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Uvedeni problému

Rizikové prvky fadime do stale se rdatajici skupiny latek, Skodlivych pro Zivé
organismy. | kdyZz v saiasnosti je zvySena pozornosinevana postupnému omezovani
uniku vSech slotenin do prosedi nendizeme viad® cinnosti a proceds tento Unik zcela
vylowgit. Zdaleka se nejedné pouze o vypeénstatek fi jejich vyrokg, ¢i dalSim zpracovani,
ale fada latek se v nizkych koncentracich vyuziva v kazdodennimgzMathou se tedy
akumulovat ve vSech slozkach okolniho predt a negativé pasobit az po delSi débkdy se
jejich koncentrace zvysi nad ¢ty prah Skodlivosti. Skupinu rizikovych latekéldne
negasgji do i hlavnich podskupin:

» rizikové prvky popipact dalsi anorganické Skodliviny

* persistentni organické polutanty

* patogenni organismy
Zakladnim rozdilem mezi latkami jednotlivych podskupin je jejictbibta ve vztahu k
prostedi ve kterém se nachazeji. Patogenni organismy jsou vyZredmislé na okolnim
prostedi a mohou byt zémou podminek snadno inaktivovary zcela rozlozeny. Také
rersistentni organické sldeniny podléhaji za tditych podminek rozkladnym reakcim, jejich
stabilita se vyznanminliSi v zavislosti na povaze sléeniny. Rizikové prvky se mohou snadno
vazat ¢i naopak uvalovat ze svych slaenin, jejich povaha se vSak n&mh a pol@as
rozpadu se v zavislosti na jednotlivém prvku pohybuje v intervéitolika desitek az stovek
let. Z hlediska doby {sobeni se tak rizikové prvkyadi k nejriziko¥jSim latkam a
kontaminace prostdi €mito prvky se likviduje velice obtiZzma naklads.

Okamzita mira rizika zaleZi na toxiijednotlivych latek u¢i Zivym organisndm,
kterd je vSak vyznamnovlivnéna jejich schopnosti vazat se v okolnim pexdit V fac
ptipadi pak celkovy obsah rizikové latky nemusi byt riggditéjSim kriteriem, ale teprve
obsah biofistupného prvku je rozhodujici préijpm a akumulaci Zzivymi organismy. UdrZeni
rizikovych prvki ve stabilnich forméach, to je takovych, ze kterych nehrozi petiejjich
uvolréni je pak cestou, kdy je mozno i na &S&nych pdach g@stovat zdravoth
nezavadnou produkci a minimalizovat riziko odnosu do okolnihofeutist

Pfi ptedpokladanych nizkych imisich rizikovych piviptijimaji rostliny rizikové
prvky piedevSim z fidy, a proto pochopeni chovani rizikovych pivik pidé je nutnou
podminkou k tomu, aby mohla byt regulovana jejitistppnost rostlindm.



Vazbam rizikovych prvi v padg, jejich mobili€¢ s ohledem naduni parametry a
mozné regulaciéchto vlastnosti zadlem omezeniffstupnosti rostlindm je&ovan tento

projekt.

Obsahy rizikovych prvki v padé

Piada je velice dlezitou sodasti biosféry a podili se na zachycovani, imobilizaci a
dekontaminaci vstupujicich pritka latek, a také vyznarmdrspolurozhoduje o sénu jejich
dalSiho pohybu, a to jak do atmosféry, hydrostémo rostlin. Fyzikal& chemickeé vlastnosti
pudy a poloha stanovi§tak do zn&né miry uiuji, co se s fichazejicimi latkami stane, zda
se zméni jejich celkovy obsah vgué, dojde k transferu do rostliti do povrchovych a
spodnich vod. Celkové obsahy rizikovych pivk padé mohou byt ovlivény geogené a
antropogen& PredevSim matay substrat rozhoduje dipzeném pozadi obsahu rizikovych
prvka v pidé a antropogennéinnost o jejich zrdnach. Jak ukazuji vysledky Johnstona a
Jonese (1995), ktie analyzovali archivované vzorky ornice z dlouhodobého pokusu
Broadbalk (Rothamsted, Anglie), zvySil se za poslednich 140 let alektvého Cd na
nehnojené variaattémst na dvojnasobek (graf 1). Z grafu vyplyva, Ze za celé sledované
obdobi se obsah Cd v ornici kazd&m® zvysil o 3,2 g na ha. Pokud analyzujeme pouze
obdobi mezi roky 1945 az 1985¢ro p¥irastek dosahoval 14 g Cd na héitgm se jedna o
oblast relativi Cistou a vlastni pozemek je odlehly odstetka i vSech hlavnich komunikaci.
Némeiek a PodleSakova (1992) provedli retrospektivni monitoring obsahu rizikovyci yprvk
gistych i imisré zatizenych oblastedBR. U 251 paro¥ odebranych vzorkv letech 1960-72
a 1987-90 nebyly v celém souboru it statisticky vyznamné zny. ZvySené hodnoty
obsati oproti pozd’ovym se v novych ifovodnich vzorcich vyskytly v 75 %ipadi a u vice
nez 12 % vzork se jednalo o antropoge&revysené obsahy. Ze sledovanych [firvixyl
nejvyssi ist prokdzan u Cr, Zn, Cu a jen o malo nizsi u Cd.

Porovnani vysledk obou pracovi§ ukazuje, o jak dlouhodoby proces se jedna a jak
slozité je jeho zobeéni.

PodleSakova et al. (1994) a&meiek et al. (1995) na zakladanalyz 1 280 vzork pad
rozc€lenych do 13 reprezentativnich soubadrazejicich hlavnitmné litologické skupiny
pad CR a specifiku fluvisal stanovili poz&ové hodnoty a tzv. svrchni meze pozadi pro
jednotlivé rizikové prvky, a to jak pro celkové obsahy, tak i pro vyluhyoRIthHNO;, které
navrhli jako limity kontaminacetgl. Uvedeni autid prokazali, Ze se ¢R setkavame séami

hlavnimi typy geochemicky extrémnicigp Hadce se vyzitaji extrémnimi obsahy Ni a Cr a



zvySenymi obsahyéthto prvki se vyznauji i ¢edie, amfibolity a syenity. Natglach ze
svahovin kyselych hornin se setkAvame s vysokym obsahem As. Rewéthdaani vapentc

a rekterych Iidlic byvaji charakterizovdna zvySenym obsahem Cd. Signifikangjnizsi
koncentraci sledovanych pivise vyznduji pisky a Strkopisky. Obsah Cr, Cu, Ni a Zn se
zpravidla v fidach zvySuje s néstem obsahu jilu, obsahy As, Cd a Hg nebylo mozZno
diferencovat podle zvolenych kriterii. Autory navrzeny systém haelrioa limitni obsahy
nebyly zdazeny do vyhlasky¢.13/1994 hodnotici zatizenfigh Neobjevily se v ni pozdzové
hodnoty a fdy byly diferencovany pouze na lehké a ostatni. PloSné sledovani o&&alaint
kovii v naSich gdach probiha od roku 1990 v ramci kontroly Urodnoét. o roku 1998
bylo analyzovano vice nez 35 000 vabwk jejich zakladni vyhodnoceni je shrnuto v tab. 1
(Séika et al., 1998).

Graf 1 Znéna obsahu celkového Cd v ornici (mgkaehnojené varianty dlouhodobého
pokusu Broadbalk, Rothamsted (Anglie) (Johnston a Jones, 1995)
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Tab. 1 Hodnoceni obsahu rizikovych pivkpidachCR, wetrn¥ maximalré piipustnych
hodnot vCR a EU (mg.kg") a podil nadlimitnich vzork(% ) (Séka et al., 1998)

Prvek Ridni Limit Limit EU | Pramérny Pcatet vzorki
druh CR vyluh obsah CR
2M Celkovy | lucavkou 2M Patet | Nadlimitni
HNO3 obsah HNO3 analyz (%)
Cd lehka 0,4 0,4 1-3 5454 11,00
ostatni 1,0 1,0 0,236 31526 0,62
Cr lehka 40,0 100,0 - 5456 1,47
ostatni 40,0 200,0 5,783 31551 0,48
Cu lehka 30,0 60,0 50 - 14D 4999 0,24
ostatni 50,0 100,0 8,710 28255 0,72
Hg lehka - 0,6 1-15 3900 0,26
ostatni - 0,8 0,120 25192 0,52
Ni lehka 15,0 60,0 30-75 4855 1,54
ostatni 25,0 80,0 5,698 27884 0,52
Pb lehka 50,0 100,0 50 - 300 5457 0,62
ostatni 70,0 140,0 17,707 31555 0,65
Zn lehk&a 50,0 130,0 | 150 - 300 4999 1,12
ostatni 100,0 200,0 19,217 2825Pp 0,22

Z tabulky vyplyva, Ze gmérny obsah rizikovych prikv padachCR dosahuje fiblizné 30 -
40 % limitni hodnoty pro vyluh 2 M HN© s vyjimkou Cd, u kteréhoipsahl 50 % i
srovnani s fisrgjSimi kriterii pro lehkou pdu. Toto zji%ni je povzbudivé, protoZze naSe
limity jsou nastaveny na spodni hranici direktivy B6/278/EEC, udavajici limity zgisteni
pud. VySSi pdet nadlimitnich vzori byl zjiS€n na lehkych fpdach s pisrgjSimi limity, u
skupiny ostatnich se vzdy pohyboval pouze na Urdesetin %. Vzhledem k tomu, Ze se
jedna o @zna mista v ramci republiky, je mozno tuto kontaaminpovazovat za bodovou.
Tato mista jsou v ramci republiky evidovana v regiskontaminovanych ploch a et
odkérovych mist je naéchto plochach dale zahig/an. Séka (2001) hodnotil piy a
procenta analyz vzoikpid s gekratenim gipustnych obsahrizikovych prviki provedenych
v ramci AZP. Podle tab.2 bylo zj&to na lehkych fidach 4,11 % analyz s nadlimitnim
obsaheméchto prvki. Z celkového pétu preséhlo povoleny limit 1,23 %.

Ve fazi legislativniho zpracovani jéiprava novych norem, které by mnoheteggji
urcovaly riziko zn€isténi jednotlivych vzork a lokalit a sotiasrgé by byly i nAvodem k tomu
jakéa opateni @i zjisténi nadlimitnich obsahproveést (S#éka et al,.2002).Uvedené opdeni
by znamenalo, Ze i €R budou definovanyittirovng zatizeni pd rizikovymi prvky:



Pozalové hodnoty A, Reference, Target values) jichz prekradeni nehrozi vazné
riziko, ale nesmi byt dale aplikovariystirenské kaly pap dalsi latky s rizikem vySSiho
zastoupeni rizikovych pri

Indikacni hodnoty( B, Trigger, Intermediate valuesii pejichz prekrateni jiz musi byt
plochatadrgé monitorovana a asten transfer zjody do rostlin.

Asanani hodnoty ( C, Intervention, Action, Cleanup valuesi ptekrateni €chto
limitnich obsali je nutno zamezit riziku transferu pivia provést sanaci dané lokality.

Tento moderni fistup odpovida metodam postépmavrhovanym a uplabvanym ve
vysgElych evropskych zemich a jasokazuje na rizika plynouci ze zg&eho zn&isténi a na

metody vedouci k jejich napréav

Tab. 2 Péty a procenta analyz $gkroienim maximald pripustnych obsah rizikovych
prvka podle fdniho druhu (registr kontaminovanych ploch)i{(igf 2001)

Prvek mdni druh Analyzy
celkem nadlimitni obsah
paiet %
VSechny prvky lehka 47333 1945 4,11
ostatni 273598 2009 0,73
celkem 320931 3954 1,23
Zootoxicita lehka 10424 752 7,21
Cd, Hg, Pb ostatni 96960 886 0,91
celkem 107384 1638 1,53
Fytotoxicita lehka 22207 708 3,19
Cr, Cu, Ni, Zn

Znana variabilita kontaminace neni jen v ramci uzeatd,i podstaté mensSich celk
V ramci studovaného uzemi zjistili Tlusto$ et &0@3) vyznamnou variabilitu Pb a Cd na
plose 7,5 krv oblasti postizenéithi &innosti. B hodnoceni hererogenityi padnich vrstev
0-20, 20-40 a 40-60 cm klesal obsah obou sledovarpreki s hloubkou odéru a v
nejsvrchi$jsi vrstw se pohyboval od 1 do 13 mg Cdkgd 13 do 2538 mg Pb.RgV
nejhlubsi vrst¥ byly obsahy nizsi od 0,01do 13 mg Cd'ked 4 do 430 mg Pb.Kg Obsahy
obou prvki nepravidel® klesaly se vzdalenosti od zdroje kontaminace #&seBvna sniru
previadajiciho proughi. | v ramci jednotlivych pozenfikexistuje pomirné znana prostorova

variabilita obsahuéthto prvki, jak na pikladu Cd uvadi Kuzel et al. (1994) a Tlustos et al.



(1994). Oba auto predpokladaji, zetast pozemku byla kontaminovana kaly s vysokym
obsahem Cd. Z hlediska uravmatze pid jsou sestuphsdazeny nejzavajsi nasledujici
anorganické kontaminanty (&84 et al., 1998):

CdZn>Pb=As=HgCu>Cr>Ni=V =Co

Vliv padnich podminek na chovani prvii v piidé

Po vstupu prvku dotuly dochazi Kad vzajemnych reakci meziagnimi fazemi a
vlastnim prvkem, které jsou ovligny Sirokym spektrem fyzikaéhchemickych vlastnosti
pudy i vlastnostmi daného prvku nebo jeho gkmin.

Pochopeni vlivu fdnich vlastnosti a podminek na kratko a dlouhodod@sformace
rizikovych prvii v padé je podle McBrideho (1989) ndjpsréjSim zpisobem ke zhodnoceni
pohyblivosti prvki v padé. Celafada vlastnosti ovliwje chovani rizikovych prvk v pidé.
Zejmeéna k nim pét padni reakce, vynna sorpni kapacita, zrnitostni sloZeni a specificky
povrchcastic, objemova hmotnost, typ a obsah jilovych midilietyp a obsah oxidFe, Mn a
Al, obsah a kvalita organické hmoty, provzdéinpid a jejich redoxpotencial aildzita je i
pudni teplota.

Padni reakce

Padni reakce je jednim z néjezitéjSich faktofi ovliviujici fadu chemickych i
biologickych proces v pidé. Pidy mirného pasma maji pH v intervalu 4 - 10&é&wou u
nich dochazi k okyselovanit giz v disledku vyplavovani, rozkladem organické hmoty,
ptijmem ionfi rostlinami ¢i kyselymi deSti. Zmina pidni reakce je ovlivena i
redoxpotencialem. Jak uvadi tab. ZFtSina prvii je relativié pohybliva na kyselych
provzdusgnych piddach a naopak vazané plkalické reakci za redgkich podminek.

Ross (1994) potvrdila v nadobovych pokusech mnotsai rozpustnost Cd, Cu a Zn
a nizSi Pb p pH 4 - 5 nez fi pH 5- 7. Okyselenim se rozpustnost nejvice zaygilCd a
klesala viadé Cd> Zn >> Cu> Pb. Christensen (1989) sledoval vliv pH na so@ativ pidé
a zjistil, ze v intervalu pH od 4 do 7,7 se sorfid@ zvySovalaftkrat pfi namistu pH o
jednotku (graf 2). Z tohoto grafu vyplyva, ze pHvelice dilezitym faktorem ovliviujicim
distribuci Cd mezi kapalnou a pevnou fai. iHzkém pH je vyraz&potlaen vliv rozdilnych

sorgnich schopnosti hlinitopigé a pigitohlinité pady.



Tab. 3 Relativni pohyblivost rizikovych pritks zavislosti na reduke oxidainich

podminkach aiani reakci (Ross, 1994)

Padni podminky
Pohyblivost Oxidani Kyselé Neutralni- Redukni
alkalické
Velmi vysoka - - - -
Vysoka Zn Zn,Cu,Co,Ni,Hg - -
Stredni Cu,Co,Ni,Hg,Cd Cd Cd -
Mala Pb Pb Pb -
Velmi mala Fe,Mn,Al,Cr Al,Cr Al,Cr Zn,Co,Cu,Ni,Hg|
az zadna - - Zn,Cu,Co,Ni,Hg Cd,Pb

Graf 2 Sorgni izotermy Cd na pégohlinité pidé pti raiznych hodnotach pH (upraveno dle
Christenstena, 1989)
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Filius et al. (1998) zjistili u i pad z dlouhodobych pokus liSicich se obsahem jilu a
organické hmoty, ale s podobnym pH (5,1 az 5,3¢té&hodné adsoipi izotermy Cd. Na
pudé dlouhodol vapréné na ézné pH byla &mito autory prokdzana vyznamna zavislost

rastu sorpce Cd s rostoucim pH a sorpce rostlatjizgdmi nizké znéné pH o 0,3 jednotky.

Tiller et al. (1984) zjistili, Ze z#na pH z 5,0 na 7,0 vyznaovlivnila obsah fistupného



Cd a Zn v fid€, u Cd byl zjis&n pokles ze 75 % na 15 % a u Zn z 50 % dokonce #a 5
vzhledem k celkovému obsahu Cd a Zn ad§ Eriksson (1989) prokazal pokles
extrahovatelnosti Cd ip rastu pH g pouziti vyluhovadel CaGla octanu amonného
pufrovaného na pH 7.¥Ppouziti octanu amonného pufrovaného na pH 4,8 bytdily na
obou sledovanychdgach nizsi. Bdni reakce ma podstatny vliv na sorpci Asid$ Tento
vztah je komplikovagsi, protoZe zavisi na zastoupeni jednotlivych rforas v pidé a na
padnim redoxpotencidlu. Masschelyen et al. (1991stiliji Ze @i oxidatnich podminkach
bylo zménou pH z 5 na 8 stanoveno udmim roztoku ikrat vice rozpustného As a tém
veskery byl pitomen ve forms As’, pravdpodobrs v disledku omezeni pozitivniho
povrchového naboje oxid Za reduknich podminek v alkalickém présti se As vyskytoval

v padnim roztoku pedevsim ve formh As"

a jeho celkova koncentrace byla nizSi nez v
kyselém prosedi. Xu et al. (1988, 1991) studovali adsorpci dwoganickych forem As,
As’ a A" v zAvislosti na pH a zjistili gkolikanasobs vyssi adsorpci AsneZ ostatnich
forem na oxidech hlinikuipkyselém pH, @i pH 8 adsorpce poklesla a t&hse neliSila u
jednotlivych forem arsenu. Goldberg a Glaubig (1)9@8okéazali, e H sorpci A za

podminek extrémihvysokého pH (9-12) sehravajildzitou roli karbonaty.

Vliv redoxpotencialu

Nekolik rizikovych prvki se ntize v pidé vyskytovat ve vice nez jednom oxdaiém
stupni. Nejvice je z#nami redox potencialu oviovano chovani Fe, Mn, As, Cu, Hg a Pb.
Redox reakce v {mé jsou zpravidla pomalé acétdinou jsou katalyzovany donimi
mikroorganismy, které mohou Zit v celém spektrugppE &Zzném pro pdy. Negasgji jsou
ovliviiovany zngnami redoxpotencialugaly oxidani stupgk Mn a Fe. A pré&¥ schopnost
oxidi Mn a v menSi nié i oxidl Fe oxidovat dalSi prvky nebo katatyzovat oxidawrkhraje
vyznamnou ulohu ip sniZzovani rozpustnosti stopovych pévkMcBride, 1989). Prvky jsou
zpravidla méa rozpustné P vySSim oxid&nim stupni. Ve ¥tSiné oxidatné redukénich
procesi anorganickych latek jeutezita, kron& pE, i hodnota fdni reakce. McGeehan a
Naylor (1994) sledovali zémy sorpce dvou forem anorganického As v zaplavemuddch a
zjistili, Ze v anaerobnich podminkach dochazelozpoustni oxohydroxidi Fe a Mn, které
zpasobilo desorpci A8 i As'. As’ se postuph zredukoval na AS. K uvoliovani As
dochazelo pozvolji na pidé s vysSi sorgni kapacitou.

Organické molekuly v {dé¢ se aktivié podileji na redox reakcich. Tvorba pevnych
komplexi s funkénimi skupinami organickych latektbe stabilizovat wité oxidani stupi

jednotlivych prvki, a tim inhibovat jejich redox reakce vidé (McBride, 1989). Mnoho



oxidatné redulkenich reakci probiha abioticky, ale&které se mohou roZhnout pouze v
piitomnosti mikroorganisin Nriagu (1994) uvadi, Zegkteré kmenyPseudomonasxiduji

arsenitany na arsemany. Znéna redoxpotencialu ovliuje rozpustnost rizikovych prik
predevsim ve spojeni s oxidy Fe a Mn. Za rédith podminek dochazi vigeé k redukci

oxidia Fe a Mn, a tim k jejich rostouci rozpustnosti, eoiZe mit za nasledek i uvani

sorbovaného Cd a Zn do roztoku (McBride, 1989).di#hé straé mizZze tato zmina zvysit
specifickou sorpci ézkych kowi. Za silnych redudnich podminek pakasto dochazi k
vysrazenidzkych kowvi ve forn® sulfida (Bingham et al., 1976).

Vyménna a nevyn€nna sorpce

Nejdilezit€jSimi procesy, které ovliwji chovani rizikovych prvik v padé jsou ty,
které se podileji na jejich sorpci z kapalné faageavnou. Tyto reakce kontroluji koncentrace
iontd a anorganickych i organickych kompiex padnim roztoku, a tim rozhoduji o jejich
ptijmu rostlinami. Na sorpci iofit se podili &kolik zakladnich mechanisin Jedna se
piedevSim o vyrnnou sorpci na povrchu jilovych minefdh organickych slaienin,
nevyngnnou adsorpci na povrchu oxida hydroxidh Zeleza a manganu a amorfnich

hlinitokfemiitani a dale o chemisorpci.

Vyménna sorpce

VétSina rizikovych prvk, s vyjimkou metaloid As, Sb a Se a kdivMo a V, se
vyskytuje v midnim roztoku zpravidla ve fornkationti a jejich adsorpce zavisi na hustot
negativnich nabdj povrchu mdnich koloidi. K této reversibilni sorpci dochazi jak na
povrchu permanengnnabitych alumosilikdt, tak humusovych polymé&ra oxohydroxid,
jejichz naboj zavisi na pH prdstli. T€Zké kovy si konkuruji i obsazovaniéchto vazebnych
mist s mnohem vice zastoupenymi ionty Ca a Mg,oéopiato sorpce zpravidla negplada
mezi ostatnimi sorpcemi rizikovych privk pidé. V nékterych gipadech byla vyznandjsi
vyménna sorpce prokdzana u dvojmocnych donéd montmorilonitech iip pH niz§im nez 6
(McBride, 1989). Revladajici vyngnnou sorpci Zn neprokazali téZ Brummer et al. (3983
kte¥i zjistili, Ze sorpce Zf nezavisela na kationtové v¥mé kapacit (KVK) ové&tovanych
materiati. Alloway (1990) navrhl na zaklgdzawra nékolika praci dva mechanismy sorpce
Zn. V kyselém progedi gevlada vyndnna sorpce a v ostatniclidgach specificka sorpce s
vyznamnym podilem organickych ligand. Také ar&eamy se mohou sorbovat na povrchu
jilovych minerah. Goldberg a Glaubig (1988) zjistili silnou sorp&s’ na kaolinitu a

montmorilonitu @i nizkych hodnotach pH s maximerfi pH 5.
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Specificka adsorpce

Specifickd adsorce probihd v§nou kationt a aniobh s povrchovymi ligandy
zpravidla za tvorby kovalentnich vazeb. Tyto spek# vazby vznikajiftemi zpisoby:

- vysokou specitinosti oxidi poutat uéité prvky,

- uvolrénim az dvou protainza kazdy navazany dvojmocny ion,

- zménou charakteru povrchového nabojeislédku adsorpce (McBride,1989).

Jak tento autor uvadi, specificka sorpce prob@h@avrchurady slodenin Wetrg kiemene,
Zeleza. Zpravidla ménvyznamné jsou amorfni oxidydémiku a hliniku. Kror povrchové
sorpce na mineralech mohou kationty také difundogat vnitnich prostor #&kterych
mineréaf, jako jsou goethit, Mn-oxidy, illit, montmorilon& rékteré dalSi (Brummer, 1986).
Ke specifické adsorpci fie dochazet i na povrchéivrstevnatych mineré| predevSim na
planarnich a okrajovych pozicich vysoké nabojovsttty (Ziper et al., 1988). Kro¥téchto
jednotlivych minerdl se na adsorpci podileji i vicevrstvéemiitany tvorbou jader, na
kterych se mohou srazet oxidy Mn a Fe, fijogd mohou byt tato jadra pokryvana gely Fe a
Al sloucenin. Specificka adsorpce je Zn& zavisla na hodnotach pH. Adsorpce katiomiste
pti vysSich hodnotach pH (McKenzie, 1980). Kovy, kternejsnad§ji tvofi
hydroxokomplexy, jsou nejvice specificky sorbovanyodnot rovnovaznych konstaschto
reakci nfizeme usuzovat na intenzitu specifické sorpce jéiggioh ionti, ktera se zvysuje s
poklesem hodnoty pK. Vifpad, Ze je rovhovazna konstanta stejn&uje intenzitu iontova
sila. V gipack ionti Cu a Pb, které maji stejnou pK , vysSi iontova Bib rozhoduje o jeho
pevrejSi sorpci (Brummer, 1986). Tento autorifa#l kovy podle schopnosti tvorby
hydroxokomplex, ktera sotiasré odpovida i rostouci sokpi schopnosti:

Cd <Ni<Co<Zn << Cu<RlHg
McBridge (1989) uvadi, Ze intenzita afpdi sorpce jsou ovlivimy i jednotlivymi oxidy. Jak
vyplyva z grafu 3, adsorpce na oxidech Mn a Feyzmami liSila nejen svoji velikosti, na
birnessitu byla cca o dwady vysSi nez na goetitu, ale téZautim jednotlivych prvik.

Vazba kowt na oxidy neni pouze elektrostaticka, protozgagbjednotlivych prvis se
neda odvodit jen z hodnot iontového potencialu. (fgbElektronegativita priktaké nehraje
rozhoduijici roli, protoZze pak by afinita Cd bylasgy nez Zn. Autor uvadi, Zzegqehodové
prvky ozn&ené jako ,silné", jsou vazany petjnnez ,slabé“ gechodové v souladu s Irving-
Williamsovou fadou, ale slabé n&xrhodové (Pb) maji fpdnost ped silrgjSimi

negechodovymi (Mg).
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Graf 3 Sorpcestkych kovi na oxidech Mn (birnessit) a oxidech Fe (goethitavislosti na
pH (McBridge, 1989)
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Zinek je na hranici mezi silnymi a slabymi prvkytanu odpovida i jeho chovani veesiu
fady. Hydratované oxidy Mn, Fe a Al jsou rozhodujigisorpci arsenu vimé. Holobrady a
Galba (1970) zjistili, Zze sorpce As na amorfnichdriayovanych oxidech Fe a Al byla
zpatatku velice rychla a rostla line&@s logaritmeméasu, pozéi poklesla. Nriagu (1994)
shrnul vysledky fady autoli, ze kterych vyplynulo, Ze sorpce As byla && na
hydratovanych oxidech Fe neZ Al, adsorpce byla vefohla a zavisela na pH. Age slaldji
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sorbovan nez AS Xu et al. (1988) sledovali sorpci n&kolika mineralech i pH 2 az 10 a
zjistili, Ze adsorpce naf&men byla velice nizka, adsorpce na oxidu hlinigrkaolinitu
dosahla maximaippH 5 a nasledhrapidré poklesla, adsorpce na hematité¢lanobdobny
prabéh, ale pokles nastal a%iwysSim pH. Rozdily v sorpcifiplizné odpovidaly rozdilm v

aniontoveé vyninné kapacé.

Chemicka sorpce

Do této skupiny jeteba z#adit vSechny reakcefigkterych vznikaji nové slaieniny,
které snizuji rozpustnost pritka to jak na povrchu sorbentu, nebo vznikem naxne faze
v prostedi. Klasické srazeci reakce nemaji velky vyznafn gmezovani rozpustnosti
rizikovych prvid v padnim roztoku, zejména fip béZnych nebo mira zvySenych
koncentracich a normalnim pH. Zghto podminek jsou jejich koncentrace pod hodnotami
produktu rozpustnosti moznych st@mmin a tudiz se Zadné sraZzeniny nemohou wgtva
(Brummer et al.,, 1986, Basta a Tabatabai, 1994z&i reakce mohou probihat pouze na
kontaminovanych idach. Cavallaro a McBridge (1978) zjistili na alkké pidé
kontaminované kadmiem tvorbu Cdg®odob# i rozpustnost PH a Zrf* byla na alkalické
pudé kontrolovana tvorbou fosfokeani a Kemkiitani téchto kovi. K tvorké fady
nerozpustnych sulfid dochazi za velice silnych redirich podminek (Gilmour a Kitrick,
1979). VSechny uvedenéfiklady plati pro fidy s vysokym pH, vysledky na kyselych
minerélnich i organickych tglach nepotvrdily tvorbu srazenin anii pysokych davkach
kovu. Existuji zjis¥ni, Ze i @i nizkych koncetracich &8 zr®* a PB* dochazi po aplikaci
vapencove suspenze k sorpé&chto prvki, ktera je zfisobena vazbou prikna povrch
uhli¢itanu (McBride, 1979, Brummer et al., 1983). Jermad rekolik dalSich zjsohi, jak
muze dochazet k tvognové pevné faze. Jednou z moznosti je vyuziti pmyah jader jako
zarodku tvorby novych krystal Tento proces heterogenni krystalizace j&sppen snizenim
energetickych barier pro tvorbu jadra krystalu tie,je vyuzito ostatnich povnetkrystali
ptitomnych v roztoku (McBride, 1989). Pokles rozpuastnZn a Cu na zatopenyclidach je
pravéEpodobré, po prvotniméast&ném rozpudni oxidi Fe a Mn, zpisoben sorpciéthto
prvkia na vysoce aktivni povrch oxidnebo po vysrazeni s Fe za vzniku fértiichto kovi
(Lindsay, 1979). Existuje i moznost, z&Kky kov s vhodnym nabojem a velikostiibe
zastoupit M§" v mezivrsté kiemiitani. V piipad smectifi je prokazana jejich vysoka
selektivita vazat CU a Zrf* na rozdil od PBa Cd*, jenz jsou #lis velké k vynéns
(Kinniburgh et al., 1976).
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Reakce s organickymi sloteninami

Tvorba organickych kompléxkovi v pidé pati k velice dilezitym regul&nim
mechanisrdm, které se podileji na rozpustnosithto kowi v padnim roztoku a na jejich
pristupnosti rostlinam. Cel#ada reakci organickych sl&enin a jejich ligand umoziuje
dosud vSechny vyjmenovanéigoby vazeb. Organické latky se podileji jak na @sech
vedoucich ke sniZzeni koncentrace [firvkroztoku nespecifickodi specifickou sorpci, tak i
na tvork& rozpustnych cheléf které naopak chrani prvkygad adsorpci nebo vysrdzenim.
Takto bohaty rozsah probihajicich reakci &spmi sorpce je dan velice Sirokym sloZzenim
celé skupiny organickych latek, do kteréfpaumusové latky, organické kyseliny s nizkou a
vysokou molekulovou hmotnosti, karbohydraty, pmogei aminokyseliny, tuky, vosky,
aromaty a ligninové fragmenty. Nejsta@imi z nich jsou humusové latky, které podle
jejich rozpustnosti @lime na huminové kyseliny, fulvokyseliny a humadumusové latky
maji celoufadu funknich skupin, z nichziedevSim kombinace SH a OH umaje tvorbu
komplexi stadou kationi (Kabata-Pendias a Pendias, 1986). Sholkovitz daBdp(1981)
zjistili, Ze rozpustnost kompléx huminovych kyselin s kationty byla aopg@ neZz s
anorganickymi anionty. Rozpustnost organickych klexjpzavisela na pHialy. Rozpustné
komplexy se tviily pfi vySSim pH nez 3 a nerozpustné mzsim. Kabata-Pendias a Pendias
(1986) uvadji, ze komplexy MA", Cc*, Ni** s huminovymi kyselinami bylygaste&ng
rozpustné, zatimco s €uFeé* a CP* byly nerozpustné. Stabilitéahto kovovych komplek
s huminovymi a fulvokyselinami rostla s rostoucikh pintervalu 3 az 7. Huminové kyseliny
Pb nez k Fe a Mn.

Rozpustnost kovovych kompléxs fulvokyselinami zavisi krognpH i na porgru
fulvokyselina/kov. B poméru nizSim nez 2 dochazi zpravidla k twbrberozpustnych
komplexi. Schnitzer a Kerndorff (1981) uw§id schopnost iorit tvofit nerozpustné
komplexy v nasledujicim padi:

Fe=Cr=AtPb=Cu>Hg>2Zn=Ni=Cd =Mn

Huminové kyseliny maji zémou kapacitu vazat kovy. Jejich molekulova hmotreost
uspdadani ukazuji na jejich menSi pohyblivost a tvonenozpustnych kompléxs €zkymi
kovy predevsSim v kyselém prdsti. Tyto komplexy pak mohou bytildzitou frakci,
imobilizujici pohyb kow v pad€. Jejich vyznam rostef@devsim na organickychigach. Na
raSeliniStnich fdach dochézi k velmi silné sorpci Cu, Zn a Mn, &temize vyustit az v
deficienci zejména u Cu. McBride (1989) vytuje rozdilnou afinitu kot ke komplexm na

zaklad chovani Lewisovych kyselin a zasad. Jestliz&" @dti ke ,slabym kyselinam*, pak
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se [fednost® vaze se slabymi bazemi na koncovych skupinachnarkych slodenin,
zejména s ligandy siry. Kovy ,silnych kyselin“ magopak nej#tsi afinitu k silnym bazim a
vazi se pednosti s kyslikatymi ligandy. Kovy jako Giia Zrf* se nachazeji uprdetdady,
coz ukuje i jejich chovani.

Humusové latky se podileji nejen na sorpci katipale i anioni. Sorpce arseémani
i arsenitai huminovymi kyselinami je vyznamnovlivnéna chovanim konkurénich
fosforesnari (Alloway, 1990). Nejvy3si sorpce Adyla zjis&na @i pH 5,5, maximum pro
As" bylo nalezeno # vy$sim pH. A& byl sorbovan méh nez AY. Vazba byla
pravdépodobré zpisobena aniontovou vynnou kapacitou humusovych latek.

Na jedné strahmohou organické sl@eniny tvdit nerozpustné komplexy a na druhé
rozpustné chelaty.Bdevsim jednodussi organické sleminy jako gkteré aminokyseliny,
hydroxikyseliny mohou byt vhodnymi chel&ami cinidly pro jejich tvorbu. Jejich
rozpustnost zavisi na pevnosti vazby a velikoggaaorcké sloteniny. Pevna vazba a nizka
molekulova hmotnost organické st@miny vede k rostouci pohyblivosti vig€. Opad list a
jehli¢i ovliviiuje rozpustnost&fkych kovi v lesnich fidach. Extrakt jehtii a listi uvolioval
snadgji Cu a Zn nez Co, Ni a Cd (Kabata-Pendias a Pendi286).

Z hlediska dalSiho sledovani pohybu rizikovychkirw padé a jejich gistupnosti
rostlinam nam vliv jednotlivychiamnich vlastnosti, zpravidla sledovanych &dd od celého
komplexu, ukazal, Ze platnost jedné teorie je adixdna dalSi a dalSi a vysledny efekt je
via® prfipadi odliSny od pedpokladaného. McBride (1989) shrnudkalik chemickych
principd uréujicich afinitu jednotlivych katiorit k vazbam (tab. 4) a uz&l, Ze k odhadu
piedpokladané vazby je nezbytné nejd&ombinovat elektrostatické vlastnosti ¥empos
elektrori jednotlivych ionti. Alloway (1990) a Ross (1994) shrnuli empirickésheglky
afinity kovi k riznym povrclim od fady autod a ukézali jejich odliSnost od teoreticky

ziskanych uddj

Tab. 4 Pedpokladana sestupna afinita kalvojmocnych katiorit vyjadiena na zaklad
raznych princigi  (McBride, 1989)

Princip Paadi prvki
lontovy potencial Ni > Mg > Cu > Co > Zn > Cd >&Pb
Elektronegativita Cu>Ni>Co>Pb>Cd>Zn > Md®r
Pevnost vazby Pb>Cd > Co>Cu>Ni>Zn > $Mg
Irving - Williamsovarada Cu>Ni>Zn>Co>Mg>Sr
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Tab. 5, sestavena z hodnoceni obou @utakazuje afinitu jednotlivych prik k
raznym materidlm. Je z ni patrné, jak specifické jsou podminkypser na povrchu
jednotlivych materidl a jak vyznamé se liSi experimentéén ziskané vysledky od
teoretickych princip. Z tabulky dale vyplyva, Ze bez ohledu o jaky smtbse jedna, nejvyssi
afinitu z rizikovych prvk prokazuji Pb a Cu, uprdetl se pohybuje Zn a nejsibjsou
vazany Cd a Ni. V &kolika pfipadech doSlo k zan¢ patadi Zn a Cd.

Tab. 5 Empiricky stanovena sestupna afinitatklbwekterym sorberiim (Alloway, 1990,

Ross, 1994)

Material Paadi prviki
Montmorillonit (Na) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>2Zn
it (Na) Pb > Cu>Zn>Ca>Cd>Mg
Kaolinit (Na) Pb>Ca>Cu>Mg>2Zn>Cd
Amorfni Al oxidy Cu>Pb>2Zn>Ni>Co>Cd
Amorfni Fe oxidy Pb>Cu>2Zn>Ni>Cd>Co
Goethit Cu>Pb>7Zn>Co>Cd
Hematit Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Mn
Birnessit Pb>Cu>Mn=Co>2Zn>Ni
Fulvokyselina (pH 5) Cu>Pb>2Zn
Huminova kyselina (pH 4-6) Cu>Pb>>Cd > Zn
RaSelina Pb>Cu>Cd=12n>Ca

Obe tyto tabulky téZz potvrzuji myslenku, kterd bylasiovena na Zstku tétodasti, jak
nezbytné je pochopeni vlivuignich vlastnosti na chovani piviv padé. ZjednodusSeni
vztahi mezi jednotlivymi hlavnimi slozkamitly a pevnosti vazeb rizikovych piivik padé
proved| Blume (1994) (tab. 6). V tabulce vyhodngedinak pevnost vazby pritkha humus,
jil a sesquioxidy a téZ desnil za jakych hodnot pH a redoxpotencialu jsatkydostateéng
pevre v padé vazany. Tabulkafehledré dokresluje vySe popsané zakonitosti a potvrzudge,
jsou pevgji vdzany organickou hmotou a sesquioxidy nez jitovéasticemi. Pevnost vazby
prvku zavisi pi stejné hodndat redoxpotencialu, i@devSim na {oni reakci. Pro prvky s
nejvyssi afinitou k fidni pevné fazi je pH 4 - 4,5 do&tgici pro vytvdeni pevnych vazeb,

pro ostatni je nezbytné pH alegpta Urovni 5,5.
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Tab. 6 Pevnost vazbyzkych kowa pii jejich bszném obsahu viplé. Pady se slab kyselou
reakci, nezasolené a detprovzdusSéné (Blume, 1994)

Prvek Pevnost vazB)y Pevna vazba
humus jil sesquioxidy nad pH | fifgh 7 (mV)

Mn 2 3 3 5,5 >+400
Ni 3-4 2 3 55 0 az-300
Co 3 2 3 5,5 0 az-260
Zn 2 3 3 55 0 az-260
Cd 4 2 3 6 0 az-26b
Al 5 4 4 4,5
Cu 5 3 4 4,5 0 az-260

Cr(ll) 5 4 5 4,5
Pb 5 4 5 4 0 az-26b
Hg 5 4 5 4

Fe(lll) 5 5 3,5 > +158

0 az-208

1) hodnoceni: 1. velmi mala, 2. mala, 3eshi, 4. silna, 5. velmi silna
2) pti zvyseni pH se pevnost zvysi tsedku vazby hydroxokomplexu na sesquioxidy
3) v zavislosti na sulfidech

4) vztaZzeno na rozpustnost Mn-okid hydrah Zeleza
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Prijem rizikovych prvk & z pidy rostlinou

Prijem prvki z pady rostlinou je ovlivién celoufadou faktod pisobicich na tvorbu
rovnovah, mezi jednotlivymijmnimi fazemi, a nasledniéz schopnosti rostlin prvekijmat.
Rozhodujici pro fijem prvki rostlinami je jejich koncentrace vignim roztoku. Ta rive byt
do zn&né miry ovliviéna celkovym obsahem privkv padg, ale ifadou dalSich paramétr
Jak uvadji Bingham et al. (1984), mobilita pritkv pddnim roztoku & ve sn&ru k rostlinam,
nebo i vymyvani neni ovliviina jen jejich celkovym obsahem, ale i jejich formiam

Jak jiz bylo uvedeno, existuje cetada fakto#, které se podileji na uva@vani
stopovych prvii do pidniho roztoku. Mezi & pafi predevSim fidni druh a kationtova
vyménna kapacita, juni reakce, obsah organické hmotyjdpi redox potencial a téz
ptisobeni ostatnich iofnt

Mezi kationtovou vyminnou kapacitou atginim druhem jeé&sny vztah. Bjerre a
Schierup (1985) zjistili, Ze existuje negativni &ace mezi akumulaci Cd a Zn v rostlinach a
kationtovou vyngnnou kapacitou testovanychich Haghiri (1974) prokazal velic&snou
negativni korelaci mezi KVK aifjmem Cd a Zn rostlinami. Podobin Sanders et al. (1986)
zjistili vySSi odr Zn jilkem na fidé piité nez na pdé hlinitojilovité. Také Tlustos et al.
(2000) prokézali vliv KVK fdy na gijem rizikovych prvi po aplikacicistirenskych kal.
King (1988) nezjistil vliiv KVK u deviti gd na gijem Cd tabakem a konstatoval, Ze
rozhodujici podil Cd byl sorbovan na oxidech Zel&arpce As byla vyznandj$i na mdé
hlinité, kde se hromadilo m&mAs v rostlinach kukkice nez na fdé lehké (Jacobs a Keeney,
1970).

Organickd hmota ma zpravidla vySSi smripkapacitu nez jilové mineraly a navic se
organické slodeniny nevyskytuji pouze v pevné fazi, ale existujgada organickych
komplexi rozpus&nych v gidnim roztoku. Hdavek huminovych kyselin do Zivného roztoku
redukoval pijem Cd rostlinami (Tyler a McBride, 1982 a Cabretaal., 1988). Rdavek
fulvo a huminovych kyselin do Zivného roztoku neavil akumulaci Zn rostlinami kukice
ze zivného roztoku (Gerzabek a Ullah, 1988). TaleliRova et al. (1997) nezjistili
jednoznény vliv pouzitych huminovych kyselin na hron@md Cd, Zn a As j&menem,
makem, ovsem a kukigi.

Padni reakce ma ¥ack pripadi rozhodujici vyznamip hromadni rizikovych prvii v
rostlinnych pletivech. PodoBnpako KVK i zména pidni reakce fisobi inversd na kumulaci
kationt v rostlinnych pletivech (Bingham et al., 1984, @se a Van Driel, 1984, Eriksson,
1989, Blake a Goulding, 2002). Na zaldadvacet let trvajiciho studia polnich pofus
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Eriksson et al. (1996) uvéd jako rozhodujici faktor pro ffjem Cd rostlinou obsah Cd
v padé a hodnotu pH. Sanders et al. (1986) zjistili, badentrace Zn v jilku gstovaném na
hlinitojilovité padé byla giblizné trikrat vysSi @i pH 5,8 nez fi pH 7,2. Také Xian a
Shokohifard (1989) prokazali, Ze po okyseldgetch testovanychda se zvySoval obsah Cd,
Zn a Pb v kéenech i nadzemni hntofazolu. King (1988) neprokazal jednozng vliv
vapréni na hromaehi Cd v rostlindch tabaku@devsim najdach s vysokym p@tesnim pH
nebo s vysokym obsahem organické hmoty. Viidniho pH na fjatelnost As neni zdaleka
tak jednoznény jako u kationi. Ffidavek vapence do kyselycligpvede pouze kipmené
vazeb As z oxill Fe a Al na slogeniny s vapnikem. Vagni neni proto &nné @ omezeni
ptijmu As rostlinami (Adriano, 2001). Ni#st kyselosti id pod pH 5 vedl k tvo’k mérg
pevnych vazeb As na oxidech Fe a Al, a tim se Asligji kumuloval v rostlinnych pletivech
(Alloway, 1990).

Zména oxid&né redukéniho potencialu v jdé je tén¥ vzdy spojena s nasycenim
padnich po6éi vodou. Bingham et al. (1976) zjistilifipextrémré vysoké za¥Zi Cd, jeho
omezenou fistupnost pro ryzi, ktera byl&gtovana pod vodou v porovnani s ry&stevanou
bez zaplaveni. Tento fakt vy&luji autdi tvorbou nerozpustného CdS za rethikh
podminek. B kratkodobém vytvieni reduknich podminek v {dé zjistili Brown et al.
(1989), Ze naopak doSlo ke zvySenémitijinmu Cd a Ni rostlinami z j geogen#
kontaminovanych.Rada rostlin nesnasi dlouhodobé rethik podminky, ale rize byt
ovlivnéna nepimo reduknimi podminkami fi péstovani v glejovych fdach. Alloway
(1990) @i péstovani zeli na glejové a na §té pade zjistil, Ze na &zké pidé obsahovalo zeli
vice Cd nez natuki pigité. Tento rozdil vysstlii malou sorpci Cd zjpsobenou nizkym
obsahem oxidl Fe a Mn v glejich vzniklych za redékich podminek. Podle Charlatchka a
Cambier (2000) reduki podminky vedly nejprve ke snizeni pH a k rozgniStFe a Mn
oxidi, a tim ke zvySenéfatelnosti Cd a Zn. # dlouhodobém zatopeni doSlo képvné
fixaci rizikovych prvki, spiSe vSak resorpci nebo precipitaci neZz tvonbexozpustnych
sulfidi. Arsen se v fdnim roztoku vyskytuje jak vipvladajicich anorganickych, tak i
organickych forméach. Jejich celkovy obsah i vzajgnponer je ovliviiovan oxid&ng
redulkénimi podminkami v fdé. Masscheleyn et al. (1991) zjistili, Ze&i phodnotach
redoxpotencialu 500 - 200 mV byl rozhodujici formatsenu v roztoku As pfi dal$im
poklesu k 0 mV se #&kolikanasob® zvySila koncentrace rozpustného As a v roztoku
jednozna&ng prevladl As'. Ani jedna z obou anorganickych forem Asdaného do fidy
neovlivnila st fedkvitky a jak v bulvach, tak i v listecredkvicky se kumulovalo vice As

nez AS' (Tlusto$ et al., 1998). Marin et al. (1992) prakgzze zatimco AS neovlivnil rist
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ryze, AS' pasobil vynosovou depresi. Asse hromadil v rostlinné biomase v&tSim
mnozstvi nez AS

Pristupnost rizikovych prvk rostlindm nize byt ovliviéna i koncentraci ostatnich
iontd v padnim roztoku, vetré makroprvki. Fosforénany mohou ovlivnit fijlem Cd a Zn
tvorbou stabilnich kompléx zejména i vySSim pH. Street et al. (1978) u¥fidpokles
koncentrace Cd a Safaya (1976) pokles obsahu Zosthinmach po aplikaci fosfoaych
hnojiv. Bolan a Duraisamy (2003) pozorovali omezefijem rizikovych prvki po aplikaci
fosfore&nani, predevsim Zn, nebo po vapm. To potvrdili také Zhu et al. (2002). Vysoké
davky fosforu mohou brzdit akropetalni pohyb zinkeostliné. Také Khattak et al. (1991)
zjistili, Ze vySSi koncentrace P v Zivném roztoledla k omezenémutipmu As rostlinami
vojtéSky. Také dalSi anionty mohou ouliwat gijem stopovych prvk rostlinami. Cabrera et
al. (1988) sledovali vliv chlorokompléxna gijem Cd v Zivném roztoku. Tvorba&cdhto
komplexi s Cd zvySovala jehofjgem rostlinami v pitomnosti huminovych kyselin, ale
naopak snizovala jehdipem v gipac absence huminovych kyselintigavek chlorid vedl
k vySSi koncentraci Cd v nasycenéfdpim extraktu a nasledn v biomasefepy @Estované
za izného pH (Bingham et al., 1984), ale aplikace firaovlivnila gijem Cd (Bingham et
al., 1986). Tlustos et al. (1999) sledovali vlivrfy N na gijem Cd a Zn Spenatem a zjistili,
Ze gidavek siranu amonného ved| k rostouci akumulaciuoprvki v biomase Spenatu,
zatimco ledek vapenaty sniZzovaljepm obou prvku v pletivech rostlin. Také Eriksga990)
prokazal, Ze N hnojiva,isobici kysele, zvySovaldiptupnost Cd a Zn rostlinam.

Vzajemny vztah mezi Cd a Zrfigpfijmu rostlinami byl téZ studovafadou autak a
jejich vysledky setasto rozchazeji. Zatimco MacLean (1976) prokazaésyicky vliiv Cd na
ptijem Zn rostlinami, sktefi dalSi auté zjistili vzajemrgé konkuregni vztah obou prvk
(Bjerre a Schierup, 1985, Haghiri, 1974). McKenhale(1993) sledovali vzajemny vztah Cd
a Zn g jejich akumulaci a distribuci rostlinami Spen&usalatu a zjistili, Ze na mistech
kontaminovanych afma prvky nebyla zji$ha vzajemna konkurence v jejichtijmu
rostlinami. Ri nizké koncentraci Cd violinim roztoku byl zji&n vyznamny antagonisticky
vliv Zn na jeho pijem Spenatem i salatem. Pé&mzn : Cd v mladych rostlinach se zvyst p
rastu koncentrace Zn vigdnim roztoku a saiasré rostla i koncentrace Zn v rostlinach na
stanovisti s vysokou koncentraci Cd. Hart et @0@) sledovali vzajemny vztah Cd a Zn na
kli¢nich rostlindch pSenice a zjistili, Ze ptidavku Cd dojde k poklesuipnu Zn a naopak
zvySeny pijem Zn inhibuje pijem Cd. Ri péstovani jarni pSenice a kuikee v polnich
podminkach potvrdili Nan et al. (2002) synergickgtah mezi &mito ionty. Kromg
vzajemnych vztalnmezi Cd a Zn byly popsany i interakce s dalSimkpijako nap. Cd a Pb
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(Miller et al., 1977). Podlegthto autoit méla rostouci koncentrace Pb wdé za nasledek
zvySenou akumulaci Cd kukaoi. VSechny vzajemné interakce ptvkplati vzdy za
konkrétnich, pesré definovanych podminek a jejich zobé&nhje zatim velice obtizné.

Omezeni vstupu rizikovych prvki do rostlin

Omezeni vstupu rizikovych prikdo rostlin je pimo zavislé na sniZeni jejich
koncentrace v fmnim roztoku a ve snadno rozloZitelnych frakcicRistiji dw zakladni
feSeni tohoto problému. Jedna sel bm opateni kratkodobé&i sttedrédobé zaloZené na
principu Upravy fidnich vlastnosti, vedoucich ke zvySeni gofph schopnostiduly, nebo o
opateni trvale odstigujici dany prvek z ordniho profilu. Do prvé skupiny pétpredevsim
Uprava pH pdy, pidavek latek mineralni i organické povahy zvySujigiménnou di
specifickou sorpci a v &kterych gipadech i latek, které vytigi s problémovymi prvky
obtizré rozpustné slateniny. K technikam umaditijicim trvaléfeSeni problému meliorace
zngisténych ploch pdf jak vyuZziti rostlin s vysokym selektivnitih skupinovym potencidlem
pfijmu stopovych prvik tzv. hyperakumulatdr tak i vyuziti rékterych technologii
navrhujicich vymyvani prik z pidniho profilu zatizenych podminek nebo vytteni
podminek k jejich transformaci do plynnych foremésledné vykani z fidniho profilu.

Cilem této prace je dokumentovat moznosti redukstipu rizikovych prvi do
rostlin, pogfipace omezeni rizika kontaminace dalSich sloZek biostatgZzené na principech
Upravy mdnich vlastnosti, proto dale nebude trvalé dekomiaoh wnovana pozornost.
VétSina uvedenych princp s vyjimkou vapgni, byla zatim o#ena jen v modelovych,
presré definovanych podminkach s Uzkou skupinou sledostargrviki, proto je nezbytné
tyto studie potvrdit i v oteéenych systémech.

Uprava padnich vlastnosti

Uprava padni reakce

Zména pH ornice je nejpodrobBj sledovanym opdenim z celého souboru a jako
jedind je dlouhodab sledovana i v polnich pokusech. Johnston a Joh892] uvedli
vysledky dlouhodobych experimént/ trvalém travnim porostu za poslednich Sedegsat le
které ukazaly vyznaminnizsi koncentraci Cd v biomase na vyv&pych variantach v
prabéhu celého pokusu ve srovnani s variantami kontmalnha kterych byly hodnoty pH o
1,2 az 2 jednotky nizSi. Také Krzysch et al. (1982dovali kumulaci Cd v zrnu a slé&m

ozimé pSenice ve vyvapnych a kontrolnich variantach dlouhodobého pokugiiséli, ze i
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pres pondrné znané vykyvy byl téndf ve vSech vybranych letech obsah Cd v zrnu i 8lam

oSetenych variantach nizsi nez na nev&pnkontrolni (graf 4).

Graf 4 Obsah Cd (mg.Kyv pSenici 0zimé gstované na vagné a nevapmé variank
dlouholetého pokusu (SRN) (Krzysch et al., 1992)

0.5

1971 1975 1979 1983 1987 1991

@® zrno - varianta nevapna B slama - varianta nevajma
O zrno - varianta vagma O slama - varianta vagma

Upravou pH jidy z 5 na 7 aplikaci oxidu vapenatého omezil Enks$1989)
koncentraci Cd v biomase jilku gepky. K podobnym z&iam dosgli i Li-Ming a Ru-Kun
(1993), kdyz kyselou dmu vyvapnili vapencem. Naithto variantach zjistili vyznamny
pokles Cd v biomase jilku. Eriksson et al. (19963diji, Ze pro omezeniipatelnosti Cd je
ve Svédsku dopotovano vapini na gidach s pH niz8im nez 6. Polni pokusy ukéazaly, Ze na
slak® kyselych fidach niize vést vapeni k vySSimu obsahu Cd ¥stovanych plodinach.
Dochazi k tomu pravpodobré proto, gfidavek Ca mobilizuje vygmné Cd v gdé. Krebs et
al. (1998) zjistili, Ze po vyvammi slat® kyselé fdy poklesl obsah Cd, Zn i Cu v semenech a
zejména v rostlindch hrachu. NejvysSi pokles zeéoslenych prvia byl zjiS€n u Cd. Merry et
al. (1986) upravili ivodni pidni reakci osmi zemin jak okyselenim, tak i vyvé&gm a
zjistili pokles koncentrace Cu i Pb v listech i whNlachtedkvicky s rostoucim pH. Podobny
pokles koncentrace obou pivkyl zjist€n i v listechifepy a celko¥ byl vyznamijSi u Pb. Z
celého souboru nebyl vliv pH prokazan u dvou zendan a Lee (1996) sledovali vliv

vapreni na gfijem Cd a Plredkvickou. Vapenec aplikovali doidy v piti hladinach a s jeho
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stoupajici davkou se snizoval obsah Cd v rostlin&til vapréni na gijem Pb rostlinou byl
zanedbatelny. Koncentrace As v obou plodinach d&aap&ny trend a na &Siné zemin
mirr€ rostla se zvySujicim se pH. Andersson a Simanl(jl8@alyzovali vzorky fd a rostlin
ze sedmi dlouhodobych polnich pokua zjistili po vapgni pokles obsahu Mn, Zn a Ni
v rostlinach, zatimco obsah Pb, Cr a As nebyl veema Tyler a Olsson (2001) sledovali vliv
pudni kyselosti a vapgmi na obsah 55 prikv biomaseAgrostis capillarisL. Vapréni snizilo
koncentraci prvku v nadzemni biomase inapMn, Cd, Ni, As. Naopak obsah Cu a Mo
v nadzemni biomase se zvySenym pidirdho roztoku stoupal. Bolan et al. (2003)davali

do pidy kontaminované kadmiem Ca(QH stanovili snizeni obsahu vodorozpustného a
vyménného Cd. DoSlo ale k nfstu obsahu Cd v anorganickych vazbach. Nalbpemi s pH
6,8 sledovali Tlustos et al. (1997)imy a nasledny vliv aplikace vapence na kumulaci Cd
Zn, Pb a As v &kolika plodinach a zjistili fiznivou odezvu pouze ipad Cd. U ostatnich
prvka se koncentrace t&hneznénila. Také Kold et al. (1990) zjistili fi rekultivaci skladky
popele negativni vliv aplikace vapenatych hmot nabilitu As, ktera se zvySovala jak s
aplikovanou davkou vapence, takegdevSim fi pouziti oxidu vapenatého. Adriano (2001)
uvadi, Ze vliv vapéni na mobilitu As neni jednozéay. Vysoka koncentrace vapniku vede k
tvorbé arsentnanmi vapenatych, které maji vyssi produkt rozpustnosti slodeniny Fe a Al
ze kterych jsou arsefriany vapnikem vgsrény. Na druhou stranu redukujefigavek
vapence do kyselychig koncentraci vodorozpustnych séemin As a tim i jejich nizSi obsah
v rostlinach. ZvySeni pH tgly se projevilo jednoziaé negativé v pripac€ redukce
toxického CP*. V aerobnich podminkach dosahovala redukce maxith&@odnotach pH
okolo 4,0. V anaerobnich nebyl vznik mnohem #taxickych CF* slousenin hodnotou pH
téméf ovlivnén, ale naopak pevnost sorpagkchto ionfi byla vyznamna jiz # pH 4,0
(Adriano, 2001).

Podle rkterych autoi (Jansson et al., 1999, Smolders et al., 1999)rpeepeném
vapreéni souzi kationty C4" v padnim roztoku s dvojmocnymi kationty rizikovych pevk
(ptedevsim CH) o volna vazebna mista nédmich &asticich. Podle Smolders et al. (1999)
vapreni zvysilo gijem Cd kdeny rostlin. ZvySeni bylo Zigobenolistem kapacity fimu Cd

zpasobenym zrénou koncentrace Zfia H' v pidnim roztoku §i rostoucim pH.

Uprava sorpénich vlastnosti
Jednd se ipdevSim o aplikaci latek s vysokou sop kapacitou, které omezuji
mobilitu rizikovych prvii v piadnim roztoku. Mezi op#&tni, kterd byla sledovana, figiak

aplikace pirodnich materidi, tak i latek synteticky fpravenych, a to anorganicke i
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organické povahy. Z anorganickych jsou dogorany jilove mineraly typu kaolinitu, illitu
nebo montmorilonitu. DalSi vyznamnou skupintirgdnich sorberit jsou zeolity, které se
vyzn&uji existenci volnych vnihich prostol a do zn&né miry utuji sorgni kapacitu
mineralu. Hlavnimi pedstaviteli této skupiny jsou clinoptilolit, filigs a chabazyt. Krog
materiali na bazi hlinitokemiitanid je mozno pistupnost rizikovych prvk redukovat i
pfidavkem oxid Zeleza, manganu a hliniku, které maji za defingganpodminek také
znasnou schopnost sorbovat rizikové prvkRada materidi podobnych vlastnosti je
pripravovana i synteticky a zejména syntetickipavené zeolity byly v pokusech @S
vyzkouSeny (Gworek, 1992). K organickym sorliemipati vSechna fidni aditiva, kterymi je
do pidy dodavana organickd hmota. K vazbam dochazi gkpevném povrchuéthto
materiaii, tak i tvorbou organokovovych komplex kapalné fidni fazi. Do této skupiny
pafi zejména statkova hnojiva, komposty, raselinanalékaly zcistiren odpadnich vod i
dalSi odpadni latky s vysokym podilem organické tynd fac pripadi vSak mohou byt tyto
materidly i zdrojem zvySenych rizik pr&z divodu vyssSich obsdtrizikovych prvii (Tlusto$
et al., 2003).

Richter a HluSek (1991) sledovali vli¥igavku bentonitu doéké pidy na znénu
koncentrace Zn, Cd a Pb v nati a hlizach bramlspichlvysledky ukazaly vyznamné snizeni
koncentrace vSech pritkv bramborové nati na o$enhé variard, ale pouze pokles Zn v
hlizach, ktery se jednozé&@ projevil jen ve variantach s jeho vysokym obsahemidé.
Balik et al. (2000a,b) sledovali@anost bentonitu pro omezeni mobility rizikovychvioit
v kalech a jejich transferu do rostlin ovsa. Vygledkazaly vysSi omezenkipnu Cd a Zn
vlivem vapréni nez aplikaci bentonitem. Vice nez 40 % reduksatu Cd v biomase ovsa
prokézali po aplikaci bentonitu na neutraldidg Tlustos et al. (1996). Mahler et al. (1978)
zjistili, Ze s rostouci vyRnnou kapacitou jdy klesal obsah Cd v listech salatu, ale ésiin
se Vv listechepy.

Gworek (1992) sledovala omezeni kumulace Phkitygech plodinach po fidavku
dvou typi syntetickych zeolit do kontaminované tmly a zjistila 26 az 83 % redukci
koncentrace Pb v nadzemni h#aotv kofenech po fidavku zeolii. Nejvyssi dinek byl
1997a) sledovali vliv fidavku girodniho zeolitu a oxill Zeleza na z&mu koncentrace Zn,
Cd a Pb v &kolika plodinach a zjistili, Ze v oboutipadech doSlo ke sniZzeni kumulace
jednotlivych prvki v rostlinnych pletivech. Zejména wipad Cd velice piznivé pasobila
sorpce tohoto prvku pafipplavku oxidu Fe. Omezeni jeho mobility bylo potwrae sekvetini

frakcionaci zemin po sklizni plodin. K nejvysSimokpesu Cd doslo ve vyémné forng a
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naopak k narstu ve frakci Fe a Mn oxida ve frakci karbonatoveé. Takeé fipad Pb i Zn byl
zjist€n vyssi pokles jejich obsdhpo gidavku Fe oxif neZz po pidavku zeolih u vSech
péstovanych plodin. Chlopecka a Adriano (1997b) skadlovliv dvou davek zeolitu na
omezeni koncentrace Cd, Pb a Zn vekeech a listech kukice a zjistili, Ze s rostouci davkou
klesal obsah vSech prirkv obou ¢astech rostlin. Podle Chen et al. (2000) jsou poHit
Gcinky zeolitu na omezenitatelnosti Cd a Pb pozorovany jen na vysoce komeawanych
pudach. Edwards et al. (1999) nedosahli vyznamnéhdiltov extrahovatelnosti organickych
podili Cd @i 5 % pidavku zeolitu A do fdy. Fi vysSSich davkach zeolitu vSak zjistili
omezeni extrahovatelnosti Pb az o 25 %. Podle Vétly. (2002) synteticky zeolit vyrazn
imobilizoval Cd a Zn v fdé¢ a omezil jejich transfer do rostlinagobil naopak na zvySeni
mobility As.

Eriksson (1988) fipravil étrnact substrét smichanim pisku, jilu a raseliny iznych
pongrech, na kterychipkonstantnim obsahu Ca&gtoval jilek afepku. Zatimco fidavek jilu
prokédzal pozitivni vliv na snizenou kumulaci Cd oa plodindch fiblizné do 40 %
celkového obsahu jilu v substratu, vlifigavku organické hmoty byl odliSny. U jilku klesal
obsah Cd v biomase rovnémeé s rostoucim obsahem raSelinyfépky byl p&ateini trend
obdobny jako u jilku, ale po pate&nim prudkém poklesu koncentrace Cd v biomase
nedochazelo nasledik dalSim vyznamnym zémam.

Clemente et al. (2003) sledovali vliv hnoje a kostpona pijatelnost rizikovych
prvka a zjistili, Ze po aplikaci organickych hnojiv d@delo ke zvySené fixaci prikdo
frakci, odkud jsou obtiZnprijatelné pro rostlinu. Podokn Shuman et al. (2002) konstatovali
po @idavku organické hmoty daigdy sniZzeny podil vodorozpustného a Wmého Cd a jeho
narist v organické frakci. Podle Vachy et al. (2002akvzapraveni vysSich davek hnoje a
predevsim zeleného hnojeni zvySuje mobilitu rizikdvyevki v pidnim prostedi. Podobé
také aplikace raseliny vedla &stu transferu rizikovych pnékdo rostlin. Pouze slatina vedla
ke snizeni fjatelnosti rizikovych prvk v patadi Cd, Zn >Pb.Také Kal{1988) nastinil, ze
organicka hmota nema pau&lpozitivni vztah na omezenifipnu rizikovych prvki
rostlinami, ale zavisi na jeji kvalitJedna sefpdevSim o po#r fulvokyselin k huminovym
kyselinam. Fulvokyseliny maji ztiaou schopnost tvorby vodorozpustnych stabilnichatine
a tim mohou mobilizovat rizikové prvky vag€. Na druhé strahhuminové kyseliny maji
vysokou schopnost sorbovaét$inu €chto prvki. Kolat a Pezlarova (1990) uvgd Ze i
organické hnojeni je v prvni fazi humifikace zdrojgxedevsim fulvokyselin, a proto
navrhuji pouzivat k imobilizaci Cd pouziti specilpripravenych huminovych kyselin.

Vyznam huminovych kyselin pro sorpci Cd potvrdilBolton et al. (1996). Pavlikova et al.
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(1997) sledovali vliv aplikace huminovych kyselinimokofenow na gijem Cd a Zn
rostlinami. Vyznamny pokles koncentrace byl #iStpouze u Cd. U Zn byl pokles
koncentrace nizSi a Wipad® As humat nefungoval. Richter a Hluzek (1991) #jist
vyznamny pokles Cd a Pb a nizsi Zn v nati bramlmoalikaci pevného humatu sodného do
puady. V hlizach brambor nebyly tyto trendy potvrzenyétSina uvedenych technik je
zaloZzena na principu zvySené Wmy iontl, pii které sice dochazi zaditych podminek k
omezeni koncentrace rizikovych pfvi rostlinach, ale jejich vazba je pouze&dsna.

Omezeni rozpustnosti rizikovych prvki v padé

Tvorba méa rozpustnych slatenin rizikovych prvik - chemisorpce a jejich nasledna
stabilizace je cestou dlouhodobého omezeni moliéieni problému (Kotét al., 1996). B
pouziti rekterych zgisobi omezujicich fijem rizikovych prvki je vSak velmi obtizné odtit
jednotlivé funkni mechanismy vazby prik Jedna se fpdevSim o vymnnou sorpci a
chemisorpci oxidy Fe a huminovymi kyselinami, kdeve étSi ¢i mensi mife uplatiuji oba
zpasoby vazby. Chlopecka a Adriano (1997b) sledoveénzitu chemisorpce Cd, Pb a Zn po
pridavku dvou davek apatitu ggiech kontaminovanychipach (graf 5) a prokazali, Ze jeho
aplikaci poklesl na vSechigach gijem vSech prvik nadzemni hmotou i Keny kukuice.
VySSi redukce fiimu byla zjiS€na na zeminach vice kontaminovanych bez ohledjichj
vlastnosti. B porovnani dinnosti obou opdéni vyplynulo, Ze pro Cd a Zn bykiangjsi
apatit nez zeolit, vifpac Pb nebyl zji&n rozdil mezi oBma melioranty. Aplikaci roztak
siranu Zeleznatého a Zelezitého na omezeni pohgbnaArekultivované skladce &ovali
Kolat et al. (1990) a zjistili vyznamny pokles mobilitks po aplikaci obou roztdk
zpisobeny tvorbou velmi malo rozpustnych argeani. Specificky sorbent na bazi
huminovych kyselin s inkorporovanou sulfidickou kam gipravili Cigler et al. (1997).
Takto upraveny extrakt huminovych kyselin vazal gedevsim chemisorpci. Jeho funkci v
pudé owtovali Kol& et al (1998) a zjistili rozdilnédgobeni sorbentu v zavislosti na pH
pudy. Zatimco na kyselédpé byla jeho dinnost téndf nulova, na neutralni doslo k
vyznamnému poklesu koncentrace Cd #&wdmim roztoku. Vysokd chemisorpceshiem
vegetace postugrklesala a Cd se ¢pzaialo uvohovat do @dniho roztoku.

Hettiarachchi a Pierzynski (1999) sledovali vlivlikace superfosfatu, ffrodnich
fosfatovych minerd a kyseliny fosfor&né na omezenitfstupnosti Pb, Cd a Zn pro rostliny.

Vyznamné omezeni{stupnosti bylo zji&no pouze u Pb v zavislosti na testované z&min
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Graf 5 Vliv apatitu a zeolitu na obsatkych kowi v nadzemni hmétkukutice (mg.kg")

(Chlopecka a Adriano, 1997b)
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DalSi moznosti omezeni vstupu rizikovych prvid do rostlin

Mezi dalSi zfisoby vedouci k omezeni vstupu rizikovych prvédo rostlin pati
predevsSim aplikace iohtpodobnych vlastnosti, které inhibuji jejickijpm rostlinami. Silg
antagonisticky vztah prokazalfquleviim C&. Christensen (1984) zjistil, Zefipnaristu
koncentrace Ca o jedéaAd se snizila adsorpce Cd o 67 %. Existuji i vzagkonkuregni
vztahy mezi jednotlivymi stopovymi prvky.

NejvétSi pozornost byla &hovana vztalim mezi Cd a Zn. MacLean (1976) zjistil
synergicky vztah mezi @ma ionty, ale dalSi autioprokazali vzajemnou konkurenci (Bjerre a
Schierup, 1985). McLaughlin et al. (1995) uvedli, Zé&kage Zn hnojiv omezilaijem Cd
s nedostatkem Zn. Naug@ach s dostat®ou zasobou Zn, nebyl obsah Cd v rostlinach
ovlivnén. Mimokadenova aplikace Zn nefla na gijem Cd vliv. Také aplikace &kterych
hnojiv mize ovlivnit @ijem prvki rostlinami. Hardiman a Jacoby (1984) zjistili, Z§gm Cd
ketickovym fazolem byl omezerfipomnosti ostatnich katiain roztoku v péadi Ca> Mg >
> K > Na. Na kumulaci prvk v rostlindch se rize podilet i forma N hnojiva. Florijn et al.
(1992) zjistili vy33i akumulaci Cd ve vSe&tyfech odfidach salatu po aplikaci NHnez i
pouziti NG v Zivném roztoku. Také Tlustos et al. (1999) stahgySSi koncentraci Cd a Zn

e

koncentrace obou prikv rostlinach byla zji$ha po aplikaci ledku vapenatého.

Zavéreéné zhodnoceni

Padni vlastnosti hraji vyznamnou rolkiphodnoceni fistupnosti rizikovych prvk a jejich
akumulace v rostlinach. Uprava pldy vaprénim se ukazuje jako zatim nejlépe zvladnuta a
po aplikaci vapence i vapna do kyselyddpdoSlo ténd jednozn&né k omezeni vstupu
kationti rizikovych prvia do rostlin. Ukazuje se, Ze blokace transportu {pidx zn&né miry
zavisela na produktu rozpustnosti. OdliSné chovsglu jisttno u Cr, kde bylaip vysSim pH
znainé omezena redukce toxického®CrTaké slodeniny As neprokazaly jednozfre niz&i
pohyblivost @i vySSim pH. U ostatnich aditiv nedoSlo k jednaaraodez¥, a proto je velmi
obtiZzné tyto vysledky zobecnit. Dopdni k praktickému vyuZiti je zra€ limitovano velkou
roztiS€nosti pokug a také tim, Ze &Sina z popsanych experiménbyla provedena v
modelovych pesré definovanych podminkach. Testy v polnich podminkidietiou naprosto

nezbytné k tomu, aby mohla byt vyhodnocena prakticka kedintif acasova dinnost.
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