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Uvod

Podá představuje heterogénny systém obsahujúci anorga-
nickú a organickú hmotu v koloidnom stave a vo formě
drobných častíc, vodu a rózne plyny, medzi ktorými sa ustaíuje
rovnováha. Póvod ortuti vo všetkých typoch pód je závislý
majmá na materských horninách. V případe povrchových pod
výraznou mierou k znečisteniu prispieva atmosférická ortuť
najma v oblastiach so zvýšenou antropogénnou činnosťou, pri
polnohospodárskych pódach je to použitie komerčných a prí-
rodných hnojiv, vápna a fungicídov obsahujúcich ortuť1.

Znalost' špeciačných a transformačných reakcií ortuti v po-
de je dóležitá pre vysvětleme jej retencie a pohyblivosti, pre
poznanie rovnováhy medzi pevnou fázou a pódnym roztokom,
a tiež pre zistenie jej bioprístupnosti pre rastliny.

Rozlíšenie jednotlivých foriem ortuti v pode je možné
pomocou postupu, ktorý sa všeobecné nazývá špeciácia,
a umožňuje identifikovať a stanoviť chemické formy alebo
oxidačný stupeň prvku. Jednotlivé špécie móžu byť definova-
né funkčně (napr. bioprístupné formy), operačně (podlá ex-
trakčných činidiel, připadne postupov použitých na ich izolá-
ciu) a oxidačným stupňom prvku2. Operačně definovaná špe-
ciácia je často založená na použitií extrakcie, ktorá može byť
simultánna alebo sekvenčná3'5. Extraktanty používané pri si-
multánnej extrakcii sú však iba zriedka specifické, pretože
často dochádza ku extrakcii špécií z iných pódnych fáz6.
Zlepšeme špecifity extrakcie možno dosiahnuť kombináciou
jednotlivých extraktantov pri sekvenčnej extrakcii, kedže zvy-
šok z jednej extrakcie je extrahovaný dalším extrahovadlom
v sekvencii.

Na špeciáciu prvkov v pódach a sedimentoch bol vypra-
covaný velký počet sekvenčných extrakčných postupov, ktoré
sa líšia počtom extrakčných krokov, použitými extrakčnými
činidlami a postupom extrakcie. K prvým móžeme zaradiť pať-
krokovú sekvenčnú extrakciu pódy, ktorú publikovali McLa-
ren a Craford7 a tiež prácu Tessiera a kol.8, ktorá umožnila
rozlíšiť ťažké kovy viazané v sedimentoch na pať frakcií.

V nasej práci sme na rozlíšenie foriem ortuti v pode použili
modifikáciu sekvenčnej extrakcie podlá Campanella9, ktorá

bola povodně navrhnutá pre špeciáciu toxických kovov v sedi-
mentoch, a autormi Žemberyová a kol.10 bola aplikovaná na
špeciáciu niektorých ťažkých kovov v pódach. Použitá
sekvenčná extrakcia v spojení so stanovením ortuti v připra-
vených extraktech pomocou AMA-254 umožňuje rozlíšiť pať
foriem viazania ortuti v pode (iónovo-výmennú formu a formu
viazanú na uhličitany, formu viazanú na oxidy Mn a Fe, formu
viazanú na organickú hmotu, formu viazanú na humínové
kyseliny a fulvokyseliny, formu viazanú vo fosforečnanoch
a sulfidoch a reziduálny podiel).

Experimentálna časť

Na analýzu boli použité pódne vzorky typov karbonátová
černozem (calcaro - haplic chernozem) odobratá z okresu
Trnava (TT) z híbky 5-15 cm a hnedozem oglejená (stagno -
gleyic luvisol) odobratá z okresu Zvolen (ZV) z híbky 10-20 cm.
Aktívna pódna reakcia vzorky z okresu Trnava bola pH 5,93
a vzorky z okresu Zvolen bola pH 6,54 (cit.11).

Bol analyzovaný aj referenčný materiál (RM) pódneho ty-
pu hnědá póda nasýtená (eutric cambisols) S-VM (No. 12-1-07)
dodaný ústavom Rádioekológie a využitia jadrovej techniky
v Košiciach.

Použité roztoky a chemikálie (1 moll"1 CH3COONH4,
25 % (w/v) CH3COOH, lmol.l 1 NH2OH.HC1,0.lmol.l-1 HC1,
0,5 moll"1 NaOH, 65 % (w/v) HNO3,38 % (w/v) HF, 8 mol.l"1

HNO3,1 % K2Cr2O7) boli čistoty p.a. (Lachema Brno).
Kalibračně roztoky o koncentrácii 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4,

0,5 (ig.ml"1 boli připravené postupným riedením štandardného
roztoku o koncentácii 1000 mg.I'1 (firmy Merck). Na stabili-
záciu kalibračných roztokov bol použitý 1 % K2Cr2O7, ktorého
výsledná koncentrácia v kalibračných roztokoch bola 0,01 %.

Na stanovenie obsahu ortuti v připravených extraktech
a v reziduálnom zvyšku vzoriek pod a RM bol použitý jed-
noúčelový atomový absorpčný spektrometer AMA-254 (fir-
my Altec). Využitím techniky generovania pár kovověj ortuti
s následným zachytením a nabohatemm na zlatem amalgamá-
tore dosahuje mimoriadne velkú citlivost' stanovenia (medza
detekcie 0,01ng), pričom výsledky nie sú závislé na matrici
vzorky. Pri stanovení ortuti vo frakciách A-E sa na niklovú
lodičku přístroj a dávkovalo priamo 100 \ú roztoku po extrak-
cii. Navážka tuhého reziduálneho zvyšku (frakcia F) použitá
na stanovenie ortuti bola 30-40 mg. Třepačka KS 125 firmy
IKA Labortechnik a odstředivka firmy Metrimex, typ LH-412
boli použité pri extrakčnej proceduře.

Na extrakciu pódnych vzoriek a RM bola použitá uvedená
sekvenčná extrakcia:
1) Frakcia A: (kovy přítomné v iónovo-výmennej formě a via-
zané na uhličitany). Ku 2 g vzorky v teflónovej nádobě sa při-
dalo 40 ml 1 m o l l 1 CH3COONH4(pH upravené s CH3COOH
na hodnotu 5). Nádobka sa uzavřela a 6 hodin třepala na
mechanickej trepačke pri teplotě miestnosti a 500 mot/min.
Potom sa vzorka 20 minut odstreďovala. Supernatant sa zlial
do 50 ml odmernej banky a tuhý zvyšok v teflónovej nádobke
sa premyl 2 ml deionizovanej vody. Po opátovnom odstredení
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sa supernatant prelial do 50 ml odmernej banky a roztok sa
doplnil deionizovanou vodou. Po doplnění sa roztok přefil-
troval cez filtračný parier s modrou páskou.
2) Frakcia B: (kovy viazané na oxidy železa a manganu).
K reziduálnemu zvyšku z prvého kroku sa přidalo 20 ml 25 %
(w/v) CH3COOH a 20 ml 1 mol.1"1 NH2OH.HC1. Roztok bol
trepaný a odstredený za rovnakých podmienok ako v kroku 1,
doplněný na objem 50 ml a ďalej spracovaný rovnakým pos-
tupom.
3) FrakciaC: (kovy viazané na organickúhmotu). Kreziduál-
nemu zvyšku z druhého kroku sa přidalo 10 ml 0,1 mol.l"1 HC1.
Další postup bol rovnaký ako v kroku 1.Potom bol roztok
doplněný na objem 25 ml a prefíltrovný cez filtračný papier
s modrou páskou.
4) Frakcia D: (kovy viazané na humínové kyseliny a fulvo-
kyseliny). K reziduálnemu zvyšku z tretieho kroku sa přidalo
10 ml 0,5 mol.l"1 NaOH a ďalej sa postupovalo za rovnakých
podmienok ako v kroku 1. Supernatant bol odpařený na pies-
kovom kúpeli pri teplotě 60 °C na objem 1-2 ml a následné
rozložený zmesou 4 ml 65 % (w/v) HNO3 a 2 ml 38 % (w/v)
HF za zvýšeného tlaku. PTFE nádoby autoklávov so zahuště-
ným supernatantom a zmesou kyselin boli vložené do sušiarne
na 6 hodin pri teplotě 160 °C. Po rozklade sa vzorka odpařila
na pieskovom kúpeli pri teplotě 70 °C. Odparok sa rozpustil
v 5 ml 10 % HNO3 a roztok bol doplněný na objem 25 ml.
5) Frakcia E: (kovy viazané vo fosforečnanoch a sulfidoch).
K reziduálnemu zvyšku zo štvrtého kroku sa přidalo 10 ml
8 mol.l"1 HNO3. Teflonová nádobka sa uzavřela a roztok sa
nechal 3 hodiny digerovať na vodnom kúpeli pri teplotě 85 °C.
V priebehu každej hodiny digerovania bol jedenkrát pretre-
paný po dobu 10 minut na mechanickej trepačke za rovnakých
podmienok ako v kroku 1. Po odstredení bol roztok doplněný
na objem 25 ml a přefiltrovaný cez fitračný papier s modrou
páskou.
6) Frakcia F: (kovy viazané v struktuře silikátov a kry štálovej
mriežke primárných minerálov - reziduálny zvyšok). Rezi-
duálny zvyšok z piateho kroku sa nechal vysušit' pri laboratór-
nej teplotě. Po vysušení a zhomogenizovaní v achátovej miske
bol reziduálny zvyšok připravený na meranie.

Výsledky a diskusia

Množstva ortuti stanovené v jednotlivých frakciách po
sekvenčnej extrakcii vzoriek pod a RM sú uvedené v tabuflce I.
Hodnoty uvedené v tabulke sú výsledky paralelných stanovení
a ich priemer. Vo všeobecnosti sa předpokládá, že bioprístup-
nosť kovov v pódach klesá v závislosti od vzrastajúcej sily
extrakčného činidla. Obsah bioprístupnej formy ortuti pre
rastliny koreluje s obsahom ortuti vo výluhu CH3CO-ONH4
(cit.12), ktorý obsahuje ortuť viazanú v iónovo-výmennej for-
mě a viazanú na uhličitany (frakcia A). Stanovený obsah ortuti
v tejto frakcii bol pre vzorky pod (TT, ZV) a RM S-VM pod
hodnotou detekčného limitu pre AMA-254.

Klučovými parametrami pri stanovení jednotlivých špécií
ortuti, ale tiež aj pri chemickej transformácii sú redox poten-
ciál, pH a koncentrácia chloridových iónov. Podlá rozdelenia
pod na základe aktívnej pódnej reakcie móžeme pódu z okresu
Trnava (pH 5,93) klasifikovat' ako slabo kyslú pódu a pódu
z okresu Zvolen (pH 6,54) ako neutrálnu. Předpokládá sa, že
Hg2 + sa viaže na organickú hmotu najma v kyslých pódach.

Obsah ortuti stanovený vo frakciách C (kovy viazané na or-
ganickú hmotu) bol pre všetky tri slovenské pódy pod hodno-
tou detekčného limitu použitého přístroj a.

Silná schopnost' pódy viazať rózne špécie ortuti sa prejavila
vo zvýšenom obsahu ortuti vo frakciách D a E (na ich vy-
luhovanie boli použité silné extrakčné činidla) a vo frakcii F,
ktorá představuje reziduálny zvyšok.

Stanovený obsah ortuti vo frakcii D poukazuje na velkú
schopnost' Hg2 + tvoriť stabilně komplexy s humínovými kyse-
linami a fulvokyselinami. Najvyššie percentuálně zastúpenie
ortuti vo frakcii D je v pode z okresu TT (29 %), ktorá je
charakterizovaná ako karbonátová černozem. Uvedený typ
pódy obsahuje 3 % humusu13, zatial' póda z okresu Zvolen
(hnedozem oglejená) obsahuje 2,83 % humusu14.

Naj vyšší stanovený obsah ortuti vo vzorkách TT a ZV a tiež
v štandardnom referenčnom materiáli S-VM bol vo frakciách
E (49-59 %) (kovy viazané vo fosforečnanoch a sulfidoch),
čo potvrdzuje tvrdenie, že ortuť sa vyskytuje v zemskej kóre
najma ako HgS a komplexy sulfidov so Zn a Fe (cit.1).

Vo frakciách F, ktoré představovali pevný reziduálny zvy-
šok bol priamo v zhomogenizovanej vzorke stanovený obsah
ortuti naviazanej v struktuře silikátov a v kryštálovej mriežke
primárných minerálov. Percentuálny obsah ortuti v týchto
frakciách bol 17-32 %, pričom najvyšší obsah (32 %) bol
stanovený v reziduálnom zvyšku pódy z okresu Zvolen.

Keďže neexistuje referenčný materiál pre stánovenie ex-
trahovatelných obsahov ortuti v pode, správnost' použitej sek-
venčnej extrakcie nebolo možné overiť jeho analýzou. Z uve-
deného dóvodu bola suma obsahov stanovených vo frakciách
A-F porovnaná s certifikovanou hodnotou pre S-VM a s cel-
kovým obsahom ortuti vo vzorkách z okresov Trnava a Zvo-
len. Celkový obsah ortuti vo vzorkách pód TT, ZV bol stano-
vený v práci15. Certifikovaný obsah ortuti v S-VM a totálny
obsah ortuti vo vzorkách TT a ZV bol považovaný za 100 %.
Výsledky sú uvedené v tabulke II.

Výťažnosť použitej sekvenčnej extrakcie pre uvedené tri
typy slovenských pód sa pohybovala od 96 do 98 %.

Percentuálně zastúpenie ortuti vo frakciách A-F v porov-
naní so 100 % obsahom je graficky znázorné na obrázku 1.

Tabulka I
Obsah ortuti stanovený v extrakčných činidlách po extrakcii
vzoriek pód a RM
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Vzorka Frakcia
A B C D E F

[ng.g"1] [ng.g"1] [ng.g"1] [ng.g"1] [ng.g"1] [ng.g"1]

T T ( l ) a <2,5 <2,5 <1,3 22,0 37,5 15,3
TT(2) a <2,5 <2,5 < 1,3 19,8 34,1 13,1
priemer < 2,5 < 2,5 < 1,3 20,9 35,8 14,2

Z V ( l ) a <2,5 <2,5 <1,3 6,1 62,4 33,8
ZV(2) a <2,5 <2,5 <1,3 6,8 66,6 35,5
priemer < 2,5 < 2,5 < 1,3 6,5 64,5 34,7

S-VM (l) a < 2,5 < 2,5 < 1,3 25,6 105,0 38,5
S-VM(2)a <2,5 <2,5 < 1,3 24,7 97,5 43,3
priemer < 2,5 < 2,5 < 1,3 25,2 101,3 40,9

a Paralelné stanovenia
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ZV TT S-VM

Obr. 1. Percentuálně zastúpenie ortuti vo frakciách A-F pódnych vzoriek ZV, TT a referenčnom materiáli S-VM

Tabulka II
Porovnanie sumy obsahov stanovených vo frakciách A-F
s certifikovanou hodnotou RM S-VM a celkovým obsahom
ortuti vo vzorkách TT a ZV

Vzorka Z Totálny obsah/Certifikovaná hodnota Výťažnosť
[ng.g-1] [ng.g"

TT 70,9 72,0 ± 2 98
ZV 105,7 110,0 ± 2 96
S-VM 167,4 171,0 (156,0 H- 187,0)a 98

a 95 % interval spolehlivosti

Závěr

Na špeciáciu zlúčenín ortuti v pódnych vzorkách bola
použitá páťkroková sekvenčná extrakcia. Na základe výsled-
kov (frakcia A) možno skonštatovať, že v uvedených troch
typoch slovenských pod ortuť nie je viazaná vo formě bioprí-
stupnej pre rastliny. Naj vyšší stanovený obsah ortuti vo frakcii
D (kovy viazané na fulvo a humínové kyseliny) bol v pode
z okresu Trnava, ktorá je charakterizovaná najvyšším obsa-
hom humusu. Percentuálna výťažnosť použitej sekvenčnej ex-
trakcie přepočítaná na celkový obsah ortuti vo vzorkách pod
a RM bola 96-98 %.
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M. Závadskáa, M. Žemberyováb, and I. Farkašovskáb

("Institute ofChemistry, bDepartment of Analytical Chemistry,
Faculty of Science, Comenius University, Bratislava, Slovák
Republic): Speciation of Mercury in Soil 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.I"1 CH3COONH4, 1 mol.I"1

NH2OH.HCI in 25 % CH3COOH, 0.1 mol.l1 HC1 0.5 mol.11

NaOH, 8 moll"1 HNO3) and in dry residue was determined by
single-purpose atomic absorption spectrometry AMA-254.
The sum of the contents in soil extracts and in the residue was
compared with the certified value of the reference soil materiál
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 %.
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