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Uvod

Sedimenty su Specifickym a hlavne vysoko citlivym,
realnym indikatorom kvality zivotného prostredia. Sklada-
ju sa z mnohych geochemickych faz a frakcii. Kazda
z tychto faz zadrziava prvky s rozdielnou afinitou. Konta-
minanty v l'ah$ie rozlozitel'nej faze mozu byt pristupné pre
vodny ekosystém uz pri malej zmene podmienok prostre-
dia. Biopristupnost’ je kl'icovy mechanizmus definujtci
rozsah a velkost' biologickej odpovede'”. Pri predikcii
biopristupnosti potencialne toxickych prvkov, ich pohybu
v prostredi, ako aj vzdjomnej transformacii medzi jednotli-
vymi formami v prostredi si nevyhnutné informacie
o jednotlivych frakciach, v ktorych sa prvky vyskytujiu™.
Rozne frakcie prvkov v prostredi mozu byt stanovené
metddou selektivnej sekvencnej extrakcie pouzitim vhod-
nych extrak&nych &inidiel**. Potvrdenie existencie réznych
vézbovych foriem prvkov v sedimentoch viedlo k vyvoju
sekvencnych extrakénych postupov, ktorych cielom je
uréenie prvkovej distribucie medzi jednotlivymi fdzami
vzorky sedimentu. V tomto citlivom ,,akumula¢nom‘ mé-
diu je ddlezité detailne sledovat’ najmd podiel mobilnych,
'ahko pristupnych prvkov do organizmu, najméi z pohl'adu
redlneho negativneho vplyvu na organizmus a z pohladu
naslednych sana¢nych metdd uplatiiujicich sa vo vyrazne
kontaminovanom prostredi®. Toto umoziuje sedemkroko-
va selektivna sekvenéna extrakcia. Sedemkrokova metéda
podla Ziehena a Briimmera”® je netradi¢nou extrakénou
metddou stanovenia dolezitych frakcii zo sedimentaéného
prostredia. Pri frakciondcii, realizovanej sekvencnou extra-
kciou, dochadza k postupnému vymyvaniu jednotlivych
tuhych faz zo sedimentu a spolu s nimi k vymyvaniu prv-
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kov asociovanych v tychto fazach. Extrakcia je vhodnym
sposobom uréenia faz sedimentacie’. Vyluh obsahuje sku-
pinu prvkovych $pécii s podobnymi chemicko-fyzikalnymi
vlastnostami. Specifickost mozno zvysit vhodnym zara-
denim extrakénych Ccinidiel do extrakénej sekvencie,
v ktorom zvySok z jedného extrakéného kroku je extraho-
vany nasledujicim ¢inidlom v sekvencii’. Sekvenéné ex-
trakéné postupy po zatriedeni do skupin na zéklade pred-
definovanych postupov poskytuji informécie o biopristup-
nosti a o environmentalnom riziku kontaminacie®'®"*,
Metody pouzivané na stanovenie prvkov a ich zloZiek st
zalozené na roznych principoch, avSak medzi najvyznam-
nejSie patria spektrometrické metddy, z nich najviac vyuZi-
vané su metody atdomovej spektrometrie’. Uvedena metd-
stanovovanymi koncentraciami od 0,001 pg cm . Atémo-
vy absorpcny spektrometer ponuka idedlny systém rychlo
sekvencnych analyz, ktory sa priblizuje produktivitou
k technike ICP-OES. Tento systém rychlosekvencnych
analyz prindSa az 50% zrychlenie analyz, ¢o je velmi vy-
hodné pre prevadzkové nédklady potrebné na analyzovanie
jednotlivych vzoriek.

Oblast’ bansko-Stiavnického regiénu patri medzi Uze-
mia Slovenskej republiky, ktoré boli v minulosti vyz-
namne ovplyvnené banskou Cinnostou. Vyskytujuce sa
vodné nadrze boli vybudované za ucelom ziskania energe-
tickych zdrojov pre tazbu a upravu rad. Piargska skupina
nadrzi bola a je najddlezitejSou skupinou z celého bansko-
§tiavnického vodohospodarskeho systému'®. Na zaklade
danych skuto¢nosti bol vyskum sedimentov sustredeny na
vybrané nadrze z piargskej skupiny.

Cielom vyskumu bolo analyzovat’ sedimenty princi-
pom atémovej absorpcnej spektrometrie vo vybranych
vodnych nadrziach v okoli Banskej Stiavnice, stanovit
celkové koncentracie a jednotlivé frakcie kadmia a olova
v tychto sedimentoch.

Experimentilna ¢ast’

Hodnotenie kvality sedimentov bolo zalozené na che-
mickych analyzach vodnych nadrzi Po¢uvadlo, Mal4 Rich-
nava, Vel'ka Richnava a Windsachta v bansko-§tiavnickom
regione. V hodnoteni koncentracii potencialne toxickych
prvkov v sedimentoch sme sa zamerali najmd na kadmium
a olovo. Analyzy boli vykonavané na Katedre chémie,
Fakulty biotechnologie a potravinarstva, Slovenskej po-
I'nohospodarskej univerzity v Nitre, metodou atémovej
absorpcnej spektrometrie. Analyza vyluhov vzoriek sedi-
mentov sa uskutocnila pomocou AAS a SSE na pristroji
Varian AA 240 FS (Fast Sequental Absoption Spectrome-
ter — Amedis spol. s r.0.). Pouzity pristroj je schopny vd’a-
ka svojmu technickému systému vel'mi rychlo zvolit’ op-
ticka drahu ziarenia z katdédovej vybojky odpovedajucej
v danej chvili stanovovanému chemickému prvku. Analy-
za vsetkych prvkov v danej vzorke je realizovana sekvenc-
ne a to len na jedno nasatie vzorky. Tym padom je poskyt-
nuty kompletny vysledok kazdej vzorky v poloviénom
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Case. Pristroj obsahuje plamenova techniku FAAS, elek-
trotermicku grafitova techniku ETAAS a hydridova HG-
AAS techniku. Umoziuje pracovat’ s deuteriovou, ako aj
bez deuteriovej korekcie aj so Zeemanovou korekciou
pozadia. Systém je riadeny z externého vyhodnocovacieho
PC a zabezpeCuje sticasné meranie minimalne s dvoma
pracovnymi technikami: FAAS-plameit + ETAAS-
grafitova technika a ETAAS-HGAAS bez prepinania
a prehadzovania s priamym vyhodnocovanim vysledkov
v navolenych koncentraénych jednotkach — ppm, ppb, ppt.
Lampy s umiestnené vejarovitym usporiadanim fixne za
ucelom usmernenia pracovného lica do optickej osi systé-
mu pri zachovani maximalnej energie pomocou vysoko-
rychlostného zrkadla. Zdroj pre lampy s vyssou citlivost'ou
umoznuje rozohrievat’ 2 lampy sucasne. Multikomponent-
na analyza umoziuje stanovovat’ priblizne 22 prvkov.
Pristroj pozostava z plamenového systému s deutériovou
korekciou pozadia aj bez korekcie, z fotonasobica
s rozsahom 185-900 nm, 250 mm monochromatora
s menitelnou Strbinou a holografickou mriezkou
s 1200 riadkami. Elektrotermicky atomizér pracuje
v teplotnom rozsahu do 3000 °C, s maximalnym narastom
teploty do 2000 °C s™'. Pouzity material hlavy kyvety je
z titdnu. Automaticky podavac vzoriek pracuje s kapacitou
100 vzorkovnic 1,2 cm® a 25 cm’. Davkovanie je v rozsahu
1-70 pl s presnostou 1 % RSD po 1 pl a umoziuje urobit’
maximalne 10 bodovi kalibraéna krivku. Horak pre
vzduch-acetylén je vybaveny vykonnym nebulizérom
z titdnu s nastavitelnym prietokom. Softvér pre pristroj
pracujuci sekventne a vybaveny QC/QA technikami
umoziuje ovladanie, riadenie, meranie a spracovanie vy-
sledkov v sulade s overenymi metodikami.

Vzorky sedimentu boli homogenizované a vysusené
pri teplote 40 °C pod Ziarivkami po dobu 48 hodin. Na-
sledne boli pomleté na pédnom mlyne VEB Thurm ZG 1,
na jemnozem I (priemer Ok sita 2 mm). Takto upraveny
sediment bol uskladneny. Pre analyzy obsahu prvkov vo
vyluhu lacavky kral'ovskej a SSE podla pripravenej meto-
diky bolo potrebné pripravit’ jemnozem II (oka sita s prie-
merom 0,125 mm). Vzorky sedimentu sme mineralizovali
vo vyluhu lu¢avky kralovskej (7,5 cm® koncentrovanej
HCl p. a. + 2,5 cm® HNO; p. a.). Navazili sme 1 g jemno-
zeme II na analytickych vahach do mineralizacnej patrony,
zaliali 10 cm® la¢avky kralovskej, uzavreli a dali minerali-
zovat’ na mikrovinna digesciu. Uzavreta nadoba bola vlo-
zena do mikrovlnnej pece (Mars X-press, CEM Corpora-
tion, USA) kde prebichala mineralizacia pri teplote 160 °C.
Mikrovlnnd pec s vykonom 1600 W pozostiva
z vakuového fluorescentného displeja a klavesnice, z odt’a-
hového systému odolnému voci korézii a z dudlnej kontro-
ly teploty. Teplota bola kontrolovana a riadend senzormi.
Systém pece automaticky upravuje vykon podl'a navazky
vzorky (max. 12 teflonovych nadobiek 100 cm® s tlakom
do 100 atm. a teplotou do 300 °C). Inicializacia minerali-
zacie bola realizovand za vykonu 800 W (90 %), za nabe-
hovej fazy 15 min, pri teplote 150 °C a vydrzi 10 min.
Nasledovala samotnd f4za mineralizacie pri vykone 800 W
(90 %), ndbehu 10 min, teplote 160 °C a vydrzi 15 min.
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Finalizaciou bolo 20minutové chladenie. Vychladeny mi-
neralizat sme prefiltrovali cez kvantitativny filtraény pa-
pier (DISCS Quant., Grade: 390 zeleny) (84 g m?)
(Munktell and Filtrak Gmbh, Nemecko) do odmernych
baniek s objemom 100 cm’. Filtraény papier sa pred filtra-
ciou navlh¢il problizne 10 cm® 10% HNO;. Obsah banky
sa doplnil na vysledny objem 100 cm® destilovanou vodou.
Pripravend vzorka bola pouzitd na stanovenie obsahu kad-
mia a olova.

Obsah kadmia vo vzorke sa stanovoval na pristroji
Varian FS 240. Detekény limit bol 0,002 mg dm™, citli-
vost 0,01 mg dm™ s pouzitim plamea vzduch-acetylén
pri vlnovej dizke 228,8 nm (prietoky plynov: vzduch
13,5 dm’ min', acetylén 2,0 dm*min"). Tlak plynu pre
acetylén bol 16 Pa a pre kyslik 30 Pa. Intenzita pradu lam-
py bola 8 mA. Standard: CdCl, p. a., rozsah kalibracie 0,0
az 4,0 mg dm™. Opakovatelnost’ stanovenia pri analyze —
odchylka max. 3 %. Obsah olova vo vzorke sa stanovoval
podobne na pristroji Varian FS 240. Detek¢ény limit bol
0,016 mg dm, citlivost' 0,1 mg dm . S pouzitim plameiia
vzduch-acetylén pri vinovej dizke 217,0 nm (prietoky ply-
nov: vzduch 13,5 dm® min', acetylén 2,0 dm’ min’l)‘ Stan-
dard: Pb(NOs), p. a., rozsah kalibracie 0,0-40,0 mg dm.
Opakovatel'nost’ stanovenia pri analyze — odchylka max.
3 %.

Selektivna sekvencna extrakcia bola vykonavana pod-
I'a metodiky Ziehena a Briimmera”®, Ide o postupnu extra-
kciu prvkov z jednej navazky (2 g) sedimentu na zaklade
ich rozdielnej rozpustnosti.

1. Frakcia: mobilné formy tazkych kovov —
potencialne toxickych prvkov

Extrahovadlom pre mobilné formy potencialne toxic-
kych prvkov je 1 mol dm > NH,NOs. Presne 2,0 g jemno-
zeme II sa zalialo 50 cm’® extrahovadla a extrahovalo na
rotacnej trepacke 24 h pri teplote 20 °C. Sediment sa od-
stranil odstred’ovanim pri 3000 otackach za minttu pocas
15 min. Supernatant sa prefiltoval cez Filtrak 390 do poly-
etylénovych flia$ a stabilizoval sa pridanim 0,5 cm® 65%
HNOs;. Ako extrahovadlo bol pouzity dusi¢nan amonny.
Dusi¢nany st akceptované ako idnovymenné extrakéné
¢inidla. Ich i6novymenitelné reakcie maju kation konku-
renény charakter’. Po jeho aplikacii do pddy &i sedimentu
dochadza k ovplyvneniu pH. Pri danom pH su rizikové
prvky rozpustné, pristupné a teda prijatel'né organizmami.

2. Frakcia: T'ahko pristupné formy potencialne
toxickych prvkov

Extrahovadlom pre I'ahko pristupné formy potencial-
ne toxickych prvkov je 1 mol dm™ octan aménny pH 6,0.
Sediment po 1. extrakcii sa zalial 50 cm® 1 mol dm ™ octa-
nom sodnym a vzorka sa extrahovala trepanim na rotacne;j
trepacke pocas 24 h. Odstred’ovanim pri 3000 otackach za
mindtu, pocas 15 min sa ziskal supernatant, ktory sa prefil-
troval cez Filtrak 390 do polyetylénovych flia§
a stabilizoval sa pridanim 0,5 cm® 65% HNO;.
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K sedimentu sa pridalo 25 cm’ 1 mol dm™ NH4NO;. Zmes
sa extrahovala 10 min pri 20 °C trepanim. Néslednym
odstredenim pri 3000 otackach za minutu pocas 15 min sa
ziskal d’al$i supernatant, ktory sa po prefiltrovani pridal do
2. frakcie. K 1. frakcii sa pridalo extrahovadlo octan
amonny. Okysleny pufrovany octan amonny je najpouzi-
vanej¢im extrakénym c¢inidlom rozpustajiicim uhlicitany.
Uplné rozpustenie uhli¢itanov okyslenymi octanmi ale
zavisi od krystalinity uhli¢itanovej fazy a obsahu uhlicita-
nov v sedimente. Octany st najefektivnejSimi extrakénymi
¢inidlami pre iénovymenitelny podiel’.

3. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na Mn-oxidy

Extrahovadlom frakcie viazanej na Mn-oxidy je roztok,
ktory obsahuje 0,1 mol dm > NH,OH-HCl a 1 mol dm™ octa-
nu sodného pH 6,0. Ku sedimentu po 2. frakcionacii sa
pridalo 50 cm® extrahovadla a zmes sa extrahovala na ro-
tacnej trepacke 30 min pri 20 °C. Supernatant sa ziskal
odstredenim pri 3000 otackach za minutu pocas 15 min
a naslednym prefiltrovanim do polyetylénovych flias. Ex-
trakt sa stabilizoval pridanim 0,5 cm’ 37% HCL.
K sedimentu sa pridalo 25 cm’ 1 mol dm ™ octanu aménne-
ho a po 10min extrakcii trepanim sa zmes odstredila pri
3000 otackach za minutu po€as 15 min. Supernatant sa
prefiltroval do vyluhu 3. frakcie, sediment sa znovu zalial
25 cm’ 1 mol dm ™ octanom sodnym. Po extrakcii a odstre-
deni sa supernatant prefiltroval a spojil s 3. frakciou. Extra-
kéné médium bolo vhodné na pouzitie, pretoze zabranuje
znovuvyzrazaniu po uvolneni do roztoku.

4. Frakcia: potencialne toxické prvky viazané
na organickd hmotu

Extrahovadlom pre tieto prvky viazané na organicka
hmotu je amoénna sol’ kyseliny etyléndiamintetraoctove;j
0,025 mol dm > NH4-EDTA pH 4,6. Sediment z 3. frakcie
sa zalial 50 cm® extrahovadla a zmes sa extrahovala trepa-
nim 90 min pri 20 °C. Supernatant sa oddelil odstredenim
pri 3000 otackach za minutu pocas 15 min a prefiltroval sa
cez Filtrak 390 do polyetylénovych flias. K sedimentu sa
pridalo 25 cm® 1 mol dm™ octanu amoénneho pH 4,6. Zmes
sa extrahovala trepanim 10 min pri 20 °C. Odstredenim pri
3000 otackach za minutu sa ziskal supernatant, ktory sa
prefiltroval cez Filtrak 390 do vyluhu 4. frakcie.

5. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na amorfné Fe-oxidy

Extrahovadlom tychto prvkov viazanych na amorfné
Fe-oxidy je 1 mol dm™ octan aménny pH 4,6. K sedi-
mentu po 4. extrakcii sa pridalo 25 cm’ extrahovadla
a extrakcia trepanim v tme trvala 4 h pri teplote 20 °C.
Odstredenim pri 3000 otackach za minitu po€as 15 min sa
ziskal supernatant, ktory sa prefiltroval cez Filtrak 390 do
polyetylénovych flia§. Sediment sa nésledne extrahoval
trepanim s 25 ¢cm® 0,2 mol dm™ oxalatu aménneho podas
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10 min pri 20 °C v tme. Po odstredeni pri 3000 otackach
za minatu po€as 15 min sa ziskal supernatant, ktory sa
prefiltroval do vyluhu 5. frakcie.

6. Frakcia: potencialne toxické prvky viazané
na krystalické Fe-oxidy

Extrahovadlom potencidlne toxickych prvkov viaza-
nych na krystalické Fe-oxidy je roztok 0,1 mol dm kyse-
liny askorbovej a 0,2 mol dm oxalatu aménneho pH 3,25.
Sediment z 5. frakcionacie sa extrahoval 50 cm® extraho-
vadla varom vo vodnom kupeli pri teplote 96 °C pocas
30 min. Po ochladeni sa zmes odstredila pri 3000 otackach
za minQtu pocas 15 min a supernatant sa prefiltroval cez
Filtrak 390 do polyetylénovych flias. K sedimentu sa pri-
dalo 25 cm® 0,2 mol dm™ oxalatu amoénneho. Zmes sa
extrahovala trepanim10 min pri teplote 20 °C v tme. Su-
pernatant sa ziskal odstredenim pri 3000 otackach za mi-
natu pocas 15 min. Po prefiltrovani sa pridal do vyluhu
6. frakcie.

7. Frakcia: rezidualna frakcia

Extrahovadlom rezidudlnej frakcie su 65% HNO;
a 72% HCIlO4. K sedimentu po 6. extrakcii sa pridalo
15 cm® 65% HNO; a 5 cm® 72% HCIO,. Zmes sa preliala
do odparovacich misiek a na pieskovom kupeli a odparo-
vala pri teplote 80-120 °C do bielo-hnedého zafarbenia.
Po vychladnuti sa pridalo 5 mol dm™ HNO; a roztok sa
opatrne prefiltroval do polyetylénovych flias. Extrakt sa do
objemu 100 cm® doplnil 5 mol dm™ HNO:s.

Vysledky

Jednotlivé extrahovatelné podiely frakcii kadmia zo
sedimentu z vybranych antropogénne ovplyvnenych vod-
nych nadrzi uvadza obr. 1. Vysledky potvrdili vysoku mo-
bilitu kadmia a potencialnu biopristupnost’ zo sedimentac-
ného prostredia, najmi v sledovanej vodnej nadrzi Win-
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Obr. 1. Percentudlne zastipenie koncentricii kadmia v jed-
notlivych frakciach; 1 — vodna nadrz Pocuvadlo, 2 — Mala Rich-
nava, 3 — Velka Richnava, 4 — Windsachta
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Tabul'ka I
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Zastupenie koncentracii kadmia [mg kg '] v jednotlivych frakciach zo sedimenta¢ného prostredia

Lokalita Koncentracia Cd [mg kg ']
1. frakcia 2. frakcia 3. frakcia 4. frakcia 5. frakcia 6. frakcia 7. frakcia
Pocuvadlo 0,06 0,07 0,09 0,06 0,11 0,11 0,36
Mala Richiava 0,07 0,14 0,08 0,09 0,15 0,18 0,47
Velké Richnava 0,07 0,11 0,08 0,02 0,17 0,05 0,23
Windsachta 0,48 0,29 0,16 0,15 0,24 0,32 0,44
dsachta na zaklade prevahy 1. mobilnej frakcie. Pristupné 4 ‘ | |
formy tu tvorili spolu 52% podiel. Vodné | | | 1. fiakcia
Dany stav bol ovplyvneny aj stanovenym pH/KCI, nadrze , ‘ ‘ B2 fiakcia
ktoré dosiahlo hodnotu 5,26. V hodnoteni mobility | | A
. , . L. . B3 fiakeia
a biopristupnosti prvkov v prostredi je pH kI'icovym para- 5 e
metrom. Plati, ako uvadzaju viaceri autori, Ze vo vécSine - ‘ ‘ ‘ Df't‘lak”?a
pripadov dochédza k uvolfiovaniu adsorbovanych prvkov | ‘ ‘ g5 fiakeia
pri znizovani pH Specifického prostredia. Celkova koncen- 1 ‘ ‘ ‘ 06. frakeia
tracia kadmia v sedimente vodnej nadrze Windsachta pred- \ I \ I 07 fiakcia
stavovala hodnotu 0,76 mg kg™ suchej hmoty. Miniméalna 0%  20%  40%  60%  80%  100%

mobilita a biopristupnost’ kadmia pre organizmy zo sedi-
mentu na zaklade prevahy 7. rezidualnej frakcie bola za-
znamenana v ostatnych sledovanych nadrziach Poc¢tvadlo,
Mala a Velka Richnava. V tomto pripade pH/KCIl pre Po-
¢avadlo dosiahlo hodnotu 7,0, pre Mali Richinavu 6,1
a Velka Richnavu hodnotu 6,65. Celkova koncentracia
kadmia v nadrzi Pocuvadlo predstavovala hodnotu
0,50 mg kg™ suchej hmoty, v Malej Richiiave hodnotu
0,62 mg kg ' suchej hmoty a v sedimente Velkej Richiavy
0,48 mg kg™ suchej hmoty. Zastapenie koncentracii kad-
mia v jednotlivych frakciach zo sedimentac¢ného prostredia
uvadza tab. .

Extrahovatelné podiely jednotlivych frakcii olova
z vybranych antropogénne ovplyvnenych vodnych nadrzi
uvadza obr. 2. Do popredia vystipila v tomto pripade vod-
na nadrz Mala Richnava. Celkova koncentracia olova
v sedimente tu dosiahla hodnotu 42,4 mg kg suchej
hmoty. Olovo sa nachddzalo najmé v 4. frakcii, ktort re-
prezentuju kovy viazané na organicki hmotu. Prijatel'né
frakcie predstavovali 59% podiel. NiZ§ia potencidlna bio-
pristupnost’ a mobilita olova s prevahou 4. frakcie bola
zaznamenand pre sediment vodnej nadrze Windsachta.
Minimalna biopristupnost dokumentovatelna prevahou
najmé 5. frakcie, ktoréd predstavuje kovy viazané na amorf-
né Fe-oxidy, bola zaznamenana pre ostatné antropogénne
ovplyvnené vodné nadrze Poctivadlo a Vel'ka Richnava.

Pre celkovu koncentraciu olova v nadrzi Pocuvadlo
bola stanovena hodnota 9,8 mg kg ' suchej hmoty, vo Vel-
kej Richiiave 22,4 mg kg suchej hmoty a celkova kon-
centracia olova v sedimente nadrze Windsachta predstavo-
vala hodnotu 35,2 mg kg™ suchej hmoty. Zastiipenie kon-
centracii olova v jednotlivych frakcidch zo sedimentacné-
ho prostredia uvadza tab. II.

Stidium foriem kadmia pomocou sekvenénych che-
mickych analyz indikuje, Ze v sedimentoch a pddach zhru-
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Obr. 2. Percentualne zastiipenie Kkoncentracii olova v jed-
notlivych frakciach; 1 — vodna nadrz Pocuvadlo, 2 — Mala Rich-
nava, 3 — Velka Richnava, 4 — Windsachta

ba 20-30 % tvoria vymenitelné formy. Na druhom mieste
su formy viazané v karbonatovej faze (20 %) a so seskvi-
oxidmi (20 %). Kadmium viazané na organické latky je
ovela menej zastupené a zavisi od ich celkového obsahu
a charakteru. Tieto poznatky si aj v istom sulade
s pristupnostou Cd pre réznorodé organizmy. Biopristup-
nost’ rizikovych prvkov zavisi aj od vézby tychto prvkov
konkrétne na mineralne &astice. Co sa tyka mobility a na-
slednej biopristupnosti sledovanych rizikovych prvkov,
bola stanovena postupnost’ v poradi Cd>Pb. Toxicita sle-
dovanych potencialne toxickych prvkov klesa Cd>Pb
(cit.'"). Koncentracia prvkov v sedimentagnom prostredi je
ovplyvnena aj rovnovahou hydroxydovych, karbonatovych
a fosfatovych ionov'®. Pritomnost’ napriklad karbonatov vo
vodnom ekosystéme zapriCiiluje rychlejSie vyzrazanie sa
rizikovych prvkov v sedimentoch, priCom napr. Pb sa
adsorbuje najmi na organicka hmotu'. Kadmium sa
v takomto prostredi Casto naadsorbuje najmenej a prejavu-
je sa ako najmobilnejSia znecistenina. V niektorych vy-
skumnych pracach bolo zistené, Ze olovo sa zachytiva
najmé v horizonte s redukénymi podmienkami a kadmium
na karbonatovi matricu. Olovo je menej rozpustné, menej
mobilné a menej biodostupné, pokial’ je pritomné vo forme
krystalickych mineralov, ako ked’ je pritomné sorbované
na minerdlne povrchy, z ktorych méze byt relativne I'ahko
desorbované, napriklad pri znizeni pH (cit.>'"'*192h),
Pohyblivost’ kadmia a tym aj jeho biopristupnost’ je najvy-
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Tabulka I1

Laboratorni pfistroje a postupy

Zastipenie koncentrécii olova [mg kg™'] v jednotlivych frakciach zo sedimentatného prostredia

Lokalita Koncentracia Pb [mg kg ']

1. frakcia 2. frakcia 3. frakcia 4. frakcia 5. frakcia 6. frakcia 7. frakcia
Pocuvadlo 0,05 0,30 0,23 3,45 3,83 1,13 3,60
Mala Richnava 0,05 2,25 2,48 7,05 7,20 3,68 5,70
Velka Richiava 0,65 4,73 5,10 18,45 9,30 5,10 5,20
Windsachta 0,70 3,08 3,90 16,58 13,20 3,90 8,90

$8ia v kyslom prostredi sedimentov v rozmedzi pH od 4,5
do 5,5, v alkalickom prostredi je Cd prevazne menej po-
hyblivé. Pri posune pH do alkalickej oblasti m4 kadmium
tendenciu precipitovat’ na povrchu ilovych mineralov.
Pri pH>7,5 je mobilita Cd riadend rozpustnost'ou CdCOs,
pripadne Cd;(PO,),. Rozpustnost’ olova klesa s rastiicim
obsahom PO4>". V kyslom prostredi ma olovo vysoki afi-
nitu k ilovym mineralom, v karbonatovej oblasti stipa jeho
afinita ku tvorbe organickych komplexov’.

Zaver

Pre sedimenty a pddy bolo vyvinutych mnoho extra-
kénych postupov, ktoré napriek kritickej diskusii ostavaji
najpraktickejSou formou hodnotenia mobility prvkovych
kontaminantov v sedimentarnych a pédnych prostrediach’.
Metoda sedemkrokovej selektivnej sekvencnej extrakcie
podl'a Ziehena a Briimmera je jednou z nich. Z environ-
mentalneho hladiska mozno sedimenty povazovat za je-
den z najvyznamnejsich indikatorov stavu zivotného pro-
stredia. V zmysle pouZitej metodiky moZno na sledova-
nom Uzemi podrobne vyclenit' stupne kontaminacie
a potencidlneho ohrozenia Zivych organizmov. Informécia
o znecisteni sedimentacného prostredia mobilnymi forma-
mi rizikovych prvkov je dostacujica na to, aby boli reali-
zované¢ uUCinné revitalizaéné a remediacné opatrenia
v oblasti ochrany jednotlivych ekosystémov.

LITERATURA

1. Yuan X., Deng X., Shen Z., Gao Y.: Chinese J. Geo-
ch. 26, 313 (2007).

2. Stresko V., Medved J., Kubova J.: Spektrosopické
metody v geochemickom vyskume, sucasny stav
a perspektivy. Zbornik referatov ,,Geochémia 1999%,
Bratislava: Katedra geochémie, PRIF UK a GSSR
Bratislava 1999.

3. Makovnikova J., Baranc¢ikova G., Dlapa P., Dercova
K.: Chem. Listy 100, 424 (2006).

4. Mackovych D., Novakova J., Soltysova H.: Experi-
mentalne prace v oblasti Specidcii tazkych kovov
v rieCnych sedimentoch. Zbornik  referdatov
,,Geochémia 1999, Bratislava: Katedra geochémie,
PRIF UK a GSSR Bratislava 1999.

967

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Vojtekova V., Krakovska E.: Chem. Listy 700, 1096
(2000).

Ritter L., Solomon K., Sibley P., Hall. K., Keen P.,
Mattu G., Linton B.: J. Toxicol. Environ. Health, Part
A 65, 1(2002).

Toth T.: Acta Environ. Universit. Com. 15, 66
(2007).

Ziehen H., Brimmer G. W.: Mitt. Dtsch. Gesl. 66,
439 (1991).

Koplik R., Curdova E., Mestek O.: Chem. Listy 91,
38 (1997).

Khun M., Durza O., Milicka J., Dlapa P.: Environ-
mentadlna geochémia. Geo-grafika, Bratislava 2008.
Liu E., Shen J., Liu X.: Chinese J. Geoch. 24, 73
(2005).

Liu H., Li L., Yin Ch., Shan B.: J. Environ. Sci. 20,
390 (2008).

Panda U. Ch., Rath P., Sahu K. Ch., Majumdar S.,
Sundaray S. K.: Environ. Monit. Assess. 723, 125
(20006).

Shen J., Liu E., Zhu Y., Hu S., Qu W.: Hydrobiol.
581, 141 (2007).

Fiala K.: Zavizné metédy rozborov péd. Ciastkovy
monitorovaci systém — péda. VUPOP Bratislava,
Bratislava 1999.

Lichner, M., Kasiarova, E., Novék, J., Novotny, J.,
Podkonicky, L., Skaviniak, M., Skrinarova, L., Brez-
nos¢ak, M.: BanskoStiavnické tajchy. Harmony, Ban-
ska Bystrica 2005.

Hronec O., Vil¢ek J., Tomas J., Adamis$in P., Huttma-
nova E.. Kvalita zloZiek Zivotného prostredia
v problémovych oblastiach Slovenska. Mendelova
Univerzita v Brne, Brno 2010.

Hegediisova A., Hegedlis O., Musilova, J.: Rizika
kontamindcie pod kadmiom. UKF, edicia Prirodove-
dec, Nitra 2006.

Fang T., Liu J., Xiao B., Chen X., Xu X.: Water Air
Soil Poll. 761, 209 (2005).

Fytianos K., Lourantou A.: Environ. Int. 30, 11
(2004).

Sahu K. C., Prusty B. G., Godgul G.: Chem. Geol.
112,275 (1994).



Chem. Listy 107, 963-968 (2013)

J. Urminska®, D. Urminska®, and P. Ondrisik®
(“ Department of Environment and Zoology, Faculty of
Agrobiology and Food Resources, "Department of Bio-
chemistry and Biotechnology, Faculty of Biotechnology
and Food Sciences, Slovak University of Agriculture, ,
Nitra): Fractionation of Cadmium and Lead from Se-
dimentation Environment by Seven-Step Selective Se-
quential Extraction

The aim of this research was to analyze the sediments
in water reservoirs, to determine the concentrations of
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toxic elements (Cd, Pb) in the sediments and assess the
impact of Cd and Pb on the environment. Selective se-
quential extractions were used for fractionation of solid
element forms in contaminated sediments. The sediments
were analyzed by AAS on seven-step sequential extrac-
tion. The concentrations of Cd and Pb in sediments were
0.48-0.76 and 9.8-42.4 mg per kg of dry matter, respec-
tively.



