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Ctvrté ¢&islo XIII. roéniku bulletinu odboru agrochemie, pidy a vyZivy
rostlin je zaméfeno prevazné na rizikové prvky, jen v predposlednim ptispévku je
kratky souhrn tykajici se polychlorovanych bifenyld. Prvni dva clanky jsou
zaméfeny na t€zké kovy jednak v piidach ekozemédelcti, dale na obsahy rizikovych
prvki v zemédélskych plodinach. Dalsi ptispévek navazuje jiz na informace diive
v bulletinu publikované a tyka se zinku, tentokrat s vyuzitim vzorkd ze stacionart.
Ve ctvrtém prispévku jsou hodnoceny rybni¢ni sedimenty dle obsahu Zzivin,
rizikovych prvkl a latek. Paty c¢lanek se podrobné zabyva rtuti z hlediska jeji
vyluhovatelnosti a biodostupnosti z kontaminované ptidy a sedi-menti.
V poslednim piispévku je uveden novy pohled pii hodnoceni kali z COV

s vyuzitim testu toxicity.
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Monitoring rosilinné produtice

Lenka Praskovd. URZUZ Bro

Hvod

Na vybraném souboru 52 pozorovacich ploch (PP) na zemédélské pide jsou odebirany
péstované rostliny za ucelem sledovani kontaminace produktii pro vyrobu krmiv a potravin
rizikovymi prvky. Odbéry probihaji kazdoro¢né od roku 1997 na 27 plochach v subsystému
kontaminovanych tuzemi (plochy s nadlimitnim obsahem rizikovych prvkl v padé podle

vyhlasky €. 13/1994 Sb.) a na 25 plochach v subsystému zakladnim.

Metodika

Z kazdé plochy je pred nebo pfi sklizni odebirdn jeden smésny vzorek z hlavniho
a jeden z vedlejsiho produktu péstovanych rostlin. Celkova hmotnost smésné¢ho vzorku musi
byt takova, aby se po vysuSeni ziskalo minimalné¢ 300 grami materialu. Odbér vzorkd se
provadi Cistym nerezovym noZzem nebo nizkami. Nadzemni casti rostlin se neomyvaji,
u podzemnich se provede omyti od zeminy, posledni oplachnuti je destilovanou vodou.

Vzorky jsou po odbéru oznaceny a ususeny na vzduchu.

V laboratofi je stanovena susina (pfi 105 °C) a celkové obsahy rizikovych prvki As,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn, které jsou hodnoceny v navaznosti na limity
uvedené v platnych vyhlaskach. Vysledky byly hodnoceny podle vyhlasek pro potraviny —
vyhl. ¢. 298/1997 Sb. a 53/2002 Sb. ve znéni pozdéjsich predpist a vyhl. ¢. 305/2004 Sb.,
kterou se stanovi druhy kontaminujicich a toxikologicky vyznamnych latek a jejich pfipustné

mnozstvi v potravinach. Pro krmiva — vyhl. ¢. 194/1996 Sb. ve znéni pozdéjsich predpisti.



Vistedky

Primémé hodnoty rizikovych prvki v mgkg' suSiny v plodinach na 52 PP
za sledované roky 1997 — 2004 jsou vypsany v tabulce 1. K jednotlivym plodindm je uveden
pocet odebranych vzorki. Nejvice vzorkd bylo odebrano z trvalych travnich porosti — TTP
(109 vzorkii zelené hmoty — 1. + 2. sec), pSenice (108 vzorkd zrna a 107 vzorkl slamy)
ajeCmene (51 vzorkd zrna a stejny pocet vzorkil slamy). Od roku 2003 jsou v databazi
vysledkl rozliSovany u pSenice, jeCmene a fepky formy jarni a ozimé. Prozatim je soubor
odebranych vzorkl jednotlivych forem velmi maly, aby bylo mozné ur¢it nachylnost forem

ke kumulaci rizikovych prvk.

Z grafu 1 je patrné, ze primérny obsah kadmia se v hlavnim produktu pSenice,
je¢mene, fepky a ve slamé penice a je¢mene od roku 1999 pohyboval do 0,2 mg.kg™.
Vyhlagka & 305/2004 Sb. udava limit pro obiloviny kromé pSeniénych zrn 0,1 mgkg”
a pro pSeniéna zrna 0,2 mg.kg”. V porovnani s jeémenem zrna pSenice vykazuji piiblizng
dvakrat vyssi obsah kadmia, ktery vSak limitni hodnotu od roku 1999 neptekrocil. Pro krmiva
je podle vyhlasky ¢. 184/2004 Sb. limitni hodnota u krmnych surovin rostlinného ptvodu
pro kadmium 1 mg.kg". Slama, zrno i semeno viech tii plodin je hluboko pod timto limitem.

ZvySeny obsah v ptipadé semen fepky v roce 2003 je patrné zpisoben malym souborem dat.
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Tab. 1 Pruméme hodnoty obsaha rizikovych proki v plodindch. odbéry 1997 — 2004 v mg.kg’ susinyg

Typ rostlinného materiilu V};g::(tﬁ As Be Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb \4 Zn
bob - slama 1 <0,02 <0,02 0,05 0,19 0,18 10,10 0,005 0,50 1,20 0,20 0,24 27,20
brambory - hlizy 14 0,06 <0,02 0,07 0,11 0,19 4,36 0,007 0,23 0,61 0,24 0,19 14,89
brambory - nat’ 6 0,46 0,02 1,02 0,90 4,28 17,46 0,038 0,41 2,54 2,41 2,51 49,63
hoicice - slama 1 0,04 <0,02 0,37 <0,1 0,10 5,10 0,010 1,40 <0,2 0,30 <0,1 33,40
hot¢ice - pice 1 0,53 <0,02 0,49 0,20 1,32 8,24 0,145 1,50 1,20 0,70 0,54 196,00
hrach - semeno (zelené) 2 <0,02 <0,02 0,05 0,11 0,11 7,77 0,004 2,40 1,30 <0,2 <0,1 31,35
hrach - semeno (Zluté) 7 0,08 <0,02 0,03 <0,1 0,25 8,06 0,004 2,27 2,19 <0,2 0,15 45,23
hrach - slama 8 0,46 0,02 0,08 0,18 0,78 3,82 0,013 0,72 1,23 0,40 0,32 21,80
chmel - hlavky (8isky) 5 0,18 <0,02 0,08 <0,1 0,36 1136,80 0,023 0,26 0,84 0,96 0,19 65,26
chmel - cela rostlina 16 0,31 <0,02 0,22 0,11 0,43 639,84 0,025 0,35 1,19 0,63 0,25 30,94
je¢men - zrmo 31 0,08 <0,02 0,12 <0,1 0,15 4,31 0,003 0,41 0,22 <0,2 0,12 31,90
je¢men - slama 40 0,21 0,02 0,08 0,12 0,46 3,16 0,014 0,55 0,51 0,54 0,40 17,65
je¢men jarni - zrno 11 0,13 <0,02 0,04 <0,1 0,25 3,74 0,003 0,55 0,35 0,35 0,15 35,16
je¢men jarni - slama 11 0,47 <0,02 0,07 0,11 1,68 3,09 0,015 0,92 1,24 391 0,34 18,44
je¢men ozimy - zrno 4 0,12 <0,02 0,07 0,43 0,22 4,53 0,003 0,48 0,23 0,33 <0,1 32,15
je¢men ozimy - slama 4 0,25 <0,02 0,08 1,19 0,71 2,89 0,019 0,68 0,93 0,30 0,14 17,67
jetel (1. se€) 9 0,31 <0,02 0,06 0,11 0,29 8,81 0,020 0,83 1,16 0,41 0,24 27,36
jetel (2. sec) 2 <0,02 <0,02 0,07 0,10 0,12 14,00 0,021 0,35 2,20 0,35 0,11 29,65
jetel (3. sec) 1 <0,02 <0,02 0,05 <0,1 0,19 8,26 0,010 0,50 0,80 0,40 <0,1 24,90
jetelotravni sméska - (1. se€) 3 0,16 0,02 0,22 0,20 1,87 8,14 0,038 0,53 3,40 1,13 0,51 27,83
jetelotravni sméska (2. se€) 2 0,09 0,02 0,06 0,24 1,09 12,00 0,025 0,40 2,05 3,15 0,44 32,90
kmin 2. vegetacni rok - nazky 1 0,50 <0,02 0,05 <0,1 0,28 9,97 0,003 1,00 2,80 0,40 0,11 43,00
kmin 2. vegetaéni rok - lodyha 1 0,58 <0,02 0,08 <0,1 <0,1 6,73 0,008 0,70 1,20 0,60 0,16 53,40
krmné smésky - zelena hmota 7 0,43 <0,02 0,10 0,10 0,51 5,92 0,014 0,58 1,45 0,81 0,25 29,07
kukufice na silaz 4 0,06 <0,02 0,39 0,10 1,67 5,15 0,006 0,55 1,93 0,55 0,30 37,55
kukufice na zeleno - pice 14 0,25 <0,02 0,17 0,10 0,96 5,19 0,008 0,53 0,94 2,06 0,25 30,59
kukufice na zrno - zrno 10 0,03 <0,02 0,04 <0,1 0,22 1,40 0,001 0,34 0,24 <0,2 0,10 217,06
kukufice na zrno - slama 10 0,19 <0,02 1,04 <0,1 1,74 6,85 0,009 0,71 1,69 491 0,34 70,50
mak - semeno 4 0,06 <0,02 0,69 0,10 0,11 16,33 0,010 0,46 1,04 0,28 0,17 75,35
mak - slama 4 0,16 <0,02 0,13 0,18 0,64 4,67 0,007 0,47 1,54 0,48 0,45 18,58
mrkev - kofen 1 0,02 0,03 0,15 <0,1 <0,1 4,95 0,005 0,20 0,60 0,30 <0,1 20,60
mrkev - nat’ 1 0,12 0,02 0.21 <0,1 0,65 5,95 0,011 0,80 0,60 0,70 0,41 26,00




Tab. 1 pokracovani Primérmeé hodnoty obsahit rizikovijch proka v plodindch. odbeéry 1997 — 2004, v mg.kg’ susiny

Typ rostlinného materidlu vzz:]e;tﬁ As Be Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb \4 Zn
oves - zrno 8 0,06 <0,02 0,29 <0,1 0,25 3,68 0,045 0,74 1,70 0,37 0,26 33,01
oves - slama 8 0,13 <0,02 0,37 <0,1 0,43 3,13 0,017 0,61 0,62 2,61 0,26 23,39
peluska - semeno 1 0,10 <0,02 0,45 0,15 0,15 7,83 <0,001 - 1,55 0,40 0,25 58,00
peluska - slama 1 0,70 <0,02 1,33 0,15 0,15 4,97 0,016 - 0,58 37,70 0,25 76,40
peluska - pice 1 0,02 <0,02 0,07 <0,1 0,20 6,70 0,019 1,00 0,90 <0,2 <0,1 29,20
plochy lezici ladem - nadzemni hmota 4 0,21 0,02 0,32 0,14 0,39 25,53 0,014 0,85 0,62 0,60 0,35 40,68
pSenice - zrno 87 0,06 <0,02 0,14 <0,1 0,14 3,51 0,002 0,46 0,26 0,21 0,13 32,01
pSenice - slama 86 0,23 <0,02 0,12 0,10 0,94 2,76 0,019 0,78 1,02 0,62 0,26 20,81
pSenice jarni - zrno 5 0,17 <0,02 0,19 0,13 0,48 4,03 0,005 0,54 0,56 0,50 0,25 37,58
pSenice jarni - slama 7 0,68 <0,02 0,10 0,15 3,44 2,24 0,016 1,59 3,71 0,41 0,35 12,98
pSenice 0zima - zrno 16 0,07 <0,02 0,15 0,10 0,15 3,42 0,004 0,56 0,31 0,26 0,12 30,84
pSenice 0zima - slama 14 0,39 <0,02 0,19 <0,1 2,15 2,80 0,025 1,11 2,15 5,36 0,20 18,95
Fepa cukrova - bulva 6 0,24 0,02 0,12 0,16 0,34 4,44 0,003 0,05 0,53 0,57 0,33 25,82
fepa cukrova - chrast 6 0,63 0,04 0,21 0,51 1,46 9,11 0,049 0,30 1,72 1,43 1,50 47,63
fepka - semeno 25 0,04 <0,02 0,09 <0,1 0,13 2,31 0,003 0,50 0,54 0,20 0,12 34,74
fepka - sldma 24 0,10 0,02 0,25 0,11 0,35 2,83 0,013 0,48 0,55 0,78 0,18 11,81
Fepka ozima - semeno 9 0,20 <0,02 0,42 0,15 0,26 3,62 0,020 0,51 0,96 3,06 0,19 40,28
fepka ozima - slima 9 0,74 <0,02 0,38 <0,1 0,70 3,13 0,015 0,80 0,63 0,66 <0,1 17,68
slunecnice - semeno 1 0,05 <0,02 0,54 0,22 0,44 20,80 0,005 0,70 1,10 <0,2 0,77 76,10
slunecnice - slama 1 0,72 <0,02 0,14 <0,1 0,41 19,50 0,019 1,90 0,30 0,90 0,18 75,10
soja - zrno 1 <0,02 <0,02 0,04 0,12 0,19 8,44 0,001 1,40 7,20 <0,2 <0,1 56,90
soja - slama 1 0,06 <0,02 0,02 <0,1 0,21 3,50 0,002 0,10 0,60 0,30 <0,1 6,97
tritikale - zrno 3 0,05 <0,02 0,24 <0,1 0,19 6,09 0,002 0,23 0,37 2,47 <0,1 49,00
tritikale - slama 3 0,26 <0,02 0,73 0,15 2,73 3,25 0,015 0,27 1,17 16,67 0,38 46,43
TTP - 1. se¢ 68 0,07 0,02 0,12 0,11 0,91 597 0,024 0,69 1,76 0,60 0,25 42,25
TTP - 2. se¢ 41 0,11 <0,02 0,17 0,30 1,07 6,43 0,017 1,07 1,70 0,74 0,30 52,21
vojtéska (1. se€) 4 0,34 <0,02 0,12 0,14 0,18 10,37 0,012 1,06 1,14 0,40 0,17 44,38
vojtéska (2. se€) 1 0,05 <0,02 0,25 <0,1 0,15 8,96 0,008 0,20 0,50 0,80 0,17 26,00
zeli 1 0,10 <0,02 0,04 0,15 0,15 1,95 0,002 - 0,56 0,40 0,25 19,60
Zito - zrno 5 0,06 <0,02 0,22 0,11 0,11 4,04 0,005 0,49 0,14 1,26 0,14 38,98
Zito - slama 5 0,15 <0,02 0,18 0,13 0,25 11,12 0,019 0,41 0,36 2,68 0,23 25,62
meze stanovitelnosti:
1997 - 1998 0,2 0,02 0,08 0,3 0,3 0,001 0,2 0,3 0,8 0,5
1999 - 2003 0,02 0,02 0,02 0,1 0,1 0,001 0,1 0,2 0,2 0,1
2004 0,02 0,02 0,02 0,1 0,1 0,001 0,1 0,2 0,2 0,1 2,4




Tab. 2 Pramerne hodnoty obsahu vybranych rizikovich proki v nejvice vzorkovanych
plodindch v zakladnim subsystemu. odbery 1997 — 2004, v mg.kg’ susiny

Plodina Produkt As cd Cu Hg Pb zn | Qdebrané | Nadlimitni | Procento
vzorky vzorky nadlimit. vz.
brambory hlizy 0,06 0,06 4,29 0,008 0,23 14,70 11 0 0
hrach semeno 0,09 0,04 7,65 0,005 0,10 37,17 6 0 0
slama 0,47 0,06 3,60 0,014 0,30 14,36 5 0 0
eEmen Zrno 0,07 0,05 4,00 0,003 0,25 27,69 32 2 6
slama 0,15 0,05 3,03 0,016 1,53 13,20 32 6 19
jetel 1. se¢ zelend hmota] 0,08 0,04 7,56 0,011 0,42 2522 5 0 0
kukufice na zeleno | zelena hmota] 0,08 0,17 5,44 0,006 1,44 29,88 8 0 0
ukufice na zrmo Zrno 0,04 0,03 1,21 <0,001 0,20 20,60 3 0 0
slama 0,15 0,08 5,93 0,007 0,94 44,43 3 0 0
mak semeno 0,06 0,69 16,33 0,010 0,28 75,35 4 3 75
oves Zrno 0,05 0,05 4,05 0,003 0,27 27,47 3 1 33
slama 0,08 0,11 3,44 0,022 0,43 13,03 3 0 0
pienice Zrno 0,06 0,10 321 0,002 0,26 26,14 59 18 31
slama 0,12 0,06 2,43 0,019 1,47 11,39 59 5 8
repka semeno 0,04 0,06 2,32 0,007 0,19 33,32 17 3 18
slama 0,10 0,21 3,17 0,014 0,59 10,68 16 0 0
TTP 1. se¢ zelena hmota] 0,09 0,13 4,92 0,038 0,63 25,72 28 1 4
TTP 2. sec zelena hmota] 0,15 0,17 5,29 0,013 0,66 25,95 13 1 8
sito 7rno 0,06 0,26 3,56 0,002 0,25 31,35 2 1 50
slama 0,07 0,04 2,56 0,010 0,25 16,60 2 0 0
Celkem 311 41 13

Tab. 3 Prumerne hodnoty obsahu vybranych rizikovijch proku v nejvice vorkovanych
plodindgch v subsystemu kontaminovanych ploch. odbeéry 1997 - 2004 v mg.kg’
susiny

Plodina Produkt As cd Cu Hg Pb zn | Qdebrané | Nadlimitni | Procento
vzorky vzorky nadlimit. vz.
brambory hlizy 0,07 0,12 4,64 0,001 0,30 15,60 3 0 0
hréch semeno 0,02 0,03 8,70 0,002 0,10 52,10 3 0 0
slama 0,43 0,11 4,19 0,010 0,57 34,20 3 0 0
eEmen Zrno 0,13 0,16 4,58 0,002 0,25 38,52 19 9 47
slama 0,48 0,13 3,04 0,015 0,81 24,67 19 1 5
jetel 1. se¢ zelena hmota] 0,60 0,08 10,38 0,031 0,40 30,03 4 0 0
kukufice na zeleno | zelena hmota] 0,48 0,16 4,85 0,010 2,88 31,53 6 0 0
\ukufice na zmo Zrno 0,03 0,05 1,48 0,001 0,14 29,83 7 1 14
slama 0,21 1,46 7,25 0,010 6,61 81,67 7 2 29
mak semeno n n n n n n n n n
oves Zrno 0,06 0,43 3,45 0,070 0,43 36,34 5 4 80
slama 0,16 0,53 2,95 0,014 3,92 29,60 5 2 40
pSenice Zrno 0,08 0,20 3,90 0,003 0,21 39,26 49 27 55
slama 0,47 0,21 3,10 0,020 0,93 30,70 48 6 13
fepka semeno 0,13 0,30 2,99 0,007 1,72 39,09 17 5 29
slama 0,44 0,36 2,67 0,013 0,90 15,98 17 2 12
TTP 1. se¢ zelend hmota| 0,06 0,12 6,70 0,014 0,58 53,82 40 0 0
TTP 2. se zelend hmota| 0,09 0,18 6,95 0,019 0,78 64,40 28 1 4
sito Zrno 0,06 0,19 4,36 0,007 1,93 44,07 3 3 100
slama 0,20 0,27 16,83 0,025 4,30 31,63 3 0 0
Celkem 286 63 22
meze stanovitelnosti: Pozn:
1997 - 1998 0,2 0,08 0,3 0,001 0,3 0,5 n...neodebirano
1999 - 2004 0,02 0,02 0,1 0,001 0,2 0,1




Tabulka 2 uvadi pramérné obsahy vybranych prvkll vnejvice vzorkovanych
plodindch v letech 1997 — 2004 na PP v zdkladnim subsystému (z) a tabulka 3 na PP
v subsystému kontaminovanych tzemi (k). V tabulkdch jsou vypsany pocty odebranych
vzorkll a pocty vzorkid nadlimitnich. U nejvice vzorkovanych plodin bylo celkem odebrano
311 vzorkl ze zdkladniho subsystému PP a 286 ze subsystému kontaminovanych tzemi.
Nadlimitnich vzorkli bylo celkem 41 (13 %) v zakladnim subsystému a 63 vzorkd (22 %)
v subsystému kontaminovanych izemi. Nejvétsi procento nadlimitnich vzorkl bylo zjisténo
u zrna zita (100 %) a dale u zrna ovsa (80 %) v kontaminovanych uzemich. Na plochach
v zakladnim subsystému bylo nejvice nadlimitnich vzork u semene maku (75 %) a u zrna
zita (50 %). Tyto hodnoty vSak nemohou byt zevSeobeciovany, nebot’ soubor dat je ptili§
maly pro vyvozeni obecnych zavéri. Pti porovnani primérnych hodnot u plodin s nejvyssim
poctem odebranych vzorki — TTP — bylo zjisténo, ze obsahy vybranych rizikovych prvkl jsou
velmi podobné v zakladnim subsystému a subsystému kontaminovanych tizemi, kromé rtuti
a zinku. V ptipadé rtuti u vzorkd z 1. seCe byla hodnota témét tiikrat vyssi v zdkladnim
subsystému nez v subsystému kontaminovanych tizemi. V ptipad¢ zinku vykazuje 1. 1 2. sec
dvojnasobné vyssi obsah u vzorkli z kontaminovanych ploch. U psSenice kromé olova, jsou
obsahy prvkl vyssi zhruba dvakrat a u arsenu u slamy témér az ¢tyrikrat v kontaminovanych
uzemich oproti PP v zdkladnim subsystému. Primérné hodnoty u nejvice vzorkovanych
plodin byly zjidtény pro kadmium v rozmezi 0,03 mg.kg" v zrnu kukufice (z) a v semenu
hrachu (k) az 1,46 mg.kg" ve slamé kukufice (k). Pro rtut v rozmezi < 0,001 mg.kg" v zrnu
kukufice (z) az 0,070 mg.kg" v zrnu ovsa (k). Pro olovo 0,10 mg.kg" v semenu hrachu (z)

a7 4,30 mg.kg" ve slamé zita (k).

Prvkem, ktery nejcastéji prekracoval limitni hodnotu u vybranych plodin za sledované
obdobi 1997 — 2004, bylo kadmium (64 vzorkl), tabulka 4. Z toho u pSenice piekrocilo tuto
hodnotu 37 a u je¢mene 11 vzorki, oboji u produktu zrno. U téchto dvou plodin piekrocilo
limitni hodnotu nej¢astéji i olovo. Nejvétsi procento nadlimitnich prvki bylo zjisténo u zrna
zita 120 % (Sest prvkl v péti odebranych vzorcich; ¢tyfikrat kadmium a dvakrat olovo)
a zaroven bylo u zrna Zita i nejvétsi procento nadlimitnich vzorki (80 %). V ptipadé brambor,
hrachu, jetele 1. sece, kukufice na zeleno a slamy Zzita nebyl zadny prvek z odebranych vzorkt

nadlimitni.



Tab. 4 Pocty nadlimitnich obsahu vybranych rizikovych proku v nejvice vzorkovanych
plodindch v obou subsystemech. odbery 1997 — 2004 podle pristusnych viyhldasek
platnijch v jednotlivych letech

Polet Nadlimitni | Nadlimitni
Plodina Produkt As Cd Cu Hg Pb Zn |odebranych] prvky vzorky
vzorki fooket| % |potet| %
brambory hlizy 0 0 0 0 0 0 14 0 0 0 0
i semeno 0 0 0 0 0 0 9 0 0 0 0
hrach
slama 0 0 0 0 0 0 8 0 0 0 0
. Zrno 1 11 0 0 6 0 51 18 35 11 22
eCmen
slama 1 0 0 0 2 0 51 3 6 7 14
jetel 1. se¢ zelend hmota 0 0 0 0 0 0 9 0 0 0 0
kukufice na zeleno | zelend hmota 0 0 0 0 0 0 14 0 0 0 0
ukufice na zrmo Zrno 0 1 0 0 0 0 10 1 10 1 10
slama 0 2 0 0 1 0 10 3 30 2 20
mak semeno 0 1 0 0 0 2 4 3 75 3 75
ZIno 0 3 0 1 3 0 8 7 88 5 63
oves
slama 0 1 0 0 1 0 8 2 25 2 25
L. Zrno 0 37 0 0 10 1 108 48 44 45 42
pSenice -
slama 3 0 0 3 5 0 107 11 10 11 10
. semeno 0 1 7 0 6 0 34 14 41 8 24
fepka -
slama 1 1 0 0 0 0 33 2 6 2 6
TTP 1. se¢ zelena hmota 0 0 0 1 0 0 68 1 1 1 1
TTP 2. se¢ zelend hmota 0 2 0 0 0 0 41 2 5 2 5
sito ZIno 0 4 0 0 2 0 5 6 120 4 80
slama 0 0 0 0 0 0 5 0 0 0 0
Celkem 6 64 7 5 36 3 597 121 20 104 17

Zaver

Od roku 1997 do roku 2004 bylo celkem odebrano 688 vzorkl produktli zemédelskych
plodin. Z nejvice vzorkovanych plodin bylo odebrano 311 vzorkl v zédkladnim subsystému
a286 vsubsystétmu kontaminovanych ploch. Obsahy sledovanych rizikovych prvkl
v plodinach byly hodnoceny podle pftislusnych vyhlasek platnych v jednotlivych letech.
Nadlimitnich vzorki bylo u nejvice vzorkovanych plodin zjisténo 13 % v zakladnim
subsystému ploch a 22 % v subsystému kontaminovanych uzemi. Nejvétsi procento
nadlimitnich vzorkt bylo zjiS§téno u zrna zita a ovsa na kontaminovanych plochach a u semen
méaku a zrna Zzita v zdkladnim subsystému. Prvky, které nejCastéji piekracovaly limitni
hodnotu ptislusnych vyhlasek, byly kadmium a olovo. Z divodu pfili§ malého souboru dat
nemohou byt vysledky pouzity pro zobecnéni kumulace rizikovych prvki jednotlivymi

plodinami ¢i jejich produkty.
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Viysledly sledovdni rizikovych proki
0 puiddch ekologickych zemedelci

Ing. Ladistav Kubik Ph.D.
Uvod

Ekologické zeméd¢lstvi je zptsob hospodateni, ktery se snazi zajistit zdravé

potraviny, nepouziva hormony, syntetické pesticidy ani umélad hnojiva, klade zna¢ny dlraz
na opatieni chranici ptidu a pfirodu, minimaln¢ ptispiva ke znecisténi a poskozovani krajiny a
zajiStuje ohleduplné zachazeni se zviraty. Jedna se o takovy zptisob hospodareni, ktery stavi
na zkuSenostech nasich predkli a zaroven bere ohled na ptirozené kolobehy a zavislosti
v ptirodé. Umoziuje tak produkovat vysoce hodnotné a kvalitni potraviny. Rozviji se jiz
nékolik desetileti a od r. 1994 je soucasti zemédelské politiky EU.
Podle zakona ¢. 156/1998 Sb., o hnojivech, ve znéni pozdgjsich piedpist, provadi UKZUZ v
ramci agrochemického zkouSeni zemédélskych pid (AZZP) i sledovani obsahti rizikovych
latek a rizikovych prvki. Rozsah a zplsob tohoto sledovani stanovuje Ministerstvo
zemédelstvi (§ 10 zakona). Vysledky uvedeného sledovani jsou vedeny v databazi "registru
kontaminovanych ploch". Cést této databaze od roku 2000 tvoii také odbéry a analyzy
rizikovych prvktt u pud ekologicky hospodatficich zemédélci — databaze E1. V tomto
ptispévku jsou hodnoceny vysledky sledovani rizikovych prvkl v pudach ekologickych
zemedélel za obdobi 2000 — 2004.

Materidl a metody

|

Zpusob odbéru vzorku

Z celkového mnozstvi odebranych vzorkii na AZZP daného roku pracovnici UKZUZ
vyberou v jednotlivych regionech vzorky ptud ekologicky hospodaricich zemédélct. Jeden
vzorek v zakladnim prizkumu AZZP na orné pid¢ a trvalych travnich porostech reprezentuje

plochu 7 - 10 ha, v zavislosti na piidnich podminkach a vyrobni oblasti. U chmelnic a sadi je
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plocha pro odbér jednoho smésného vzorku 3 ha, u vinic 2 ha. Pro ziskani jednoho smésného
vzorku se provede minimaln¢ 30 vpichti sondovaci ty¢i. Vpichy jsou rovnomérné rozmistény

po pozemku se stejnou plodinou.

Hloubka odbéru vzorkiu
A. Orné ptada — na hloubku ornice, nejhloubéji v§ak do hloubky 30 cm.

|

B. Trvalé travni porosty — 15 cm s odstranénim svrchni drnové vrstvy.

C. Chmelnice — 40 cm s odstranénim svrchni 10 cm vrstvy.
D. Vinice — odbér ze dvou vrstev 0 - 30 a 30 - 60 cm.
E. Intenzivni sady — do hloubky 30 cm.

|

Priprava vzorku k analyzam

Z pudniho vzorku vysuseného na vzduchu se odstrani vétsi castice skeletu, rostlinné a

zivoc€isné zbytky. Po rozdrceni se na prosévacce oddéli ¢astice vetsi nez 2 mm.

Sledované parameiry a metody analyz

e Druh ptudy — prstovou zkouskou se stanovi kategorie pud lehka, dale pak ptuda stiedni
a tézka, které tvoti kategorii ptid ostatnich

e pH - vyménné pH stanovené ve vyluhu KCL a od roku 2001 v CaCl, s méfenim
iontovée selektivni elektrodou.

e Rizikové prvky (As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn) - stanoveno metodou
ICP-OS a FAAS ve vyluhu 2M HNO;

e Rtut’ - analyza celkového obsahu analyzatorem AMA.

Podle dispozic MZe mohou byt stanoveny dal§i anorganické i organické

kontaminanty.



Vistedky

V tabulce 1 je uvedena zakladni statistika analyz rizikovych prvka v padach
ekologickych zemédélcti od roku 2000 do roku 2004. K nejcastéjsimu piekroceni limitnich
hodnot doslo na lehkych piidach u vanadu v 15,2 % ptipadd, naproti tomu na ostatnich
pudach byl nejcastéji prekrocen arsen v 9,2 % pripadi, coz se shoduje se souhrnnou
statistikou obsahu rizikovych prvkt v zemédélské padé CR. Pramérné obsahy rizikovych
prvki jak u lehkych tak i1 u ostatnich ptd ekologickych zemédélcti se nelisi vyrazné od celé
databaze Registru kontaminovanych ploch.

(viz http://www.ukzuz.cz/index_oapvr.php?id=agroekologie)

Tab. 1 Zdkladni statistika rizikovigch proka o piddch ekologickych zemédelci (R
za obdobi 2000 az 2004 (vyluh 2M HNO3)

h]:){la:ft’z II: zggit;:l Priomérny gbsah Pocet analyzt:van)?ch .Pf'ocrento ;

Prvek MZP & 13/94 Sb. mg.kg vzorku nadlimitnich vzorki

Lehkad Ostatni | Lehkd Ostatni | Lehkd Ostatni | Lehkd Ostatni

puda |druhy pud| puda |druhy pud| puda |druhy pud| piada |druhy pad)

As 4,5 4,5 1,42 2,14 65 1299 1,5 9,2
Be 2,0 2,0 0,42 0,54 66 1302 0,0 1,1
Cr 40,0 40,0 6,90 8,90 66 1302 0,0 0,4
Cd 0,4 1,0 0,22 0,26 66 1302 4,5 0,3
Co 10,0 25,0 5,77 7,35 66 1302 6,1 0,2
Cu 30,0 50,0 7,82 10,92 66 1302 1,5 0,4
Hg* 0,6 0,8 0,08 0,11 66 1255 0,0 0,2
Mo 5,0 5,0 0,08 0,06 59 1243 0,0 0,0
Ni 15,0 25,0 5,85 8,05 66 1302 4,6 5,5
Pb 50,0 70,0 17,62 23,09 66 1302 1,5 1,5
\% 20,0 50,0 12,14 14,12 66 1302 15,2 0,6
Zn 50,0 100,0 21,01 24,56 66 1302 1,5 0,1
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Ppokracovdani Tab. 1 Zdkladni statistika rizikovijch proka v puddch ekologickich
zemédelci CR za obdobi 2000 az, 2004 (vijluh 2M HNO3)

Medidn Maximum Minimum foces nadliitzitm'ch
Prvek vzorki
Lehkad Ostatni | Lehkd Ostatni | Lehkd Ostatni | Lehkd Ostatni
puda |druhy pud| puda |druhy pud| puda |druhy pud| piada |druhy pad)
As 1,19 1,21 9,64 53,40 0,13 0,01 1 120
Be 0,38 0,47 1,23 9,60 0,10 0,03 0 14
Cr 5,97 6,98 35,92 112,65 1,19 0,25 0 5
Cd 0,19 0,24 0,74 1,97 0,03 0,01 3 4
Co 5,00 6,83 1,14 35,07 16,78 0,13 4 2
Cu 6,91 9,27 2,12 280,30 42,22 0,37 1 5
Hg* 0,07 0,09 0,23 5,33 0,02 0,02 0 2
Mo 0,05 0,03 0,50 0,55 0,01 0,01 0 0
Ni 3,61 5,05 75,44 76,10 1,09 0,25 3 72
Pb 15,40 18,90 50,74 981,50 5,48 4,04 1 19
\% 9,91 11,60 40,10 56,09 2,55 3,11 10 8
Zn 18,77 23,14 50,60 234,50 7,89 5,10 1 1

uvedené hodnoty vyjadruji celkovy obsah Hg

Za obdobi 2000 — 2004 se na lehkych pidach ekologickych zemédélcti odebralo

celkem 784 vzorkl a na ostatnich ptidach 15 515 vzorki. Z tohoto mnozstvi bylo nadlimitnich

vzorkii u lehkych pid 24 a u pid ostatnich 252. V tabulce 2 jsou rozepsiany pocty

analyzovanych vzorki za jednotlivé roky a k nim poéty prekroceni limitd rizikovych prvkd.

Tab. 2 Mnoizstvi analyzovanych viorku a pocty prekroceni limitu rizikovych proku

v puddch ekologickych zemedelcu za roky 2000 - 2004

Roky Pocet analyzovanych vzorki Pocet piekroceni limitii rizikovych prvki
Lehka piada Ostatni druhy pud Lehka piada Ostatni druhy pud

2000 n 1848 n 31

2001 120 3493 0 51

2002 192 4 439 3 63

2003 304 3695 12 61

2004 168 2 040 9 46

n - nejsou odebrany vzorky
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Kadmium, rtut’ a olovo patii mezi nejsledovanéjsi potencialné toxické. Pritomnost
tézkych kovl je nutnd pro pribéh riznych biochemickych procest v ptirodé. Ale pokud se
jejich koncentrace zvySuje v porovnani s jejich prirozenym vyskytem, dochazi k jejich
toxickému pusobeni. Ve vétsich koncentracich plisobi toxicky nejen na rostliny, ekosystémy,

ale je tfeba si uvédomit i uzky vztah mezi jejich obsahem v prostiedi a zdravim ¢loveka.

Primérné obsahy, medidny a procenta nadlimitnich vzorkli kadmia, rtuti a olova
stanovenych v2M HNO; v jednotlivych krajich CR jsou uvedeny v tabulkich 3, 4, 5.
Rozmisténi ekologickych zemédélcii po republice neni rovnomérné a ani pocty vzorkl
nedavaji presny obraz o jejich rozloZzeni a ptfesnych poctech v jednotlivych krajich,
(viz metodika). Nejméné vzorkl bylo prozatim odebrano ve StiedoCeském kraji (15), nejvice
pak ve Zlinském kraji (418). Pocty vzorkl lehkych a ostatnich ptidnich druht ekologickych
zemédélcn zhruba odpovidaji jejich procentickému zastoupeni v CR, pro néZ plati, ze lehkych
pud je kolem 20 % a ostatnich ptidnich druhd 80 %. Z divodu relativné kratkého obdobi
stanoveni rizikovych prvkll u ekologickych zemédélcti a niz§iho zastoupeni lehkych pud
v CR, jsou poéty analyzovanych vzork® lehkych pud nizké. Vysledné udaje je tudiz obtizné
vyuzit k obecné interpretaci vysSe zatizeni piid kadmiem, rtuti a olovem. Jinak je tomu u pud

ostatnich, kde jsou datové soubory dostate¢n¢ velké pro vyhodnoceni.

Nejvyssi procento nadlimitnich vzorkii kadmia i primérny obsah a median (tab. 3,
graf 1) ma u ostatnich pidnich druhti Liberecky kraj (procento nadlimitnich. vzorkt 4,4 %,
arit. pramér 0,44 mgkg”', median 0,40 mg.kg™), nasledovany Plzefiskym krajem (procento
nadlimitnich vzorkd 1,6 %) a Moravskoslezskym krajem (procento nadlimitnich vzorki
1,5 %). U ekologickych zemédélctu v ostatnich krajich nebyly limitni hodnoty pro ostatni
pudy ptekroceny.
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Tab.3 Obsah kadmia ((d) u ekologickych zemedelcu v jednotlivygch krajich (R za
obdobi 2000 az 2004 (vyliuh 2M HNO3)

Lehkd puda Ostatni druhy pid na dlirf:;::;;'f:’;lt:zorkﬁ
Kraje Priim. ; Pocet | Prim. Pocet Lehki Ostatni
obsah | Medidn | analyz. | obsah | Median | analyz. . o
mg._kg'I vzorkii mg._kg'I veorkii | P uda | druhy pud
Stredocesky kraj n n n 0,14 | 0,14 15 n 0,0
Jihotesky kraj n n n | 026] 025 90 n 0,0
Plzenisky kraj n n n 0,25 | 0,20 61 n 1,6
Karlovarsky kraj 0,17 0,16 14 0,26 | 0,23 133 0,0 0,0
Ustecky kraj 0,30 0,30 4 0,28 | 0,27 127 25,0 0,0
Liberecky kraj 0,22 0,22 13 0,44 0,40 45 0,0 4.4
Kralovéhradecky kraj | 0,41 0,36 6 0,28 | 0,27 11 333 0,0
Pardubicky kraj 0,15 0,15 1 0,23 | 0,22 34 0,0 0,0
Kraj Vysocina 0,19 0,18 6 0,25 | 0,23 32 0,0 0,0
Jihomoravsky kraj 0,15 0,14 11 0,28 | 0,28 93 0,0 0,0
|Olomoucky kraj n n n 0,22 | 0,22 189 n 0,0
Moravskoslezsky kraj n n n 0,32 | 0,29 66 n 1,5
Zlinsky kraj 024 | 024 | 11 |o024] 024 | 407 | 00 0,0

n - nejsou odebrany vzorky

Tab.4 Obsah nuti (Hg) u ekologickych zemeédelct v jednotlivich krajich CR
Za obdobi 2000 az 2004 (celkovy obsah)

Lehkd puda Ostatni druhy pid Ina dlirf:;::;;'f:’;lt:zorkﬁ
Kraje Priim. ; Pocet | Prim. Pocet Lehki Ostatni

obsah | Median | analyz. | obsah | Medidn | analyz. o druhy

mg._kg'I vzorkii mg._kg'I veorki | ? g pud
Stredocesky kraj n n n 0,06 | 0,06 15 n 0,0
Jihocesky kraj n n n 0,13 0,12 91 n 0,0
Plzenisky kraj n n n 0,11 0,10 60 n 0,0
Karlovarsky kraj 0,08 0,08 14 0,13 | 0,10 133 0,0 0,0
Ustecky kraj 0,13 0,13 4 0,11 | 0,10 127 0,0 0,0
Liberecky kraj 0,08 0,08 13 0,17 | 0,13 45 0,0 0,0
Kralovéhradecky kraj | 0,08 0,08 6 0,09 | 0,09 11 0,0 0,0
Pardubicky kraj 0,08 0,08 1 0,08 | 0,08 34 0,0 0,0
Kraj Vysocina 0,11 0,09 6 0,16 | 0,14 31 0,0 0,0
Jihomoravsky kraj 0,05 0,05 11 0,06 | 0,06 93 0,0 0,0
|Olomoucky kraj n n n 0,10 | 0,10 189 n 0,0
Moravskoslezsky kraj n n n 0,13 | 0,10 66 n 1,5
Zlinsky kraj 0,07 0,07 11 0,09 | 0,08 360 0,0 0,3

n - nejsou odebrany vzorky
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Rtut’ je prvkem, ktery byl pfekrocen pouze u ostatnich druhii pidy, a to jen ve dvou
krajich (tab. 4), jmenovité v Moravskoslezském kraji u 1,5 % a ve Zlinském kraji u 0,3 %

vzorku.

Jina situace je u olova (fab. 5, graf 2). Jeho limitni hodnoty byly piekroceny
u ostatnich druht@ pid u Sesti kraji CR, nejéastéji byly piekroéeny v Libereckém kraji
(procento nadlim. vzorktl 6,7 %) t&sné nasledovaném Usteckym krajem (6,3 %). Nejvyssi
primérna hodnota u ostatnich piid je zaznamenana v Plzeniském kraji (39,12 mgkg"), dale

pak v Libereckém kraji (37,78 mg.kg™) a Usteckém kraji (34,11 mg.kg™).

Tab.5 Obsah olova (Pb) u ekologickych zemedélctt v jednotlivigch krajich (R
za obdobi 2000 az 2004 (vyluh 2M HNO3)

Lehkd puda Ostatni druhy pid Ina dlirft):::;f:’;lt:zorkﬁl
Kraje Prim. Pocet | Prim. Pocet Lehki Ostatni

obsah | Median | analyz. | obsah | Medidn | analyz. . druhy

mg.kg” veorkii | mg.kg”’ veorkii | P e pud
Stredocesky kraj n n n 20,10 | 19,20 15 n 0,0
Jihotesky kraj n n n |2738(2520] 90 n 0,0
Plzenisky kraj n n n 39,12 | 21,35 61 n 3.3
Karlovarsky kraj 14,00 | 14,68 14 24,95 | 17,60 | 133 0,0 3,0
l’]stecky kraj 36,41 | 40,20 4 34,11 | 29,45 | 127 25,0 6,3
Liberecky kraj 22,10 | 21,90 13 37,78 | 33,12 45 0,0 6,7
Kralovéhradecky kraj | 23,28 | 22,35 6 26,59 | 30,00 11 0,0 0,0
Pardubicky kraj 15,50 | 15,50 1 22,40 | 22,15 34 0,0 0,0
Kraj Vysocina 15,26 | 12,53 6 33,32 | 30,84 | 32 0,0 3,1
Jihomoravsky kraj 8,99 8,82 11 14,57 | 11,56 93 0,0 0,0
|Olomoucky kraj n n n 17,03 | 16,20 | 189 n 0,0
Moravskoslezsky kraj n n n 24,19 | 24,20 66 n 0,0
Zlinsky kraj 17,14 | 17,06 11 18,02 | 17,15 | 407 0,0 0,2

n - nejsou odebrany vzorky
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Tab. 6 Obsah kadmia ((d) u ekologickych zeméedelcu podle jednotlivigch kulturdch
2a obdobi 2000 az 2004 (vyluh 2M HNO;)

Lehkd puda Ostatni druhy pid Ina dlirf:;::;;'f:’;lt:zorkﬁ
Kultura Priim. Pocet | Prim. Pocet | | ... | Ostatni
obsah | Medidn | analyz. | obsah | Median | analyz. . druhy

mg.kg” vzorkii | mg.kg”’ vzorkil L pud

|Orna piada 0,17 | 0,15 33 0,24 0,22 394 0,0 0,3
Trvalé travni porosty] 0,27 | 0,25 32 0,27 0,25 891 9,4 0,3
|Ovocné sady n n n 0,21 0,21 12 n 0,0
IChmelnice n n n 0,18 0,17 n 0,0

Vinice 0,14 0,14 1 n n n 0,0 n

n - nejsou odebrany vzorky

Tab. 7 Obsah riuti (Hg) u ekologickych zemédelcu podle jednotlivych kulturdach za
obdobi 2000 az 2004 (vyluh 2M HNO3)

Lehkd puda Ostatni druhy pid Ina dlirfz):zz‘;’f:’;lt:zorkﬁ
Kultura Prim. Pocet | Prim. Pocet Lehki Ostatni
obsah | Median | analyz. | obsah | Median | analyz. . druhy

mg.kg” vzorkii | mg.kg”’ veorki | P e pud

|Orna pida 0,08 | 0,07 33 0,09 0,08 388 0,0 0,0
Trvalé travni porosty] 0,08 | 0,07 32 0,11 0,09 850 0,0 0,2
|Ovocné sady n n n 0,06 0,06 12 n 0,0
|Chmelnice n n n | o010 | 006 | 6 n | 00

Vinice 0,02 0,02 1 n n n 0,0 n

n - nejsou odebrany vzorky

Tab. 8 Obsah olova (Pb) u ekologickiych zemedelcu podle jednotlivigch kulturdch za
obdobi 2000 az 2004 (vijluh 2M HNO3)

Lehkd puda Ostatni druhy pid na dlirf::::;’f:’;lt:zorkﬁ
Kultura Prim. Pocet | Prim. Pocet Lehki Ostatni
obsah | Median | analyz. | obsah | Median | analyz. . druhy
mg.kg” vzorkii | mg.kg”’ veorkii | P g pud
|Orna pida 13,86 | 11,48 33 21,86 | 16,13 394 0,0 1,0
Trvalé travni porosty| 21,89 | 19,78 32 23,76 | 20,10 891 3,1 1,7
|Ovocné sady n n n 20,00 | 16,09 12 n 0,0
|Chmelnice n n n 18,13 | 1965 6 n | 00
Vinice 5,48 5,48 n n n 0,0 n

n - nejsou odebrany vzorky
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Zajimavé vysledky ndm ukazuje vyhodnoceni obsahu kadmia, rtuti a olova
u ekologickych zemédélcti podle jednotlivych kultur za sledované obdobi 2000 - 2004
(tabulky 6, 7, 8 a grafy 3, 4). Vyssi s nadlimitni mnozstvi téchto rizikovych prvkl maji trvalé
travni porosty (TTP), naopak u ovocnych sadli a chmelnic na ostatnich ptidich a u vinic
na lehkych ptdach nebyly zjistény u vzorkii zadné nadlimitni hodnoty. Nejcastéji
ptekro¢enym prvkem je kadmium u TTP na lehkych ptdach (procento nadlim. vzorkl 9,4 %)
nasledované olovem rovnéz u TTP na lehkych piadach (procento nadlim. vzorkt 3,1 %). Oba
prvky rovnéz prekracuji limitni hodnoty pro ostatni druhy ptid jak u TTP tak i u orné pudy.
Rtut’ prekracuje limitni hodnoty pouze u TTP u 0,2 % vzorki u ostatnich druhii pid, vzorky
odebrané u dalSich kultur limitni hodnotu pro Hg neptekrocily. Z tabulek je ziejmé, ze TTP

maji ze sledovanych kultur nejvyssi primérné obsahy Cd, Hg i Pb u vSech ptidnich druht.

Graf 3 Hodnoty medianu ¢d a Hg vjednotlivich kulturdch u ekologickijch
zemedelcu za obdobi 2000 - 2004
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Graf 4 Hodnoty medianu Po v jednotlivych kulturach u ekologickych zemedelcu za
obdobi 2000 - 2004 (viluh 2M HNG3)

25

20

mg.kg™!

Ostatni puda (Pb)
Lehka puda (Pb)

Vinice

©
°
3

a
@

S

o

Trvalé trawni
porosty

Owocné sady

Chmelnice

V grafech 5, 6, 7 jsou ukdzany distribu¢ni diagramy obsahu Cd, Hg a Pb v lehkych ptidach
avgrafech 8, 9 a 10 distribucni diagramy Cd, Hg a Pb v ostatnich pidach ekologickych
zemédelcl. Rozdé€leni Cetnosti obsaht téchto sledovanych rizikovych prvki je velmi podobné.
Prevladaji ¢etnosti s niz§imi obsahy prvkl a vyssi obsahy prvkl se vyskytuji relativné méné

casto.

Graf 5 Distribucni diagram obsahu Cd v lehkych puddch ekologickych zemedelcu
za obdobi 2000 — 2004 (vyluh 2M HNO;)
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Graf 6 Distribucni diagram obsahu Hg v lehkych puddch ekologickych zemédelci
2a obdobi 2000 - 2004 (vigluh 2M HNO3)
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Graf 7 Distribucni diagram obsahu Po v lehkych puddch ekologickych zemedelcu za
0bdobi 2000 - 2004 (vyluh 2M HNG3)
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Graf 8 Distribucni diagram obsahu Cd v ostalnich puddch ekologickych zemédelci
2a obdobi 2000 - 2004 (vigluh 2M HNO3)

limitni hodnota 1,0 mg.lgg'l

relativni ¢etnost (%)
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Cd (mg.kg'1)

Graf 9 Distribucni diagram obsahu Hg v ostatnich puddach ekologickych zemédelci
2a obdobi 2000 - 2004 (vigluh 2M HNO3)

limitni hodnota 0,8 mg.kg™

relativni cetnost (%)
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Graf 10 Distribucni diagram obsahu Po v ostatnich puddch ekologickych zemédelci
2a obdobi 2000 - 2004 (vigluh 2M HNO3)

limitni hadnota 100

relativni ¢etnost (%)
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Z vysledkii obsahu sledovanych tézkych kovli v ptidach ekologickych zemédé€lct je

ziejmé, 7e nejcast&ji dochazi k prekroeni maximalni ptipustné limitni hodnoty (vyhl. MZP

¢.13/1994 sb.) u vanadu na lehkych ptidach a u arsenu na ptidach ostatnich.

Z toxickych kovii Cd, Pb a Hg praveé prvni dva jmenovani nejcastéji prekracuji limitni
hodnoty u ekologickych zemédélcti nejen z pohledu krajii, ale i z pohledu zemédélskych
kultur, pticemz olovo je piekracuje Castéji. Naproti tomu nadlimitni hodnoty rtuti se vyskytuji
relativné malo. Z rozdéleni cetnosti obsahii téchto rizikovych prvkil je patrné ze jejich
nejcastéj$i obsahy se pohybuji v nizkych kategoriich a smérem k limitnim hodnotam

rizikovych prvki jejich ¢etnost rychle klesa.
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Ovéreni pristupnosti zinku rosilinam v zavislosti
na jeho formé v pudé

(polni zkouska)

Miroslav Horidn

Hvod

V bulletinu jiz byly na téma zinku v ptid¢€ a rostlinach publikovany vysledky nadobové
zkousky z roku 2003. Nebudu tedy na tomto misté¢ znovu podrobné popisovat divody, které

vedly ke vzniku tohoto vyvojového ukolu.

Zminéna nadobova zkouska byla prvnim krokem pro otestovani vybrané skupiny
extrak¢nich ¢inidel na pidach (a na nich péstovanych rostlinach) bez dodate¢né dodavaného
zinku. Z dtvodl ovéfeni v pfirozenych podminkach bylo pfistoupeno k dil¢i zkousce, ktera
vyuzila stavajici staciondr Oveéfeni rGznych systémil organického hnojeni. Bylo vybrano
celkem pét lokalit, Ctyfi v bramborédiské a jedna v kukufi¢né vyrobni oblasti. Jedna se

o Chrastavu, Lipu, Stafikov a Vysokou v BVO a Lednici v KVO.

Melodika

Bylo vybrano celkem pét lokalit, Ctyfi v bramborafské a jedna v kukufiéné vyrobni
oblasti. Jedna se o Chrastavu, Lipu, Stafikov a Vysokou v BVO a Lednici v KVO. Pro tucely
zkousky se vramci vySe uvedeného staciondru zvolila kombinace Cislo 6, coz je hnojeni
slamou a mineralnimi hnojivy. V roce sledovani (2004) byl péstovan je¢men jarni. Hnojeni

odpovidalo metodice pro tuto polni zkousku.
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odbéry vzorku

Vzorky pudy byly odebrany na jafe 2004 vradmci odbéri pro stanoveni ptdniho
dusiku s tim, Ze odebrano bylo kazdé ze Ctyf opakovani zvlast. Byly provedeny nasledujici
analyzy: pH/CaCl,, obsah zinku (a dalSich TK) - luc¢avka kralovska, 2M HNOs3, 0,43M HNOs,
Mehlich I1I, CaCl,, CAT, DTPA, NH4NO:s.

Vzorky rostlin - zrno a slama - byly odebrany po sklizni, rovnéz z kazdého opakovani
zvlast’ a po vysuseni byly zjistény obsahy zinku a dalSich TK.
Laboratorni analyzy byly provedeny dle JPP.

Data, ktera to umoziovala, byla zpracovana statis-tickym programem NCSS 2000.

Vistedky

V nasledujicich tabulkach se nachazeji primérné hodnoty pH a primérné obsahy

zinku v ptidach a rostlinach.

Tabulka ¢. 1
pH ( CaCly)
Chrastava 6.1
Lednice 7.2
Lipa 53
Starikov 6.2
Vysoka 6.1

Hodnoty pldni reakce by meély mit vliv na podily jednotlivych frakci zinku a tim
pravdépodobn¢ také na jeho ptijem rostlinami. Je ale nutné vzit v Gvahu, ze zinek obsazeny
v pudéch je zde ,,stabilizovan®, tedy jeho frakcionace je vysledkem dlouhodobych interakei,

které nebyly naruseny napt. nadhlym dodanim vét§iho mnozstvi zinku z vnéjsich zdrojt.
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Tabulka ¢. 2

lucavka | 2M HNO; | 0,43M HNO; | 0.0IM CaCl, | M II1 CAT | DTPA
Chrastava 53.5 18.1 9.5 6.0 4.3 3.9 2.3
Lednice 533 15.1 8.3 0.2 4.5 1.9 1.5
Lipa 51.2 14.7 4.8 3.2 2.3 1.7 1.1
Staiikov 71.1 25.8 15.5 6.9 7.0 7.2 3.7
Vysoka 75.8 26.7 15.2 7.2 8.9 6.8 4.8

Pozn. zinek v mg.kg” susiny piidy

V tabulce ¢. 2 jsou vysledky analyz jednotlivymi extrakénimi cinidly. Meéfeni
ve vyluhu NH4NO; neposkytlo pouzitelné hodnoty (naméfena zéporna ¢isla). Nejvice zinku
ve vyluhu lu¢avkou kralovskou obsahovaly plidy ze Staitkkova a Vysoké. Toto se opakovalo
iu vSech dalSich pouzitych rozpoustédel. Byly zjistény pevné korelace mezi obsahy zinku
namefenymi ve vSech Cinidlech, vyjma CaCl,. Zajimavé je jen velmi malé mnozstvi zinku
ve vyluhu timto rozpoustédlem v Lednici. Bylo by mozné, ze tamni vysoce kvalitni pada

pouté zinek pevnéji, ale potom neni ziejmé, proc se stejny efekt nepotvrdil i u dalSich slabsich

v v

cvvr

Je evidentni, ze v téchto ,béznych* piadach, kde nedoslo k vnosu vétS§ich mnozstvi zinku,
odrazeji obsahy ve slabsich vyluhovadlech obsahy v lu¢avce ¢i 2M kys. dusi¢né s tim, ze se
neprojevila ani kysela pidni reakce v Lip€. Pokud bychom celé zjisténi obratili a definovali
véc tak, ze mame vysledky méfeni vzorkti blize nespecifikovanych pid, daly by nam
vysledky moznost prohlasit, ze tyto pidy nebyly v nedavné dobé ovlivnény vnosem vétsiho

mnozstvi materiall s vy$§im obsahem zinku.

Tabulka ¢. 3

Zrno slama
Chrastava 23.9 9.4
Lednice 22.0 4.9
Lipa 25.2 7.6
Staiikov 27.8 6.0
Vysoka 27.4 9.8

zinek v mg.kg™ susiny
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Obsahy zinku v puadach
80.0
X
70.0 X
e 60.0 n —&— Chrastava
2 500 —8—Lednice
(=]
E 400 \ — —Lipa
2 300 " Starikov
N 500 X Vysoka
X
100 | X
lusavka 2M 0,43M  0.01M M 1lI CAT DTPA
HNO3 HNO3 CaCl2
extrakéni €inidlo

Vys$si obsahy zinku vzrnu je¢mene byly nalezeny ve Stailkkové a Vysoké, coz
coz se da vysvétlit kvalitou pudy. Je vSak také na misté upozornit, ze zjisténé obsahy se
nikterak nevymykaji béznym hodnotam, spiSe naopak. Neexistuje diivod, pro¢ by na nékteré
z testovanych lokalit mélo dojit k mimofadnym vykyviim. Ackoli byly obsahy zinku v padé
na Lip¢ niz§i nez v Chrastavé, zinku obsahovalo zrno z Lipy o néco vice. Mohlo by jit o vliv
nizs§iho pH, ovSem nikterak mimotadny. Pokud jde o slamu, je situace neptehlednd. Nejvyssi
obsah je opét ve Vysoké, pak ale nasleduje Chrastava a Lipa. Opét nejméné zinku bylo
v Lednici. Statistickou analyzou byly nalezeny korelace mezi zinkem ve sldm¢ a zinkem
v pude v CAT a 2M kys. dusi¢né v Chrastave, v lu¢avce ve Vysoké a M III v Lednici. Mezi
zinkem v zrnu a zinkem v M III v Lipé a Chrastaveé. Je nutné upozornit, ze ke statistickému
zhodnoceni byly k dispozici vzdy pouze Ctyfi hodnoty, na zjisténé vysledky je tedy tfeba

nahlizet s patfiénym odstupem a povazovat je spiSe za orientacni.

lavery

e pouzita ¢inidla spolu korelovala s vyjimkou chloridu vapenatého
e dusi¢nan amonny ani tentokrat neposkytl métitelné koncentrace zinku

¢ niz8$i pH v Lipé nemélo vliv na frakce zinku v ptdeé
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¢ v nekontaminovanych piidach davaji dostateény piehled o riziku kontaminace rostlin
i silngjsi vyluhovadla, jako lucavka kralovska ¢i 2M kys. dusi¢na

e pokud piidu analyzujeme extrakénimi ¢inidly o riiznych silach, mizeme na zakladé
vysledkl (rozdéleni frakei) posoudit, zdali bylo do pidy v nedavné dobé vneseno
vyznamné mnozstvi zinku ¢i nikoli

e frakcionace zinku a jeho pfijem rostlinami vtéto polni zkouSce se daji oznacit

za standardni

Vighled

Tato polni zkouska pfiblizila situaci u nekontaminovanych, ,ptfirozenych® pud.
V ramei staciondru ,,Systémy organického hnojeni“ jsou na tifech lokalitach zalozZeny
kombinace, na kterych se pouziva kal COV v kombinaci s minerdlnimi hnojivy. Proto se
v tomto roce sleduje zinek pravé na téchto kombinacich a srovnavé se na tychz lokalitach
s kombinaci pouzitou v této zkousce, tedy hnojeni sldmou a mineralnimi hnojivy. S vysledky

budou ¢tenafi seznameni v nékterém z dalSich ¢isel bulletinu.
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Hodnoceni rybnicnich sedimenii

Provaznik K. Berdanek K. OAPVR Haul Brod

Zanaseni nadrzi sedimenty je diisledkem ptirozenych eroznich a transportnich procest,
které probihaji v povodi. Sedimentacni proces se v poslednich desetiletich vyrazné zvysil

zejména z diivodu nevyvazenych hospodaiskych aktivit v povodich.

Dusledkem sedimentace je postupné omezovani az znemoznovani vodohospo-
datskych, biologickych a ekologickych funkci vodnich nadrzi. Celkové mnoZstvi usazenin
ve vodnich nadrzich CR je odhadovdno na 197 mil. m’, coz znaéné zmenSuje objem

akumulace vody a snizuje i miru ochrany krajiny proti povodnim.

Rozhodujicim ukazatelem pro moznost vyuziti sedimentli je mira kontaminace
rizikovymi prvky ve vztahu k vyhldsce ¢. 13/1994 Sb., o ochran¢ zemédé€lského ptudniho
fondu. Pro vyuziti sedimentd k aplikaci na zemédélskou piidu je vSak diilezitd i "hnojiva"
hodnota sedimentd, tzn. zrnitostni slozeni, podil organick¢ hmoty, pH a obsah Zivin.
Zrnitostni sloZzeni sedimenti muize byt znacné rozdilné, coz vyplyvad ze zadkonitosti
sedimentacnich procest. S variabilitou zrnitostniho slozeni sedimentti do zna¢né miry
koreluje i jejich chemické slozeni. Latky organické i anorganické povahy jsou poutany
pfedevSim na povrchu nejjemnéjSich piidnich ¢astic splavenych z orni¢ni vrstvy zemédelské
pudy. Proto se jevi jako vhodny ukazatel pro hodnoceni jejich ptinosu ke zirodnéni pud
ptistupny obsah Zivin, ktery je pouzivan pro hodnoceni Grodnosti v rdmci Agrochemického
zkouseni zemédé€lskych pud. V téchto rozborech byla zjiStovana reakce sedimentl

(pH/CaCl,) a obsah zakladnich zivin P, K, Ca a Mg podle Mehlicha III.

Od roku 1995 do konce roku 2004 bylo odebrano a zanalyzovano celkem 207 vzorki
sedimentl. Z uvedeného poctu je 110 rybnikl ,,polnich* a 78 rybnikl ,,ndvesnich* (toto déleni
vyplynulo z postupného hodnoceni vysledkl, kdy navesni rybniky vykazovaly Castéji vyssi
hodnoty zjistovanych zZivin a hlavné rizikovych prvki), dale je v souboru 14 rybniki lesnich a

5 sedimentti potoc¢nich.
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Tab. 1 Sedimenty - zdkladni parameitry (1995 - 2004)

(Zn;g;“::c ;Z;gt;é’ celkovy obsah v % susSiny E § pr iStuI;X;;f;ii’Z/I‘};)ng kg

<0,01mm) | su-finy) | N [ P,0s | K;0 | CaO [ MgO | "S| P | K | Mg | Ca
priumér 28,2 9,68 §0,37|0,77 0,71 | 2,14 | 0,72 §5,97| 48 | 238 | 341 | 4406
mediin 23,5 9,19 }0,33|0,45|0,63 | 0,60 | 0,65 §6,004 26 | 211 | 277 | 2393
min. 5,40 2,00 }0,08 0,06 0,15 0,20 | 0,19 §2,80§ 1 41 99 882
max. 64,0 245 11,09 3,10 | 1,61 | 16,82 | 2,16 §7,80§287 | 699 |1640| 28500
po€. vz. 65 116 61 57 56 55 55 1559113 | 114 | 114 | 113

Tab. 2 Sedimenty celkem - obsahy rizikovijch proku a latek (1995 - 2004)

mg.kg” suchého vzorku (extrakce luéavkou krdlovskou)
As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn AOX | PCB’
prumér| 11,4 | 34,0 | 13,0 | 44,0 | 32,6 | 0,16 | 358 | 81,2 183 | 344 | 5,25
median | 7,97 | 0,48 | 12,4 | 37,5 | 28,5 0,11 | 30,0 | 28,6 136 | 31,8 | 1,75
min. 0,95 | 0,05 | 1,90 | 4,52 | 4,70 | 0,02 | 1,15 | 5,00 | 18,7 | 3,86 | 0,01
max. 66,5 | 1660 | 31,2 | 251 | 162 | 1,20 | 452 | 3350 | 1630 | 95,0 | 31,0
poé.vz.| 194 | 202 | 148 | 203 | 203 | 205 | 200 | 203 203 54 13

*suma 7 kongenerii (28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) v ug.kg™

Protoze pifevaha rozborti byla v minulosti provadéna na zdkladé objednavek

projektantli, nebo pfimo vlastnikii jednotlivych nadrzi, byl rozsah stanoveni prevazné

podiizovan jejich pozadavkiim, takze casto byly provadény pouze rozbory na obsah

rizikovych prvkd (zhruba v polovin€é pfipadi nebyla zjistovana ,hnojivd hodnota*

sedimentll). Pfesny pocet jednotlivych stanoveni je vzdy uveden ve statistickém zhodnoceni

kazdé¢ sledované hodnoty.

Odbéry vzorki byly provadény pievazné pracovniky UKZUZ ze sedimentarnich &asti

rybnikdi, v men$im mnozstvi byly vzorky dodany piimo zdkaznikem. V soucasné dobé,

v ramci samostatného tkolu, jsou jiz vzorky odebirany podle ,,Metodického pokynu k vyuziti

sedimentl*, zvefejnéného na internetové strance MZP

http://www.ceu.cz/Puda/Metodika/Default. htm
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Lavery

Z uvedenych vysledkli vyplyva znacna variabilita rybnic¢nich sedimentli a to ve vSech
zjiStovanych hodnotach.

Zrnitostné zahrnuji zkouSené sedimenty prakticky vSechny kategorie podle Novakovy
klasifika¢ni stupnice pro pudy, pficemz vice jak polovinu tvofi sedimenty ,stfedné
tézké*; do urcité miry je zrnitost odrazem charakteru piid v povodi jednotlivych rybniki.
Pro zeméd¢lskou pidu je vyznamny obsah organické hmoty v sedimentech, kterd je
zakladem pro tvorbu humusu. Jeji mnozstvi ovSem rovnéz siln¢ kolisd, median obsahu
je 9,19 %.

Reakce sedimentil je u vétSiny vzorkil v oblasti slabé kyselé a neutralni (56,8 %), kysela
reakce byla zjisténa u 32,9 % sedimentd a zasaditda u 10,3 %. D4 se usuzovat,
ze po vytézeni a provzdusnéni dojde k ur¢itému okyseleni sedimenti.

Obsah ptistupnych zivin podle kritérii pro hodnoceni ornych piid se v procesu
sedimentace méni oproti obsahim v pidach v povodi; prokazuji se predevSim nizsi
obsahy fosforu oproti obsahtim zjisStovanym v priméru ornych ptd, obsahy drasliku jsou
podobné obsahlim v ptidach, naopak obsah hot¢iku je témét dvojnasobny.

Obsah rizikovych prvki hodnocenych podle vyhlasky ¢. 13/1994 Sb. (extrakt lucavkou
kralovskou) ukazuje na nejcastéj$i kontaminaci zinkem (28,4 % vzorkl) a kadmiem

(22,8 % vzorki). Procento nadlimitnich hodnot je vyssi u ,,navesnich* rybnikii.
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Vyluhovatelnost a biodostupnost riuti 7 pudy
a sedimeniu

Vlasta Stefanidesovd. Martina Malcharkovd

VysokoSkolsky uistav chemie materialii, Vysoka Skola bariskd- Technicka univerzita,
17. listopadu 15, 73800 Ostrava - Poruba

Email: vlasta.stefanidesova@ysb.cz, martina.malcharkova@ysb.cz

Kli¢ova slova: kontaminovand ptda, fi¢ni sediment, obsah uhliku, siry, huminové kyseliny,

IR spektra, korelacni koeficient, stanoveni rtuti, AMA 254

Abstraks

K analyze byly pouzity kontaminované vzorky pidy a sedimentu z ostravského
regionu. V predlozené praci byly provedeny extrakce vodou, slabymi extrakénimi Cinidly
a zfedénou kys. dusi¢nou podle prislusnych norem. Bylo zjisténo, ze pii pouziti téchto
vyluhovacich &inidel byla koncentrace rtuti ve vyluzich mensi nez 0,001 mg.I™".

Dale byly vzorky puidy a sedimentu rozd&leny sitovym rozborem dle CSN do 4 frakci a byla
stanovena koncentrace rtuti v jednotlivych frakcich. Z vysledkii vyplyva, ze nejvyssi obsahy

rtuti byly v nejjemnéjsich frakcich.

Nasledovalo stanoveni ZZ pro vzorky pudy a sedimentu a zji§tovala se zavislost mezi
77 (obsahem organické hmoty) a obsahem rtuti ve vzorcich. Zavislost mezi obsahem rtuti a

obsahem ZZ byla prokazana u sedimentu, u ptidy nikoli.

Dale byly extrahovany huminové kyseliny postupem dle normy CSN 441347
a postupem dle Wallschligera. Podle CSN byly Gsp&sné vyextrahovany HK, které obsahovaly
vysokou koncentraci rtuti. IC spektrum takto vyseparovanych HK bylo srovnatelné s IC
spektrem HK uvedenym v databazi. Nenalezla se vSak vyrazna zavislost mezi obsahem rtuti

a obsahem HK. Druhym postupem dle Wallschldgera se nepodatilo HK vyseparovat.
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V literatufe se uvadi, ze rtut’ je vazdna na HK pfes siru, a proto byla v uvedenych
vzorcich stanovena sira a uhlik. U pudy bylo zjisténo, ze vzorky s vyS$im obsahem siry
obsahuji vyssi koncentraci rtuti. AvSak u sedimentu tato zavislost nebyla prokézana. Nebyla

prokazana zavislost mezi obsahem rtuti a obsahem uhliku v ptid¢ ani sedimentu.

Korelace je velmi dobra v ptipadé zavislosti obsahu rtuti na obsahu siry v ptdé,
obsahu rtuti na velikosti zrna v sedimentu a obsahu rtuti a ztratou zihanim v sedimentu.
Ve vSech piipadech méa koeficient determinace hodnotu kolem 0,7. Nizka je korelace
v ptipad¢ zavislosti obsahu rtuti na velikosti zrna v pud¢€, zavislosti obsahu rtuti na obsahu
uhliku, jak ukazuje koeficient determinace, ktery ma hodnotu okolo 0,2. U ostatnich
zjiStovanych zavislosti je korelace velmi nizkd a koeficient determinace ma prakticky

nulovou hodnotu.

”

1. Uvod

Ptitomnost Hg v silné kontaminovanych pudach v okoli velkych priimyslovych objektt
zpusobila depozice z koksoven a hutnich provozl. Pfedpoklada se pritomnost kovové rtuti,
chloridu rtutnatého a sulfidu rtutnatého nespecificky vazanych v matrici. Pro posouzeni
mozného zatizeni prostfedi stopovymi prvky, zvlast€ pak pozdni plisobeni odpadnich latek
na spodni vody, jsou dulezité znalosti mobility tézkych kovi v padach. Protoze se rtut’
v pidach vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich (< 0,001 pg.g”) a zbytkova rtut’ se
ve vyluzich velmi obtizné analyzuje, nebyl dosud proveden kvantitativni vyzkum rozpustnosti
rtuti z riznych odpadnich materidld a ptd vyluhovanim rGznymi vyluhovacimi cCinidly.
V literatute nejsou zatim dostupné ani podrobné studie mechanismd, které sleduji koncentrace

Hg v roztocich v kontaktu s pevnou matrici [1].

Nejtoxictejsi formou vyskytu rtuti je ,,methylrtut* a ,ethylrtut*. Protoze vSak bylo
prokazano, ze mikroorganismy jsou schopny na methylrtut’ prevézt také vSechny ostatni
formy rtuti (HgS, Hg(OH),, HgCl, atd.) neexistuje tedy mén¢, nebo vice toxickd slouc¢enina
[2, 3]. Ptiblizné 95 % ,,methylrtuti“ je absorbovano zazivacim traktem zivych organizmd,

biologicky polocas setrvani v organismu je ptiblizné 70 dni [4].
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Rtut’ tvofi stabilni komplexy s organickymi substancemi pud. Z toho davodu je
»zanesena rtut* v neutralnich, humoznich ptidach rychle vazana do komplexti a tomu také
odpovida nizka dostupnost rtuti pro rostliny [5]. Primérné obsahy rtuti v riznych typech pid
uvadgji koncentrace 0,01 — 0,3 pg.g’. Lindsay [6] a Lewisson [7]. Vicobecn& se uvadi,

ze v pudach s vy$sim obsahem humusu se vyskytuji vyssi obsahy rtuti [ 8].

Efektivita vyluhd je siln€¢ ovlivnéna mnozstvim organické matrice nebo pufrujicich
karbonatli. Dostupnost jednotlivych rozpustnych a tim padem ekologicky zavadnych frakci
tézkych kovll je ovlivnéna mnoha faktory (sloZzenim pidy, pH hodnotami a redoxnimi
podminkami), jak jiz bylo uvedeno vySe, a je dualezitd nejen z hlediska biologické latkové

produkce, ale také pro zhodnoceni o¢ekavaného zatizeni spodnich vod [9].

Ziskat dal$i dopliujici informace o vlastnostech kontaminovanych vzorki je cilem této
prace. Prvnim cilem prace predkladané prace je ovéfit zavislost koncentrace rtuti ptitomné
v pudach a sedimentech na ztraté zihanim, protoze hodnota ztraty zihanim muaze vypovidat
mize poskytnout idaj o obsahu huminovych kyselin, obsahu siry (TS) a obsahu uhliku (TC)
ve vzorku. Protoze je pfitomnost rtuti v pid¢ a sedimentu zptisobena antropogenni ¢innosti,
predpokladd se vazba rtuti predev§im na povrchu castic. Ovéteni vlivu zrnitosti vzorku

na obsah pfitomné rtuti je poslednim cilem této prace.

2. Homplerace huminovych kyselin s tezkymi kovy

Huminové kyseliny se vyznacuji komplexotvornymi vlastnostmi. Pfi¢inou téchto
vlastnosti je pritomnost karboxylovych a fenolovych hydroxylovych skupin. Rozpustnost
komplexti s vicemocnymi kationty zavisi na hmotnostnim poméru obou slozek. Cim je
pomérné zastoupeni kationtu vétsi, tim je rozpustnost komplexu mensi. Tvorba komplext je
jednou z pfi¢in vyluhovatelnosti kovii z pid a sedimentti huminovymi latkami a pfi¢inou

zvySené koncentrace zeleza a manganu v raselinnych vodach [10].

Zabudovanim tézkého kovu do pevného komplexu s humatem dochazi k vyraznému

radovému snizeni toxicity tézkého kovu [11].
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Organicka hmota je velmi diilezita pro transport rtuti ze suchozemské ptidy a moktad
do vody. Mokfiny vzajemné kombinuji n¢které vlastnosti vodniho a zemského ekosystému a
vytvari hranici mezi obéma ekosystémy. Béhem obdobi vysoké vody, redukuji mokiiny vodni
proud zéplavové horni vrstvy vodni plochy, tidi sedimentaci (kontaminujicich) usazenych
casteCek. Nadbytek vody zplsobuje vysokou biochemickou aktivitu a soucasné redukuje
rozpadové rychlosti vzhledem k limitovanému obsahu kysliku. Proto maji moktiny tendenci
akumulovat organickou hmotu. Tedy vodné systémy stopovych sloucenin, které jako rtut’ maji
vysokou afinitu k organickym a ¢éasteckovym matricim vykazuji akumulaci v pobieznich
moktadech, bazindch nebo nivnich ptidach. Biochemie rtuti v mokfadech se stava
komplexnéj$i nez biochemie ostatnich tézkych stopovych kovil, protoze frakce usazené
anorganické rtuti je methylovana. Tak se mokiiny stavaji pro aquaticky ekosystém jedinym
zdrojem metylovanych sloucenin rtuti MeHg, navzdory klesajici koncentraci totalniho obsahu

rtuti. [12].

Huminové latky tvofi hlavni frakei (typicky kolem 50 %) ptfirodni organické hmoty
ve vodach a padach. Zbytek se sklada z riiznych ttid, skupin jako jsou peptidy, polysacharidy,
lipidy a pigmenty. V nékterych specifickych castech ekosystému, t.j. vodnich fasach, kvétech,
nebo biofilmech mize zZiva organickd hmota také podstatné ptispivat k celkovému obsahu
organické hmoty. Huminové latky jsou dale rozdé€leny vzhledem k jejich rozpustnosti. Podle
definice: fulvokyseliny (FK) jsou rozpustné v celém rozmezi pH stupnice, huminové kyseliny
(HK) jsou rozpustné pouze v alkalickych podminkdch a humaty nejsou rozpustné bez
destrukce. Tato posloupnost klesajici rozpustnosti koreluje se vzrustajici molovou hmotnosti
[13]. Vzhledem k rozSifeni a rozmanitosti funkcnich skupin jsou HL preferovanymi

vazebnymi partnery pro environmentélni stopové prvky.

Vyrazné korelace mezi rozpusténym organickym uhlikem (DOC) a rtuti, t.j.
v odtokové nebo pdérové vodé, byly nalezeny v nékterych transportnich studiich, jako je
export rtuti a methylrtuti z pobfeznich mokiadi do odvodni struzky. Avsak jen velmi malo
studii demonstruje chemickou vazbu mezi rtuti a HL béhem tohoto transportniho procesu

kromé korelace.

V soucasné dobé metody, které mohou métit koncentrace rtuti v okolnich hladinach,
neposkytuji strukturni informace. Proto je speciace rtuti odhadnuta jeji kombinaci

s operativné definovanym chemickym chovanim. Na druhé strané, analytické techniky, které
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dovoluji strukturni identifikace, nejsou obvykle dosti citlivé nebo vyzaduji ptidavek
specifickych umélych izotopti rtuti. Nasledkem toho, chemickd povaha vazby mezi
speciacemi rtuti a HL v pfirodnich koncentracnich hodnotach neni dosud zcela stanovena,
urcena. AvSak rtut’ se zda byt vazana vyluéné na HL pomoci funk¢nich skupin obsahujicich

siru, jak je dokazano nésledujicimi experimentalnimi vysledky.

1) Hg-HL a MeHg-HL maji vysoké konstanty komplexity, které vzhledem k principu silnych
a slabych kyselin a bazi mohou jedin€ objasnit vazbu Hg-S.

2) Rtut nemlize byt vytlatena (zaménéna) z Hg-HL kationtovou vyménou nebo konkurenci
s mnohem vét§imi mnozstvimi jinych kationtd nebo protont, které dale indikuji, ze rtut’
musi byt vazana slabymi ligandy podle principu HLAB (silné a slabé kyseliny a baze).

3) Rozsahlé studie rentgenové spektroskopie EXAFS (x-ray absorption fine structure)
dokazuji, Zze atomy siry byly umistény béhem délky vazby rtuti atomt v HK.

4) Casové rozdilné angularni korelaéni studie ukazaly, e piidané izotopy '“’Hg se
prednostné vazaly s S-ligandy v HK.

5) UV degradac¢ni experimenty Hg-HL vedly k tvorbé sulfidu rtutnatého (HgS).

Jestlize rtut’ byla vazand na HL pomoci S ligandl, pak vazba Hg-S-HL mtize byt
chemicky inertni za environmentalnich podminek a dostupnost rtuti z téchto komplexti mize
byt velmi nizkd. AvSak neni znamo, zda biotické procesy mohou bud’ rozrusit vazbu Hg-S
v téchto komplexech nebo dokonce metabolizovat celou HL v téchto slouceniniach. Oba
procesy v zasad¢ vzato mohou uvoliiovat rtut’, proto nemiize byt predem predpokladano, ze
Hg-HL je v environmentalné¢ bezpecné vazané formé. Navic je zcela evidentni, ze rtut
puvodné¢ komplexovina HL mize pozdéji konvertovat na elementarni rtut pomoci
(pravdépodobné fotoindukovanou) intramolekularni redoxni reakce. Kromé toho vézané
formy Hg-HL mohou aktivné modifikovat rtutovou speciaci druhym odliSnym zptisobem:
mize redukovat Hg”" na Hg” a methylovat ji na MeHg". Ve srovnani s jeji konkurenéni
biotickou reakci, se jevi abioticka redukce jako dilezity proces, zatimco abiotickd methylace
je normalng bezvyznamna. Redukce Hg" ve vodach je &astednd snadno indukovana (uméle
vyprovokovana) a role HL v abiotické Casti této reakce je pravdépodobné zahajena radiaci
(‘”Hg) a prenasena elektrony k vazanym atomim rtuti, tudiz pusobi jako katalyzator.
Kone¢n¢, HL brani speciaci rtuti pfed pfimou reakci s minerdlnim povrchem, a tim padem

tvorbou povlaku na ptislusném povrchu [14].
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V ¢lanku [14] byla studovana reakce rtuti a huminovych latek v zaplavovych
povrchovych pidach a povrchovych sedimentech kontaminované feky Labe v Némecku.
V téchto ekosystémech existuje velmi uzky vztah mezi geochemickym cyklem rtuti a
organickym uhlikem. Mezi komplexy rtuti a huminovymi latkami (Hg-HL) v Gdolnich nivach
a sedimentech existuji signifikantni rozdily. Obg, huminov¢ i fulvokyseliny pfipivaji k vazbé
rtuti na sedimenty. Na druhé strané, ultrafiltracni experimenty ukéazaly, ze rtut’ je v ptidach
udolnich niv véazand vyhradné¢ na velké, rozsdhlé huminové kyseliny snominalni
molekulovou vahou > 300 000 g.mol”. Nésledné experimenty kationtové a aniontové vymény
dokazaly, ze tyto Hg-HK komplexy jsou inertni vzhledem ke konkuren¢nim kationtim a jsou
tedy zifejmé prevazné elektroneutralni. Doprovodné zmény v dostupnosti a rozpustnosti rtuti
byly ¢astecné zplisobeny vnitini zmé€nou mezi rozdilnymi oxida¢né-redoxnimi stupni (véetné
Hg'"). Simultann& byly sledovany Hg*" jonty &aste¢nd transformované na tkavé sloudeniny
rtuti. Koncentrace sloucenin rtuti s HK rozpustnymi ve vodé kontinudlné¢ vzrastajici
po proudu feky indikuji, ze HK hraji kli¢ovou roli v obou laterdlnim i longitudinalnim

transportu rtuti v ekosystému Labe.

Clanek [15] studoval rozmanitost koncentrace a speciace rtuti v sedimentech
Baltického mote. Chemické slouceniny rtuti zasahuji do Zzivotniho prostfedi, protoze
antropogenni aktivity jsou akumulovany pfedevsim v motskych sedimentech. Distribuce rtuti
v Baltickém moti a faktory, které ji ovliviiuji dosud nebyly probadany. Vzhledem k slozité
chemické strukture spodnich sedimentt a proménlivym podminkdm v Baltickém mofti, mize
byt rtut’ znovu uvolnéna do vody a tim do zivotniho prostiedi. Celkovy obsah rtuti byl méten
v sedimentech Gdanské zatoky podél usti feky Vistuly (hlavni zdroj) - napii¢ Gdanské
hlubiny (oblast sedliny), aby se stanovilo rozdéleni prvku. Jemny, pise¢ny sediment dna byl
odebran a rozifezan na platky. Stanoveni rtuti spocivalo v kyselém rozkladu vzorku a
nasledovalo spektrometrické stanoveni metodou CV-AAS. Byla provedena pétistupiiova
postupna extrakce, kterd rozliSuje slouceniny na ve vodé rozpustné, vazané na HL a
nerozpustné slouceniny. Na zdkladé vysledkli byla urena mozna stabilita a remobilizace
sloucenin. Druhym cilem citované prace bylo ukazat gradienty rtuti ve vertikalnich profilech
tohoto zkoumaného sedimentu. Celkovy obsah rtuti se pohyboval od 28 ng.g™ do 844 ng.g™.
Ptevazovala. rtut’ vazana s organickou hmotou a ve slouceniné se sulfidy (resp. 39 % a 49 %).
Vysledky ukazaly, ze tusti feky Vistuly je zdrojem rtuti v mofi. Vertikalni gradienty (sklon)

obou celkovych obsahi a speciaci rtuti v mélkych sedimentech byly pfisuzovany jak
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remobilizacim sedimentli, tak klesajici tendenci v antropogenni zatézi prvkd ulozenych

v sedimentech.

V ¢lanku [16] byla sledovana vazba Hg (II) k redukované site v padg. Vazba Hg*"
s organickymi ¢astmi pud a vod uréuje transport a preménu rtuti v suchozemskych a vodnich
ekosystémech. Byla vyvinuta konkuren¢ni komplexa¢ni metoda vyuzivajici silné komplexace
Hg™" s Br pro stanoveni Hg®" silng vazané v organickych padach v ptirozené a zvysené
koncentraci rtuti. Distribu¢ni koeficienty stanovené v suspenzich bromidu draselného (KBr)
pro sorpci pavodni Hg®" do piadniho organického uhliku (POC). Konstanty Kpoc jsou
v rozsahu od 10** - 10%. Kgoc vyznamné klesa s rostoucim piidavkem Hg”" a s klesajicim pH.
S pouzitim dat stanovenych rentgenovou absorpci XANES (x-ray absorption spectroscopy)
pro snizené koncentrace organické siry, byla pro modelovou situaci vypocitana konstanta
acidity tadu 10°%, odpovidajici merkapto-octové kyseling. Tato hodnota je srovnatelna
s tabelovanymi hodnotami  10**° pro Hg”™ vAdzané v merkapto-octové kyseling.
Pro koncentrace rtuti, které se vyskytuji v prirod¢, byly stanoveny konstanty K a hodnoty
Kpoc. Tyto hodnoty Kpoc byly podobné s konstantami pro rtizné typy pud organického
puvodu, nachéazejicich se podél zlomii od suchozemskych pid po mokiady, navzdory riznym
koncentracim rtuti a snizeni obsahu organické siry. Tato adsorp¢ni data jsou shodna se zavéry
z ptedchozich publikovanych studii rentgenové spektroskopie EXAFS (x-ray absorption fine
structure) studované v HK a padé; Hg” ionty vazané ve dvouslozkovych soustavach

zahrnujici jednu redukovanou siru a jeden kyslik nebo dusik.

Wallschlldger at al [17] se zabyvali speciacemi rtuti v padach. Bylo vybrano a
testovano nové hodnoceni speciaci rtuti v pidach a sedimentech sekven¢ni extrakéni metodou
s diirazem na sledovani interakci mezi rtuti a organickou hmotou. Ke stanoveni speciaci rtuti
v povrchovych zaplavovych piidich a povrchovych sedimentech podél mist feky Labe
kontaminované rtuti byly pouzity a soucasné byly odvozeny informace o potencialni
(re)mobilizaci rtuti z téchto forem. VétSina celkové rtuti v dneSnim ekosystému je vazana
v zéplavovych pudach, které také neustile geograficky odrdzi historii rekordnich emisi.
Vétsina rtuti v obou matricich je silné vazana k organické hmoté€, coz naznacuje jeji nizkou
dostupnost. Nicméng, byly také objeveny zietelné rozdily mezi speciacemi rtuti
v zéplavovych ptidach a sedimentech. Rozdéleni forem rtuti v zéplavovych ptidach ukazuje
vazby, které dokazuji silnou fixaci ve srovnani se rtuti vazanou v sedimentech. Tento rozdil je

prisuzovan vazbé rtuti s velkym mnozstvim organické hmoty, kterd ma také pravdépodobné
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velkou molovou hmotnost. Srovnanim speciace rtuti v sedimentech bylo nalezeno, ze rtut
tvofi slabsi formy vazby, které pravdépodobné snadnéji uvoliuji rtut. Zejména sedimenty
ukdzaly celkovy nedostatek sulfidickych forem vazeb pro rtut. Byl objeven vyrazny
geograficky trend ve speciacich rtuti podél tiénich transekti, s velkym proudem se posunuje
ze slabSich do silngjsich forem vazby, pravdépodobné kvilli ptibyvajicimu spojeni
s organickou hmotou. Tyto studie ukazuji, Ze speciace rtuti v ficnim ekosystému jsou
dynamické a odrazi chemicky mechanismus podloznich procesi, jako je distribuce a

transport.

Mackay a kol. se v ¢lanku [18] zabyvali vyhodnocenim persistence organickych,
anorganickych a kovovych latek. Rizna kritéria, zahrnujici persistenci (P), bioakumulaci (B),
jejich ptibuzny faktor bio-dostupnost, toxicitu (T) a moznost transportu velkého rozsahu
(TVR) jsou soucasné aplikovana pii urCovani nebezpecnosti a rizik spojenych s uzivanim
komer¢nich chemikalii na zivotni prostfedi. Zatimco informace kolem kritérii B a T mohou
byt ziskané experimentalné uzitim standardizovanych testd nebo uzitim mnoha bilan¢nich
modeld, v ptipadé P a TVR nic takového neexistuje, krom¢ urcitych pomérnych degradaci
v jednotlivych médiich. Ani tyto chemické vlastnosti nemohou byt podrobné méfeny
v zivotnim prostfedi. V tomto ¢lanku je soustiedéna pozornost na kritérium persistence a jeho
vyhodnoceni vyuzitim ustalenych multimedidlnich hromadnych bilan¢nich modeli.
Je dokazano, ze je mozno stanovit persistenci vSech chemickych latek véetné organickych,
anorganickych a kovovych vyuzitim béznych metodik, ve kterych je k popisu chovani latek
ve specifickém prostiedi nebo v ,jednotkovém sveété”, vyuzito hromadnych bilan¢nich
modelt. Timto se vyhneme proménlivému ohodnoceni a nadmérné regulované fragmentaci,
coz je vhodné pokud jsou hodnotici procedury specifické pro zatrazeni chemikalii.
Je podstatné, aby persistence byla hodnocena pouze jako jeden z nckolika faktord
ovliviiyjicich nebezpeci a riziko. Regulator plisobeni musi tedy také odrazet takové vlastnosti

jako je toxicita, bioakumulace, pocet vyuziti a spole¢né vlastnosti latek.

Studie [19] sleduje sorpci-desorpci iontii olova (II) a rtuti (IT). Sorpce pidnimi koloidy
do zna¢né miry urcuje biodostupnost tézkych kovii a jejich pohyb v pidé a vodnim prostiedi.
Vzhledem k interakci plidnich slozek, nemusi sorpcni chovani pfirodnich koloidi pudy
odpovidat prostému souctu jejich individualnich slozek. V této préaci byly zkoumany systémy,
obsahujici binarni a ternarni modely sorpce iontéi Pb*" a Hg*" na montmorillonit z Wyomingu,

Spatné krystalizovany ferrihydrit a pidni huminovou kyselinu. Ziskané vysledky byly
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srovnany s chovanim sorpce jednotlivych slozek. Pro jednotlivé sorbenty, byla sorpce Pb (I1)
vysoka na HK, primérnd na montmorillonit a nulova na ferrihydrit, zatimco pokles sorpce Hg
(IT) byl nalezen vtomto potadi: HK >> ferrihydrit > montmorillonit. Vrstva ferrihydritu
na montmorillonitu méla maly vliv na sorpci Pb (II) a Hg (I) jilem. Vrstva HK
na montmorrilonitu vyznamné zvysila sorpci obou tézkych kovi, kdezto neoc¢ekavané vrstva
HK na ferrihydritu nezvysila sorpci tézkych kovi. Tento posledni vysledek byl ptisuzovan
blokaci funk¢nich skupin HK odpovédnych za sorpcei tézkych kovt (jako napt. karboxylova
skupina) jako vysledek jejich interakce s povrchem ferrihydritu. Podobné chovani bylo
zaznamenano u Pb (IT) v ternarnich systémech obsahujicich HK. Sorpce modelovych systémil
byla vysoce reversibilni. Vysledky této studie potvrdily, ze sorpéni chovani koloidnich ¢asti a
tézkych kovii neni jednoduchym souctem ptispévkil jednotlivych slozek, které urcuji
polyfazovy model sorbentli. Timto postupem tedy neni mozné piesnéji interpretovat sorpcni

procesy v pude.

Matthiessen [20] sledoval pohybovy aspekt redukce iontdi rtuti huminovymi
kyselinami. Ke sledovani kinetické¢ reakce mezi HL a Hg (II) byla pouzita kombinace
pocitacové ftizené titrace s atomovym absorpénim spektrometrem (CV-AAS). Nasledné
vstiikovani Hg (IT) do nadbytku HK poskytuje udaje o kratkodobé a dlouhodobé zméné
reakéni rychlosti HK. Toto experimentdlni schéma je vhodné pro zkoumani u¢inku pH,
reakéniho Casu, lehkych a ruSivych latek jako chloridy na vytvareni elementarni rtuti. Ziskana
data souhlasi s daty z literatury. Hromadénim produkované elementarni rtuti na Cistém zlaté je
mozno zvysit citlivost této metody. Toto metoda umoziuje sledovani koncentraci

vyskytujicich se v ptirodé.

Clanek [21] se zabyva fotokatalytickym sledovanim huminovych kyselin v pitné vodg.
Bézna pitnd voda z pohofi Mourne v Severnim Irsku je zusSlechtovana tradi¢nim procesem
koagulace a filtrace. Jako alternativa byla zkoumana vodivostni katalyza. Roztok Aldrich HK
(100 mg.dm>, filtrovan pies 0,22 pm millipore filtr) byl fotolyzovanv 0,1% suspenzi
Degussa P25 oxidem titaniCitym za pouziti rtutové lampy. Degradace HK byla sledovéana
s casem méfenim barvy v jednotkdch Hazenu, 254/400 nm absorbance, fluorescence (excitace
237 nm, emise 400nm) a velikost oddélenim vysoce vykonnou chromatografii. Stupen tplné
oxidace byl ur€en méfenim rozpusSténého organického uhliku, CHSK a uvolnénim oxidu

uhli¢itého. SniZzeni koncentrace HK na polovinu probihala pfiblizné 12min. Nekteré
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meziprodukty reakce byly vysoce fluorescentni. Pii nedostatku kysliku, svétla nebo oxidu

titanic¢itého nebyla sledovana vyznamna degradace.

Wang a kol. [22] studovali vliv HK na transport a pfeménu rtuti v piidé. Nedostupna
rtuf’ byla stanovena (méné nez 2,5 pg.kg™) vnaplavené pudé, kdyz byl obsah HK-uhliku
(HK-C) vy3si nez 0,2 g.kg”, tiebaze bylo ptiddno do pidy velké mnozstvi rtuti (8 pgkg™).
Koncentrace rtuti se snizila s ristem HK v purpurové zbarvené pidé€. Byly nalezeny vztahy
mezi koncentraci HK a organickou rtuti v testované pudé (r = 0,974 pro purpurove zbarvenou
pudu, r = 0,979 pro naplavenou pidu). ZvySenim obsahu HK dochazi ke snizeni rtuti

absorbované rostlinami z pudy. Byl pozorovan ubytek rtuti z ptidy zptisobeny mikroby.

Haitzer a kol. [23] se zabyvali vazbou rtuti (II) k vodnim HL. Byly mefeny podminéné
koeficienty distribuce vazeb Hg (I) do sedmi organicky rozpusténych produkti (ORP)
izolace ORP byly méteny Hg (II) k ORP. Vysledky ukazaly, Zze hodnoty koeficientli pro rizné
typy vzorkl (huminové kyseliny, fulvo kyseliny, hydrofobni kyseliny) izolované z rizného
vodniho prostiedi byly vSechny v rozsahu 1 fadu, vykazujici podobnou Hg (II) vazbu
prostiedi, pravdépodobné zahrnujici thiolové skupiny, pro rizné produkty izolace. Hodnoty
klesajici pfi pH 4 ve srovnani s hodnotami pfi pH 7, a indikuji protonovou konkurenci
pro silné usporadani vazeb Hg (II). Chemické modelovani vazeb Hg(II)-ORP pfi rtiznych
hodnotach pH bylo shodné s vazbou Hg (II) a jednou thiolovou skupinou (pK, = 10,3)
a jednou jinou skupinou (pKa = 6,3) v ORP, ktera je v souladu se soucasnymi vysledky Hg
(IT)-ORP vazeb ziskanych z rozsahlych rentgenovych spektroskopii EXAFS (x-ray absorption

fine structure).

Melamed a kol. [24] sledovali mechanismus fyzicko-chemické interakce rtuti s ficnimi
sedimenty. Akumulace rtuti v potravnim fetézci, jako disledek dobyvani zlata v Brazilii, byl
pfedmétem znepokojeni v koncernu. Reakce rtuti v zivotnim prostfedi jsou docela
komplikované a mohou byt zptisobeny riznymi chemickymi formami rtuti. Byly uskuteénény
laboratorni experimenty na rozpustnost Hg’, komplexaci a sorpci rtuti na ¥i¢nich sedimentech
z regionu tézby zlata v Brazilii. Byla pozorovana reaktivita a mobilita rtuti. Vysledky ukazuji,
ze methylrtut’ je pohyblivéjsi nez iontova rtut a Ze ptitomnost HK drasticky zvysila
rozpustnost Hg’ forem. Vznikly rozpustny komplex méa pomérnd nizkou reaktivitu

ve vzajemném vztahu sediment/voda.
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Raspor [25] studoval komplexace riiznych tézkych kovl ptitomnych v rozpusténém
stavu v moiské a jezerni vod¢, v prislusnych stopovych koncentracich, s HL izolovanymi
ze dvou motskych sedimentll a ze sedimenti pfi Gsti fek do mofte, rozdilnymi pulsnimi
anodovymi odizolovanymi voltmetry (DPASV) na visici rtutové kapkové elektrodé (HMDE).
Na prikladu Zn (II) bylo prokazano, ze cilem této studie bylo ziskat pfimou informaci
vSeobecného razu o vyznamu HL pro speciaci ur€itych tézkych kovii ve sladké a slané vode.
Huminové kyseliny v moiské vod¢€ pochazejici z riznych sedimentii maji velmi podobné
komplexacni vlastnosti u Zn (II). V obou typech piirodni vody, je usazena fulvo kyselina
mén¢ schopnd komplexace se Zn (II) nez prislusnda HK ze stejného mista. Schopnost

komplexace v§eobecn¢ klesd v tomto potadi: EDTA > HK > FK.

Byly také diskutovany problémy adsorpce HK na elektrod¢, kterd pon¢kud omezuje

zkoumani Pb (IT) a Cd (1), a uc¢inek pH na mnozstvi komplexovaného Zn (II).

Vysledky vyzkumu jsou v dobré shodé s jiz dfive publikovanymi zavéry o komplexaci
HK a tézkych kovli. Vzhledem k nizké koncentraci rozpusténych HL ve velkych ¢astech
oceanu, je ucinnost komplexace HL s Cd, Pb a Zn ptili§ nizka na to, aby ovlivnila speciaci

téchto tii tézkych kovi.

3. Pracovni postup. a vijsledfy

W

Popis viorki

Ke sledovani obecnych zakonitosti byl pouzit vzorek kontaminované pidy (P) ostravského
regionu a vzorek sedimentu (S) ze dna Cerného potoka z P¥ivozu. Vzorek pidy se skladal
z malych a vétSich kaminkti a mél dehtovy zdpach. Vzorek sedimentu se skladal z malych a
vét§ich kaminkd, z kouskt travy a hnilobné zapachal.

Chemicka analyza vzorku plidy a sedimentu nevykazuje znatelné rozdily mezi slozenim
jednotlivych vzorkd. Obsahy majoritnich oxidi SiO,, CaO, SO;, K,O a AL,O; jsou v pudé
vyssi, nez v sedimentu. Obsahy ostatnich minoritnich oxidi (MgO, Fe;Os, TiO,, MnO, P,0Os a
N20) jsou v pudé nizsi nez v sedimentu. Pro ureni chemické analyzy vzorki byla pouzita
metoda rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRFS) a byl pouzit energiové disperzni

spektrometr (EDS) SPECTRO X-LAB, firmy SPECTRO Al (SRN).
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Stanoveni vyluhovatelnosti riuti 7 pavodnich vzorki

K vyluhovéani rtuti z ptivodnich vzorkl kontaminované piidy P a sedimentu S byla
pouzita slaba vyluhovaci ¢inidla (H>O, H,SO4 (0,009 mol.I"), KNOj3 (1,0 mol.1™"), HNO; (2,0
mol.1™"), HCI (1,0 moll"), CaCl (0,1 moll"), EDTA (0,1 moll")). Koncentrace rtuti

ve vyluzich z pady byla vétsinou mensi nez 0,001 mg.I". V piipadé ¥i¢niho sedimentu doslo
k minimalnimu vylouzeni rtuti pouze kyselinou dusi¢nou. V ostatnich ¢inidlech byla hodnota

koncentrace rtuti opét mensi nez 0,001mg.1™.

Vyluhovatelnost byla provedena podle [27, 28]. Analyza obsahu rtuti ve vyluzich vyse
uvedenymi Cinidly byla provedena na ptistroji AMA-254. Vysledné koncentrace jsou vzdy

primérem ze dvou stanoveni (fab. I).

Tab. 1 Honcentrace nuti wvylouzene zpudy a sedimentu pomoci uvedenych

etrakenich cinidel
Extrakéni cinidlo Pida [mg.I''] | Sediment [mg.I"']
H,0 <0,001 <0,001
H,S04 (0,002 mol.I”) <0,001 <0,001
KNO; (1,0 mol.I"") < 0,001 < 0,001
HNO; (2,0 mol.I"") < 0,001 0,007
HCI (1,0 mol.I')) < 0,001 < 0,001
CaCl, (0,1 mol.I'") <0,001 <0,001
EDTA (0,1 mol.l'") 0,001 0,001

Uprava viorki

W

Vzorky pidy P a sedimentu S byly podrobeny sitové analyze podle normy CSN
015030 [26] a rozdéleny do ¢ty frakci rizné zrnitosti, jak je uvedeno v tabulce 1. a 2.
Analyza obsahu rtuti v jednotlivych frakcich vzorku pidy a sedimentu byla provedena
na pristroji AMA-254, hodnoty jsou uvedeny tab. 2. a 3. Dale byla stanovena ztrata zihanim

jednotlivych frakei vzorki,vysledky jsou rovnéz uvedeny v tabulkach 2 a 3.
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Tab. 2 Rozdeleni vzorku pudy do jednotlivych fraket a obsahy riuti

Frakee Zrnitost Hmostnost Obsah l'_t;ltl. Ztrata Zihanim
[mm] [g] [mg.kg] [%]
P1 <0,2 254 1,588 9,90
P2 0,2-0,63 614 0,793 7,00
P3 0,63 -2 644 0,668 10,82
P4 2-10 750 0,755 8,29

Tab. 3 Rozdeleni vzorku sedimentu do jednotlivych frakci a obsahy riuti

Frakee Zrnitost Hmotnost Obsah l'_t;ltl. Ztrdta Zihanim
[mm] lg] [mg.kg] [%]
S1 <0,2 317 0,993 12,90
S2 0,2-0,63 238 0,565 10,15
S3 0,63 -2 282 0,489 11,63
S4 2-10 354 0,212 10,21
3. Evrakce Hi

Evtrakce HE podle normy CSN [29]

K 10 g kazdé frakce vzorku ptdy a sedimentu (P1, P2, P3, P4, S1, S2, S3, S4) bylo
pfidano po 50 ml 1% roztoku NaOH a 50 ml deionizované vody. Suspenze se povatila
10 minut, ochladila a pfefiltrovala. HK byly ve filtratu vysrazeny ptidanim kyseliny
chlorovodikové HCI1 (1:1) do kyselé reakce. Srazenina HK se odstiedila a za ucelem
precisténi znovu rozpustila v roztoku 1 % NaOH. Nerozpustny jilovy podil byl odfiltrovan a
roztokem HCIl (1:1) se opét vysrazela HK K vysrazenym HK bylo pfiddno 100 ml
deionizované vody okyselené 2 ml HCl, smés se promichala a odstfedila. Zavére¢né
promyvani bylo provedeno pfidavkem 100 ml deionizované vody okyselené 2 kapkami HCL
Suspenze se znovu zamichala a odstiedila (ptefiltrovala). Huminové kyseliny byly vysuSeny

pti teploté 60 °C a zvazeny.
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Z tab. 4. je patrné, ze pti extrakci HK z pidy bylo ziskano tak malé mnozstvi HK,
ze nebylo mozné ani stanovit obsah rtuti v této HK. Déle je zfejmé, ze rtut’ obsazend v pade
se neuvolnila pii extrakci ani do HK ani do filtratu, ziskaného po extrakci, ale ze ziistala
navazana v puade. Je to pravdépodobné zplsobeno tim, ze tento vzorek pudy obsahuje

minimalni mnozstvi huminovych latek, na které by se jinak rtut’ navazala.

Tab. 4 Obsahy HE a koncentrace riuti po extrakci z pudy

o | GEb | SRR | Gmper |esmampa S oge
' [mgkg'] ' [mg.I']
P1 1,588 1,250 0,06 nemeéreno 0,001
P2 0,793 0,664 0,06 nemefeno < 0,001
P3 0,668 0,799 0,06 nemefeno < 0,001
P4 0,750 0,743 0,01 nemeéreno 0,001

Vysvetlivky: — * Zbytkovy obsah rtuti ve vzorku po extrakci huminovych kyselin

** Zbytkovy obsah rtuti ve filtratu po odseparovani huminoveé kyseliny

V tab. 5 jsou uvedeny vysledky extrakce HK ze sedimentu. Ve srovnani s pidou je
patrné, ze sediment obsahuje vice HK. V téchto vyseparovanych HK se stanovila rtut’ na
ptistroji AMA-254 a zjistilo se, Ze obsahuji velmi vysoké obsahy rtuti. I v tomto ptipadé se
vsak veskera rtut’ neuvolnila ze vzorku do vyseparované HK, ale potad jesté zlstalo velké
mnozstvi rtuti navazano ve vzorku. Ziejme je to zptisobeno tim, Ze obsah HK ve vzorku neni
dostateén¢ vysoky na to, aby se vSechna rtut’ navazala na HK. Obsah rtuti ve filtratu po

odseparovani HK je u viech frakci < 0,001 mg.kg™.

Tab. 5 Obsahy HK a koncentrace riuti po ertrakci HK ze sedimentu

Fratco|| OBhrom | o rn, | ObsbER | Oboskrouiyatx| ORI

' [mg.kg] ' [mg.I']
S1 0,993 0,742 2,59 5,450 <0,001
S2 0,565 0,475 0,84 9,445 <0,001
S3 0,489 0,419 2,31 3,585 <0,001
S4 0,212 0,108 0,06 nemeéreno < 0,001

Vysvetlivky: * Zbytkovy obsah rtuti ve vzorku po extrakci huminovych kyselin

** Zbytkovy obsah rtuti ve filtratu po odseparovani huminové kyseliny
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| Zavislost obsahu riuti na obsahu huminoviych kyselin

Extrakci HK ze sedimentu postupem dle CSN [29] byly vyseparovany HK. Vychazelo
se z predpokladu, ze rtut’ se vaze prednostné na molekuly s velkou molovou hmotnosti, coz
jsou HK, a proto se ocekavalo, Ze s rostoucim obsahem HK ve vzorku bude vyssi také obsah
rtuti ve vzorku. Jak ukazuji vysledky v tab. 5 a graf 1, neni prokazatelné, ze zavislost opravdu
existuje. Rovnice ptimky, ma tvar y = 0,7323x + 3,6136 a hodnota korela¢niho koeficientu je

0,05, tedy velmi nizka.

Graf 1 Zavislest obsahu vtuti na obsahu huminovych kyselin v sedimeniu
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| Priprava HK podie Wallschidgera a kol. [17]

K 10 g kazdé frakce vzorku (P1, P2, P3, P4, S1, S2, S3, S4) bylo ptidano po 100 ml
KOH (0,1mol.I'") a suspenze se nechala dvakrat tiepat po dobu 24 hodin. Vytézek se odstiedil
centrifugaci a filtroval se ptes 0,45 um filtr. Extrakt se okyselil HNO; na pH 1 a nechal se stat
24 hodin. Poté se vysrazena HK oddélila od supernatantu odstfedénim (nebo filtraci).

Huminové kyseliny se vysusily pfi teploté 60 °C a zvazily.

I presto, ze byl striktné dodrzen postup separace HK dle [26], z vysledkd uvedenych
v tab. 6. a 7. je zietelné, Ze HK timto postupem nebyly vyseparovany. Veskera rtut’ obsazena
ve vzorku zlstala navazana v pid¢€ a sedimentu. Obsah HK v tomto vzorku pidy a sedimentu

je nizky a tento postup neni vhodny pro separaci HK z piidy a sedimentu.
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Tab. 6 Obsahy HK a koncentrace nuti po evtrakci HEK 7 pudy postupem dle

Wallschildgera
Frakce Pivodni obs_tjzh rtuti | Obsah rtuti v ]pﬁdé' * Obsah HK Obsah rtuti ve ﬁl_tlrdtu
[mg._kg ]/ [mg._kg ]/ [%] s HK** [mg.l ]/
P1 1,588 1,763 < 0,001
P2 0,793 0,994 0,001
P3 0,668 0,721 Nevysrazeno 0,003
P4 0,750 0,692 0,002

Tab. 7 Obsahy HK a koncentrace riuti po ertrakci HKE ze sedimentu

dle Wallschldgera /77]
Frakee Puavodni obsah rtuti Obsah rtuti Obsah HK Obsah rtuti ve filtrdtu
/i mﬂg’l ]/ v sedimentu ™ || mﬂg’l ]/ [%] s HK** [] mg. ']
S1 0,993 0,940 0,003
S2 0,565 0,666 . 0,005
Nevysrazeno
S3 0,489 0,523 0,004
S4 0,212 0,253 0,001

Vysvetlivky: * Zbytkovy obsah rtuti ve vzorku po extrakci huminovych kyselin
** Zbytkovy obsah rtuti ve filtratu s HK po odfiltrovani zbytku vzorku

|

Infracervena spekirometrie

Huminova kyselina, ziskana extrakci vzorku sedimentu (S1) dle [29] byla prométena
na pristroji IR-FT 2000 a ziskané spektrum bylo porovnano se spektrem komerénich HK,
ktera jsou uvedend v databazi [30]. Nejcharakteristi¢téjsi pasma spektra v citované literatute
jsou voblasti 2924 cm™ (alifatické uhlovodiky), 1715 ecm” (C=O vazba v ketonech a
karboxylové kyseling), 1656 c¢cm™ (amino kyseliny), 1616 cm™ (vazby C=C v aromatech a
COO" karboxylt), 1464 cm™ (alifatické uhlovodiky), 1081 cm™ (étery) a 772 cm™ (COO").
Spektrum HK izolované v této praci ma charakteristické piky pii 2928 cm™ a 2857 cm™
(alifatické uhlovodiky), 1648 cm™ (amino kyseliny), 1457 cm™ (alifatické uhlovodiky), 1081
cm’ (étery), 779 cm(COO’). Podle vyse uvedenych charakteristickych pikGi mtZeme
konstatovat, ze spektrum vyseparovanych HK je v dobré shodé se spektrem HK uvedenym
v databazi [30]. IC spektra byla ziskdna na piistroji FT-IR 2000 metodou prochazejiciho

svétla.
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Stanoveni 1C. TS

|

Do ptedem vyzihanych bentonitovych kelimkti bylo navdzeno po 0,5 g + 0,0001 g
vzorku pudy (P1-P4) nebo sedimentu (S1-S4). Ptidal se akcelerator — wolfram a Zelezo, tim se
podpofi spaleni vzorkli pidy a sedimentu. Kelimek se vlozil do pfistroje Leco CS-244.

Vysledkem analyzy je informace o celkovém obsahu uhliku a siry ve vzorku.

Zavislost obsahu riuti na obsahu TC

|

Vazbu rtuti ve vzorku ovliviiuje obsah organické hmoty, tak jak uvadi literatura [5].
Podle obsahu uhliku, hlavni soucasti organické hmoty, by tedy bylo mozno ptedpokladat
obsahy rtuti. Obsahy uhliku jsou uvedeny v tabulce 8 a 9 a zavislost obsahu rtuti na obsahu
uhliku je uvedena ndzorné v grafu 2 a 3. Z vysledka vyplyva, ze obsah uhliku (nemusi vSak
byt vzdy jen organicky) ve vzorcich pidy i sedimentu neni v korelaci s obsahem rtuti.
Rovnice pfimky ma tvar y = -0,3202x + 1,8282. Korela¢ni koeficient ma hodnotu 0,08.
Pro sediment byly statistickym vyhodnocenim nalezeny hodnoty y = -0,253x + 1,7902.

Korelaéni koeficient ma hodnotu = 0,2407.

Tab. 8 Obsah uhliku a siry v pude

Frakee Obsah r_tjuti C S
[mg.kg”] [%o] [%o]
P1 1,59 2,64 0,31
P2 0,79 2,28 0,05
P3 0,67 3,19 0,07
P4 0,75 2,86 0,20
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Graf 2 Zavislost obsahu rtuti na obsahu uhliku v pude
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Tab. 9 Obsah uhliku a siry v sedimentu
Frakee Obsah rtuti C S
[mgkg'] [%] [%]
S1 0,99 438 0,03
S2 0,57 4,36 0,08
S3 0,49 5,69 0,01
S4 0,21 4,94 0,02

Graf 3 Zavislost obsahu rtuti na obsahu uhliku v sedimeniu
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Zavislost obsahu riuti na obsahu siry

Podle literarnich udaji je rtut pravdépodobné vazanda vyluéné na HL pomoci
funkénich skupin obsahujicich siru [14]. Pfedpoklad vychazi z toho, Ze ionty rtuti tvofi spise

komplexy s anionty siry nebo funkénimi skupinami obsahujici siru.

Z vysledkt uvedenych v tab. 8. a grafu 4. lze usoudit, Ze obsah rtuti linedrné roste
s obsahem siry. Vzorek plidy s nejvyssim obsahem rtuti obsahoval i1 nejvice siry. Rovnice

ptimky ma tvar y = 3,0529x + 0,4768 a korela¢ni koeficient je roven 0,7323.

V ptipad¢ vzorku sedimentu byla ptredpokladana stejna zavislost jako u putdy.
Nicméné literatura uvadi zfetelné rozdily mezi speciacemi rtuti v piadach a sedimentech.
Zejména sedimenty ukazaly celkovy nedostatek sulfidickych forem pro vazbu rtuti [17]. Také
ve sledovaném sedimentu je obsah siry nizs$i nez u sledované ptdy. Z tab. 10 a grafu 5 neni
patrnd zavislost mezi obsahem rtuti a obsahem siry, jak tomu bylo u pidy (tab. 8, graf 4).

Rovnice ptimky ma tvar y = 1,8276x + 0,501 a korela¢ni koeficient ma hodnotu 0,03.

Graf 4Zavislost obsahu rtuti na obsahu siry v pude
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Graf 5 Zavislost obsahu riuti na obsahu siry v sedimentu
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| Zavislost obsahu riuti na zirdte Zihdnim

Piedpokladame-li, Ze vyssi procento ZZ v nékterych piipadech pravdépodobné miize
znamenat vys$i podil organické hmoty, na kterou je rtut navazana, mohl by se s vyssi
hodnotou ztraty zihanim zvySovat i obsah rtuti ve vzorku.

Z vysledkit uvedenych v tab. 3 a grafu 7 neni patrnd zietelnd zavislost obsahu rtuti
v ptdé na ZZ. Zda jde o linearni zavislost se neda s uréitosti potvrdit. Rovnice piimky ma tvar

y =0,06 + 0,41. Korela¢ni koeficient je roven 0,06.

Graf 6 Zavislost obsahu rtuti na zirdie Zihanim v pude
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Z tab. 2. a grafu 6, kde jsou uvedeny vysledky sledovanych vzorkl ti¢niho sedimentu, lze
usuzovat o tom, Ze pravdépodobné existuje linearni zavislost mezi obsahem rtuti a ZZ.
Lineéarni zavislosti se fidi rovnici y = 0,203 — 1,708 a korelac¢ni koeficient je roven 0,7. Zde se

potvrdil pfedpoklad, Ze s vyssi hodnotou ZZ vzorky vykazuji vyssi obsahy rtuti.

Graf 7 Zavislost obsahu rtuti na zirdite Zihdnim v sedimentu
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| Zavislost obsahu riuti na velikosti zrma

Predpokladalo se, jak uvadi literatura, ze nejjemnéjsi frakce (P1) bude obsahovat i nejvyssi
obsah rtuti a nejvétsi frakce (P4) nejmensi obsah rtuti. Ze ziskanych vysledkit uvedenych
v tab.2 a grafu 8 je viditelné, Ze v nejjemnéjsi frakci (P1) je skutecné nejvyssi obsah rtuti a
s rostouci velikosti zrna se sniZzuje obsah rtuti. Zavislost je pravdépodobné¢ exponencidlni.
Z toho plyne, Ze predpoklad se potvrdil, obsah rtuti v pid¢ zavisi na velikosti zrna. A

vysledky uvedené v tab. 2 jsou v dobré shod¢ s vysledky uvedenymi v literature.

Graf 8 Zavislost obsahu rtuti na velikosti zina v pude
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V ptipadé sedimentu se predpokladalo, jako u pidy, ze obsah rtuti zavisi na velikosti
zrna. Z tab. 3 a grafu 9 je patrna, oproti pude, jesté zretelnéjsi zavislost mezi obsahem rtuti a

velikosti frakce. Obsah rtuti ve vzorku linearné klesa s rostouci velikosti zrna. Obsah rtuti je

v v

koeficient ma hodnotu 0,7 pro linearni zavislost.

Graf 9 Zavislost obsahu rtuti na velikosti zrna v sedimeniu

obsah Hg [mg.kg-1]

0-0,2 0,2-0,63 0,63-2 2.X

velikost zrna [mm]

4 Diskuze a zdver

Cilem prace bylo ziskat co nejvice informaci o materidlu kontaminovaném rtuti, aby
bylo mozno ptedvidat chovani téchto kontaminovanych materidli v Zivotnim prostfedi a
eventuelné¢ odvodit reakéni mechanizmy, kterymi se rtut’ dostava do rostlin a nasledné

do potravniho fetézce.

Nejdfive byla stanovena vyluhovatelnost vzorku pidy P a sedimentu S slabymi
extrakénimi ¢inidly (H,O, H,SO4, KNOs, HNO;, HCI, CaCl,, EDTA) a bylo zjisténo, ze pfi
pouziti téchto vyluhovacich ¢inidel prakticky nedochédzi k uvoliiovani rtuti z méfeného vzorku
pidy P do vyluht. Koncentrace rtuti ve vyluzich byla vétsinou mensi nez 0,001 mg.l".
V ptipadé ti¢niho sedimentu doslo k minimalnimu vylouzeni rtuti pouze kyselinou dusi¢nou.
V ostatnich &inidlech byla hodnota koncentrace rtuti opét mensi nez 0,001 mg.I". Z &ehoz

plyne zavér, ze za takovychto podminek se rtut’ z piidy prakticky neuvoliuje, ale zistava v ni
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pevné vazana. Proto se nepiedpoklada, ze by rtut’ méla za téchto podminek negativni dopad

na zivotni prostiedi.

Dalsi sledovanou zavislosti byla zavislost obsahu rtuti na obsahu huminovych kyselin.
Bylo zjiténo, Ze extrakci ptidy a sedimentu dle CSN [29] Ize vyseparovat HK, ktera obsahuje
velké mnozstvi rtuti. Ale neni patrna zfetelnd zavislost mezi obsahem rtuti a obsahem HK.
Dale se dospélo k poznatku, ze extrakci postupem [11] nedoslo k vyseparovani HK. Je to
zpusobeno pravdépodobné tim, Ze postup [17] zfejme neni tak citlivy, jako postup [29] a ze

vzorky obsahovaly mala mnozstvi HK.

Jestlize se rtut’ vaze na HK pomoci S-ligandl, pak vazba Hg-S-HK muze byt
chemicky inertni a dostupnost rtuti z téchto komplexd muize byt velmi nizka. AvSak neni
ovefeno, zda biotické procesy mohou rozrusit vazbu Hg-S v téchto komplexech. Vzhledem
k vyskytu rtuti v zemédglskych plodinach (zjisténo pii spolupraci s UKZUZ Opava) nemiize
byt pfedpokladano, ze komplex Hg-HK je v environmentalné bezpeéné vazané forme.

Ve sledovanych vzorcich byl stanoven obsah celkového uhliku (ptida ma nizsi obsah TC
oproti sedimentu). Vysledky ukazuji, Ze nebyla prokazéna zavislost ani u pady ani

u sedimentu.

Nasledovalo zjisténi zavislosti obsahu rtuti na obsahu celkové siry. V piipadé pudy
byla zjisténa viditelna zavislost mezi obsahem rtuti a obsahem siry, na rozdil sedimentu, kde
tato zavislost nebyla prokazana. Vysledky ziskané v laboratoti bohuzel nikdy nemohou ptesné
predvidat reakéni podminky v ptirodé. Mezi speciacemi rtuti v pidach a sedimentech existuji
znaéné rozdily, zplsobené ziejmé nedostatkem sulfidickych forem pro vazbu rtuti
v sedimentech. Rtut’ v sedimentech je pravdépodobné snadnéji uvoliiovana z komplexa oproti

pudé [17].

Dale byla sledovana zavislost obsahu rtuti na velikosti zrna. Obsah rtuti se snizoval

s rostouci velikosti ¢astic. Tato zavislost byla zfetelnéjsi v pfipadé sedimentu nez u pidy.

Korelace je velmi dobra v ptipadé zavislosti obsahu rtuti na obsahu siry v ptdé,
obsahu rtuti na velikosti zrna v sedimentu a obsahu rtuti a ztratou zihdnim v sedimentu.
Ve vsech ptipadech ma koeficient determinace hodnotu kolem 0,7. Nizkd je korelace

v ptipad¢ zavislosti obsahu rtuti na velikosti zrna v pud¢€, zavislosti obsahu rtuti na obsahu
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uhliku, jak ukazuje koeficient determinace, ktery ma hodnotu okolo 0,2. U ostatnich

zjiStovanych zavislosti je korelace velmi nizkd a korelacni koeficient ma prakticky nulovou

hodnotu. Pocet vysledkli uvedenych v této praci vSak neni pro statistickd vyhodnoceni plné

dostacujici a bylo by zapotiebi vysledky ovétit na vét§im mnozstvi vzorkid kontaminovanych

rtuti s vy$$imi koncentracemi huminovych kyselin.
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Polychlorovane bifenyly - RCB

Ing. Jan Snejd. UKZUZ. CAPVR Pland nad Luznici

Definice POB

Zkratka PCB se pouziva pro oznaceni skupiny polychlorovanych uhlovodiki —
bifenyld, se sumarnimi vzorci C12H(10-n)Cln, o molekulové hmotnosti od 189 do 499 (podle
obsahu chloru), slozenych teoreticky z209 isomernich a homologovanych c¢lenti - tzv.
kongerenti. V praxi se jedna o tézko oddélitelné smési s obsahem chloru od cca 30-60 %,
které byly vyrobeny plsobenim elementarniho chloru na bifenyly za katalytického uc¢inku

zeleza nebo chloridu Zeleza. Vysledkem byva smés PCB sestavajici z riznych kongerentl.

PCB jsou velmi zdravotné a toxikologicky nebezpecné latky a maji neptiznivy vliv
na zivotni prostfedi a lidské zdravi. PCB jsou bezbarvé tekutiny bez zapachu se stiedni
az vysokou viskozitou, biologicky i teplotné¢ velmi stabilni, a to i za teploty 300 °C,
nehotlavé, prakticky nerozpustné ve vod€, rozpousti se vSak dobfe v organickych
rozpoustédlech a tucich. K tepelné destrukci PCB dochazi az pti teplotach nad 1 000 °C.
V primyslovém métitku se vyrabély vice nez 50 let a exportovaly se jako chemikélie nebo
obsazené ve vyrobcich téméf do vSech zemi svéta, lze je tedy povazovat za globalni
polutanty. Jejich vyroba skoncila v osmdesatych letech s tim, Ze jejich pouzivani pokracuje

v nékterych vyrobcich dodnes.

Na zakladé¢ dobré rozpustnosti, nizké tenze par, diky vysoké viskozité, tepelné
stabilit¢, chemické rezistenci, vysoké dielektrické konstanté a schopnosti snizovat hotlavost
prostiedi byly pouzivany jako soucast chladicich a isolacnich kapalin do transformatord, jako
zmékcovadlo pro umélé hmoty, v mazivech, brusnych olejich, v natérovych latkach a
lepidlech, v riznych tésnénich, nehotlavych latkdch. Pouziti nasly jako hydraulické kapaliny,
v teplonosnych a hydraulickych systémech a v bezuhlikovém kopirovacim papiru, jako
kapaliny ptenasejici teplo apod. PCB se vyznacuji téz vysokou trvanlivosti, coz ovlivnilo

rovnéz moznost jejich vyuziti. Jejich perzistence vSak predstavuje pro zivotni prostiedi velky
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problém, nebot’ PCB s vice nez 5 atomy chloru jsou vSeobecné tézce odbouratelné, coz

ptispélo k tomu, ze tyto latky jsou dosud velmi rozsifené a staly se vSeobecnym problémem

vvvvvv

Rozlicne formy aplikace a zpusoby vyuziti OB

V zasad¢ existuje rozdil mezi uzavienou a otevienou formou systému vyuziti PCB.
Zatimco se PCB u uzavienych systémi nachazeji v n¢jakych vhodnych obalech, skiinich
¢i pouzdrech a od zivotniho prostiedi jsou takto oddéleny, mohou u otevienych systému tyto

latky ptijit s zivotnim prostfedim piimo do kontaktu.

Ve stavebnictvi pfipada v avahu zvlasté vyuziti ve vnittnich prostorach (napt. doméaci
technika), v tabulce jsou uvedeny vSechny podstatné obory vyuziti, které ptipadaji v vahu.
Jeden vyznamny zplsob vyuziti ve stavebnictvi pfedstavuji dlouhodobé pruzné hmoty
pouzivané k utésiiovani spar, kde slouzi jako zmékcovadla. Tyto sparovaci hmoty jsou
vyrabény na bazi polysulfidovych umélych pryskytic a jsou dosud zndmé pod obchodnim
oznacenim Thiokol — sparovaci hmota. Podil PCB u téchto materiali se pohybuje bézné¢ mezi

15 a 20 %, v nekterych ptipadech ¢ini az 40 %.

PCB v uzavicenych systémech PCB v otevienych systémech

Malé kondenzatory, pfedevsim u osvétlovacich téles | Trvanlivé tésnici sparovaci hmoty
Laky a natérové hmoty
Lepidla

Transformatorové oleje Stropni desky
Umélé hmoty

Oplastovani kabeli

Otevieny systém vyuziti PCB je podle literatury (PCB-smérnice Nordrhein-Westfalen
NRW, ,Smérnice pro vyhodnocovani a sanaci zatézi PCB stavebnich materialti a stavebnich
dili v budovéch ), zvlasté u budov ohrozenych, které byly budovany v 70tych letech. Pouziti
téchto latek vyvrcholilo v letech 1964 az 1972.
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Ekologicke a zdravorni hodnocent POB

Kdyz byly zjistény nebezpecné vlastnosti PCB a rizika plynouci z jejich pouzivani,
zacalo se s jejich likvidaci, mnohdy nekontrolovanou a n¢kdy také nelegdlnimi zpisoby.

Dusledkem téchto ¢innosti je rozptyleni PCB v Zivotnim prostredi.

Vyzkumu v oblasti PCB se vénuje tfada projektll na celém svété. Jsou zaméteny
na zpusoby jejich odstraiiovani, zptisob chovani PCB v zivotnim prostiedi, jejich pfestup mezi

jednotlivymi slozkami zivotniho prostfedi a rovnéz na analytické metody stanoveni PCB.

Na zékladé pokust se zviraty bylo zjisténo, ze toxicita PCB je pomérn¢ mala. Zkousky
na subakutni a chronickou toxicitu se soustieduji na karcinogenni, imunotoxické a
neurotoxické Uc¢inky. Pii dlouhodobych pokusech s krysami byl zjistén zvySeny pocet
jaternich tumord. Prevlada nazor, ze u PCB se nejedna piimo o latky gentoxické, ale o tzv.

promotory, tzn. latky rakovinotvorné u¢inky podporujici.

Pfi tomto ekologickém, zdravotnim a toxikologickém hodnoceni PCB vychazime
z predstavy, ze cloveék pfijima po celé obdobi svého zivota velmi nepatrné subtoxické
mnozstvi. U PCB a latek u nichz zatim nebyly prokazany pfimé toxické Ucinky se jedna
o tzv. prahovou hodnotu latky. Lze potom definovat maximalni pfipustné mnozstvi jako tzv.

akéni prah.

Toto ptipustné kazdodenni ptijaté mnozstvi (TDI - tolerable daily intake) byva

vétSinou udavano v pg/kg télesné hmotnosti/den.

Pouziti této hodnoty TDI k hodnoceni pfijmu PCB ve stravé a inhalaci vzduchu
kontaminovaného PCB, se jevi dnes Casto jako problematické, nebot’ smes kongerentl
pouzivanych ke zkouskam na zvifatech se dost vyrazné li§i od sloZeni kongerent, které se
nalézaji v konkrétni vyzivé nebo v daném vzdusném prostoru. Ze zjisténych dat lze usoudit
na to, ze vyssi chlorované kongereny PCB jsou zietelné toxictéjsi nez ty nizsi chlorované

kongereny PCB, které¢ v daném prostoru ptevladaji.

V Némecku je Casto uvadéna jako sanac¢ni hodnota koncentrace PCB v ovzdusi

300 ng/m3 a jako interven¢ni, smérnd hodnota 3.000 ng/m3. Tyto hodnoty se dosti vyznamné
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meéni v ostatnich stdtech Evropy a to nahoru i doli a ukazuji na pomérné¢ velké nejistoty

pti hodnoceni toxicity PCB.

Jako smérna hodnota TDI uvedena vyse se pro vzdusny prostor pouziva 3.000 ng/m3 a
jako zékladni toxikologickd hodnota TDI 1 pg PCB/kg télesné¢ vahy/den. Tato hodnota
predstavuje za neptiznivého predpokladu extrémni expozici (24 hodin/den pobyt v prostoru
kontaminovaném PCB po 365 dnd v roce za celkovou dobu zivota) a existuje konvence,
ze tato TDI- hodnota mize byt vyCerpand maximalné do prijeti 10 % PCB ze vzduchu

v daném prostoru, coz piedstavuje znacnou bezpecnostni - vili.

Dale je mit na zfeteli, ze za zdklad TDI- hodnoty je vzat ptijem smési PCB, kde
je predpokladan vyrazné vétsi podil vysSich chlorovanych kongenerenti PCB nez je tomu

u typicky se vyskytujicich smési PCB ve vzduchu v uzavieném prostoru.

Celkove je tedy zjisténo, ze pii prekroceni smérovych hodnot obsazenych v némec-
kych smérnicich pro PCB je v dosahu zdravotni péce provést patfiCnou prevenci. Akutni

zdravotni riziko nelze o¢ekavat ani pti prekro¢ni tzv. prevencnich hodnot.

V mnoha zemich Evropy zacal jiz pted delsi dobou proces sanace budov vzhledem
k materialim obsahujicim PCB, coz jsou zejména elastické hmoty slouzici k utésnovani spar.
Nejenom v Némecku, kde jiz v nékolika spolkovych zemich existuje dokonce specifické
znéni smérnic o odpadech, ale pravé tak i v skandinavskych zemich a ve Svycarsku se provadi
potfebnd inventarizace a nasledujici sanacni opattfeni. To provadi s rutinou specializované
odborné firmy a vede to k nemalému uklidnéni vefejnosti. Ale i v Rakousku uvédomélost
v tomto sméru pozvolna stoupd a i internacionalizace hospodafstvi prispiva k tomu, Ze tento
problém materiald obsahujicich PCB v budovach vystupuje do popiedi a je odborné a

kompetentné fesen.

V Ceské republice je feSena problematika PCB piijetim Zakona o odpadech
¢. 185/2001 Sb. Posléze nabyla zkratka PCB i jiného vyznamu, nez jaky ma v organické
chemii. Zakon totiz definuje (v souladu se smérnici ¢. 96/59/ES) PCB v § 26 pism. a jako
polychlorované bifenyly, polychlorované terfenyly, monometyltetrachlordifenylmetan,
monometyldichlordifenylmetan, monometyldibromdifenylmetan a veskeré smési obsahujici

jednu nebo vice z uvedenych latek v celkové koncentraci téchto latek vyssi nez 50 mg/kg.
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Vijskyr POB.a inventarizace v R

Pouzivani PCB bylo jest¢ v nedaleké minulosti rozSifeno v mnoha primyslovych
oborech, lIze je proto nalézt v riznych dosud provozovanych i zéloZnich zatizenich, kam byly
pridavany nebo jimi byla zatizeni plnéna. Vyskytuji se v odpadech (stejné jako ve vyrazenych
zatizenich), ale i v kontaminovanych zeminach, stavebnich hmotach, fi¢nich sedimentech,
odpadnich kalech a podobné. Za kontaminované se tyto materialy podle zdkona oznacuji

tehdy, pokud v nich koncentrace ptekroci 50 mg/kg PCB.

Ceska republika pievzala smémici Rady & 96/59/ES ke zneskodnovani
polychlorovanych bifenylii a polychlorovanych terfenylti do zékona o odpadech 6. 185/2001
Sb. a tim vznikla pro Ceskou republiku povinnost inventarizace PCB a zafizeni s nimi a jejich
odstranéni do konce roku 2010. CeHO - specializovana slozka VUV T.G.M. - byla povéfena
Odborem odpadii MZP zajisfovanim &innosti vedoucich k jejich inventarizaci. Zakon
o odpadech, ktery stanovuje podminky pro tuto inventarizaci, plati jiz od 1. 1. 2002,
inventarizace zatizeni vSak neni dosud ukoncena a inventarizace PCB (tj. kontaminovanych
zemin a omitek splilujicich koncentraéni podminku zakona) prakticky jesté nezacala.

Dutivodem jsou zejména nejasnosti v stavajicich pravnich ptredpisech.

Likvidace PCB.v CR

V Ceské republice prakticky se v sou¢asné dobé provadi odstrafiovani PCB pouze
vysokoteplotnim spalovanim. Jedind vyhovujici spalovna PCB je spalovna SPOVO, s. r. o.,
v Ostrave. Je to tzv. jednoprouda s kapacitou 1,5 t/hod odpadii a provozni disponibilitou cca
7 000 hod/rok. Umoznuje spalovat a zneSkodnovat vSechny nebezpecéné odpady vcetné
odpadti s obsahem chloru, vysokym obsahem siry a vysoce stabilnich organickych latek.

Spalovna je schopna zneskodnit priblizné 156 tun kapalin s obsahem PCB za rok.

Zpracovano podle zahranicnich pramenit a podle Vodohospodarské technicko-ekonomickeé

informace VTEI 2/2005 pro potieby BULLETINU OAPVR
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Moznosti vyuiiti torikologickych testi pii kontrole
koality cistirenskych kalil.

Harel Petrasek. UKZUZ Plzen

V odbornych kruzich, ale i v zemédélské praxi se stale vede diskuse, zda je pouzivani
Cistirenskych kalii v zeméd¢€lské vyrobé je pfinosem, nebo se jedna o likvidaci neptijemného
odpadu rozptylenim v pidnim profilu. Pokud vyjdeme z trendti, jak se vyviji praktické feSeni
problematiky cCistirenskych kali v okolnich statech, je ziejmé, Ze i tam je situace podobna
jako u nds. S postupnym rozvojem zemedélského vyuzivani dochazi i rozvoji metod
hodnoceni kvality kali a nasledné i k hledani dalSich feSeni (kompostovani, ukladani
na skladky az po spalovani). Na rozdil od nasich podminek je v zdpadnich statech vétSinou
podstatné vyss$i zatizeni zemédélské piidy chovanymi hospodaiskymi zviraty a tedy i jista

nadbytecnost organickych latek ptivodem v Cistirenskych kalech.

Je skutecnosti, ze se v Cistirenskych kalech koncentruje vétsina latek, které s rozvojem
hospodatské Cinnosti a rozvojem spotieby obyvatelstvo v dennim Zzivoté bézné€ pouziva.
Nejedna se jen o toxické prvky (,,tézké kovy*), ale 1 o nejriiznéjsi vyrobky organické chemie,
ptipadné latky vznikajicich jejich postupnym rozkladem. V kalech jsou vSak zastoupeny
i zbytky nejriznéjsich latek obsazenych v lécich a dalSich hygienickych ptipravcich, které
jsou schopny vyznamn¢ ovliviiovat ptidni prostfedi, zejména rozvoj pidnich mikroorganismil
a dalSich zivoc¢ichtl, dilezitych pro normalni funkci kolob&hu Zivin a organickych latek. Nelze
opomenout ani zvySenou koncentraci patogennich organismt, jejichz vyskyt souvisi

s koncentraci obyvatel na relativné malé plose.

Lze fici, Zze je vytvofena zékladni kostra legislativnich predpist, které a¢ nejsou
dokonalé a vzdy odpovidaji stupni poznani a momentalnimu spolecensko - politickému
klimatu v dobé schvalovani ptedpisu, davaji uréity navod, jak v praktickém uziti postupovat.
Posuzovani kvality kalti je provadéno na zakladé vysledkii chemickych rozbord, které jsou
porovnany s limitnimi hodnotami uvedenymi v ptedpisech. Je logické, ze rozsah stanoveni je
omezeny a vychdzi ze stupné naSeho poznani, nasich znalosti o nebezpec¢nosti sledovanych

rizikovych latek, ale i na naSich analytickych moznostech.

64



Pro posouzeni mozného ovlivnéni jednotlivych slozek zivotniho prostiedi, je vedle
chemické vhodna i toxikologicka analyza, ktera je zaloZena na stanoveni toxickych efekti,
jako je napf. inhibice rustu, mortalita apod., u vybranych rostlinnych a zZivoc¢iSnych druhd.
Toxikologické metody byly vyuzivany nejprve v hydrobiologii a jednim ze zakladatelti této
védni discipliny byl i akademik Silvestr Prat, ktery k posuzovani vhodnosti zavlahové vody
vyuzival vegetacni testy na hoicici bilé (Sinapis alba), kdy byla vyuzita citlivost kli¢icich

rostlin na pfitomnost toxickych latek.

V osmdesatych letech minulého stoleti se velice intenzivné pracovalo na vyuziti testi
pti posouzeni toxickych vlastnosti nejriznéjsich latek odpadniho charakteru a jejich mozného
vlivu na okolni prostiedi. V nasi legislativé se podatilo zakotvit zdkladni sadu testii

pti posuzovani vlastnosti odpadt ukladanych na skladku.

Stanoveni ekotoxicity je provadéno jednotnymi metodami na vybranych testovacich
organismech :
a) na rybach Poecilia reticulata nebo Brachydanio rerio (96 hodin)
b) na vodnich korySich Daphnia magna ( doba ptisobeni 48 hodin)
c) na vodnich tasach Raphidocellis subcapitata nebo Scenedesmus subspicatus (doba
pusobeni 72 hodin )

d) na vysSich rostlinach Sinapis alba (semeno, doba plisobeni 72 hodin)

Tyto testovaci organismy ptedepisuje vyhlaska ¢. 376/2001 Sb. a podrobnosti
metodickych postupl a zpiisob hodnoceni testti upravuje Metodicky pokyn odboru odpada
MZP ke stanoveni ekotoxicity, ktery je zvefejndn ve Véstniku ministerstva Zivotniho
prostiedi, ¢astka 6 z cervna 2003. Nejnoveji uvadi testy ekotoxicity Vyhlaska ¢. 294/2005 Sb.
o podminkach ukladani odpadt na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné

vyhlasky ¢. 383/2001 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady.

Uvedeny metodicky postup plné pouzitelny pro potieby ukladani odpadi na skladky,
kde je predpokladano vyluhovani vodou. Pro testovani dCistirenskych kald pouzitych
na zemédélské pide, 1ze predpokladat, Ze testy na rybach a vodnich korySich predstavuji jinou

skupinu organismi, nez je pfi pouziti kalti na zeméd¢lské piidé zasahovana.
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Pro spravnou volbu testu je potfebné vychazet jednak charakteristickych vlastnosti

testovaného materialu, ze specifickych vlastnosti toxické latky a z nasich moznosti izolovat

latku ve form¢ vhodné pro provedenti testii.

Zakladni vodni vyluh, ktery je u odpadii pfedepsan s nejvétsi pravdépodobnosti neuvoliuje

vSechny latky, které jsou v kalech pfitomny a které mohou mit negativni vliv na ptidni

prostfedi. Dal§im neopomenutelnym aspektem je skutecnost, ze ve vyluhu vodou v téchto

materialech je obsazeno velké mnozstvi zivin, které pti kratkodobych testech velmi snadno

zastiou toxicky vliv latek a ucinek se jevi jako stimulacni.

Struény ptehled pouzitelnych metod:

1)

2)

3)

Test inhibice rustu na fase Scenedesmus subspicatus a Selenastrum capricornutum podle

normy CSN EN 28692 (ISO 8692). Doba trvani testu je 72 hodin, pii teploté 23 + 1°C

ve vhodnych nadobkach obsahujicich minimaln€¢ 50 ml testovaného roztoku. Test se

provadi pti kontinudlnim osvétleni 6 000 — 10 000 luxt.

Test inhibice rastu kotene Sinapis alba. Doba trvani testu je 72 hodin, provadi se pfi
teplot¢ 20 + 1°C v termostatu bez osvétleni. Vyhodnoceni se provadi zmétenim délek

vSech kotenil v testované latce i v kontrole a vypocte se praimérna délka kotene.

Test toxicity na okiehku menSim Lemna minor. Jde o test, ktery je prechodem

k terestrickym testim. Jde o plovouci rostlinu, 5 — 25 mm velkou s jednim kozovitym
listkem a jednim kotinkem, v normalnich zdravych podminkach vytvari kolonie tvofené 2
— 5 listky. Testy probihaji za stalé teploty 24 +£2°C a osvétleni 6 500 — 10 000 luxti. Doba
trvani testu je 7 — 25 dntl, zakladni doba je 7 dnd, ale je-li to potfebné, je nutno ji upravit
tak, aby bylo dosazeno konce faze exponencidlniho ristu. Kontrola se provadi nejcasté;ji
zjisStovani poctu listktl, 1ze vSak zjistovat 1 velikost listové plochy nejcastéji ve tfidennich
intervalech a po ukonceni testu. Sleduje se stupen poskozeni listové tkané, kterd se
projevuje ztratou chlorofylu, zbélenim a naslednym rozmocenim tkéné listku, v literatuie
oznacCovana jako mekroza. Obdobné je mozné sledovat i barevné projevy — zezloutnuti
tkané listki — chloroza. Hodnoti se také ucinek testované latky na celkovou produkci

biomasy.
Podminkou platnosti testu je :
¢ za dobu trvani testu v kontrole vroste minimalné osmindsobné¢ pocet listk,

¢ hodnota pH v kontrolnim vzorku by nemé¢la vzriist o vice nez 1,5.
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Vyhodnoceni se provadi bud’ pomoci ristovych kiivek obdobné jako u fasovych
testd, vyhodnocenim plochy pod kfivkou, nebo se vyhodnoceni provede porovnanim
kone¢né hmotnosti biomasy.

Vyhodou této metody je moznost rychlého zaznamenani stavu pomoci digitalniho
obrazu a naslednym vyhodnocenim grafického zpracovani obrazu, ziskat idaje o celkové
listové plose a poctu listki. Vyhodnoceni pomoci digitalniho snimani je velmi rychlé
a nezasahuje vyznamné do priibéhu testovani. Lze jej tedy zaradit ¢astéji nez za tii dny a

zkvalitnit hodnocené riistové kiivky.

4) Poslednim testem o némz se zminim, je semichronicky test s hoicici bilou Sinapis alba.

Doba trvani testu 14 — 16 dni. Sleduje se rtst rostlin v pevném mediu, Zivna agarova pida
obohacend o testované latky. Nejcastéji se pracuje ve dvou paralelnich stanovenich s 20
semeny Vv kelimku. Vyhodnoceni se provadi po ukonceni testu (po objeveni pravych
listku) zmétenim délky kofeni a porovnani s kontrolou se vypocte zkraceni kotene.
Za vyznamné se povazuje zkraceni o 30 procent. Odsttizené lodyhy se vysusi pti 105°C a
zvazi a vypoCitd se primérna hmotnost rostliny vkelimku. Dal$im dopliujicim
hodnocenim jsou rozdily ve vzhledu testovanych rostlin. Obdobné 1ze vhodnou metodou

zjisStovat dalsi ukazatele — velikost plochy déloznich a pravych listi, rozdily v barve apod.

Uvedené metody jsou vhodné pro operativni posouzeni toxického uc¢inku latek, které
pokud jsou piitomny v kalech z ¢istiren odpadnich vod, zptisobuji zmény v ptidnim prostiedi
a v kone¢né podobé maji vliv i na kvalitu naseho zivota. Podstatnd ¢ast uspéchu vyuzivani
téchto metod spociva ve zvladnuti metod upravy vzorku a v pripravé testovacich roztoki a
pud. Rutinni zvladnuti metod a dostatek zkuSenosti s hodnocenim vysledkd, je podminkou
pro spravnou interpretaci ziskanych vysledkli a nasledné i objektivnim rozpoznanim rizik

spojenych s aplikaci ¢istirenskych kald na zemédélské pade.

Jisté bychom mohli vyjmenovavat dals$i pouzivané metody, které vyuzivaji k testovani
nejruznéjsi padni organismy napf. hlisty, roupice, zizaly, chvostoskoky, brouky a dalsi. Tyto
metody jsou jisté zajimavé, ale jejich provadéni vyzaduje vétSinou urcité zdzemi pro chov
testovacich organismi. Tim jsou také nakladnéj$i a vétSinou jsou vyuzivany pro potieby

feSeni vyzkumnych tkolt.

67



