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Uvod

Tézké kovy obsazené v pudé mohou vlivem puisobeni
nékolika faktort, jako je napt. chemické zvétravani a vliv
nizkomolekularnich organickych kyselin, které jsou produ-
kovany v oblasti rhizosféry, ptechazet do ostatnich slozek
pudy. Zvyseni obsahd kovi v pidé mlze snizovat pocet
zijicich organismi a tak dochazi k naruSeni rovnovahy
a pudni systém se stava velice kiehky. Pida se navic ucast-
ni filtraénich a Cisticich procest, které mohou byt pfitom-
nosti kovl ovlivnény a rostliny pak mohou nasledné bioa-
kumulovat znec€iStujici latky. Vzhledem k tomu, Ze polu-
tanty mohou vstupovat do potravnich fetézct, predstavuji
pak toxikologicka rizika pro dalsi organismy'.

Tato studie je zaméfena na kovové nanomaterialy,
konkrétné¢ na nanonikl. Nikl je oznacovan jako stfedné
toxicky tézky kov. Nikl se chova ve stopovém mnozstvi
pravdépodobné jako esencialni prvek’. Ve vyssich nez
stopovych koncentracich pisobi nepiimo toxicky. Mecha-
nismy nepiimé toxicity niklu jsou dvojiho druhu.
V prvnim piipadé mize nikl ovliviiovat syntézu dalezitych
biokatalyzatorti, metaloenzymi’. V druhém piipadé miize
vyvolat oxidaéni stres v buiikach?. Projevy toxicity niklu
se 1isi mezi jednotlivymi druhy rostlin. Toxické ucinky
zavisi na vyvojovém stadiu, podminkach péstovani, kon-
centraci niklu a délce expozice. Rostliny pfijimaji nikl ptes
kofenovy systém pasivni difuzi nebo aktivnim transpor-
tem. Pomér mezi t€émito dvéma typy piijmu zavisi na me-
tabolismu dané rostliny, formé Ni, jeho koncentraci, pH
prostiedi, pfitomnosti jinych kovli a obsahu organické
hmoty. Neptimy vliv mohou mit také dalsi faktory jako
napf. geochemické vlastnosti substratu nebo délka vege-
tacniho obdobi. Z biochemického hlediska piijem niklu
reguluji komplexy s ligandy kovi a bilkoviny vazici nikl.
Nikl je kumulovan ve vétSiné semen a v nékterych druzich
rostlin, které jsou pro svoji schopnost ukladat Ni ve vyso-
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kych koncentracich (nékolik tisic mg kg ', az 5 % susiny),
oznacovany jako hyperakumulatory. Tato skupina zahrnu-
je nekteré druhy z vice nez 310 celedi rostlin (napf. hvézd-
nicovité, brukvovité, bobovité, lipnicovité, atd.), které pro
sviyj rust vyzaduji vétsi mnozstvi niklu nez ostatni rostliny.
Na tyto druhy rostlin je upfena pozornost zejména kvuli
jejich mozné aplikaci ve fytoremediaci3 . Toxické ucinky
niklu byly prokazany na vodnich rostlinach napf. okiehku
Spirodela polyrhiza, kde byly cilovym organem chloro-
plasty”. Pokud se nikl vyskytuje v padach ve vyssich kon-
centracich, vyrazné snizuje preziti, rast a reprodukci
chvostoskokil Folsomia candida a Folsomia fimetaria®.
V ptipad¢ aktivniho pfijmu je nikl pravdépodobné trans-
portovan do bunék, nasledné pak dochazi k interakci
s proteiny silnou vazbou na aminokyseliny a to zejména na
histidin®.

Nanonikl je pouzivan pro upravy oceli, kterd je na-
sledné¢ odolna vuéi pusobeni kyselin, zasad a aktivnim
tenzidim a zarovein je mechanicky odolna. Uméle vytvore-
né nanomaterialy se diky své unikatni velikosti Castic
a struktufe povrchu vyznaCuji neobvyklymi fyzikalné-
chemickymi  vlastnostmi.  Vlastnosti, které vedou
k technickym vyhodam nanotechnologii, mohou mit na
druhé strané unikatni biologické ﬁéinky7.

Vzhledem k tomu, Ze nikl je bézné pouzivan v mnoha
prumyslovych odvétvich a emitovan do prostiedi
v nezanedbatelnych mnozstvich, je proto vhodné ovéfit
toxicitu i jeho nano¢astic.

Cilem studie je srovnani a ovéfeni toxicity praskové-
ho niklu (zrnitost <10 pm) s nanoniklem (velikost ¢astic
10,9 nm). Ob¢ formy niklu byly uméle zavadény do artifi-
cialni paidy. Uginky téchto dvou forem niklu byly porovna-
ny s realnymi vzorky z primyslové a zeméd¢€lské oblasti.
Moznost porovnani kontaminace standardni pidy
s pfirodnimi vzorky umoznuje ptiblizeni redlnym podmin-
kdm. V pfirodnich podmink4ch ma na toxicitu vliv pfiro-
zené starnuti pudy, biotické faktory pudniho prostredi,
tedy pfitomné pidni organismy, biochemicky kolob&h
latek a interakce mezi edafonem (v pudé¢ Zijici spolecen-
stva organismil) a obsazenymi chemickymi latkami®.
Vsechny tyto procesy bohuZzel nelze v laboratorni praxi rea-
lizovat. Pravé pro postihnuti rozdili toxicity v pfirodni
a umélé pude byly do studie zahrnuty vySe zminéné vzorky.

Tato prace by méla rovnéz sméfovat k zamysleni,
jestli 1ze nanomaterialy dale povazovat za latky shodné
s jejich makroskopickymi ekvivalenty, nebo je nezbytné
k nim pfistupovat jako k odlisnym chemickym elementiim
s rozdilnymi dopady na zivotni prostiedi.

Predvidani ekotoxickych ucinku latek, nejen kovd, je
velice dulezité pro predchazeni poskozeni terestrického
ekosystému antropogennimi ¢innostmi. Vzhledem k tomu,
ze tézké kovy jsou z matric zivotniho prostfedi obtizné
odstranitelné, vyznacuji se nepfiznivymi biologickymi
vlastnostmi, jsou biologicky neodbouratelné, perzistentni
a maji vysoky potencial akumulace v biot€, pfedstavuji tak
znacné riziko pro zivotni prostiedi i lidskou spole¢nost.
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Experimentalni ¢ast
Vzorky

Tato studie je zaméfena na srovnani toxicity dvou
odlisnych forem kovového niklu. Srovnani bylo realizova-
no na niklu praskovém (zrnitost <10 pm, vyrobce Merck)
a jeho nanoformé (velikost &astic 10,9 nm, vyrobce Ustav
anorganické chemie, VSCHT Praha). Nanoéastice niklu
byly pfipraveny tepelnym rozkladem glycerolatu niklu.
Glycerolat niklu byl pfipraven pétihodinovym varem du-
si¢nanu nikelnatého s glycerolem. Po ukonceni varu byla
reakcni smés vylita do destilované vody a vznikla srazeni-
na byla nasledné¢ mnohokrat vypréna v destilované vodé
a nakonec vysusena na vzduchu. Amorfni povaha produk-
tu byla potvrzena RTG praskovou difrakci. Vznikly nes-
techiometricky glycerolat byl nasledné rozkladan
v trubkové peci pii 400 °C po dobu jedné hodiny pfi atmo-
sfére 50 % H, a 50 % N,. Vznikly niklovy prasek byl cha-
rakterizovan RTG difrakci a dale uchovavan v destilované
vodé odplynéné pomoci ultrazvukové 1azné. RTG prasko-
va difrakce byla provedena pii pokojové teploté na difrak-
tometru PANalytical X'Pert PRO pouzitim CuKa radiace
(A =1,5418 A, U =40 kV, I = 30 mA). K vyhodnoceni
namétenych dat byl pouzit program X Pert HihgScore Plus
a pro vypocet primérnych velikosti nanocastic byla pouzi-
ta znama Scherrerova rovnice. Pro srovnani byly zaroven
otestovany realné vzorky primyslové a zemédélské zemi-
ny. Vzorek primyslové pudy byl odebran v arealu akciové
spolec¢nosti Kovohuté¢ Pfibram néstupnicka, a.s., Stiedo-
Cesky kraj, obec Ptibram. Jednalo se o odbér prosty, ode-
brana byla svrchni ¢ast ptidy do hloubky 15 cm. Vzorek
zem&délské pudy byl odebran ze zahradkaiské oblasti Bie-
zové Hory, obec Piibram. Opét se jednalo o prosty odbér
z povrchu do hloubky 15 cm. Vzorek prumyslové pudy byl
na zaklad¢ své textury zafazen dle stupnice Novaka mezi
hlinitopis€ité pudy, vzhledem k tomu Ze obsahoval 10 az
20 % castic <0,01 mm. Vzorek zeméd€lské pudy obsaho-
val 20-30 % castic <0,01 mm, jednalo se o pudu pisci-
tohlinitou’. Vzorky piid byly suseny pii laboratorni teploté,
nasledné byly presitovany ptes sito o velikosti ok 4 mm.
Vzhledem k historii a soucasnému pramyslu v oblasti
byly zjistény v odebranych vzorcich pomoci sekvencni
extrakce nadlimitni koncentrace niklu. Sekven¢ni extrakce
byla pouzita z hlediska odhadu biodostupnosti kovu pro
organismy. Pouzitd extrak¢ni ¢inidla jsou slabsi nez Cini-
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dla uvedena pro rozklad nebo vyluhovani v legislative. Pro
srovnani jsou v tab. I uvedeny pfipustné obsahy Ni
v pudach stanovené vyhlagkou MZP &. 13/1994 Sb. Obsa-
hy niklu jsou ziskdny vyluhovanim v 2M HNO; nebo roz-
kladem v lucavce kralovské’.

Testy toxicity a jejich provedeni

K podrobnému testovani toxicity v terestrickém pro-
stiedi byly vybrany testy s organismy, které jsou pro tuto
matrici charakteristické a to jsou testy na konzumentech —
s roupicemi Enchytraeus crypticus dle 1SO 16387 (cit.'")
a s chvostoskoky Folsomia candida dle CSN ISO 11267
(cit.'”) a na vyssich rostlinach — salat Lactuca sativa dle
ISO 11269-1a (cit."?).

Standardni testovani toxicity obou forem niklu probi-
halo v uméle ptfipravené piudé. Ta byla pfipravena dle
OECD 207 (cit."*) a ISO 11268-2 (cit."®). Chemické latky
Cerstvé vpravené do této pudy obvykle vykazuji vyssi toxi-
citu v dasledku starnuti ptudy, nez jejich stejnda mnozstvi
v realnych podminkach. Pro vétsi pfiblizeni realité by bylo
vhodné podrobit standardni pidu podobnému procesu
starnuti, jaky probiha v pfirozeném prostiedi'®. Z tohoto
divodu byly pro srovnani pouzity vzorky realné, v tomto
ptipad€ byla standardni plida vyuZita jako fedici médium.
Parametry standardni piidy a jednotlivych realnych vzorka
jsou blize popsany v nasledujici kapitole v tab. IV. Kon-
centracni fada praskového niklu a nanoniklu byla volena
dle predbéznych testll. Do standardni zeminy o slabé kyse-
1ém pH byl zavadén nikl v kovové formé, nikoliv sil
niklu. Z tohoto diivodu byla zvolena pomérn¢ Siroka kon-
centra¢ni fada. Pro roupice a chvostoskoky byl vybran
koncentracni rozsah 250, 500, 1000, 1500 a 2000 mg kg’l.
Vzhledem k tomu, ze dosavadni vyzkumy ukazuji nizsi
citlivost vyS8ich rostlin na obsah t&zkych kovil oproti
ostatnim organismiim'’, byla v ptipadé salatu zvolena kon-
centra¢ni fada v SirS§im rozsahu 500, 1000, 2000, 3000
a 4000 mg kg'. Ve viech testech bylo paralelné testovano
kontrolni nasazeni s nulovou koncentraci. Roztoky konta-
minantu o vySe uvedenych koncentracich byly tésné pred
zavedenim do standardni pidy po dobu 15 min sonifikova-
ny pro lepsi rozptyleni a homogenizovani niklu v roztoku.
pH jednotlivych roztokt nebylo dale upravovéno.

Na realnych vzorcich byly provedeny stejné terestric-
ké testy jako u vzorkt uméle kontaminovanych.

Maximalni pripustné hodnoty Ni [mg kg '] v piidach stanovené vyhlagkou MZP &. 13/1994 Sb (cit.'%)

Nikl Lehké pady * Ostatni pidy
Vyluh 2 M HNO, ° 15,0 25,0
Celkovy obsah (rozklad lu¢avkou kralovskou) 60,0 80,0

*Lehkymi piidami se rozumi pis¢ité a hlinitopis¢ité pidy podle analytické metody prof. Novdka (Komplexni metodika
vyzivy rostlin & 1/1990, vydana Ustavem védeckotechnickych informaci v zemé&délstvi, Praha) %, ®vyluh roztokem 2M

HNO; pii poméru pady k vyluhovadlu 1:10
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Sekvencéni extrakce

Vzhledem k tomu, Ze toxicita kovll nezavisi pouze na
jejich celkové koncentraci, ale také na formé, v jaké jsou
vazany v horninovém prostfedi, byly vzorky z primyslové
a zemédélské oblasti podrobeny speciacni analyze. Diky
této speciaci lze ziskat informace o puivodu, zpusobu vy-
skytu, fyzikalné-chemické a biologické dostupnosti, mobi-
lit¢ a dopravé kovli v zemin¢. Mobilita zavisi na povrcho-
vych vlastnostech ¢astic, na druhu vazeb a jejich pevnosti
a na vlastnostech roztoku, ktery je v kontaktu s pevnou
matrici. Tonty kovll obsazené v pudé jsou rozdéleny do
specifickych frakei, kterymi jsou organickd hmota, oxidy
zeleza, hliniku a manganu, mineraly na bazi oxidu kfemi-
ku, uhli¢itany a sulfidy. Jednotlivé specifické frakce lze
ziskat selektivné pomoci pfisluiné chemikalie'®. Metoda
sekvencni extrakce napomaha odhadnout biodostupné
podily kovii pro organismy'’. Dnes je jednou z nejpouziva-
néjSich sekvencnich extrakci metoda nazyvanad BCR. Ta
vznikla v ramci vytvareni standardnich metodik pfi progra-
mu Standards, Measurement and Testing Program (dfive

Tabulka IT
Metodika sekvenéni extrakce dle Tessiera a spol.'®"
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BCR) odvozenim od Tessierovy metodiky. Z Tessierovy
metodiky vychazi vSechny sekvenéni extrakce. Metodika
je zaloZena na postupném pusobeni extrakénich Cinidel se
vzrustajici extrakéni silou. Pivodni SEA dle Tessiera
a spol. se dé¢li do péti zakladnich krokd, ve kterych je vzo-
rek sedimentu nebo pidy o hmotnosti 1 g louzen tak, aby
byly ziskdny cilové frakce, které jsou vcetné podminek
uvedeny v tab. II (cit."™"). Sekvenéni extrakce BCR je
zjednodusend tiikrokova extrakce. Pravé tato extrakce
sjednocuje a zjednodusuje odlisné metodické pokusy ex-
trakci. Extrakeni Cinidla pouzitda v SEA BCR jsou jedna
z nejvhodnéjsich pro koncovou analytickou kvantifikaci
pomoci ICP-MS a ICP-AES. Podminky a cilové frakce
jsou uvedeny v tab. III. Pro sekvenéni extrakci byl pouzit
1 g vzorku primyslové a zemédélské pudy. Ke vzorku
bylo pfiddno 40 ml kyseliny octové a suspenze vzorku
s Cinidlem se nechala tfepat po dobu 16 h pii laboratorni
teplot€. Po uplynuti doby tfepani byla suspenze pfefiltro-
vana. Filtraéni kola¢ byl susen pfii laboratorni teploté
a nasledn¢ byl kvantitativn€ pfeveden do extrakéni nddoby
spole¢né se 40 ml NH,OH-HCI. Postup tfepani byl opako-

Krok Extrak¢ni ¢inidlo Podminky Popis frakce

1 1 M MgCl, 1h,25°C vymeénitelnd frakce

2 1 M CH3;COONa 5h,25°C frakce vazana na karbonaty
pH 5 upraveno pomoci CH;COOH

3 0,04 M NH,OH.HCl1 6h, 96 °C frakce vazana na oxidy Fe a Mn
ve 25 % CH3COOH (pti 96 °C)

4 HNOs/ H,0, (pfi 85 °C), 2h, 85 °C frakce vdzana na organickou hmotu
H,0, 30 % 3h, 85 °C a sulfidy
poté CH;COONH;, ve 20 % HNO; 30 min, 25 °C

5 HCIO4/HF (celkovy rozklad) rezidualni frakce rezidualni frakce

Tabulka III

Sekvencni extrakce standardizované metodiky BCR (cit.'®'%)

Krok Extrak¢ni Cinidlo Podminky Popis frakce Cilové faze
1 0,11 M CH;COOH 16 h, 25 °C vymeénitelna frakce a rozpustné a vymenitelné
frakce vodou rozpustnd a  kationty, kationty vazané
kyselinou rozpustna na karbonaty
2 0,5 M NH,OH.HCI, 16 h, 25 °C redukovatelna frakce oxidy Fe a Mn
pH 1,5
3 30% H,0,/ H,0,—-1h,25°C oxidovatelna frakce organicka hmota
1 M CH;COONH, H,0,—-1h,85°C a sulfidy
16 h, 25 °C
4)? lucavka kralovska rezidualni frakce -

* PfestoZe neni vyluh lu¢avkou kralovskou samostatnym krokem BCR, doporucuje se provést tento rozklad na vylouzeném
reziduu a zaroven porovnat vysledek s lu¢avkovym vyluhem provedenym na Cerstvém vzorku
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van dle prvniho kroku extrakce (16 h, 25 °C), filtrace
a suSeni. Pri tfetim kroku extrakce byl suchy vzorek pudy
kvantitativné pfeveden do Petriho misky spole¢né s 10 ml
30% H,0,. Po odpateni peroxidu pii laboratorni teplote
bylo pfidano dalSich 10 ml peroxidu, ten byl odpaten
v susarné pii teploté¢ 85 °C. Po vysuseni a vychlazeni byl
vzorek kvantitativné pfeveden spole¢né s 50 ml posledniho
extrakéniho ¢inidla CH3COONH, do extrakéni nadoby
a byl opakovan postup tfepani dle 1. a 2. kroku extrakce
s naslednou filtraci. Filtraty ziskané z jednotlivych krokd
extrakce byly analyzovany emisni spektrometrii
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES). Pro potieby
extrakce. Cilem prvniho kroku je rozpustit karbonatovou
frakci, nebot’ karbonaty ve svych krystalovych strukturach
mohou obsahovat stopova mnozstvi tézkych kovu. Tato
faze je velmi citliva na zmény pH, proto se zde jako ex-
trakéni Cinidla pouZzivaji slabé kyseliny. Tato frakce mutize
simulovat interakei s deStovou vodou, kterd ma pH pfiblizné
5,6. Tézké kovy obsazené v kyselinou rozpustné frakei jsou
povazovany za snadno a potencialng biodostupné®.

Statistické hodnoceni

Vystupem =z testd toxicity jsou hodnoty ECS50
s pfisluSnym intervalem spolehlivosti. Hodnota EC50 byla
zjiSténa vyuzitim nelinearni regrese v programu GraphPad
Prism 5. Pro podrobnéjsi porovnini uméle kontaminova-
nych vzorki byly odvozeny hodnoty NOEC a LOEC, které
byly ziskdny zpracovanim dat pomoci standardni metody
ANOVA nasledované Dunnettovym testem pomoci pro-
gramu GraphPad InStat. Rozdily byly statisticky vyznam-
né, kdyz P<0,05. V pripadé standardni metody ANOVA se
jednd o statisticky test, ktery testuje nulovou hypotézu
o shod¢ stfednich hodnot pro vice vybéri. Dunnettiv test
patti mezi metody mnohonasobného porovnani, kdy
se porovnavaji jednotlivé skupiny se skupinou kontrolni.

Tabulka IV
Parametry jednotlivych druhd pudy
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Vysledky

Dveé strukturné odlisné formy niklu byly zavadény do
uméle pfipravené pudy. Vzorky realnych pud byly odebi-
rany ze dvou odlisnych oblasti v Pfibrami. Parametry jed-
notlivych pid véetné standardni pidy jsou uvedeny
v tab. IV. Vzorky zeméd¢lské a priimyslové pidy byly
podrobeny sekvenc¢ni extrakcei, ktera byla provadéna podle
upravené metodiky BCR". Vysledky extrakce jsou uvede-
ny v tab. V. Piehled vysledka kontaktnich test je uveden
v tab. VL

Zavislost inhibice reprodukce roupic a chvostoskoki
na dekadickém logaritmu koncentrace toxikantu je znazor-
néna na obr. 1 a 2. Zavislost inhibice ristu kotfene na deka-
dickém logaritmu koncentrace toxikantu je zobrazena na
obr. 3.

Diskuse

Dle tab. VI je patrné, Ze v piipadé roupic a salatu
nebylo mozné pro praskovy nikl a nanonikl s dostate¢nou
spolehlivosti urcit hodnoty EC50. Pro moznost srovnani
toxicity byly stanoveny hodnoty NOEC a LOEC. Z obr. 1
a 2 je mozné pozorovat mirné vyssi toxické ptisobeni pras-
kového niklu (bNi — bulk forma) na reprodukci roupic
a chvostoskoki. Rozdil toxicity praskového niklu a nano-
niklu (nNi — nano forma) vSak neni statisticky vyznamny.
Vzhledem k rozdilu velikosti ¢astic mize byt nanonikl
adsorbovan do struktury kaolinu nebo jilu, nebo miize byt
navazan na organickou hmotu (raselina). Z tohoto diivodu
muze byt snizena biodostupnost nanoniklu pro organis-
my”. U roupic jsou patrné rozdily hlavné ve vyssich kon-
centracich. Roupice se v tomto testu jevi ve srovnani
s chvostoskoky jako odoln&jsi. V ptipadé chvostoskoki
byly pozorovany mirné rozdily inhibic v nizSich koncen-
tracich. ZjiSténd hodnota EC50 praskového niklu

Oznaceni pudy Vodni kapacita pudy [%] pH Celkovy organicky uhlik [%]
Standardni 41,0 6,4 6,2

Primyslova 46,0 4.7 10,4
Zemédelska 64,0 6,2 11,7

Tabulka V

Obsahy Ni v jednotlivych padach zjisténé sekvenéni extrakci s ICP-AES v mg kg™

Frakce BCR Druhy pud

standardni primyslova zemédélska
Rozpustna kyselinami 15,2 162 72,9
Redukovatelna 26,0 68,0 83,5
Oxidovatelna 24,5 114 48,1
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Tabulka VI
Prehled vysledki terestrickych testt

Laboratorni pfistroje a postupy

Organismus Vzorek EC50 Interval LOEC [mgkg'] NOEC [mgkg']
[mg kg '] spolehlivosti 95 %

Enchytraeus nikl >2000 - 2000 1500

crypticus nanonikl >2000 - >2000 >2000
prim. puda 56,7 31,9-100 - -
zem. piida nejvyssi zjisténa stimulace 64 %

Folsomia nikl 4717 386633 250 <250

candida nanonikl 771 501-1186 500 250
prim. piida 97,1 74,7-126 - -
zem. puda nejvyssi zjisténa stimulace >100 %

Lactuca sativa nikl >4000 - 2000 1000
nanonikl >4000 - 3000 2000
prim. puda inhibice <50% - -
zem. puda nejvyssi zjisténa stimulace 9 %
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Obr. 1. Zavislost reprodukce roupic (Enchytraeus crypticus)
na koncentraci praskového niklu (@ bNi) a nanoniklu (Il
nNi).

(476 mg kg™) odpovida hodnoté uvadéné v literatuie®!
(CI195 % 347-671 mg kg ).

Vzhledem k tomu, Ze Celed Asteraceae patii mezi
rostliny schopné ve vét§i mife akumulovat nikl bez nega-
tivniho vlivu na rist a vyvoj, byl pouzit pro testy §irs$i kon-
centraéni rozsah’. I pfes pouziti §irokého koncentraéniho
rozsahu nedos$lo k ptekroceni 50% inhibice. Pfitomnost
niklu v koncentraci 4000 mg kg™ nezptisobovala ani 30%
inhibici a nanonikl vyvolaval stimulaci reprodukce a ristu
organismu (obr. 3).

Hodnoty LOEC a NOEC byly v piipad¢ praSkového
niklu niz$i nez pro nanonikl. Tyto vysledky opét potvrzuji
moznost adsorpce nanoniklu a snizeni jeho dostupnosti pro
organismy. U dlouhodobych testi mize dojit ke starnuti
nanomateridlu nebo jeho transformacnim reakcim a tim
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Obr. 2. Zavislost reprodukce chvostoskokii (Folsomia candida)
na koncentraci praskového niklu (@ bNi) a nanoniklu (H
nNi).

i ovlivnéni vysledné hodnoty toxicity. Zpisob sledovani
téchto transformacnich zmén a jejich vlivu na praktické
vysledky v prubéhu dlouhodobého testovani dosud neni
znam".

Pro pfiblizeni realit¢ byly otestovany i vzorky
z primyslové oblasti a zemédélské oblasti. Vzorek pri-
myslové pidy obsahoval celkové 344 mg kg™ (tab. V).
Toto mnozstvi je mensi nez v literatuie zjisténa hodnota
EC50 pro nikl. Pfesto byla experimentalné zjiSténd hodno-
ta EC50 pro reprodukci roupic a chvostoskokd vyrazné
niz§i pro tuto pudu. V tab. IV jsou uvedeny parametry
jednotlivych pud, v pripadé primyslové pudy se jedna
o velmi kyselou piidu. Nizké pH pudy mize vést ke zvyse-
né mobilit¢ niklu v pidé a zaroven i ke zméné jeho che-
mické podstaty™.
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Obr. 3. Zavislost inhibice ristu kofene salatu (Lactuca sativa)
na Kkoncentraci praskového niklu (@ bNi) a nanoniklu (H
nNi).

V kyselych pidach se nikl vyskytuje ve formé Ni*',
NiSO, a NiHPO,4 Dle tabulky V obsahuje prumyslova
puda nejvyssi mnozstvi biologicky dostupného podilu
niklu, ktery byl ziskan v prvnim kroku SEA. Pravé vysoka
variabilita pfirodnich pid mlze zménit biodostupnost
niklu. Nikl mize byt pak v pid¢ ptitomen v riznych modi-
fikacich a ty mohou byt pro organismy biodostupnéjsi néz
v piipadé kovového niklu. Vysoky obsah Ni miiZze inicio-
vat vys§i toxické pusobeni na organismy vzhledem
k nizkému pH zeminy.

V pripadé zemédélské pudy byla prevazna cast Ni
ziskana v druhém kroku SEA. Pii pH 5-9 se nikl sorbuje
na oxidy Zeleza a manganu nebo tvoii komplexni slouceni-
ny s anorganickymi ligandy, tato skutecnost koresponduje
s pH vzorku zemédélské pidy i vysledky SEA. U vyse
zminéného vzorku nedoslo k prekroceni inhibice 50 %,
naopak tento vzorek vykazoval ve vSech tfech pripadech
stimulaci. Celkové mnoZstvi niklu zjiSténé sekvencni ex-
trakci bylo 204,5 mg kg, biodostupny podil ziskany
z prvni frakce této extrakce obsahoval 72,9 mg kg
(tab. V). Pokud porovndme vzorek zemédélské pudy
s hodnotami v tab. I, je zji§tény obsah niklu dvojnasobné
vy$§i i presto, ze v sekvencni extrakci bylo pouZito slabsi
extrakéni c¢inidlo. pH tohoto vzorku bylo totozné s pH
standardni pady (tab. IV). OvSem mnozstvi celkového
organického uhliku bylo témét jednou tak vysoké. Proje-
vena stimulace byla v pfipadé salatu nejmensi, ovSem
v ptipadé¢ roupic a chvostoskoku piekracovala 50 %. Takto
vysokou stimulaci lze jiz povaZovat za nezadouci Gcinek.

Zavér
Provedenymi testy toxicity bylo zjisténo, Ze nikl

a jeho nanoforma mohou zpuisobovat odlisné toxické ucin-
ky. Z pohledu biologickych uc¢inkt nelze nikl a nanonikl
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povazovat za zcela totoznd chemickd individua. Nizsi toxi-
citu nanoniklu mohlo zplsobit pevné&jsi navazani nano-
niklu na organickou slozku ptudy nebo shlukovani a trans-
formace nanocéstic v pidé. Pudni organismy byly schopné
prezit i ve vysokych koncentracich niklu. U roupic a salatu
nebyla dosazena 50% inhibice ani v nejvysSich testova-
nych koncentracich. Nejcitlivéji z ptidnich organismil rea-
goval chvostoskok Folsomia candida, rozdil toxicity obou
forem niklu vSak nebyl statisticky vyznamny. V piipadé
primyslové pudy se nejcitlivéji projevily roupice a chvos-
toskoci. Hodnoty EC50 byly velmi nizké. Naopak zemé-
délska puda vyvolala stimula¢ni G¢inky pro vSechny testo-
vané organismy. V piipadé roupic a chvostoskokil se jed-
nalo o velmi vysokou stimulaci, kterou lze povazovat rov-
néz z pohledu ekologické rovnovahy za nezaddouci efekt.

Ekotoxikologické testovani nanomaterialtl je stale ve
fazi vyvoje. Je zde mnoho oblasti vyzkumu (slozita matri-
ce, sledovani transformaénich zmén NM), na které je po-
tieba se v budoucnosti zaméfit. Ze studie vyplyvajici sku-
teCnosti naznacuji, ze pro pudni prostfedi jsou limity pro
emisi niklu do Zzivotniho prostfedi relevantni i pro jeho
nanoformu.

Seznam pouzitych zkratek

ASTM  American Society for Testing and Materials

BCR Community Bureau of Reference (European
Commission, Joint Research Centre, Institute
for Reference Materials and Measurements,
Belgium)

bNi bulk-forma niklu

EC50 efektivni koncentrace pro 50 % jedinct

EPA Environmental Protection Agency

IC50% interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti
50 %

ICP-AES atomova emisni spektrometrie s indukéné vaza-
nym plazmatem

ISO International Organization for Standardization

LOEC nejnizsi koncentrace, kterd uz zptsobi toxicky
efekt, (lowest observed concentration)

MZp Ministerstvo zivotniho prostiedi

NM nanomaterialy

nNi nanonikl

NOEC  nejvyssi koncentrace toxikantu, kterd nezptisobi
toxicky efekt, (no observed effect concentrati-
on)

OECD  Organisation for Economic Co-operation and
Development

SEA sekvencni extrakéni analyza

Prace vznikla s financni podporou Ministerstva skol-
stvi, mladeze a télovychovy v ramci ucelové podpory na
specificky vysokoskolsky vyzkum (Rozhodnuti ¢. 21/ 2011)
a v ramci grantu MSM 6046137308.
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Nanomaterials have been extensively used almost in
all sectors of human activities. We used powdery Ni,
nanonickel as well as real samples containing Ni for test-
ing and comparison. Toxicities of the first two forms of Ni
were tested in three organisms — in worms (Enchytraeus
crypticus), springtails (Folsomia candida) and lettuce
seeds (Lactuca sativa). The main aim was a comparison of
the impacts of the Ni metal in different forms and different
particle composition and thus with different features. This
study should decide to approach nanomaterials in the same
way as their macroscopic equivalents or whether it is ap-
propriate to pay more attention to these chemicals not only
in ecotoxicology and environmental impacts.



