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Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs) jsou
skupinou latek se dvéma a vice aromatickymi jadry, ktera
se fadi mezi perzistentni organické polutanty (POP). Tato
skupina kontaminantd je jiz dlouhodobé sledovana
v ruznych slozkach prostiedi, véetné piidy. Doba setrvani
riznych skupin POP v prostfedi se mize vyrazng lisit, a to
i vramci PAHs. Mnohé slouceniny se v piidé samovolné
rozkladaji v ramci nékolika rokl (naftalen, antracen), jiné
slouceniny, jako je napt. benzo(ghi)perylen, jsou i v pudé
relativné Spatné rozlozitelné', a to navzdory procestim
degradace v pidnim prostfedi (mikrobialni ¢innost, fotoly-
za, hydrolyza atd.).

Zvysené obsahy PAHs v zemédé€lskych pudach mo-
hou byt jen té€zko pfi¢inou akutni otravy lidského organis-
mu. To by ovSem nemélo vést k bagatelizaci rizik, spoje-
nych s event. projevy chronické toxicity pfi jejich dlouho-
dobé expozici. K prokdzanym zdravotnim porucham patii
zvySena karcinogenita, mutagenita, teratogenita, genotoxi-
cita, poruchy krvetvorby, zvySeni hladiny cholesterolu
v krvi, poruchy reprodukce (estrogenni efekt) a dalsi.

Sledovani zavaznych POP v naSich zemédé€lskych
pudach bylo zahdjeno na pocatku 90. let 20. stoleti. Na
zakladé zahrani¢nich zkuSenosti byl akceptovan vycet
zdravotné zévaznych sloucenin ze skupiny POP, uvedeny
v tzv. ,,Holandském seznamu®, zahrnujicim i skupinu 13
PAHs a byl vypracovan navrh kritickych obsahti téchto
slougenin pro legislativu®.

Diky dlouhodobému sledovéani zatéze naSich zeme-
dslskych pad POP (cit.*) bylo zjisténo, e v podminkach
CR jsou zavazné vstupy PAHs do pady prostfednictvim:
imisnich spadt v oblastech zvySené¢ho vyskytu pri-
myslu,
zatéze ze spalovani tuhych paliv v intravilanech,
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kontaminované vody v inundacnich pasmech nékte-
rych fek,

aplikaci kaldi z &istiren odpadnich vod (COV) na ze-
médelskou pudu.

Hodnoceni zatéze prostfedi POP se provadi zpravidla
posouzenim koncentra¢ni Grovné dané latky ve zkouma-
ném médiu. Pfi hodnoceni sumarnich koncentraci skupiny
latek (polycyklické aromatické uhlovodiky, PCDD/F) ne-
byl tento postup shledan dostatecnym, vzhledem
k rozdilnym Grovnim toxicity jednotlivych sloucenin. Pro-
to byl zaveden princip tzv. ekvivalentd toxicity, ktery pfi-
fazuje toxicky ekvivalent jednotlivym sloucenindm. Toxic-
ké ekvivalenty byly odvozeny zhumanotoxikologickych
studii, zohlediyjicich karcinogenni riziko. S¢itanim souci-
nd téchto ekvivalentti a koncentraci jednotlivych slouc¢enin
je ziskana vysledna sumarni hodnota, u PCDD/F udavana
jako mezinarodni toxicky ekvivalent (I-TEQ PCDD/F),
popf. novéji uvadény WHO-TEQ PCDD/F (cit.%”). Obdob-
ny pristup se v soucasné dob¢ praktikuje i v oblasti zatéze
PAHs, kde nejtoxictéj$imi slouceninami (toxicky ekviva-
lent = 1) jsou benzo(a)pyren a dibenzo(a,h)antracen. Toxi-
cita smesi se pak vyjadiuje jako suma toxickych ekviva-
lentovych faktorti (suma TEF).

Legislativng je v Ceské republice problematika per-
zistentnich organickych polutantii v zemédélskych ptidach
zapracovana do vyhlasky 13/1994 Sb. Protoze hodnoty
koncentraci POP ve vyhlaSce nebyly odvozeny z hodnot
relevantnich pro ptidy CR, nybrz vznikly korekci prevza-
tych zahrani¢nich hodnot, neprokazaly aktudlni limitni
hodnoty vyuzitelnost pro hodnoceni zatéze naSich zemé-
délskych ptd. Z tohoto divodu byly predlozeny védecky
zdivodnitelné limitni hodnoty obsahtit POP v podobé tzv.
preventivniho limitu, ktery byl odvozen z vrchni hranice
pozad’ovych hodnot koncentraci POP v naSich zeméd¢l-
skych padach®. Tento navrh byl piedlozen k uéelu noveli-
zace vyhlagky13/1994 Sb. (cit.®). Vyssi aroveii limitnich
hodnot, zaméfend na prestup POP ze zemé&dé€lskych piid do
potravniho fetézce, neni v souCasné dob&é obecné
k dispozici. K hodnoceni vysokych zatézi se pfistupuje
prostiednictvim analyzy rizik, ktera je vSak odborng, ¢aso-
vé a finan¢n¢ narocna.

Vyvoj vysSich stupnti limitnich hodnot komplikuje
urceni perzistence PAHs v pudnim prostfedi, jejich degra-
dace a pfeména na jiné slouceniny. Z degradacnich proce-
st se jako nejvyznamnéjsi udava mikrobialni rozklad orga-
nickych sloucenin v padé.

Welp a Briimmer”® se pokusili chemickou analyzou pfi
pouziti riznych extrakénich ¢inidel (smés acetonu a tolue-
nu, tenzidy) definovat mikrobidlné¢ odbouratelny podil
PAHs v pidé. K tomuto Gcelu vyuzili pétilety polni pokus,
ve kterém sledovali samovolny ubytek PAHs v pudé, ktery
pak srovnavali s obsahem PAHs v riznych extraktech.

Sledovani ptestupu PAHs do rostlin je komplikovano
daldimi faktory. Jini autofi'® porovnavali atmosférické
a biologické zdroje PAHs v rostlinach v tropickém prostie-
di a v pfipad€ naftalenu uvadgji vyrazné rozdily v obsahu
ve vzduchu, ptdé a rostlinach, kdy o nekolik fada vyssi
koncentrace byly nalezeny v rostlinnych pletivech. Autofi
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o Dbiologickych
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uvadéji  hypotézu zdrojich PAHs
Vznik PAHs v pudé€ pfi rozkladu fytomasy doklada také
Thiele a Briimmer'', zjistén byl piedeviim vznik slozitgj-
Sich sloucenin se 4—6 aromatickymi jadry.

Jednotlivé slouCeniny PAHs riznych molekulovych
hmotnosti se podstatné 1isi ve svém chovani a distribuci
v prostfedi. Nizkou pfistupnost PAHs s vy$§i hodnotou
rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda (K,y) pro rostliny
uvadi dale napf. Brandt a spol.'?, u t&chto slougenin oviem
vyrazné roste hodnota bioakumulace v tkanich zivocicht
(tukové tkan¢). Také schopnost vazat se na piidni organic-
kou hmotu (rozdélovaci koeficient K,.) je az o tfi fady
jader, ve srovnani s jednodus$imi PAHs (cit."®). Presto
vSak néktefi autofi zjistili, Ze zvySena zatéz rostlin slozitéj-
$imi PAHs muize byt zplsobena aplikaci zatizenych kald
COV do ptd, navzdory vy$§imu obsahu organické hmoty
v téchto materidlech'.

Organické polutanty mohou vstupovat do rostlin né-
kolika zptisoby, uvadi se'”, Ze v ptipadé PCDD/F je vy-
znamnéj§i absorpce polutantli obsazenych v depozici po-
vrchem rostlin, ve srovnani s kofenovym piijmem. Pfi
vyvoji matematického modelu predikce zatéze rostlin
apiady PCDD/F (cit."”) byla zohlednéna pozad'ova zatéz
pudy, sucha a mokra depozice a pfijem kofeny. Uvedené
transferové cesty je mozno predpokladat i v pfipadé PAHs.
Holoubek"? specifikuje piijem PAHs vegetaci naslednymi
procesy:

z pudniho roztoku kotfenem (zavisi na vodnim rezimu
rostliny a obsahu lipidickych slozek v kofenu, umoz-
fujicich snadnéjsi sorpei do vnitinich pletiv),

absorpci PAHs na povrch kotfene,

foliarni piijem latek odpatenych z ptidniho povrchu,
absorpci PAHs na listovou plochu,

nekteré PAHs jsou syntetizovany pfimo rostlinami.
Hodnoceni obsahu PAHs ve vzorcich plodin je vzhle-
dem k hygienickym normam problematické, a to z divodu
absence limitnich hodnot pro PAHs vnaSi legislative.
V ramci EU byl zaveden limit pro obsah benzo(a)pyrenu
v nékterych potravinach (natizeni 208/2005/ES). Pro ob-
sah této slouceniny v tucich a olejich pro ptimou spotiebu
je stanoven limit 0,002 mg kg™, limit pro détskou vyzivu
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je 0,001 mgkg™'. Vyhlaska MZd CR (cit.'®) & 305/2004
Sb., stanovi nejvySe pfipustné koncentrace pro vycet
9 PAHs v jedlych olejich, kdy nejvyse pripustné mnozstvi
pro jednotlivé sloueniny je 0,002 mg kg™

Ugelem naseho sledovani bylo posoudit, do jaké miry
se zvySena zatéz pud PAHs miZze projevit na zatézi pésto-
vanych rostlin. K tomuto ucelu jsme vybrali pidy, konta-
minované PAHs v terénnich podminkach, a to pfedevsim
z hlediska zachovani realnych podminek ptadnich vlastnos-
ti a udrzeni rovnovéazného stavu pifi dlouhodobé kontami-
naci pid. Snahou bylo podchytit takovou uroven zatéze
zemédélskych pid PAHs, kterou lze v podminkach CR
povazovat za vyrazné zvySenou. Protoze setrvani a osud
PAHs v prostfedi je vyrazn€ ovlivnén mikrobialni ¢innosti
pad”", vénovali jsme pozornost i tdmto parametriim. Je-
jich hodnoceni vsak neni predmétem prezentovaného ¢lan-
ku a této problematice bude vénovana samostatna pozor-
nost.

Experimentalni ¢ast

Sledovani PAHs v pud¢ a rostlinach bylo realizovano
prostifednictvim tii experimentti, nddobového pokusu, pol-
niho mikroparcelkového pokusu a laboratorniho extrakéni-
ho kolonového pokusu.

Nadobovy pokus

Na zékladé¢ Setfeni v terénu byla vybrana experimen-
talni zemina (fluvizem modalni — FLm) se zvySenou zatézi
PAHs, kontaminovand  prostfednictvim  inundaci
(periodické zaplavy, povodné). Jako dalsi zdroj zvySenych
obsahiit PAHs byly pouzity kaly z Cistiren odpadnich vod
(COV) se zvysenou zatézi PAHs. Jejich smichanim se
zeminou (kambizem modalni — KAm) v hmotnostnim
poméru 1:1, byla simulovana zvySena zatéz zemédélské
pady POP, po aplikaci kali COV. K zatizenym variantam
byla vybrana jako kontrolni varianta nezatizena zemina
(kambizem arenicka — KAa), jejiz pedologické vlastnosti
(pH, zrnitost, C,, plidotvorny substrat) byly srovnatelné
se zeminou kontaminovanou inundacemi (fluvizem modal-
ni — FLm). Charakteristiky uvedenych zemin a obsahy
PAHs jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I

Charakteristika pokusnych zemin

Zemina Zrnitost Pudotvorny substrat X PAHs > TEF PAHs
pouzité zeminy [mg kg '] [mg kg ']

Fluvizem modalni — Karvina, 3 aluvialni bezkarbonato- 21,05 2,462

zatéz PAHs z inundaci vé ficni sedimenty (+/-1,39) (+/-0,20)

Kambizem modalni (+ kal COV 3 ruly a granulity 24,59 6,22

Tiinec), zatéz PAHs aplikaci (+-1,21) (+/-0,51)

kalt COV

Kambizem arenicka kontrola, 2 Stérkopisky teras 0,45 0,06

bez zvysené zatéze PAHs (+/-0,08) (+/-0,02)
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K zalozeni pokusu byly pouzity experimentalni
smaltované Mitscherlichovy nadoby, které byly naplnény
6 kg presaté zeminy (sito 2 mm). Pfesata zemina byla pred
zapravenim do jednotlivych nadob homogenizovana
v celém objemu dikladnym promichanim. Nadoby byly
umistény na podstavci ve volném terénu bez zastfeSeni.
Pokus byl zaloZen ve Ctyfech opakovanich. Pidni reakce
byla vapnénim upravena na hodnotu pH 6,5 (dolomiticky
vapenec, Ca a Mg ve form¢ CaCO; a MgCOs) a bylo pro-
vedeno zékladni hnojeni makroprvky N, P a K. Po uplynu-
ti 20 dnd od zaloZeni pokusu byla zemina v nadobach opét
homogenizovdna promichdnim a byly odebrany vzorky
zemin k analyze PAHs. Z kazdé homogenizované nadoby
byl odebran jeden vzorek ze stiedu nadoby (cca 200 g
zeminy). Nasledné byl pokus oset fedkvickou setou
(Raphanus sativus v. radicula), odriada ,,.Duo*.

Po sklizni rostlin (zati 2005) byla zemina v nadobach
opéet homogenizovana promichanim, byly odstranény zbyt-
ky rostlin a odebrany vzorky zemin (z kazdé nadoby jeden
vzorek ze stfedu nadoby). Popis analyzy vybranych pud-
nich vlastnosti (obsah a kvalita organické hmoty) je uveden
nize. Na jafe roku 2006 byl pokus oset mrkvi setou (Daucus
carota). Na podzim roku 2006 byly identickym zptisobem
odebrany vzorky rostlin a zemin k analyze PAHs.

Oseté nadoby byly pravidelné¢ zalévany konstantnim
mnozstvim pitné vody (500 ml), a to v zavislosti na klima-
tickych podminkach, zpravidla 1x za 48 hodin. Pokus byl
pravidelné udrzovan (pleti, jednoceni vysazenych rostlin).
Sklizené fedkvicky byly analyzovéany ve formé hypokotyly
myté (,,bulvy* fedkvicek), chrast myty a chrast nemyty.
Myti rostlin bylo provedeno v laboratornich podminkéach
za pouziti demineralizované vody. V pfipadé mrkve byl
pouzit k analyze o€iStény a omyty kotfen, ten byl rozdélen
na dvé Ccasti, stfedni valec (obsahujici svazky cévni)
a primarni kiru.

Polni mikroparcelkovy pokus

Polni pokus se nachazi v oblasti Ceskomoravské vy-
so¢iny (okres Jihlava), zaloZen byl na pozemku s ptidnim
typem kambizem modalni (varieta kyseld, podlozi ruly).
Protoze ptda pokusu neni sledovanymi slouc¢eninami ex-
trémné zatiZena, byly pouZity testované kaly COV (Praha-
Podbaba, Ttinec), které byly zapraveny v mnozstvi
50kgm™>, a to dne 3.8.2005. Pokus byl zalozen formou
mikroparcelek (2x1 m) ve ¢tyfech opakovanich a oset byl
v obou letech hoi¢ici bilou (Sinapis alba). Pti sklizni po-
kusu byly odebrany vzorky zemin (z hloubky humusového
horizontu 5-15 ¢cm) a rostlin (smésny vzorek z 10 dil¢ich
odbért z kazdé mikroparcelky u zemin i rostlin) k analyze
PAHs, rostliny byly analyzovany ve formé listy myté
anemyté v prvnim roce pokusu a listy myté ve druhém
roce pokusu.

Laboratorni kolonovy extrak¢ni pokus

V prubéhu roku 2006 byl realizovan laboratorni kolo-
novy extrakéni pokus, uréeny ke sledovani prestupu poly-
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cyklickych aromatickych uhlovodikti (PAHs) z pidy do
roztoku. Pokus byl zaloZen v novodurovych kolonich
s vypustnim ventilem, dno kolony je opatieno 0,2 mm
sitkem. Kolony byly plnény 100 g pokusné presaté zemi-
ny, odebrané znadobového pokusu. Zemina byla
v kolonach nasycena demineralizovanou vodou na hodno-
tu plné vodni kapacity a nasledné byla vystavena po dobu
24 hodin plisobeni 200 ml roztoku ve tfech opakovénich
nasledovné:

demineralizovana H,O,

demineralizovana H,O okyselena H,SO4 na hodnotu

pH 3,

- 0,2% roztok tenzidu - laurylsiranu sodného
(C1pHsNaO4S)  rozpusténého v demineralizované
H,0.

Tenzid byl pouzit na zédkladé prace némeckych auto-
ra'®, ktefi definovali mnozstvi PAHs extrahované z pady
0,2% roztokem tenzidu jako Cast obsahu PAHs v pude,
biologicky  dostupného  pidnim  mikroorganismiim.
V laboratofi Aquatest Praha a.s. byl proveden srovnavaci
pokus s certifikovanym materidlem (sediment), vyrazné
zatizenym PAHs, kde byla sledovédna vytéznost PAHs pfi
extrakci vodou, 0,2% a 4% a roztokem uvedeného tenzidu.
Na zakladé vysledkl tohoto porovnavaciho experimentu
byl zvolen postup extrakce v kolonovém pokusu. Extrakce
probihala posloupné tak, ze nejdfive bylo pouzito nejslabsi
extrakéni Cinidlo (demineralizovand voda), nasledovala
extrakce stejného vzorku demineralizovanou vodou
s upravenym pH a v konecné fazi byl vzorek podroben
extrakei nejsilngjsim ¢inidlem (0,2% roztok tenzidu).

Ziskany extrakt byl nasledné centrifugovan pii 2500
ot min~!, z ddvodu oddéleni koloidni faze od roztoku. Ho-
loubek'® udava, ze vétsinovy podil PAHs ve vodném pro-
stfedi je vazan na koloidni Castice, pouze 33 % PAHSs je
rozpusténo ve vode¢. Ziskany roztok byl pouZit k vlastni
analyze PAHs.

Vysledky vSech experimenti byly zpracovany pfi
pouziti zakladnich statistickych metod v programu Excel
(aritmeticky primeér, geometricky priimeér, medidn, sméro-
datna odchylka, interval spolehlivosti, analyza rozptylu).

Analyza PAHs

Vlastni  laboratorni  stanoveni obsahu PAHSs
v zeminach, rostlindich a roztoku byla provedena
v akreditovanych laboratofich Aquatest a.s.

Analyza pevnych vzorkl (zemina, rostlina) zahrnuje
jejich vysuseni bezvodym siranem sodnym, nasleduje ex-
trakce v roztoku acetonu. Extrakt je nasledné bez cisténi
analyzovan. PAHs jsou stanoveny vysokoucinnou kapali-
novou chromatografii (HPLC) s fluorescencni detekci
(mobilni faze — acetonitril/voda) a to tak, Ze ¢ast PAHs je
stanovena za isokratické eluce pfi neménnych vlnovych
délkach na jednom pfistroji, zbyvajici podil PAHs je sta-
noven opét za isokratické eluce pfi neménnych vinovych
délkach na druhém pfistroji. Pfitom soucasti jedné piistro-
jové sestavy jsou dva detektory v sérii, takZe k detekci jsou
pouzity dvé rozdilné vinové délky (zména jejich nastaveni
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Tabulka IT
Piehled sloucenin k vypoctu sumy toxickych ekvivalento-
vych faktord PAHs

Sloucenina Hodnota toxického
ekvivalentu

Benzo(a)pyren 1
Benzo(a)antracen 0,1
Benzo(b)fluoranten 0,1
Benzo(k)fluoranten 0,01
Dibenzo(a,h)antracen 1
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,1

tak neprobiha béhem analyzy). Tento postup zajistuje
minimalizaci obtizi s gradientovou eluci a se zménami
nastaveni vinovych délek b&éhem analyzy pii déleni necis-
ténych vzorku.

Ke sledovani zatéze pud a rostlin PAHs byly pouzity
hodnoty koncentraci jednotlivych sloucenin, dale hodnoty
sumy vSech sloucenin (suma PAHs), hodnoty sumy slou-
¢enin PAHs se 2—-3 aromatickymi jadry a 4—6 aromaticky-
mi jadry. Z divodu rozdilnych toxikologickych vlastnosti
jednotlivych slou¢enin PAHs", pak také hodnoty sumy
toxickych ekvivalentovych faktort (suma TEF PAHs),
pocitanych jako soucet nasobkil koncentraci s hodnotou toxic-
kého ekvivalentu karcinogennich sloucenin. Jejich seznam a
hodnoty toxickych ekvivalentil jsou uvedeny v tab. II.

Analyza obsahu a kvality pidni organické
hmoty

Uvadime popis stanovenych pudnich vlastnosti
v centralnich laboratotich VUMOP v.v.i.

Corg — organicky (oxidovatelny) uhlik. Udava obsah
uhliku v primarni organické ptidni hmoté. Muze byt vyu-
zit k vypoctu obsahu humusu (1,72 x Co,). Metoda stano-
veni je zalozena na principu oxidace organického uhliku
kyselinou chromovou za nadbytku kyseliny sirové
(kyselinou chromsirovou) pti zvysené teploté. Nespotiebo-
vana kyselina chromova se stanovi jodometricky. Akredi-
tovana metoda (SOP 4/02) je modifikovanou normou ISO
14235.

Laboratorni pfistroje a postupy

Stanoveni silné a slabé poutanych humusovych latek,
zahrnuje stanoveni uhliku huminovych kyselin (C-HK),
stanoveni uhliku fulvokyselin (C-HF), stanoveni uhliku
humusovych latek (C-HK + C-HF) a stanoveni barevného
kvocientu Q4/6, indikujiciho kvalitu humusu. Metoda sta-
noveni'’ je zaloZena na extrakci vzorku smé&nym rozto-
kem, obsahujicim pyrofosfore¢nan sodny a hydroxid sod-
ny, obsahy uhliku uvedenych latek se stanovi titracné,
hodnota Q4/6 fotometricky.

Cys — vodorozpustny uhlik, indikujici kvalitu primarni
organické hmoty (biopfistupny uhlik pro pidni mikroorga-
nismy) je laboratorné stanoven® po hodinové extrakci
vzorku 0,01 M roztokem CaCl, (1:5 w/V), vlastni stanove-
ni oxidovatelného uhliku v odparku filtratu prostfednic-
tvim zahfivani s chromsirovou kyselinou a titraci Mohro-
vou soli.

Chws — uhlik rozpustny v horké vodg, tcel stanoveni
obdobny jako v ptipadé vodorozpustného uhliku. Stanovi
se’! po 1 hodinovém varu padniho vzorku 0,01 M CaCl,
(1:5 w/V), vlastni stanoveni oxidovatelného uhliku
v odparku filtratu prostfednictvim zahtivani s chromsiro-
vou kyselinou a titraci Mohrovou soli.

Vysledky a diskuse

V tabulce III jsou uvedeny pro zeminy nadobového
pokusu hodnoty obsahu huminovych kyselin (C-HK), ful-
vokyselin (C-FK), jejich vzdjemny pomér (HK:FK), celko-
vy obsah humusovych latek (C-HL), hodnoty barevného
kvocientu Q4/6 a obsah uhliku, stanoveny jako uhlik orga-
nicky (Cor,), uhlik rozpustny ve vodé (Cys) a uhlik rozpust-
ny v horké vode€ (Ciys)-

Nejvyssi hodnoty obsahu C,, byly detegovany
v zeminé, smichané s kalem Ttinec, zatizena varianta Kar-
vina dosahuje témér stejné hodnoty obsahu C,, jako kont-
rolni varianta Mélnik.

Obsahy uhliku rozpustného v horké vodé (Chys) vyja-
dfuji aktivni organicky uhlik v rozlozitelné primarni orga-
nické hmot€. Jeho nejvyssi hodnota byla zjisténa na vari-
anté s kalem Tiinec (1944 mg kg™"), fadové nizsi hodnotu
Podobné poméry hodnot nalézame i v pripadé uhliku vo-
dorozpustného (Cys). Obsah celkovych humusovych latek

Tabulka III

Ukazatele obsahu a kvality organické hmoty v pokusnych zeminach

Zemina C-HK C-FK HK : FK C-HL Q4/6 Corg Cus Chuws
[pyro %]  [pyro %] [pyro %]  [pyro] [%]  [mgke'] [mgke']

FLm — Karvina 0,06 0,07 1:1 0,13 4,3 1,6 34 175

KAm 0,83 0,5 1:0,6 1,33 2,7 5,23 204 1944

(+ kal COV Ttinec)

KAa — Mélnik 0,33 0,2 1:0,6 0,53 2,3 1,66 89 489

(kontrola)
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Obr. 1. Obsahy sumy PAHs a sumy toxickych ekvivalentovych
faktori PAHs v zeminach nadobového pokusu; [1 XPAHSs,
M >TEF

v

fluvizemi Karvina. Kvalita humusovych latek, odvozena
z poméru huminovych kyselin a fulvokyselin, je stejnd na
varianté s kalem Ttinec a kontrolni varianté M¢lnik, kde
byla zjiSt€éna pfevaha huminovych kyselin, ve fluvizemi
Karvina je pomér téchto latek vyrovnany. Hodnoty barev-
ného koeficientu Q4/6 potvrzuji nejnizsi kvalitu humusu
ve fluvizemi Karvind a srovnatelnou kvalitu humusu na
varianté s kalem Ttinec a kontrolni variant¢ M¢lnik.
Obsahy sumy PAHs v zatizenych zeminach nadobo-
vého pokusu v prvnim roce se pohybovaly v koncentracich
od 21 do 24,6 mg kg ™' s tim, Ze obsahy byly na zatiZenych
variantdch Karvina a Ttinec srovnatelné, byly vSak zjiste-
ny statisticky vyznamné rozdily v obsahu pred zahajenim
apo ukonceni vegetace. V zrnitostn¢ lehké fluvizemi
s nizkym obsahem organické hmoty byly zjistény vyssi
obsahy PAHs, vramci uvedeného intervalu hodnot, po
ukonceni vegetace, coz mize souviset s uvadénym vzni-
kem PAHs pii rozkladu fytomasy''. V zeminé s kalem
Ttinec byly naopak po ukoncéeni vegetace celkové obsahy
PAHs nizsi. Zde je ovSem tfeba brat v uvahu i existujici
heterogenitu, dokonale rovnomérné promichani kalu se
zeminou neni realné. Odpovidajici trend vykazaly i hodno-
ty sumy TEF PAHs, bliZe vztaZzené k mite karcinogenniho
rizika. V nasledujicim roce byly odebrany vzorky zemin
pouze po ukonceni vegetace a byl zjistén opét nartist obsa-
hu sumy PAHs na varianté Karvind na hodnotu vice nez
40 mgkg ™', zatimco na varianté skalem Tfinec mirné
poklesly obsahy sumy PAHs na hodnotu 18 mg kg™'. Srov-
natelné hodnoty TEF PAHs na téchto variantidch davaji
predpoklad rychlejsiho poklesu obsahll jednodussich
amén¢ karcinogennich PAHs na varianté s kalem Tiinec

PAHs v pidé. Obsahy PAHs v zeminé kontrolni varianty
Me¢lnik se pohybovaly pod svrchni hranici pozad’ovych
hodnot (1 mgkg™ ) v intervalu hodnot 0,4-0,6 mg kg™,
byl zjistén trend mirného nardstu hodnot PAHs po ukonce-
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ni vegetace.

Na obr. 1 jsou uvedeny obsahy sumy PAHs a sumy
TEF PAHs (suma toxickych ekvivalentovych faktort)
v zeminach nadobového pokusu po ukonceni druhého ve-
getacniho obdobi (aritmeticky pramér ze Ctyt opakovani).
Pii srovnani sumy TEF PAHs v zeminich je zietelny vy-
razn¢ niz§i rozdil mezi hodnotami na variant¢ Karvina
a Tfinec ve srovnani se sumou PAHs, z toho vyplyva vyssi
zastoupeni karcinogennich sloucenin PAHs na varianté
s kalem Ttinec.

Pti srovnani obsahu sumy PAHs v rostlinach fedkvic-
ky, péstované v prvnim roce, byl zjiStén nariist koncentra-
ce PAHs v nemytém chrastu zatizené fluvizemé Karvina,
ve srovnani s kambizemi s kalem Tfinec a predevSim ve
srovnani s nezatizenou kontrolni variantou. Po omyti
chrastu dochazi ke zfetelnému poklesu obsahu PAHs
ajejich koncentrace jsou na vSech variantach pokusu na
stejné trovni. Vysledky potvrzuji, ze povrchova kontami-
nace rostlin, vtomto pfipadé kontaminace zneciSténou
zeminou (prasnost, rozstiik pii zalévani) vyrazné pievlada
nad vstupem PAHs do rostliny pies jejich kofenovy sys-
tém. Pfesto i zde byl zaznamenan trend narGstu PAHs
v hypokotylu fedkvicek v pofadi kambizem kontrola, kam-
bizem s kalem COV, fluvizem Karvina. Podobny trend
byl zaznamendan i pfi srovndni sumy toxickych ekviva-
lentovych faktord. Zatéz nadzemni casti fedkvicek
vneomytém stavu zvarianty fluvizem Karvind
(0,49 mg kg™") a varianty s kalem Tfinec (0,13 mg kg™")
byla zhodnocena jako vyrazn€ zvySend, vzhledem k limitni
hodnoté benzo(a)pyrenu v potravinach, urcenych k ptimé
spotiebé (nafizeni 208/2005/ES, limit 0,002 mg kg’l). Po
omyti nadzemni ¢asti rostlin (chrast fedkvicek), poklesly
hodnoty benzo(a)pyrenu pod detekéni limit (0,01 mg kg™")
na vSech variantach. Zvysené hodnoty benzo(a)pyrenu
byly detegovany také v hypokotylech fedkvicek na varian-
t& se zatizenou fluvizemi Karvina (0,042 mgkg™). Na
varianté se zapravenym kalem z COV Tfinec dosahl obsah
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Obr. 2. Obsahy sumy PAHs a sumy toxickych ekvivalentovych
faktori PAHs v povrchové a vnitini ¢asti kofene mrkve, na-
dobovy pokus, [1 XPAHs, Bl XTEF
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této sloudeniny v hypokotylech fedkvidek 0,01 mgkg™.
Na kontrolni variant€ se koncentrace pohybovaly pod mezi
detekce.

Z obr. 2 je patrna vyrazna diferenciace obsahti sumy
PAHs a TEF PAHs v povrchové a vnitini Casti kofene
mrkve (2. rok trvani pokusu) na variant¢ Ttinec, kde byl
zjistén vyssi obsah sumy PAHs v povrchové ¢asti rostliny,
ve srovnani s vnitini ¢asti, na rozdil od varianty kontrolni
a predevSsim varianty Karvind. Na variant¢ Karvina se
sorpéné chudou fluvizemi byla vyrazn€ vice zatizena vniti-
ni ¢ast kofene mrkve, da se tedy uvazovat o vyssi mobilité
nekterych slouc¢enin  PAHs v této puade, s jejich pronika-
nim do cévnich svazki kofene mrkve. Ve srovnani
s kontrolni variantou dosahuji koncentrace sumy PAHs
i TEF PAHs ve stiednim valci kofene mrkve vyrazné zvy-
Senych hodnot, obsahy v primarni kiife kofene mrkve jsou
vSak s kontrolni variantou srovnatelné. Na varianté
s kalem Ttinec byly zjiStény mirn€ zvySené koncentrace ve
sttedovém valci kofene mrkve, avSak vyrazné zvySené obsa-
hy v primédrni kufe, oproti kontrole. Z vysledkti se d4 pred-
pokladat, Ze na varianté s kalem Tfinec, kde jsou PAHs pev-
néji vazany na pudni organickou hmotu, dochazi k naruseni
této vazby v rhizosférni oblasti kofene a k nasledné vazbé
PAHs na lipidické a dalsi organické slouceniny (predev§im
rostlinnd barviva) v povrchovych vrstvach kotene. Bobov-
nikova a spol.*? uvadi karoten v kofeni mrkve jako slouce-
ninu, kterd véazala vysoké koncentrace PCB.

Srovname-li obsahy sumy PAHs se 2—-3 aromaticky-
mi jadry a 4—6 aromatickymi jadry v kofenech mrkve
(obr. 3), je ziejmé, ze vyssi prestup sloucenin PAHs
transferovou cestou ptida-rostlina se tyka pfedevs$im jedno-
dussich sloucenin. U sloucenin se 4—6 aromatickymi jadry
dosahly vyssi koncentrace obsahy v primérni kiife kofene
na vSech variantach pokusu a lze tedy odvodit vyrazné
niz§i pronikédni téchto sloucenin pfes priméarni kliru do
cévnich svazkt kofene. Vysledky odpovidaji obecné zna-
mému faktu o mobilité PAHs, kdy se uvadi', Ze slouceni-
ny s vy$si molekulovou hmotnosti jsou relativné nepohyb-
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Kambizem
kontrola

Kambizem
+ kal COV
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Obr. 3. Obsahy sumy PAHs se 2-3 a 4-6 aromatickymi jadry
v korenech mrkve, nadobovy pokus; [J 246 jader, B X2-3
jader
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livé, vzhledem k vyssim molekulovym objemiim a extrém-
né nizké tekavosti a rozpustnosti. Fyzikéalni a chemické
vlastnosti PAHs se méni s molekulovou hmotnosti s tim,
ze s jejim rustem klesa rozpustnost ve vodé, roste bod tani,
bod varu a rozdé€lovaci koeficient oktanol/voda (K,y).

Vysledky extrakéniho kolonového pokusu jsou
v souladu se zavéry nadobovych experimentti. Na obr. 4 je
zndzornén obsah sumy PAHs se 2-3 a 4—6 aromatickymi
jadry v extraktech (ug ™). Pfi prvni extrakei destilovanou
vodou dosSlo k vymyti predev§im jednodusSich PAHs
z pudy do roztoku na varianté Karvind, zatimco na varian-
té kal Ttinec nebyly PAHSs z organickych vazeb vytésnény.
Pti opakované extrakci okyselenou vodou doslo k poklesu
obsahti PAHs v extraktu z varianty Karvind s tim, Ze rela-
tivné€ niz8i pokles byl zjistén PAHs se 4—-6 aromatickymi
jadry, které jsou v pudé siln€ji poutany na organickou
hmotu a nebyly vyplaveny jiz pfi prvni extrakci. Na vylu-
hovatelnost PAHs z pidy s kalem Tfinec neméla zména
acidity rozpoustédla vyrazn&jsi vliv. Pouziti tenzidu pii
nasledné treti extrakci vSak vedlo k naruSeni vazeb PAHs
na pudni organickou hmotu a na variant¢ Ttinec doslo
k masivnimu pfechodu PAHs se 2-3 > 4—6 aromatickymi
jadry z pady do roztoku. Oproti druhé extrakci byly zjiste-
ny vys§i hodnoty PAHs v extraktu tenzidu i na varianté
Karving, ty vSak byly jiz vyrazné niz8i, nez pfi prvni ex-
trakci a prevaha PAHs se 4—6 aromatickymi jadry oproti
PAHs se 2—3 aromatickymi jadry potvrzuje, Ze jednodussi
slouCeniny s niz§i afinitou k plidni organické hmoté byly
z pudy masivngji vytésnény jiz pii prvni extrakci.

Zobr. 5, ktery porovnavd procentické zastoupeni
jednotlivych sloucenin PAHs na celkové zatézi extraktu,
1ze odvodit nékteré¢ dalsi zakonitosti. Je patrné, Ze nejvice
pfechazi do roztoku skutecné nejjednodussi naftalen se
dvéma aromatickymi jadry, jeho podil vici ostatnim slou-
Cenindm je nejvyS§i v extraktu destilovanou vodou
z varianty kal Ttinec, tedy v pfipadé vysokého obsahu
organické hmoty v pid¢ a slabého extrakéniho ¢inidla. Pti
nasledné extrakci okyselenou destilovanou vodou (pH 3)
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Obr. 4. Obsah sumy PAHs se 2-3 a 4-6 aromatickymi jadry
v extraktech kolonového pokusu; [] X4—6 jader, B X2-3 jader
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Obr. 5. Procentualni zastoupeni jednotlivych slouc¢enin PAHs v extraktech kolonového pokusu

jeho podil klesa, predev§im na tkor fluorenu s nepatrné

threnu se tfemi aromatickymi jadry ve prospéch slozitéj-
Sich sloucenin. Z toho je patrné, ze pouziti kyselého ex-
trak¢niho ¢inidla mélo vliv na pomér jednotlivych slouce-
nin v extraktu, prestoZze zména zdaleka nedosahuje Gcin-
nosti pouziti roztoku tenzidu, kdy je dobie patrny nardst
podilu slozitéjSich PAHs, se zvySenym karcinogennim
rizikem. Pouziti roztoku tenzidu vedlo k mobiliza¢nimu
efektu PAHs a pomér jednotlivych sloucenin je porovna-
telny s jejich pomérem v prvni extrakci na varianté fluvi-
zem Karvind, kdy doSlo k vymyti kontaminovanou vodou
naplavenych PAHs, které nebyly vazany v sorpéné chu-
dém pldnim prostiedi. V ptipad¢ varianty kal Ttinec vSak
pozorujeme jeSt€ vySsi zastoupeni nejtoxictéjSich slouce-
nin, coz souvisi s jejich celkovymi obsahy v ptdé dané
varianty (jejich vy33i zastoupeni v kalu COV). Z obrazku
je dale patrné, ze v kontrolni variant€ s nizkymi obsahy
PAHs nedoslo k podstatnym zménam poméru jednotlivych
slouCenin v roztoku v posloupném pribéhu tii extrakci
a obecné zde plati, ze vyluhovany byly pfedevsim nejjed-
nodussi slouceniny PAHs.
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Zaveér

Zavérem je mozné konstatovat, ze vyrazna zatéz pudy
PAHs vedla ke kontaminaci podzemnich organt rostlin, ta
byla zptsobena, v zavislosti na pidnich vlastnostech, pro-
nikdnim (pfedev§im jednodussich PAHs) pidnim rozto-
kem do cévnich svazkil nebo vazbou (predevsim slozitéj-
Sich PAHs) v povrchovych ¢astech kofene na jeho orga-
nické slozky. Je tedy ziejmé, Ze kontaminace rostlin muze
byt zplsobena rliznym typem zatéZe pid PAHs, veetné
aplikace kaltt COV, jak udavaji i jini autofi'**. Nadzemni
¢ast rostlin byla mnohem vyraznéji zatizena mimokofeno-
vou cestou, coz se potvrdilo nejenom v nadobovém, ale
i mikroparcelkovém polnim pokusu. Na zatiZzenych lokali-
tach mize byt problematické dodrZeni limitnich obsahi
PAHs v komoditach, urenych k pfimé spotiebé¢, jak se
prokazalo v pfipadé benzo(a)pyrenu.

Prispévek vznikl v ramci projektu MZe CR a NAZV ¢.
QOF 4063.
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The influence of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) in soil on plant production quality was investigated.
A series of pot, field, and laboratory tests were performed.
The results showed that the transfer of PAHs into plants is
influenced mainly by chemical characteristics of aromat-
ics, by soil characteristics (the content and quality of or-
ganic matter) and by plant characteristics (plant species
and bodies). The pot and field tests confirmed the prevail-
ing influence of emissions on the PAH load of mustard
shoots compared with PAH transfer from the soil. Never-
theless, an increased transfer of PAHs containing less aro-
matic rings into the middle parts of carrot roots was con-
firmed for sandy soils. Increased contents of PAHs were
also detected in primary bark of carrot roots in sludge ap-
plication. These findings were confirmed by laboratory
extraction tests.



