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Uvod

Piestoze z hlediska celého uzemi Ceské republiky obsah
tézkych kovi v piiddch vyznamné nepiekraCuje stanovené
maximalni pripustné hodnoty, existuji oblasti s vysokym
bodovym znecisténim. V takovych lokalitich je nutné ob-
sahy a chovdni tézkych kovil sledovat z divodu jejich
mozZného vstupu do potravniho fetézce nebo pfimého piiso-
beni na zdravi obyvatel. Stanoveni celkového obsahu kovi
nebo jejich vyluhovatelnosti ze vzorku nejbéZnéji 2 mol.l"
HNO3, pro které jsou stanoveny maximalni piipustné obsa-
hy', vSak vypovidaji velice malo o mnoZstvi mobilnich nebo
skute¢né prijatelnych forem kovil. Obsah kovii ve vyluhu
2 mol.I"' HNO3 ptedstavuje pouze maximalni potencidlng
uvolnitelné mnozstvi. Podstatné lepsi informaci podava
speciace tézkych kovil, tj. stanoveni obsahu jednotlivych
forem. Nejcastéji se rozliSuji formy vodorozpustna, ionto-
vé-vymeénnd, organicky vazand, okludovanid na oxidech
Zelezu a manganu, frakce definovanych sloucenin (uhlici-
tand, fosfore¢nani, sulfidd apod.) a rezidudlni frakce, pied-
stavujici kovy vdzané ve struktufe silikatd’. Vodorozpust-
nd, iontové-vyménnd a organicky vazana frakce kovil jsou

vivs

a jejich vyuzitelnosti kofenovym systémem rostlin.

Speciace kovii metodou postupné extrakce

Nejcastéji pouzivanou metodou speciace je postupna
extrakce pldy s pouzitim riznych extrakénich Cinidel. Pfi

vybéru Cinidel je podstatné, aby Cinidlo pro extrakci v da-
ném kroku neptisobilo na frakce extrahované v dalSich
krocich’. Vodorozpustna forma neni vétSinou autort stano-
vovana samostatné, ale soucasné s iontové-vyménnou. Pro
extrakci vyménné frakce kovil se pouZzivaji roztoky neutral-
nich soli o rtizné koncentraci (napf. Ca(NO3),, CaCl,,
MgCl,, NaNO3, KNOj aj.)™. Organicky védzané kovy se
extrahuji alkalickymi (NaOH, Na,P,0, K,P,04, NH,OH
aj.)3 nebo komplexotvornymi &inidly (DTPA, EDTA)°,
nebo se extrahuji ziedénymi kyselinami po rozkladu orga-
nické hmoty naptiklad peroxidem vodiku®. Jiny zptisob
vyuziva skute¢nosti, ze nejvyssi afinitu k organické hmoté
maé z kovli méd’, takze se ostatni kovy vytésiiuji z organoko-
vovych komplexdi nadbytkem médi z roztoki jejich soli’.
Kovy vazané na oxidy zeleza a manganu se stanovuji ve
vyluhu NH,OH.HCI v kyselém prostfedi, kdy jsou tyto
oxidy redukovédny na Zeleznaté a manganaté formy a kyselé
prostfedi udrzuje uvolnéné kovy v roztoku'-°. Kovy vézané
v uhli¢itanech se extrahuji roztokem octanu sodného’-’
nebo 0,05 mol.I"! Na,EDTA (cit. 3). Pro extrakci kovii ve
fosfore¢nanech a sulfidech se pouZivaji silné kyseliny’-’.
Kovy vdazané ve struktufe kiemicitanti se stanovi stejné jako
celkovy obsah kovii po tplném rozkladu vzorku koncentro-
vanymi silnymi kyselinami’-*-". ProtoZe se ti¢innost &inidel
liSi mimo jiné podle druhu ¢inidla a pouzité koncentrace, je
nutno stanovené obsahy vzdy presné definovat pouzitym
¢inidlem a postupem a podminkami extrakce. Velké mnoz-
stvi oddélovanych frakci, stejné jako nizké koncentrace
extrakcnich Cinidel, které vSak mohou napftiklad v ptipadé
vyménnych kovill Iépe odrizet skute¢né podminky, ¢asto
vedou k analytickym problémtm pii instrumentdlnim sta-
noveni, kdy se zvlasté u pid nekontaminovanych nebo
slabé kontaminovanych dostavaji stanovované koncentrace
pod mez stanovitelnosti béznych analytickych metod (pre-
devsim plamenové atomové absorpéni spektrometrie).

Pouzity materidl a metody

Odbér vzorkl pady byl provadén v 1ét€ 1993 v nivé feky
Litavky v okrese Ptibram, ktera je jednou z oblasti silného
bodového zneéisténi, pochézejiciho ze dvou zdroj’-’. Jed-

predneseno na XXX. semindfi o metodice stanoveni a vyznamu stopovych prvkil v biologickém materidlu (Karlik 3.-5.9.1996).
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Tabulka I
Obsahy kovil v pidé v oblasti spadu

Kov Hloubka 0,1 M-Ca(NO3)2 0,05 M-Na4P207 2 M-HNO3 Max. ptipustny
[em] [mgkg™] [mgkg™] [mgkg] obsah [mgkg"']

Cd 0-15 0,500 (85,1)° 0,164(95,1) 1,71 (83,8) 0,4% 1,0
30-40 0,391 (108,7) 0,095 (139,5) 1,15(111,6)
50-60 0,319 (142,7) 0,059 (106,7) 0,99 (175,3)

Pb 0-15 3,76(133,3) 16,6(99,1) 376,4(117,6) 50,0% 70,0°
30-40 4,76 (242.,3) 19,6 (266,3) 429.,8 (199,6)
50-60 7,86 (217,5) 15,8 (269,7) 666,7 (350,3)

Zn 0-15 9,21 (106,2) 3,37 (80,8) 74,5 (88.8) 50,0% 100,0°
30-40 7,05 (162,6) 2,01 (138,9) 51,3(114,8)
50-60 6,69 (155,9) 2,17 (239,1) 48,2 (132,3)

#Lehké pady; " ostatni pudy; “¢isla v zavorkach udavaji variaéni koeficient v %

Tabulka II

Obsahy kovi v ptidé v oblasti zaplav

Kov Hloubka 0,1 M-Ca(NO3)2 0,05 M-NaqP207 2 M-HNO3 Max. ptipustny
[cm] [mg.ke-'] [mg.ke"] [mg.kg"] obsah [mg.kg"']

cd 0-15 11,21 (122,9)° 0,958 (63,4) 33,6(75,1) 0,4% 1,0°
30-40 9,83 (106,0) 0,577 (84,0) 30,5 (67,3)
50-60 9,18(137,9) 0,428 (90.,4) 26,5 (74,2)

Pb 0-15 8,33 (279,8) 50,6(104,1) 2979 (94,3) 50,0% 70,0°
30-40 7,36 (228.9) 41,7 (220,7) 2751 (94,5)
50-60 8,03 (210,1) 32,1 (186,5) 2160 (84,5)

Zn 0-15 397,9(71,2) 119,4(103,9) 3363 (81,6) 50,0% 100,0°
30-40 372,6 (88,9) 114,8(126,4) 3056 (76,7)
50-60 360,8 (89,5) 98,2 (126,7) 2736(81,3)

2 Lehké piidy; ‘ostatni pldy; “¢isla v zavorkach udavaji variaéni koeficient v %

nim z nich jsou atmosférické emise ze zdvodi na zpracova-
ni olovéného odpadu, druhym byly v minulych letech opa-
kované zaplavy vodou feky Litavky kontaminovanou ob-
sahem odkalovacich nadrzi v disledku protrzeni jejich
hrazi. Pfitom zde jsou piirozené zvySené obsahy kovil
zptsobené specifickym slozenim matec¢nich hornin. Pte-
vladajicim ptidnim typem jsou fluvizemé, na vzdalenéjsich
stanovistich od feky pak kambizemé. Vzorky byly odebi-
rany na 21 mistech toku od pramenti po hranice okresu, na
kazdém z nich byla tfi odbérova stanovisté na kazdé strané
feky v rizné vzdélenosti od toku dle ¢lenitosti terénu. Byly
odebrany pudni vzorky z povrchové vrstvy 0 az 15 cm,
z hloubky 30 aZ 40 cm a z hloubky 50 az 60 cm. Celkem
bylo odebrano 375 vzorkd pady’ . Vzorky byly vysuseny
na vzduchu, rozdrceny a prosety pfes sito s primérem ok
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2 mm. Takto upravené vzorky se extrahovaly 2 mol.I!
HNO3 (pomér zemina : extraktant 1 : 10, doba t¥epdni
6 hodin) . Dale byla provedena nasledujici postupna ex-
trakce : 1 g vzorku pady byl tfepan v centrifugacni kyveté
s 15 ml 0,1 mol.I’! Ca(NO3)2 po dobu 1 hodiny (extrakce
vyménnych a vodorozpustnych forem kovtl), poté se smés
odstfedovala 30 minut pfi 15000 G. Supernatant se pouZil
ke stanoveni kovi, zbytek byl tiepan s 15 ml 0,05 mol.I"!
NagP207 upravenym roztokem NaOH (1,0 mol.I"") na pH
12 opét po dobu 1 hodiny (extrakce organicky vdzanych
forem kovil) smés byla odstiedéna za stejnych podminek
jako v prvnim kroku. Obsahy kadmia, olova a zinku ve
vyluzich byly stanoveny atomovou absorpéni spektrometrii
v plameni acetylen-vzduch, vysoké koncentrace Pb a Zn
byly méfeny pii pootoeni hotdku o 90 °.



Vysledky a diskuse

Odbérova stanovisté byla rozdélena na oblast mirné
zneCiSténou atmosférickym spadem jako hlavnim zdrojem
kontaminace a oblast siln¢ kontaminovanou zaplavami
zneéisténou vodou’. Tyto oblasti se vyznamné ligily v ob-
sahu sledovanych kovi. Tabulky I a II ukazuji primérné
obsahy kovli ve vyluzich jednotlivymi extrakénimi Cinidly
oddélené podle oblasti s riznym hlavnim zdrojem zne-
¢isténi pro srovnani jsou uvedeny maximdlni pfipustné
obsahy stanovené pro vyluh 2 mol.I'! kyselinou dusi¢nou'.
V oblasti mirné¢ znecisténé byl vyznamné piekrocen maxi-
malni pripustny obsah pouze u olova. Vzhledem k jeho
rostoucimu obsahu smérem do hloubky lze usuzovat, Ze
toto zvysSeni bylo do zna¢né miry ddno prirozen¢ zvySenym
obsahem v mate¢ni horniné. V zaplavové oblasti dosahoval
obsah vSech tii prvkii extrémnich hodnot.

Nejveétsi relativni zastoupeni iontové-vyménné formy
bylo zjisténo u kadmia, a to v priméru okolo 30 % kovu
extrahovatelného 2 mol.I"" HNO3, naopak velice nizky
podil této formy byl stanoven u olova, kde se pohyboval
okolo 1 %. Kadmium mélo také vyssi zastoupeni organické
frakce nez ostatni dva kovy (do 10 % z mnozstvi extrahova-
telného 2 mol.1"' HNO3). Pfitom pro olovo byla organicky
vazana forma vyznamnéj$i nez iontové-vyménna. V silné
kontaminované oblasti byl relativni podil sledovanych mo-
bilnich forem kovii nizsi, coz lze vysvétlit nasycenim sorp-
¢nich mist pii extrémné vysokych obsazich, které usnadiu-
je tvorbu definovanych sloudenin kovii’. Dal§im diivodem
muize byt riizna ptivodni forma kovi. U olova a v zapla-
vovém uzemi i u kadmia byla zjiSténa akumulace organicky
vazané formy v povrchové vrstvé ptidy. Naproti tomu u zin-
ku nebyl zjistén vyznamny rozdil v obsahu organické frak-
ce mezi riznymi hloubkami, coz potvrzuje schopnost toho-
to kovu tvorit mobilni komplexy s nizkomolekularnimi
organickymi ldtkami!l.

Zaveéry

Speciace kovii metodou postupné extrakce pudy je
vhodna pro posouzeni mobility kovi v kontaminovanych
ptdéach. V nivé feky Litavky podil vyménné a organické
frakce z obsahu kovil v piidé extrahovatelnych 2 mol.l"
HNOj klesal v pofadi Cd > Zn > Pb. V oblasti extrémniho
znecisténi zaplavami byl podil téchto frakci niz$i neZ v ob-
lasti mirné znecisténé atmosférickym spadem jako hlavnim

zdrojem kontaminace. Zinek se jevil jako nejvice mobilni

ze sledované trojice kovili, olovo a kadmium mohou byt
akumulovany v organické hmoté ve svrchni vrstvé pudy.
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L. Boriivka, J. Kozak and S. KriStoufkova (Depart-
ment of SoilScience and Geology, Czech University of Agri-
culture, Prague): Heavy Metal Speciation in Polluted Soil

Heavy metal speciation in soil by means of sequential
extraction provides more detailed information for asses-
sment of metal mobility and bioavailability than the deter-
mination of total metal content in soils or extraction with
2 mol.I" HNO;. The most often used reagents for extraction
of different metal forms were used in the study. Two-step
sequential extraction with 0.1 moL.I"' Ca(NO3), (exchange-
able metal forms) and 0.05 mol.I"' Na,P,0; at pH 12
(organically bound forms) was applied to soil samples from
heavily polluted alluvium of the Litavka river in the district
of Ptibram. Proportion of exchangable and organically
bound metals in relation to metals extractable with 2 mol.1"'
HNOj followed the order Cd > Zn > Pb. This proportion
was relatively lower at a high level of contamination. Zn
manifested the highest mobility through the soil profile. Pb
and Cd can be accumulated by the organic matter in topsoil.





