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Uvod

Pdoda predstavuje heterogénny systém obsahujtici anorga-
nicku a organicki hmotu v koloidnom stave a vo forme
drobnych ¢astic, vodu a rézne plyny, medzi ktorymi sa ustaluje
rovnovaha. Povod ortuti vo vsetkych typoch pdd je zavisly
majména materskych hornindch. V pripade povrchovych pod
vyraznou mierou k znecisteniu prispieva atmosferickd ortut
najma v oblastiach so zvy$enou antropogénnou ¢innostou, pri
polnohospoddrskych pédach je to pouzitie komerénych a pri-
rodnych hnojiv, vdpna a fungicidov obsahujtcich ortut’.

Znalost' $peciaénych a transformacnych reakcii ortuti v po-
de je dolezita pre vysvetlenie jej retencie a pohyblivosti, pre
poznanie rovnovahy medzi pevnou fizou a pédnym roztokom,
a tieZ pre zistenie jej biopristupnosti pre rastliny.

Rozlisenie jednotlivych foriem ortuti v pdde je mozné
pomocou postupu, ktory sa vSeobecne nazyva Specidcia,
a umoziuje identifikovat a stanovit chemické formy alebo
oxidaény stupefi prvku. Jednotlivé §pécie mozu byt definova-
né funkéne (napr. biopristupné formy), operacne (podla ex-
trakénych ¢&inidiel, pripadne postupov pouZitych na ich izold-
ciu) a oxida¢nym stuptiom prvku’. Operacne definovand $pe-
cidcia je Casto zaloZend na pouZitii extrakcie, ktord moZe byt
simultdnna alebo sekvenéna’’. Extraktanty pouZivané pri si-
multdnnej extrakcii su v8ak iba zriedka Specifické, pretoZe
asto dochddza ku extrakcii $pécii z inych pddnych faz’.
Zlepseme 3pecifity extrakcie mozno dosiahnuf kombindciou
jednotlivych extraktantov pri sekvenénej extrakcii, kedze zvy-
Sok z jednej extrakcie je extrahovany dal$im extrahovadlom
v sekvencii.

Na $peciaciu prvkov v podach a sedimentoch bol vypra-
covany velky pocet sekvenénych extrakénych postupov, ktoré
sa lifia poctom extrakénych krokov, pouzitymi extrakénymi
¢inidlami a postupom extrakcie. K prvym mézeme zaradit pit-
krokovu sekvenénu extrakciu pody, ktorti publikovali McLa-
ren a Craford’ a tiez pracu Tessiera a kol.’, ktord umoznila
rozlisit tazké kovy viazané v sedimentoch na pat frakcii.

V nasej praci sme na rozliSenie foriem ortuti v pdde pouZili
modifikdciu sekvencnej extrakcie podl’a Campanella’, ktord
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bola pévodne navrhnuté pre $pecidciu toxickych kovov v sedi-
mentoch, a autormi Zemberyovi a kol."" bola aplikovana na
$pecidciu niektorych fazkych kovov v pddach. Pouzitd
sekven¢na extrakcia v spojeni so stanovenim ortuti v pripra-
venych extraktech pomocou AMA-254 umoZziiuje rozlisit pat
foriem viazania ortuti v péde (i6novo-vymennu formu a formu
viazanu na uhli¢itany, formu viazanui na oxidy Mn a Fe, formu
viazand na organickd hmotu, formu viazani na huminové
kyseliny a fulvokyseliny, formu viazani vo fosfore¢nanoch
a sulfidoch a rezidudlny podiel).

Experimentilna cast

Na analyzu boli pouzité podne vzorky typov karbondtova
gernozem (calcaro - haplic chernozem) odobratd z okresu
Trnava (TT) z hibky 5-15 cm a hnedozem oglejend (stagno -
gleyic luvisol) odobraté z okresu Zvolen (ZV) z hibky 10-20cm.
Aktivna pédna reakcia vzorky z okresu Trnava bola pH 5,93
a vzorky z okresu Zvolen bola pH 6,54 (cit."").

Bol analyzovany aj referen¢ny materidl (RM) pédneho ty-
pu hnedd péda nasytend (eutric cambisols) S-VM (No. 12-1-07)
dodany ustavom Radioekoldgie a vyuZzitia jadrovej techniky
v Kosiciach.

PouZité roztoky a chemikalie (1 moll"' CH;COONH,,
25 % (w/v) CH;COOH, 1mol.I"'NH,0H.HCI, 0,1mol.I"' HCI,
0,5 moll"' NaOH, 65 % (w/v) HNOs, 38 % (w/v) HF, 8 mol.I"!
HNOs, 1 % K,Cr,07) boli &istoty p.a. (Lachema Brno).

Kalibra¢né roztoky o koncentrécii 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4,
0,5 tg.ml boli pripravené postupnym riedenim §tandardného
roztoku o koncentacii 1000 mg.l“l (firmy Merck). Na stabili-
zaciu kalibraénych roztokov bol pouzity 1 % K,Cr,0-, ktorého
vysledna koncentracia v kalibra¢nych roztokoch bola 0,01 %.

Na stanovenie obsahu ortuti v pripravenych extraktech
a v rezidudlnom zvySku vzoriek pod a RM bol pouzity jed-
noucelovy atémovy absorpény spektrometer AMA-254 (fir-
my Altec). Vyuzitim techniky generovania par kovovej ortuti
s naslednym zachytenim a nabohatemm na zlatem amalgama-
tore dosahuje mimoriadne velku citlivost' stanovenia (medza
detekcie 0,01ng), pricom vysledky nie su zavislé na matrici
vzorky. Pri stanoveni ortuti vo frakcidch A-E sa na niklovi
lodi¢ku pristroj a davkovalo priamo 100 plroztoku po extrak-
cii. Ndavazka tuhého rezidudlneho zvysku (frakcia F) pouZitd
na stanovenie ortuti bola 3040 mg. Trepacka KS 125 firmy
IKA Labortechnik a odstredivka firmy Metrimex, typ LH-412
boli pouzité pri extrakénej procedtire.

Na extrakciu poddnych vzoriek a RM bola pouzitd uvedena
sekvencna extrakcia:

1) Frakcia A: (kovy pritomné v iénovo-vymennej forme a via-
zané na uhli¢itany). Ku 2 g vzorky v teflénovejnddobe sa pri-
dalo 40 ml 1 moll' CH;COONH, (pH upravené s CH3COOH
na hodnotu 5). Nddobka sa uzavrela a 6 hodin trepala na
mechanickej trepacke pri teplote miestnosti a 500 mot/min.
Potom sa vzorka 20 mintit odstredovala. Supernatant sa zlial
do 50 ml odmernej banky a tuhy zvysSok v teflénovej nadobke
sa premyl 2 ml deionizovanej vody. Po opatovnom odstredeni



Chem. Listy 93, 391 - 393 (1999)

sa supernatant prelial do 50 ml odmernej banky a roztok sa
doplnil deionizovanou vodou. Po doplneni sa roztok prefil-
troval cez filtracny parier s modrou péaskou.

2) Frakcia B: (kovy viazané na oxidy Zeleza a mangdnu).
K rezidudlnemu zvysku z prvého kroku sa pridalo 20 ml 25 %
(w/v) CH;COOH a 20 ml 1 mol.I'" NH,OH.HCI. Roztok bol
trepany a odstredeny za rovnakych podmienok ako v kroku 1,
doplneny na objem 50 ml a dalej spracovany rovnakym pos-
tupom.

3) FrakciaC: (kovy viazané na organicki hmotu). K rezidudl-
nemu zvy$ku z druhého kroku sa pridalo 10 ml 0,1 mol.I"' HCI1.
Dalii postup bol rovnaky ako v kroku 1.Potom bol roztok
doplneny na objem 25 ml a prefiltrovny cez filtrany papier
s modrou péskou.

4) Frakcia D: (kovy viazané na huminové kyseliny a fulvo-
kyseliny). K rezidudlnemu zvysku z tretieho kroku sa pridalo
10 ml 0,5 mol.1"' NaOH a dalej sa postupovalo za rovnakych
podmienok ako v kroku 1. Supernatant bol odpareny na pies-
kovom kupeli pri teplote 60 °C na objem 1-2 ml a ndsledne
rozloZeny zmesou 4 ml 65 % (w/v) HNOj;a 2 ml 38 % (w/v)
HF za zvyseného tlaku. PTFE nédoby autokldvov so zahuste-
nym supernatantom a zmesou kyselin boli vloZené do susiarne
na 6 hodin pri teplote 160 °C. Po rozklade sa vzorka odparila
na pieskovom kupeli pri teplote 70 °C. Odparok sa rozpustil
v 5 ml 10 % HNOj; a roztok bol doplneny na objem 25 ml.

5) Frakcia E: (kovy viazané vo fosfore¢nanoch a sulfidoch).
K rezidudlnemu zvy$ku zo S$tvrtého kroku sa pridalo 10 ml
8 mol.I" HNOj. Teflénova niddobka sa uzavrela a roztok sa
nechal 3 hodiny digerovat na vodnom kupeli pri teplote 85 °C.
V priebehu kazdej hodiny digerovania bol jedenkrat pretre-
pany po dobu 10 mintit na mechanickej trepacke za rovnakych
podmienok ako v kroku 1. Po odstredeni bol roztok doplneny
na objem 25 ml a prefiltrovany cez fitraény papier s modrou
paskou.

6) Frakcia F: (kovy viazané v Struktire silikdtov a kry §télovej
mriezke primdrnych minerdlov - rezidudlny zvySok). Rezi-
dudlny zvySok z piateho kroku sa nechal vysusit' pri laboratér-
nej teplote. Po vysuseni a zhomogenizovani v achitovej miske
bol rezidudlny zvys$ok pripraveny na meranie.

Vysledky a diskusia

MnozZstvd ortuti stanovené v jednotlivych frakcidch po
sekvenénej extrakeii vzoriek pod a RM st uvedené v tabulke I.
Hodnoty uvedené v tabulke st vysledky paralelnych stanoveni
a ich priemer. Vo vieobecnosti sa predpokladd, ze biopristup-
nost kovov v pddach klesd v zavislosti od vzrastajucej sily
extrakéného cinidla. Obsah biopristupnej formy ortuti pre
rastliny koreluje s obsahom ortuti vo vyluhu CH3CO-ONH4
(cit.””), ktory obsahuje ortuf viazant v iénovo-vymenne;j for-
me a viazanu na uhli¢itany (frakcia A). Stanoveny obsah ortuti
v tejto frakcii bol pre vzorky pdd (TT, ZV) a RM S-VM pod
hodnotou detekéného limitu pre AMA-254.

Klu¢ovymi parametrami pri stanoveni jednotlivych Spécii
ortuti, ale tiez aj pri chemickej transformécii si redox poten-
cial, pH a koncentrécia chloridovych iénov. Podlarozdelenia
pod na zdklade aktivnej pddnej reakcie mézeme pddu z okresu
Trnava (pH 5,93) klasifikovat' ako slabo kysli podu a podu
z okresu Zvolen (pH 6,54) ako neutrdlnu. Predpoklada sa, Ze
Hg2+ sa viaze na organickii hmotu najma v kyslych podach.
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Obsah ortuti stanoveny vo frakcidch C (kovy viazané na or-
ganicki hmotu) bol pre vsetky tri slovenské pody pod hodno-
tou detekéného limitu pouzitého pristroj a.

Siln4 schopnost’ pody viazat rézne §pécie ortuti sa prejavila
vo zvySenom obsahu ortuti vo frakcidch D a E (na ich vy-
luhovanie boli pouzité silné extrakéné ¢inidld) a vo frakcii F,
ktora predstavuje rezidudlny zvySok.

Stanoveny obsah ortuti vo frakcii D poukazuje na velki
schopnost' Hg?* tvorit stabilng komplexy s huminovymi kyse-
linami a fulvokyselinami. Najvys8ie percentudlne zastipenie
ortuti vo frakcii D je v pode z okresu TT (29 %), ktor4 je
charakterizovana ako karbondtovd cCernozem. Uvedeny typ
pody obsahuje 3 % humusu®, zatial péda z okresu Zvolen
(hnedozem oglejend) obsahuje 2,83 % humusu'*.

Naj vyssi stanoveny obsah ortuti vo vzorkdch TT a ZV a tiez
v Standardnom referen¢nom materidli S-VM bol vo frakcidch
E (49-59 %) (kovy viazané vo fosfore¢nanoch a sulfidoch),
&o potvrdzuje tvrdenie, Ze ortuf sa vyskytuje v zemskej kore
najma ako HgS a komplexy sulfidov so Zn a Fe (cit.").

Vo frakcidch F, ktoré predstavovali pevny rezidudlny zvy-
ok bol priamo v zhomogenizovanej vzorke stanoveny obsah
ortuti naviazanej v Struktire silikdtov a v kryStdlovej mriezke
primdrnych minerdlov. Percentudlny obsah ortuti v tychto
frakcidch bol 17-32 %, pric¢om najvyssi obsah (32 %) bol
stanoveny v rezidudlnom zvysku pody z okresu Zvolen.

KedZe neexistuje referenény materidl pre stanovenie ex-
trahovatelnych obsahov ortuti v pdde, spravnost' pouZitej sek-
venénej extrakcie nebolo mozné overit jeho analyzou. Z uve-
deného d6vodu bola suma obsahov stanovenych vo frakcidch
A-F porovnana s certifikovanou hodnotou pre S-VM a s cel-
kovym obsahom ortuti vo vzorkdch z okresov Trnava a Zvo-
len. Celkovy obsah ortuti vo vzorkach pdd TT, ZV bol stano-
veny v praci”’. Certifikovany obsah ortuti v S-VM a totdlny
obsah ortuti vo vzorkdch TT a ZV bol povaZovany za 100 %.
Vysledky su uvedené v tabulke II.

Vytaznost pouZitej sekvenénej extrakcie pre uvedené tri
typy slovenskych pdd sa pohybovala od 96 do 98 %.

Percentudlne zastipenie ortuti vo frakcidch A-F v porov-
nani so 100 % obsahom je graficky zndzorné na obrdzku 1.

Tabulka I
Obsah ortuti stanoveny v extrakénych cCinidldch po extrakcii
vzoriek péd a RM

Vzorka Frakcia
A B C D E F
[ng.g"] [ng.g"] [ng.g"] [ng.g"'l [ng.g"] [ng.g]

TT (1) X055 D) 5 el B w220 WS, S5 8
TT2) SORSES RORSE TSI 19,8 34,1 13,1
priemer <25 <25 <L,3 209 35,8 14,2
Th@P Il £:<0 5 20<D 15 il 43w wuGMiag w6210 +33,8
ZV (2)? <D RSP 85 e B 98 6,8 66,6 35,5
priemer <PVSERES2 SR8 6,5 64,5 34,7
SV (6 B S S S i S S 2S5 e 05 (D e 23S
SV (207 SROFSE = O SRR [E3 AT e EO7S 43,3
priemer KNS e |3 e )55)) 101,3 40,9

a 7 .
Paralelné stanovenia
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Obr. 1. Percentudlne zastipenie ortuti vo frakcidch A-F pédnych vzoriek ZV, TT a referencénom materidli S-VM

Tabulka I1

Porovnanie sumy obsahov stanovenych vo frakcidch A-F
s certifikovanou hodnotou RM S-VM a celkovym obsahom
ortuti vo vzorkdch TT a ZV

Vzorka 2 Totalny obsah/Certifikovand hodnota Vytaznost

[ng.g] [ng.g"] (%]
O 70,9 72,0 £2 98
zZv 105.7 110,0 +2 96
SVM  167.4 171,0 (156,0 = 187,0)* 98

495 % interval spolahlivosti

Zaver

Na S$pecidciu zlicenin ortuti v péddnych vzorkach bola
pouzitd pitkrokovd sekvenénd extrakcia. Na zédklade vysled-
kov (frakcia A) mozno skon$tatovat, Ze v uvedenych troch
typoch slovenskych pdd ortut nie je viazand vo forme biopri-
stupnej pre rastliny. Naj vyssi stanoveny obsah ortuti vo frakcii
D (kovy viazané na fulvo a huminové kyseliny) bol v pode
z okresu Trnava, ktord je charakterizovand najvys$§im obsa-
hom humusu. Percentuélna vytaznost pouzitej sekvenénej ex-
trakcie prepocitand na celkovy obsah ortuti vo vzorkdch pod
a RM bola 96-98 %.
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M. Zavadska® M. Zemberyov4P, and I. FarkaSovskaP
("Institute of Chemistry,*Departmentof Analytical Chemistry,
Faculty of Science, Comenius University, Bratislava, Slovak
Republic): Speciation of Mercury in Seoil Samples Using
Sequential Extraction

Five-step sequential extraction was applied tospeciation
of mercury compounds in soil samples. The content of mer-
cury in soil extracts (with 1 mol.1"' CH;COONH,, 1 mol.I"
NH,0H.HCI in 25 % CH3;COOH, 0.1 mol.I' HC1 0.5 mol.I"!
NaOH, 8 mol.I'" HNO3) and in dry residue was determined by
single-purpose atomic absorption spectrometry AMA-254.
The sum ofthe contents in soil extracts and in the residue was
compared with the certified value ofthe reference soil material
S-VM (eutric cambisols) and the total content of mercury in
studied soil samples TT (calcaro-haplic chernozem) and in ZV
(stagno-gleyic luvisol). The recovery of sequential extraction
for mercury in soil samples was 96-98 %.





