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Uvod

Hg je Specificky polutant Zivotného prostredia, pedos-
féru a biosféru nevynimajic, vyznacujlci sa oproti ostat-
nym kovom kvapalnym skupenstvom za normalnych pod-
mienok a taktiez prchavostou. Antropogénne podmienené
zvySené obsahy Hg v pddach su zapric¢inené napr. spalova-
nim fosilnych paliv, banskou ¢innost'ou, aplikdciou agro-
chemikalii (hnojiva, pesticidy a pod.) ai. Pdda je vyz-
namnou geochemickou bariérou Hg, kde je Hg prednostne
imobilizovana viazbou na organicktl hmotu, pripadne ilové
minerdly ainé pddne zlozky. Hg moéZze byt za urcitych
podmienok (napr. acidifikacia pod) opédtovne mobilizova-
n4 a distribuovand do d’alSich zloziek Zivotného prostredia
(atmosféra, hydrosféra, biosféra), priCom sa stava sucast'ou
trofického ret’'azca a takto predstavuje potencidlne riziko aj
pre zdravie ¢loveka.

Distribucia Hg v systéme pdda-rastlina je predmetom
zaujmu tak pre biologické, ako aj chemické vedy. Biolo-
gické vedy sa sustred’uju predovsetkym na Stidium rastlin-
nych druhov so zvySenou schopnostou akumulovat Hg
v ich biomase (tzv. fytoakumulatory). Chemické vedy sa
usiluji najmé o identifikdciu takych separacnych technik,
ktoré by umoziovali efektivnu kvantifikaciu fytopristup-
nych frakcii Hg translokovanych z péd do rastlin'~.

Cielom predkladanej prace bolo vyhodnotenie spra-
vania sa Hg v systéme pdda-rastlina v lokalite vyznamne
kontaminovanej tymto prvkom v doésledku v minulosti
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prebiehajucej tazby a spracovania rad s obsahom Hg. Pri
studiu frakcionacie Hg v podach sme sa sustredili predo-
vSetkym na ziskanie potencialne fytopristupnych frakeii
Hg v pddach pomocou aplikicie viacerych separacnych
technik. Studovali sme taktiez transfer Hg do divorasti-
cich rastlin, ja¢mena siateho a vybranych druhov koreto-
vej zeleniny, ktoré sme ziskali z uvedenej lokality.

Experimentalna cast’
Lokalizacia zdujmového uzemia

Zaujmové tzemie sa nachadza cca 10 km juhovy-
chodne od Spisskej Novej Vsi na vychodnom Slovensku.
V minulosti tu fungovala praziaren a upravia rad obsahu-
jucich sulfidy Hg. Odberova lokalita 1 sa nachadzala
v blizkosti praziarne a pravne rad, lokality 2 a 3 boli situ-
ované v intravilane obce Porac.

Odber a uprava rastlinnych a pddnych vzoriek

Distribuciu Hg v divorastucich druhoch rastlin sme
Studovali na 12 vybranych (bezne sa vyskytujucich) taxo-
noch bylin adrevin z lokality 1. Rastliny sme odoberali
koncom méja 2013, priCom v pripade bylin sme odobrali
celi nadzemnu cast’ a v pripade drevin koncové vetvicky
s listami (prip. s ihli¢im).

Distribuciu Hg v jaCmeni siatom (Hordeum vulgare
L.) sme Studovali na lokalite 2 a 3 v intravilane obce Po-
rac. JaCmen sme zasiali koncom maja 2013 a vo faze zre-
losti sme ho odobrali (v polovici septembra 2013), pricom
spodnu Cast’ stebla (cca 10 cm nad povrchom pddy) sme
neanalyzovali, ked’Ze tato Cast’ zostdva po Zatve ako tzv.
,»strnisko® na poliach.

V pripade Studovanych druhov korefiovej zeleniny
sme odoberali korene, ktoré sme dokladne umyli
v redestilovanej vode, odstranili sme ich povrchovi vrstvu
a prieCne sme ich rozdelili na cca 1 cm hrubé platky.

Vzorky pddy z lokality 1 (lesnd poda) sme odoberali
z jej vrchnej Casti (cca 5—-10 cm), pri podach z lokality 2
a3 (zdhradné pody) sme odoberali vzorky z hibky 5-20 cm,
nasledne sme znich pre kazda lokalitu zvlast pripravili
zmesnu vzorku.

Podne aj rastlinné vzorky sme nechali volne susit
v laboratérnych podmienkach na konStantnii hmostnost.
Pody sme pred ich analyzou na celkovy obsah Hg
a aplikaciou separacnych technik (okrem techniky DGT)
sitovali na frakciu pod 2 mm. V pédach sme stanovili
pHHzo, pHKCb COX) CO327 a ZmitOSt"l.

Aplikacia separacnych technik

Vsetky extrakéné Cinidla sme aplikovali na 1 g pddy,
ktord sme navazili do 25ml polyetylénovych nadobiek.
Vsetky extrakcie boli vykonavané v troch opakovaniach.
Pody s extrakénymi c¢inidlami sme nechali trepat’ na tre-
packe pocas 16 hodin, nasledne sme ich pocas 40 min cen-
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trifugovali pri 3000 ot/min. Supernatant sme zliali a ihned’
analyzovali.

Na ziskanie pseudototalneho obsahu Hg v pddach
sme vyuzili extrakciu pdd 4 ml koncentrovanej HNO;
a pomocou 5 ml nasyteného roztoku Na,S sme extrahovali
Hg viazan v sulfidickej forme, ktord je v HNO; len malo
rozpustné5’6.

Na extrakciu  potencidlne  fytopristupnej Hg
v Studovanych pddach sme aplikovali 10 ml nasledovnych
jednoduchych extrakénych Cinidiel: /) syntetickd dazd’ova
voda; 2) 1 M MgCly; 3) 0,1 M EDTA (cit.>"). Ako d’alsiu
extrakénu techniku sme pouzili extraktanty obsahujiice
metabolity mikroskopickych vlaknitych hub (mikrobialne
metabolity), ktoré sme pripravili dynamickou kultivciou
vybranych mikrobialnych druhov na Zivnych médiach®’.

Na ziskanie potencidlne fytopristupnej Hg sme apli-
kovali aj metodu difuzneho gradientu v tenkom filme
(DGT - Diffusive Gradients in Thin-films)'®"*.

Pouzité pristroje a zariadenia

Celkovy obsah Hg v rastlinach, podach, v ich extra-
ktoch a v sorpénom géle pri DGT sme stanovili priamo
pomocou atdbmovej absorpcnej spektrometrie
s generovanim studenych par Hg CV AAS (AMA-254,
Altec, Ceska republika, medza stanovenia 0,05 ng Hg).
Spravnost’ stanovenia celkového obsahu Hg v podach
a rastlinach sme overili analyzou certifikovaného referenc-
ného materidlu (CRM) GBWO07604 (listy topola)
s certifikovanou hodnotou Hg 0,026 + 0,003 mgkg'
(nami stanovena hodnota 0,026 + 0,001 mg kg’l), CRM
P-ACHK  (zelena riasa —  Chlorella  kessleri)
s informativnou hodnotou Hg 0,024 + 0,006 mg kg ' (nami
stanovena hodnota 0,027 + 0,003 mg kg ') a CRM SO-4
(A-horizont cernozeme) s certifikovanou hodnotou Hg
0,030 + 0,006 mg kg ' (nami stanovena hodnota 0,027 +
0,001 mg kg ™).

Vysledky a diskusia
Uvedené pody mozeme charakterizovat’ ako neutral-

ne, zrnitostne stredne tazké, s vel'mi vysokym obsahom
organického uhlika, nekarbonatové (lokalita 2) az slabo

Tabulka I
Vybrané pedogeochemické parametre Studovanych pod

Laboratorni pfistroje a postupy

karbonatové. Obsah Hg vo vsetkych podach vyrazne pre-
kracuje limitni hodnotu Hg pre stredne tazké poI'nohospo-
darske pody (0,5 mgkg') v zmysle platnej legislativy
Slovenskej republiky'®. Zistené hodnoty pseudototalne;
koncentracie Hg v pddach boli 97,65 % (lokalita 1), 88,08
% (lokalita 2) a 86,78 % (lokalita 3) z celkového obsahu
Hg vtychto pddach (tab.I). Porovnanim hodndt C,
a pseudototalnej koncentracie Hg v podach mdzeme kon-
Statovat’, ze totalne obsahy Hg vyjadrené v jednotkach
mg kg s Coy nekoreluju. Naopak, relativne hodnoty pseu-
dototalnej koncentracie Hg, vztiahnuté na totalne obsahy
Hg v pddach reflektuju obsahy oxidovatelnej frakcie uhli-
ka, o naznacuje, ze Hg je v podnych vzorkach viazana
prevazne naorganicki hmotu. Obsah Hg viazanej
v sulfidickej forme predstavoval 2,28 % (lokalita 1),
8,28 % (lokalita2) al% (lokalita3) =zcelkovej Hg
v pddach (tab.I). Uvedené hodnoty s v porovnani
shodnotami  sulfidickej Hg zlokality = Almadén
v Spanielsku, najva¢dicho zdroja HgS na svete
(geogénneho povodu), relativne nizke a indikuji pévod Hg
v nami Studovanych podach z atmosférickej depozicie,
pochadzajucej predovsetkym z procesu prazenia a upravy
rad s obsahom Hg, ktory tu v minulosti prebiehal .
Celkové obsahy Hg vo vybranych divorasticich rast-
linach, jaCmeni siatom a vybranych druhoch korefiovej
zeleniny zoblasti  znadzoriiuje obr. 1. Obsah Hg
v nadzemnych ¢astiach Studovanych divorasticich rastlin
bol prevazne pod 0,1 mg kg'. Vyznamne vyssi obsah Hg
sme zaznamenali v nadzemnych Castiach Fragaria vesca
(0,73 mgkg™") a Taraxacum officinale (0,24 mgkg™), &o
indikuje ich hyperakumulaéné schopnosti'®. Obsah Hg
v zrne a steble Hordeum vulgare L. z lokality 2 a 3 nepre-
vysoval 0,01 mg kg’l, priCom v zrne boli pozorované niz-
Sie hodnoty Hg (0,003 mg kg™' na oboch lokalitach) ako
v steble (0,007 mg kg ' pre lokalitu 2 a 0,005 mg kg ' pre
lokalitu 3). Relativne nizke hodnoty Hg boli zistené aj
v koretioch Daucus carota L. (0,052 mg kg ), Beta vulga-
ris var. vulgaris (0,016 mgkg™), Pastinaca sativa L.
(0,019 mg kg ) a Petroselinum crispum L. (0,029 mg kg ")
z lokality 2. Vyrazne vyssi obsah Hg v koreni Daucus ca-
rota L. oproti zvySnym analyzovanym druhom korefiovej
zeleniny, presahujtci limity podla platnej Slovenskej le-
gislativy pre korefiovii zeleninu'’, potvrdzuje schopnost
tohto druhu vo zvysSenej miere akumulovat’ Hg vo svojich

Lokalita pHmo  pHka  Zrnitost Cox? Obsah Hgotal b Hgpseudototal = HEsuie d
[%] COs* [%] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg']
Lokalita 1 6,59 6,14 hlinita 8,24 0,85 20,18 19,71 0,46
Lokalita2 6,7 6,13 prachovito-hlinita 3,05 0,04 6,88 6,06 0,57
Lokalita3 7,27 7,1 hlinita 4,48 2,36 30,86 26,78 0,31

Obsah organického uhlika; ® celkovy obsah Hg v pode; € obsah Hg v pdde extrahovanej koncentrovanou HNOs; ¢ obsah Hg

v pdde extrahovanej nasytenym roztokom Na,S
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Obr. 1. Celkovy obsah Hg vo vybranych divorastiicich rastli-
nach, ja¢meni siatom a vybranych druhoch Kkorefovej zeleni-
ny zo zaujmovej oblasti

&astiach, predovietkym v korefioch'®'’.

Hodnoty extrahovanej (potencidlne fytopristupnej)
Hg v pddach pre jednotlivé jednoduché extrakéné techniky
a metddu DGT st uvedené na obr. 2. Spomedzi vSetkych
aplikovanych separa¢nych technik bol zisteny najvyssi
obsah Hg pre extrakciu s 0,1 M EDTA (0,18 mgkg ',
0,06 mg kg™ a 0,47 mg kg™ pre lokalitu 1, 2 a 3). Zistené
koncentracie Hg extrahovanej jednotlivymi mikrobidlnymi
metabolitmi st navzajom relativne malo odlisné. Najvyssi

Obr. 2. Celkovy obsah extrahovanej frakcie Hg v Studovanych
pddach pre aplikované jednoduché extrakéné techniky a me-
todu DGT
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obsah Hg v pddach bol zisteny na lokalite 1 a 3 pre mikro-
bidlne metabolity ~Aspergillus niger (0,035 mg kg '
a 0,099 mg kg ') a na lokalite 2 pre mikrobidlne metaboli-
ty Alternaria alternata (0,031 mgkg'). Porovnatelné
hodnoty separovanej Hg v pddach na lokalite 2 a 3 mdze-
me pozorovat’ pri DGT a viacerych mikrobidlnych meta-
bolitoch.

Hodnoty koeficientu transferu (K7) Hg do rastlin
a separacnej vytaznosti (Extraction yield — Ey) Hg pre
aplikované jednoduché extrakéné techniky a metoédu DGT
ilustruje obr. 3. Hodnoty Kt sme vypocitali ako podiel
celkového obsahu Hg v biomase a celkového obsahu Hg
v pdde. Pri vypoéte Ey sme postupovali analogicky, pri-
com v Citateli sme pouzili celkovy obsah extrahovanej Hg
v pdde. Vypocitané hodnoty Kt pre Studované rastlinné
druhy boli prevazne do 1 % a to najméi pre dreviny, iba pri
bylinnych  druhoch  Taraxacum  officinale (1,2 %)
a Fragaria vesca (3,59 %) presiahli 1 %. Pri hodnotach Ey
pre aplikované extrakéné techniky a metédu DGT mézeme
pozorovat’ podobny trend (hodnoty prevazne do 1 %) ako
pri Kt, pricom najvyssie hodnoty Ey boli zistené pre
0,1 M EDTA (0,9 %, 0,88 % a 1,53 % pre lokalitu 1, 2
a3). Porovnanim hodnét Ey jednotlivych separacnych
technik moZeme konstatovat’ porovnatel'nt G¢innost’ extra-
kcie syntetickou dazd’ovou vodou a viacerymi mikrobidl-
nymi metabolitmi s metodou DGT.

Rastliny mozno povazovat za urcitl formu in situ
bioextraktantov (pdsobiacich v dlh§om ¢asovom horizon-
te), v naSom pripade fytopristupnej Hg, pricom vypocitané
hodnoty Kt reprezentuji vytaznost takejto bioseparacie.
Z uvedenych dovodov mdzeme porovnavat’ hodnoty Kt
pre rastliny s hodnotami Ey pre separaéné techniky?. Po-
rovnanim hodndét K¢ a Ey mdZeme pozorovat analdgiu
medzi viacerymi druhmi bylin (Euphorbia cyparissias
a Ajuga sp.), drevin (Svida sanguinea, Corylus avellana
a Carpinus betulus) z lokality 1 a metodou DGT. Vypoci-
tana hodnota Kt pre steblo Hordeum vulgare L. z lokality 2
je porovnatel'na s hodnotou Ey pre 1 M MgCl,. Hodnoty
Kt studovanej korenovej zeleniny (okrem Daucus carota
L.) st porovnatelné s Ey pre mikrobidlne metabolity
a DGT a hodnota Kt pre Daucus carota L. je takmer iden-
ticka shodnotou Ey pre synteticki dazd’ova vodu.
Z uvedeného vyplyva, ze pouzité separacné metody mozu
byt dostatocne selektivne pre separaciu fytopristupnej Hg
v pddach.

Je zname, Ze Hg vo viacerych rastlinnych druhoch sa
prednostne akumuluje v ich korefiovej zone’*!. Predo-
vSetkym pri tych druhoch, ktorych koreniova cCast’ je jedla,
moze tato skutocnost’ predstavovat’ urcité riziko pre zdra-
vie konzumentov. Tento pripad predstavuju aj bezne kon-
zumovan¢ druhy korenovej zeleniny. Menej znama je vsak
distribicia Hg v rdmci korefia. Distribucia Hg v korefioch
nami Studovanych druhov korenovej zeleniny je znazorne-
na na obr. 4. Pri korefloch vSetkych skimanych druhov
okrem korena Beta vulgaris var. vulgaris bol zisteny trend
zvySovania koncentracie Hg v smere zdola nahor (od ba-
zalnej k terminalnej Casti korena), najvyznamnejs$i pri
Daucus carota L. a Petroselinum crispum L.
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Obr. 3. Koeficient transferu (K7) a separa¢na vytaznost’ (Ey) Hg pre vybrané rastlinné druhy a separa¢né techniky
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Obr. 4. Distribucia Hg v korefioch (v smere zdola nahor) vybranych druhov koreiovej zeleniny zo zaujmovej oblasti; a) Daucus

carota L., b) Beta vulgaris var. vulgaris, c) Pastinaca sativa L., d) Petroselinum crispum L.
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Zaver

Napriek vysokym celkovym obsahom Hg v pdodach
zaujmovej lokality, jej transfer do Studovanych rastlin je
relativne nizky. Vynimku predstavovali divorastice byliny
Fragaria vesca a Taraxacum officinale, ktoré sii povazo-
vané za hyperakumulatory viacerych potencialne toxic-
kych stopovych prvkov. Aplikacia koncentrovanej HNO;
a nasyteného roztoku Na,S na skimané pody potvrdila, ze
prevazna cast Hg v tychto pddach je pevne viazand na
organicki hmotu a v sulfidickej forme. Hodnoty extra-
kénej vytaznosti pre dalSie pouzité extrakéné techniky,
ako aj pre metddu DGT, st vo viacerych pripadoch porov-
natelné s hodnotami koeficientu transferu pre Studované
rastlinné druhy, ¢o indikuje potencidl tychto technik sepa-
rovat’ fytopristupnu frakciu Hg v podach. Stadium distri-
bucie Hg v koretioch vybranych druhov korefiovej zeleni-
ny preukazalo trend zvySujucej sa koncentracie Hg od
bazalnej casti ku termindlnej Casti korefia, s vynimkou
korena Beta vulgaris var. vulgaris, kde bol pozorovany
opacny trend.

Tato praca bola podporena grantom Vedeckej gran-
tovej agentury Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej aka-
démie vied VEGA 1/0203/14.
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Application of selected separation techniques and
obtained total Hg concentrations in studied plant species
indicate relatively low Hg phytoavailability in studied
soils. Calculated separation yields for applied separation
techniques were in many cases comparable with soil-plant
transfer recovery values for studied plant species. Distribu-
tion of Hg in roots of studied root vegetables showed the
tendency of increasing amount of Hg from basal towards
terminal part of root.



