olova v mg/kg, avSak nejzajimavéjsi je
zbytkova ¢ast arzenu, ktera je vrezidudlni ¢asti zastoupena nejvice vzhledem ke
krokiim sekvenéni extrakce. U arzenu je dale patrny nejvétsi obsah Vv rezidualni
frakci v horizontech A. U kadmia a zinku je to naopak, kromé lokality 15, je nejvyssi

obsah v rezidualni frakci v horizontu D. Lokalita 15 vykazuje opa¢né trendy.

Tabulka 14: Obsah kovu v rezidualni frakci (,,Pseudo-celkova“ extrakce -

(SE1+SE2+SE3))
rezidualni frakce
mg/kg As Cd Zn

10A 164,049 4,688 1884,243
10B 147,538 6,001 1970,943
10C 146,904 2,373 1899,919
10D 148,377 40,002 4608,656
15A bez dat 12,358 2591,882
15B bez dat 0 507,749
15C bez dat 0 971,882
15D bez dat 7,454 1277,432
19A 128,559 5,026 1099,499
19B 119,391 2,540 1265,758
19C 87,750 7,416 1298,010
19D 67,030 22,477 2384,243

Olovo, zinek a kadmium v rezidualni frakci na lokalit¢ 15 jsou nejvice
zastoupeny V nejvyssim horizontu A. Nejnizsi rezidualni mnozstvi arzenu je na
lokalité¢ 19 v horizontu D, u kadmia na lokalit¢ 10 C, u olova je rezidudlni frakce
nulova na lokalité¢ 15 B a u zinku je na této lokalité téZ nulovy vysledek v horizontu
B. Naopak nejvyssi koncentrace ve zbytkové Casti vykazuji zinek a kadmium na

lokalité¢ 10 D. Relativni obsah olova na lokalit¢ 10 D je také velmi vysoky, a to
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1481,395 mg/kg, coz je skoro stejné jako vykazuje lokalita 10 v horizontu B. Co se
tyce procentudlniho zastoupeni rezidualni frakce a krokii sekvencni extrakce, tyto
jsou vyjadieny obrazky 4, 5, 6 a 7, které pruméruji lokality a hloubkové horizonty.

Z graft je dobie patrny nejvyssi podil rezidualni frakce u arzenu, a to 65 %.

4.5 Diskuze

Z vysledkt sledovanych prvkd na urCenych lokalitach je vidét, ze je dana
oblast vlivem historickych antropogennich cinnosti velmi silné kontaminovana.
Vysledky vyluhu lucavkou kralovskou pro Cd, As, Pb a Zn vyrazné pievysuji
zakonny limit stanoveny vyhlaskou (Vyhlaska 437/2016 Sb.). Nejvice
kontaminovana lokalita pii extrakci lu¢avkou kralovskou je lokalita 10. To ale
nevypovida mnoho o potencialni toxicité pritomnych rizikovych prvki, nebot’ tato
silna smés kyselin extrahuje i rizikové prvky pevné véazané Vv krystalické miiZce,
jejichz rozpustnost (a nasledna toxicita) je v pifirozenych podminkach v podstaté
nulova (Gleyzes et al. 2002). Potencialni toxicita pro zivotni prostiedi je daleko vice
vypovidajici z jednotlivych kroku sekvencni extrakce, popiipadé z extrakce za
pouziti neutralnich soli. Naméfené mnozstvi daného prvku, dostupného pro
organismy, také neni uplné vypovidajici o jeho nebezpecnosti, protoze jak bylo
nastinéno v kapitole 3.2, tak kazdy zprvkl ma jiny toxicky ucinek. A proto
mnozstvi, pii kterém zacina byt prvek nebezpecny, se mezi nimi lisi. Zjednodusené
feCeno se k vypoétu pouziva kvocient nebezpeénosti (Hazard Quotient — HQ).
HQ=CM/BC, kde CM je hodnota polutantu v prostiedi a BC je hodnota
toxikologického kritéria pro dany polutant (Kominkova et al. 2010).

Z pouzitych extrakénich postupt by biologickd dostupnost pro rostliny méla
nejlépe korelovat s extrakci za pouziti 0.01 M CaCl.. 1 kdyz podle Teodora et al.
(2020) by se pojem jako ,,biodostupny* nemél pouzivat, jelikoZ u riznych druhil
rostlin byl naméfen jiny obsah rizikovych prvki v kofenové oblasti. Jim studované
rostliny maji rizné biochemické drahy a toxické ucinky. Proto se i biodostupnost
stejnych kovli u rtiznych rostlinnych druhu 1isi. Teodoro et al. (2020) zjistili, ze zinek
je nejdostupné;jsi rizikovy prvek pro rostliny na stejné lokalité, ktera je i pfedmétem

této bakalaiské prace. Nejvyssi koncentrace zinku v rhizosféfe byla namérena
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v listopadu. Toto zjisténi koreluje s provedenou extrakci 0,01 M CaCl: v této praci.
Zinek extrahovatelny pomoci chloridu vapenatého mnohonasobné pievysuje ostatni

sledované rizikové prvky.

Nejdostupnéjsim prvkem je tedy zinek, ale i kadmium, které vzhledem k
»pseudo-celkové” extrakci vykazuje pii pouziti ¢inidla 0,01 M CaCl. dobrou
biodostupnost. Tyto dva prvky jsou slabé elektrostaticky vazané na pudnich povrsich
(Hooda 2010). Naopak arzen a olovo vykazuji minimalni, takika nulovou dostupnost

pro rostliny.

Arzen se celkové odliSuje od ostatnich sledovanych prvki, nebot’ ve vSech
ttech krocich sekven¢ni extrakce i v extrakci za pouziti CaCl. se rozpustil jen
minimaln€. Jeho rezidualni Cast je také velmi vysoka 65 % (obrazek 4). Pouzita
metoda BCR je sice nevhodna pro frakcionaci arzenu, avsak jeji prvni krok se jevi
jako pfiméfeny pro odhad nejsnadnéji mobilizovatelného arzenu. Na rozdil od
ostatnich sledovanych prvku, které se vyskytuji jako kationty, ma arzen zaporny
elektricky naboj. Z tohoto duvodu nebyly doporuéeny standardni metody extrakce,
vyvinuté ptedevsim pro kationty. Arzen se vlastnostmi podoba fosforu, zejména pti
vymeén¢ iontt, a proto byly doporuceny extrakce odvozené od metod vyvinutych pro
fosfor (Larios et al. 2012). Snizené extrahovatelné mnozstvi arzenu v prvnim kroku
sekvencni extrakce pii pouziti ¢inidla 0,11 M CHs:COOH, by mohlo byt zptisobeno i
snizenou mobilitou Vv kyselém pH. Obecné nizké pH snizuje potencial pudy sorbovat
kovy, a to zptisobuje jejich vEtsi mobilitu a biodostupnost. U arzenu je to vSak pravé

naopak (King 1988).

To, co je z vysledkti velmi patrné (obrazek 6), je nejvyssi obsah olova ve
druhé (redukovatelné) frakci. Pouzité ¢inidlo hydroxylamin hydrochlorid je schopno
rozruSit vazby mezi stopovymi prvky a amorfnimi, Spatné krystalizovanymi oxidy
zeleza (Hooda 2010). Ztoho vyplyva, Ze olovo je v pudé zastoupeno ponejvice
vazané na oxidy zeleza, manganu a hliniku, které jsou nachylné ke zménam
V pidnim prostiedi. Zejména v kyselych redukénich podminkach, kde se tyto oxidy
mohou rozpoustét (Ettler 2008). Rezidualni frakce by mohla vypovidat o zbytku
kovil vazanych v kfemicitanech nebo dalSich téZko rozpustnych krystalickych fazich
(Hooda 2010).
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Nejvyssi koncentraci ma zinek, a to ve vSech extrakcich krom¢ druhé frakce
sekvencni extrakce. Zde ma totiz nejvyssi zastoupeni olovo, ackoli pseudo-celkové
mnozstvi zinku a olova bylo podobné. Prvky zinek a olovo vlivem antropogenni
¢innosti  kontaminovaly sledované pudy nejvice. Zatimco zinek Se vyskytuje
rovnomérnéji ve vSech sledovanych frakcich, tak olovo je z nejvétsi casti vazané
v oxidech. Zinek z uvedenych prvki ma mobilitu nejvyssi. Toxicka nebezpe¢nost
tohoto prvku pak neni tak zasadni jako je tomu u arzenu, olova a kadmia, proto se

autor domniva, ze velkym problémem je kadmium, jehoZ toxicita a biodostupnost je

vysoka.
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5. Zavér

Pomoci extrakcnich testil byly analyzovany vzorky ptdy na pfitomnost Ctyt
rizikovych prvki, které jsou zastoupeny ve velké mife na zajmové lokalité, a to
kadmia, olova, zinku a arzenu. Na zaklad¢ extrakce lu¢avkou kralovskou byl zjistén
velmi vysoky obsah rizikovych prvki, nékolikanasobné piekracujici zdkonem dané
limity. Byl potvrzen historicky kontext antropogenni ¢innosti v dané oblasti, i kdyz
byla tézba a zpracovani rud jiz ukoncena pied vice jak 40 lety. Nejvétsim problémem
je na této lokalité zinek, ktery je ponejvice zastoupen ve vSech frakcich. Jeho
biodostupnost spole¢né s kadmiem je nejvyssi. Kadmium vzhledem k vysoké toxicité
a dostupnosti pro rostliny se zda byt nebezpecnym problémem. Obsahy olova jsou
v zajmové lokalité také obrovské, avSak oproti zinku je biodostupnost olova
podstatné nizsi. Olovo je z velké ¢asti vazano na oxidy zeleza a manganu a jeho
mobilita je podminéna zménou piadniho prostiedi. Prestoze pouzitd metoda
sekven¢ni extrakce neni vhodna ke stanoveni arzenu v jednotlivych frakcich, tak jeho

nizka mobilita na zajmovém tizemi byla potvrzena.

Evidentni je také velky potencidl mobility sledovanych prvkl, obzvlasté u
zinku. Reka Litavka, protékajici touto oblasti, pohyb sledovanych prvki umociuje,
specialn¢ pii1 piilezitostnych kratkodobych povodnich. Je nutné nadéle sledovat
obsahy rizikovych prvka v riznych frakcich a nastavit ¢asovou osu difuzniho Sifeni
kovii do oblasti bez pramyslu (Némecek et al. 2010), modely mobility, a tim i
stanovit potencidlni nebezpecnost rizikovych prvk Vv ramci vzdéalenosti a sméru
postupujici kontaminace od hlavnich lozisek znecisténi. Tato loziska maji velky
potencial k dal$imu S$ifeni toxickych prvkd, proto je nutné je lokalizovat a v ramci
dostupnych technik rizikové prvky imobilizovat tak, aby bylo zabranéno dal$imu

Sifeni.
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