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1. Uvod

Jeden z najvyznamnejSich environmentalnych problé-
mov sucasnosti, ktory zasahuje vSetky zlozky Zivotného
prostredia, predstavuje globalna kontaminacia Zivotného
prostredia. Podny systém je vel'mi Specificka zlozka a do
istej miery mdze ucinne detoxikovat rozne cudzorodé
latky. Medzi najzavaZnejSie cudzorodé latky v pode patria
aj tazké kovy.

Viaceré kovy a metaloidy posobia v ekosystéme to-
xicky, a to uZ aj pri nizkych koncentraciach (mg kg™ po-
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dy). Toxicita tazkych kovov je rozna, klesa v rade: Hg >
Cd > Ni > Pb > Cr. Ich toxicita spociva v substiticii
esencialnych kovov v enzymoch a inych Zivotne délezi-
tych biomolekulach, ¢im dochadza k inhibicii ich funkcii.
Vplyv tazkych kovov na Zivotné prostredie je zvyrazneny
ich nedegradovatelnostou. Tazké kovy prebiehaju global-
nym ekologickym cyklom, v ktorom hlavni Glohu ma
poda a voda. Pdda vsak nevystupuje ako pasivny akceptor
tazkych kovov, znecistena pdda sa stava zdrojom znecCiste-
nia ostatnych zloziek Zivotného prostredia a potravinového
ret'azca. Anorganické kontaminanty v pddnom ekosystéme
je preto nevyhnutné posudzovat’ vo vzajomnej suvislosti
s ich obsahom a pohybom vo vsetkych sférach zivotného
prostredia.

Cielom nasho prispevku je podat prehlad
o distribtcii anorganickych kontaminantov v pdde, inter-
akciach kontaminantov s podnymi zlozkami ako aj
o vplyve podnej reakcie, organickej hmoty v pdde a mik-
robidlnej sorpcie na rozpustnost’ a pristupnost’ jednotlivych
kontaminantov.

2. Zdroje kontaminantov v péde

K zdrojom kontaminacie pdd tazkymi kovmi patria
atmosférickd depozicia, hutnictvo, spalovanie fosilnych
paliv (najmé uhlia), mobilné zdroje (automobilizmus) or-
ganické a minerdlne hnojivd, vépnenie, pesticidy, kaly
Cistiarni  odpadovych  vod, odpady z domacnosti
a priemyslu'. Pédy maju zaroven prirodzeny obsah taz-
kych kovov uvolfiovany z materskej horniny v procese
pedogenézy®. V uvedenom prehlade sa zameriame hlavne
na kadmium, olovo, med’ a zinok, ktorym je v poslednom
obdobi venovana v odbornej literature zna¢na pozormost’.

Prirodzené obsahy kadmia v pdde sa spravidla malo
odliSujii od obsahov kadmia v materskych horninach,
v ktorych sa obsah kadmia pohybuje od 0,2-0,4 % az po
5% (cit.’). K antropogénnym zdrojom kadmia patria spa-
lovanie a tavenie sulfidov obsahujtacich kadmium, spal’o-
vanie fosilnych paliv, emisie z energetického, metalurgic-
kého a chemického priemyslu, emisie z dopravy, kadmio-
vanie plechov, vyroba elektrod pre alkalické akumulatory,
aplikacia fosfore¢nych hnojiv s vysokym obsahom kadmia
na podu ako aj aplikacia kalov z Cistiarni odpadovych vod.
Vstupy kadmia do pddy z antropogénnych zdrojov sa po-
hybuju v rozmedzi: vstupy aplikaciou fosfore¢nych hnojiv
35-58 %, vstupy atmosférickou depoziciou 39-60 %
a vstupy aplikaciou kalov 2—5 % vsetkych vstupov**.

Prirodzené obsahy olova v pode st zavislé od obsahu
olova v materskych horninach, ktorého hlavna cast je
v zivcoch a v tmavych horninotvornych mineraloch. I6no-
vy polomer 0,0128 nm umoziiuje olovu vstupovat' do
Struktirnych mrieZok horninotvornych mineralov v podo-
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be endokryptnej primesi a nahradzat K, Ba, Sr aj Ca
(cit.”). K hlavnym zdrojom kontaminacie pod olovom pat-
ria emisie z hutnickeho priemyslu, emisie z dopravy, emi-
sie z energetického priemyslu, agrochemikalie aplikované
na podu ako aj aplikacie kalov z Cistiarni odpadovych vod.
Vstupy olova do pddy z antropogénnych zdrojov st najvy-
$8ie s atmosferickou depoziciou a predstavuji 80 —90 %
vietkych vstupov’. Kontaminacia pod olovom je irever-
zibilnym procesom, ktory prebicha hlavne v povrchovom
horizonte pdd a viaceré bilancie poukazuju na fakt, ze
vstupy olova do pody v ramci ekosystému vysoko prevy-
Suju jeho vystupy.

Prirodzeny obsah medi v pode determinuje jej obsah
v materskych horninach a pddotvorné procesy, kedy do-
chadza k prerozdeleniu medi vo vnutri pddneho profilu’,
ako aj vyrazna akumuléacia medi v povrchovom horizonte
pod vzhl'adom na afinitu medi k organickej hmote. Zdro-
jom kontaminacie pody med’ou mozu byt agrochemikalie
obsahujice med’ ako aj emisie z priemyslu. Vstupy medi
do pody z antropogénnych zdrojov v jednotlivych kraji-
nach sa pohybuju v rozmedzi: atmosférickou depoziciou
19 %, aplikaciou hnojiv a agrochemikalii na podu 35 az
45 % vietkych vstupov>*S,

Zinok patri medzi sulfofilné prvky a vyskytuje sa
hlavne vo forme sfaleritu (ZnS) spolu s galenitom
(PbZnS), zriedkavo vo forme zinkitu (ZnO) alebo smitho-
nitu (ZnCO;) a v silikdtoch modze substituovat’ zelezo
a hor¢ik. K antropogénnym zdrojom zinku, kontaminuju-
cim pddu, patria predovSetkym emisie z priemyslu a apli-
kacie kalov a agrochemikalii na pddu. V kaloch sa zinok
nachadza prevazne vo forme rozpustnych organickych
komplexov a pri ich aplikacii je preto I'ahko pristupny pre
rastliny. Vstupy zinku do pddy z antropogénnych zdrojov
v jednotlivych krajinach sa pohybuji v rozmedzi: atmo-
sférickou depoziciou 44 %, aplikaciou hnojiv a agrochemi-
kalii na podu 15-45 % vietkych vstupov™*°.

3. Chemické a toxikologické vlastnosti
kontaminantov

Tazké kovy st podla obvyklej definicie kovy, ktoré
vykazuju v &istom stave hustotu vy3siu ako 5 g cm™.

Kadmium (Cd) je prvkom skupiny IIB periodickej
sustavy, i6novy polomer kadmia je 0,097 nm a hustota
8,65 g cm ™. Kadmium zarad'ujeme medzi sulfofilné prvky
s vysokou afinitou k sire. Cd nepatri k esencialnym prv-
kom a pri prekroceni koncentracie Specifickej pre kov
a organizmus pdsobi toxicky. Hlavnym zdrojom kadmia
pre cloveka je potrava, depozicia z okolitého prostredia
a fajCenie. Cd vyvolava najzavaznejSie rizika v organiz-
moch, nakol’ko patri medzi tzv. kumulativne kovy. 25 %
z celkového obsahu prijatého kadmia sa kumuluje v orga-
nizme a to hlavne v oblickach a peceni, pricom detsky
organizmus resorbuje viac kadmia ako dospely'. Kadmium
vykazuje Statisticky preukaznu priamu toxicitu pre l'udsky
organizmus, ma karcinogénny, mutagénny a teratogénny
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ucinok. Negativny dopad vysokej koncentracie Cd na rast-
liny sa prejavuje zniZenou fotosyntetickou aktivitou pri
zvySeni respiraénych procesov, poskodenim membrano-
vych systémov, chlordézou a nekrézou listov a celkovym
poklesom biomasy s potencidlnym zniZzenim vynosov
05az22%.

Olovo je prvok skupiny IVB periodickej sustavy. Vo
valencnej vrstve ma 4 elektrony, priCom prevazne dva
z nich sa zacasthuji na tvorbe vézieb, kym druha dvojica
tvori inertny par a zOcastiiuje sa na vézbe ovela zriedka-
vejSie (napr. pri tvorbe organickych zltéenin (ligandov) —
tetrametylolovo). Olovo ma vysoku afinitu ku tvorbe kom-
plexnych zli¢enin, kde mdze vystupovat s oxidaénym
Cislom dva aj Styri. Ionovy polomer olova je 0,128 nm
amernd hmotnost 11,35 gcem™. Pb je najroziirenejim
tazkym kovom ajeho prijem zpotravin vzhl'adom
k toxicite zlu¢enin olova patri k najrizikovejsim'. Olovo
nepatri k esencidlnym prvkom a je vysoko toxické pre
zivoCisny aj rastlinny organizmus. Do organizmu vnika
hlavne dychacimi cestami, menej kontaminovanou potra-
vou a nepatrne sa moze vstrebavat’ pokozkou. Cast’ olova
sa z organizmu vylucuje, Cast’ sa uklada v kostiach a vyso-
ko toxické tetrametylolovo nici centralnu nervovi sastavu.
Olovo ma inhibi¢ny G¢inok na mnozstvo Zivotne dodlezi-
tych enzymov v organizme, ¢o sposobuje ochorenia s taz-
kou identifikaciou pri¢in®. Rastlinami je olovo prijimané
len vo vel'mi malych mnoZstvéach, uklad4 sa hlavne v kore-
fioch, pricom az 80 % Pb akumulovaného v rastlinich
mdze pochadzat’ z atmosféry’. Fytotoxicky pdsobi olovo
az pri extrémne vysokych koncentraciach, niektori autori
udavaju hodnoty od 100 do 500 ppm, preto mozu uspesne
prezit’ aj rastliny, v ktorych je obsah olova z hygienického
hladiska pre Zivoc¢isny organizmus uz nepripustny*.

Med’ (Cu) patri do skupiny 1. B periodickej sustavy
prvkov. Patri k prechodnym prvkom, ktoré pri tvorbe vé-
zieb vyuzivaju aj elektrony z orbitalov predvalencnej vrst-
vy. I6novy polomer medi je 0,072 nm (Cu®"), hustota
8,96 g cm . Med’ mé vysoki afinitu ku tvorbe komplex-
nych zlucenin. V optimdlnom koncentratnom rozsahu
patri medzi esencialne prvky pre rastliny aj zivocichov.
Nadmerny prijem medi mé negativny G¢inok na gastroen-
terologicky i respiraény systém a Statisticky preukazny
karcinogénny ucinok”.

Zinok (Zn) je prvkom skupiny IIB periodickej ststavy
prvkov. Na vézbu vyuziva dva elektrony z valencnej vrst-
vy, i6novy polomer zinku (Zn*") je 0,074 nm, hustota
7,13 gem . V optimalnom koncentraénom intervale patri
zinok k esencidlnym prvkom pre rastlinny aj ZivociSny
organizmus. Vysoké koncentracie zinku maji negativny
ucinok na gastroenterologicky a respiracny systém
¢loveka®.

4. Kontaminanty v pode

Tok, kontrolujici distribuciu tazkych kovov v eko-
systéme, zahrituje viaceré zakladné fyzikalne, chemické
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Tabulka I
Celkové obsahy Cd, Pb, Cu a Zn v povrchovom horizonte pdd v mg kg™ (cit.>>)
Krajina Prvok

Cd Pb Cu Zn
USA 0,005-2,400 10,0-70,0 3-3000 13-300
Velka Britania 0,270-4,000 15,5-41,0 11-323 20-284
Nemecko 0,300-1,800 15,0-68,0 1-250 16—-101
Pol'sko 0,100-0,600 5,0-286,0 1-31 3-762
Slovensko 0,002-1,450 9,5-1050,0 1-189 11-1070

a biologické procesy. K najddlezitejSim patria adsorpcia
a vymenné reakcie, komplexacia, precipiticia/rozptstanie
a oxidacno-redukéné procesy. Iony tazkych kovov mozu
byt’ viazané na povrchy mineralov alebo organickej hmoty
pri vymennych reakciach alebo komplexaciach. Pri ad-
sorpcii a kationovej vymene konkuruji tazkym kovom
alkalické kovy a kovy alkalickych zemin ako aj ich i6nové
formy (Na, Ca, Mg, Fe(Il) a Mn(II) spolu s amoniakom),
ktoré sa hlavne pri redukénych podmienkach nachadzaja
v pdde v pomerne vysokych koncentraciach. Tento proces
sa popisuje ako kationova inhibicia, t.j. kationova vymen-
na reakcia medzi tazkymi kovmi a konkuren¢nymi iénmi.
Katiénova inhibicia je vel'mi dolezita, pretoze tazké kovy
nie su v pdde samotné a nachadzaju sa vzdy v kombinacii
s ostatnymi prvkami.

Celkovy obsah kovov v pdde zahriiuje vSetky formy,
v ktorych sa tento prvok v pode vyskytuje. Rozptyl celko-
vych obsahov kovov v povrchovom horizonte niektorych
krajin uvadza tabul’ka I.

Pri predikcii biopristupnosti tazkych kovov, ich po-
hybu v pédnom profile, ako aj vzajomnej transformacii
medzi jednotlivymi formami tazkych kovov v pode st
nevyhnutné informdcie o jednotlivych frakciach, v ktorych
sa kovy v pode vyskytuju. Rozne frakcie tazkych kovov
v pdde moZu byt stanovené metddou selektivnej sekvenc-
nej extrakcie pouzitim  vhodnych  extrakénych
Cinidiel®' ™',

Rozpitie percentudlneho zastipenia jednotlivych
frakcii kadmia na jeho celkovom obsahu méze byt nasle-
dovné: T'ahko pristupna frakcia 9-66 % z celkového obsa-
hu, vymenna frakcia 7-67 %, frakcia viazana oxidmi man-
ganu 5-43 % frakcia viazana seskvioxidmi 5-25 %, frak-
cia viazand organickymi latkami 1-43 % a rezidudlna
frakcia 3,9-40 % z celkového obsahu™'*"'% Sorpcia kad-
mia je predovSetkym funkciou afinity kadmia ako aj jeho
fyzikalno-chemickych vlastnosti, selektivity sorbentu
a hodnoty podnej reakcie®.

Olovo patri k relativne malo mobilnym tazkym ko-
vom, ¢o suvisi s nizkou prirodzenou koncentraciou olova
v pddnom roztoku. Frakcie olova viazané na jednotlivé
pddne komponenty s v rdmci rdznych podnych typov
variabilné, prevazne je olovo viazané s ilovymi mineralmi,
oxidmi Fe, Mn a Al a s organickou hmotou (I'ahko pristup-
na frakcia 0,32-23,6 % z celkového obsahu, vymenna
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frakcia 0,11-13,4 %, frakcia viazana seskvioxidmi 2 az
47 % , frakcia viazand organickymi latkami 10 az
40,25 % a rezidualna frakcia 7,9-14,43 % z celkového
obsahu)g‘m’lz‘u.

Pri profilovej diferenciacii sa med’ vyraznejSie aku-
muluje v povrchovom horizonte pod v dosledku jej vyso-
kej afinity k organickej hmote a bioakumulacii ako aj an-
tropogénnej depozicie medi. Stabilita organickych kom-
plexov medi stipa so stiipajucou hodnotou pH, ¢o je spoje-
né s konforma¢nymi zmenami v molekule huminovych
kyselin. Fixacia medi na jednotlivé pddne komponenty je
zavisla od adsorpcie, koprecipitacie, organickej chelatiza-
cie, komplexacie a mikrobidlnej fixacie a od hodnoty pdd-
nej reakcie, pricom chelatizdcia a komplexacia patria ku
kluicovym reakciam, ktoré ovplyviuju distribliciu medi
v pdde. Na zaklade selektivnej sekvencnej extrakcie moze-
me stanovit’ rozpitie percentualneho zastiipenia jednotli-
vych frakcii medi na celkovom obsahu medi nasledovne:
lahko pristupnéd frakcia 1-5,3 % z celkového obsahu,
vymenna frakcia 1-4,8 % , frakcia viazana seskvioxid-
mi 10-25 %, frakcia viazana organickymi latkami 8—48 %
a rezidualna frakcia 12-28 % z celkového obsahu®*'%'%,

Zinok je prevazne viazany v silikatoch v rezidualnej
frakcii s podstatnym zastipenim vo frakcii viazanej dobre
krystalizovanymi oxidmi Fe a organickou hmotou (I'ahko
pristupnd frakcia 3-21 % z celkového obsahu, vymenna
frakcia 4-34 % , frakcia viazana seskvioxidmi 14-38 %,
frakcia viazana organickymi latkami 3,5-34 % a rezidual-
na frakcia 5-29 % z celkového obsahu™*'?. Pri sorpcii
zinku s oxidmi Fe uvadza Schuman'* dve aktivne centra
s roznou afinitou voci zinku. NajpravdepodobnejSou pev-
nou fazou zinku je vznik zlu¢eniny ZnFe,0y4 (cit."). Sor-
pcia zinku na oxidy Fe je prvou a najrychlejSou reakciou a
po nej nasleduje pomala difiizia i6nov zinku do hydratova-
nej vrstvy Fe oxidov a vznik zli¢enin typu feritov.

Mobilita, resp. imobilizacia kovov v pdde tizko si-
visi s rozsahom hodndt takych podnych parametrov ako
su pddna reakcia, obsah akvalita organickej hmoty,
mineréalne zloZenie pody ako aj ¢innost’ podnych mikro-
organizmov. Vplyv podnych faktorov na mobilitu taz-
kych kovov ana ich transfer do rastlin vyhodnocovali
mnohi autori®®!*'%!%7 v pripade prvkov s vysokou mo-
bilitou (Mn, Cd, Co, Zn, Ni) boli pri faktorovej analyze
v prvom faktore zdruzené hodnoty efektivnej mobility
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a nepriamo pH. Vyznamne sa uplatiioval ¢asto aj na Grovni
prvého faktoru obsah ilu, negativne korelujiici s mobilitou,
menej potom humus. V pripade prvkov s nizkou mobilitou
(Pb, As, Cu) sa spojovali mobilné Spécie aj zasoby prvku
a humus, bez vztahu k pH. Mobilita jednotlivych prvkov
je zavisla aj od typu kontaminicie, geogénnej alebo
antropogénnej'® .

4.1. Vplyv pH na mobilitu
kontaminantov

V literatare viaceri autori®®'*"*'"1° yvadzaju hodno-
tu vymennej podnej reakcie (pH v KCl alebo pH v CaCl,)
ako jeden z najdodlezitejSich podnych parametrov ovplyv-
nujici predovsetkym obsah kovov v biopristupnej forme
ako aj sorpéné parametre sorbentov, ktorych selektivita
vocéi sorpcii kovu je v rdznych oblastiach pH rozna. Vy-
svetlenie tohto javu spociva v zavislosti ndbojov pddnych
sorbentov od hodnoty pddnej reakcie. Pri nizkych hodno-
tach pH je aj sorpcia tazkych kovov relativne nizka vzhla-
dom na kompeticiu sorp&nych miest proténom (H"). Me-
chanizmus ovplyvilovania sorpcie tazkych kovov hodnota-
mi pH je vrdéznych oblastiach pH rézny, napr. v kyslej
oblasti pH je najdolezitejSim procesom protonova kompe-
ticia, v oblasti slabo kyslej az neutralnej st to zmeny nabo-
ja oxidov Zeleza alebo manganu.

Pohyblivost’ kadmia a tym aj jeho biopristupnost’ je
najvyssia v kyslych pddach v rozmedzi pH od 4,5 do 5,5,
v alkalickych pddach je kadmium prevazne menej pohybli-
vé. Pri posune pH do alkalickej oblasti ma kadmium ten-
denciu precipitovat’ na povrchu ilovych mineralov *. Pri
pH >7.5 je mobilita kadmia riadena rozpustnostou CdCO;
pripadne Cd;(POy),. Sorpcia olova na rozne typy ligandov
je zavisla od hodnoty pddnej reakcie a od pritomnosti ses-
kvioxidov.

Rozpustnost’ olova klesa s rasticim obsahom PO,
nakol’ko nizka rozpustnost' vznikajuceho Pbs(PO4);Cl
pravdepodobne obmedzuje koncentraciu olova v pddnom
roztoku. Yong popisuje v kyslych pddach vysoku afinitu
olova k ilovym mineralom typu illitu a smektitu® a ku sor-
pcii na seskvioxidy, v karbonatovej oblasti stupa jeho afi-
nita ku tvorbe organickych komplexov, pricom povrchovo
sorbované mnozstvo olova je relativne nizke oproti kom-
plexne viazanému.
pH 7 az 8. Pri hodnote pH nizSej ako 7 dominuji i6ny
CuOH" a Cuy(OH),*", pri hodnote pH vysiej ako 8 su to
iony CuB(OH)," a organické komplexy medi.

Faktory riadiace mobilitu zinku v pddach st podob-
né ako v pripade kadmia a medi. Adsorpciu zinku ovplyv-
fiuju dva mechanizmy, v kyslom prostredi je to kationova
vymenna kapacita a v alkalickom prostredi je to chemisor-
pcia zavisla na pritomnosti organickych ligandov’. V neu-
tralnych vapenatych podach su hlavnymi zli¢eninami zin-
ku v pdédnom roztoku Zn**, ZnClI', ZnOH', Zn(OH),
a ZnSO, (cit.”’). V kyslych pédach dominujii ion Zn**
a zlucenina ZnSOy, v alkalickych podmienkach zluceniny
aiony ZnHCO; > Zn** > ZnS0O, > ZnCO;.
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V poddach intoxikovanych tazkymi kovmi je mozné
vapnenim znizit’ ich mobilitu a transfer z pddy do rastlin.
Jednoznacne bola preukdzana korelacia medzi vapnenim
kyslych pdd a zniZzenim k obsahu Cd, Zn a Ni v rastlinach
s preukaznostou Zn > Cd > Ni (cit.?").

4.2. Vplyv mnozstva a kvality pddnej
organickej hmoty

Humifikovanad podna organickd hmota (POH) pred-
stavuje jeden z hlavnych faktorov riadiacich fyzikalne,
chemické a biologické vlastnosti pddy a svojim mnoz-
stvom a zlozenim ovplyviiuje nielen trodotvorné funkcie
pody, ale plni aj vel'mi vyznamni Glohu v pddnej hygiene
(imobilizacia tazkych kovov a organickych polutantov).
Efektivnost’ aplikécie roznych organickych latok na imobi-
lizaciu Cd, Pb a Zn a na ich transfer do rastlin, zavisi pre-
dovsetkym na kvalite organickej hmoty. Z roéznych orga-
nickych latok (mastalny hnoj, kompost, slatinna raselina
a kysla raSelina) sa ako najucinnejSia ukdzala aplikdcia
slatinnej raseliny, ktora neutralizuje kyslé pddy a stcasne
posobi ako vhodny sorbent’’. Huminové kyseliny (HK)
reprezentujui spolu s fulvovymi kyselinami (FK) a humi-
nom tri zakladné frakcie humusu. Je dobre zname, Ze hu-
minové kyseliny sii mimoriadne aktivne pri interakcidch
roznych organickych a anorganickych kontaminantov,
ovplyvilujlic ich mobilitu, biopristupnost, degradaciu
a fytotoxicitu?. Excelentné sorpéné vlastnosti HK, ktoré
zdvisia na ich chemickej Struktire, uvadzaji mnohi
autori®> . Donisa®’ viak zistila vysie percento vizby
prvkov a stopovych prvkov na FK, nez na HK, ktoré sa
vsak znacne lisilo v zavislosti od podneho typu.

Kovy majt tendenciu vytvérat rozdielne komplexy
s organickou hmotou (huminovymi a fulvovymi kyselina-
mi) v pddach v zavislosti od charakteru kovu®®. Napr. med’
je viazana nepristupne, hlavne v dosledku tvorby komple-
xov, zatial ¢o kadmium je vo vymenitelnej forme a je
ahko pristupné”. Zhang® zistil signifikantné linedrne
korelacie medzi organickou hmotou a vSetkymi formami
Cu aZn, na zaklade ¢oho usudzuje, Ze tieto kovy maju
silna afinitu k POH. Osterberg®® uvadza, 7e HK komplexy
s Cu st charakterizované vel'mi pomalou rychlost'ou roz-
pustnosti, predovSetkym preto, ze i6ony Cu difunduju do
Castic HK a st viazané na miesta, odkial’ sa vel'mi t'azko
uvoliuju.

Nielen mnozstvo, ale aj kvalita organickej hmoty
(chemicka Struktira) zohrdva vyznamnu lohu pri jej inter-
akciach s kovmi. Vyznamné Spearmanove korelacie medzi
mobilnymi a potencidlne mobilnymi frakciami kovov
a optickym kvocientom, ktory odraza Struktiru HK zistila
Makovnikova®'. Preston’ zasa uvadza, e pik medzi 51
a 54 ppm z *C NMR spektier, ktory patri alifatickym CH
uhlikom, bol kladne korelovany s podmienec¢nou konstan-
tou stability pre kadmium. Kladné signifikantné korelacie
medzi mobilnou frakciou Cd a alifatickou castou HK
a zaroven zaporné koreldcie medzi mobilnou frakciou Cd
a aromatickou Castou HK, resp. stupniom aromaticity sta-
novenymi z "“C NMR spektier uvadzaju aj Baran¢ikova
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a Makovnikova®® . Na zéklade tychto zisteni sa da predpo-
kladat, Ze kadmium je prednostne viazany na alifatické
Struktary, ktoré prevladaju vo vode rozpustnych humino-
vych latkach.

Viacero literarnych zdrojov uvadza, ze med
je predovSetkym viazand na organickii hmotu. Naviac,
nase predchadzajuce prace'>*® potvrdzuji déleZitost’ che-
mického zlozenia POH, nakolko bolo zistené, ze Stvrta
frakcia medi (med’ viazana na POH) je prednostne viazana
na organickl hmotu s vysokym stupfiom humifikacie. Tato
skutoénost’ bola potvrdena signifikantnymi negativnymi
Spearmanovymi korelaciami medzi frakciou medi viaze-
nou na organickt hmotu a pomerom H/C, resp. alifatickym
uhlikom a pozitivnymi koreldciami s obsahom uhlika
a stupiiom aromaticity HK. Preston® tiez uvadza, Ze vizba
kovu na POH sa zvySuje s vySSim zastipenim aromatic-
kych uhlikov v $truktare POH.

Vyznamnym vdzobnym miestom kovov na POH je
mnozstvo funkénych skupin, z ktorych najvyznamnejsiu
tlohu zohravaju karboxylové skupiny®. Tito skutoénost
potvrdzuju aj mnohi dalsi autori*****’ ako aj nage pred-
chadzajuce vysledky® >3,

24,26,34,35

4.3. Interakcia kontaminantov
s minerdlnou fdzou pod

Biopristupnost’ rizikovych prvkov zavisi vel'mi vyraz-
ne od vézby tychto prvkov na mineralne castice. Napr.
olovo je menej rozpustné, menej mobilné a menej biodos-
tupné, pokial’ je pritomné vo forme krystalickych minera-
lov (galenit PbS alebo pyromorfit Pbs(PO,4);(Cl, OH, F))
ako ked’ je pritomné sorbované na mineralne povrchy,
z ktorych moze byt relativne 'ahko desorbované napr. pri
znizeni pH podneho roztoku. Tieto vplyvy dokumentoval
Casteel”, ktory nameral < 5 % biopristupného olova pre
pddy obsahujuce Pb vo forme galenitu a 45 % v pddach,
kde bolo Pb pritomné sorbované na Fe, Mn-oxidy.

Mineralne povrchy v kontaktu s vodnymi roztokmi
maju bod nulového naboja (pHy,), ktory predstavuje hod-
notu pH, pri ktorom je povrch elektricky neutralny. Body
nulového naboja povrchov silikdtov aoxidov su
v intervale od 2-3 (SiO,) do priblizne 12 (MgO). Pri hod-
notach pH nizSich ako pHy,, je povrch pozitivne nabity
v doésledku nadbytku protonov na povrchu. Pri hodnotach
vys$ich ako pH,,. je na negativne nabitom povrchu nadby-
tok OH™ skupin®®. Zavislost’ sorpcie prvkov od pH potom
z4visi od toho, ¢i je prvok pritomny ako kation, alebo
anion. Sorpcia kationov sa bude s narastajucim pH (so
zvySujucim sa zapornym nabojom na povrchu) zvySovat'.
V pripade aniénov bude zavislost’ opacna.

Velky vplyv na efektivnost’ sorpcie kontaminantov
ma tiez charakter interakcii s mineralnym povrchom. I6n
prvku mdze byt relativne slabo viazany prostrednictvom
elektrostatickej adsorpcie, pricom si zachovava hydratac¢ny
obal. V tomto pripade nevznikaju Ziadne chemické vazby
medzi i6nom a minerdlnym povrchom aiény moézu byt
relativne ahko desorbované. V inych pripadoch dochadza
k chemisorpcii  prostrednictvom kovalentnych vézieb
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a i6ny su relativne silno viazané a obtiazne desorbovatel-
né.

Okrem vyssie uvedenych typov sorpcnych mechaniz-
mov so zvySujucim mnozstvom sorbovaného i6nu moéze
dochadzat’ k tvorbe povrchovych zrazenin. Pokial’ zrazeni-
na obsahuje chemické zlozky odvodené zroztoku aj
z rozpustania mineralu, hovorime o koprecipitacii. Tento
typ sorpcie je charakteristicky napr. pre nikel a kobalt ako
sorbaty a pre oxidy hlinika, kaolinit a pyrofylit ako sorben-
ty. Sparks a spol.*' ukazali, 7e sorpcia Ni, Co a Zn na po-
vrchu ilovych mineralov vedie k vytvaraniu zrazenin zmie-
Sanych hydroxidov kovov. Podobne moze dochadzat’ ku
koprecipitacii olova s fosfore¢nanmi, pri ktorej vznika
pyromorfit. Tento proces je mozné vyuzit' na imobilizaciu
olova v kontaminovanych pddach.

Mimoriadne vyznamnym procesom je adsorpcia na
ilové mineraly vzhl'adom na ich vysoku sorpént kapacitu.
Povrch ilovych mineralov ma prevazne permanentny nega-
tivny naboj a mensi podiel variabilného naboja na hranach
Castic, ktory zavisi od pH. Schopnost’ ilovych mineralov
viazat’ rizikové prvKky pritomné vo forme kationov koreluje
s ich kationovou vymennou kapacitou. Katiénova vymen-
né kapacita je pre jednotlivé ilové minerdly rozna a klesa
v poradi: montmorillonit = vermikulit > illit = chlorit >
kaolinit.

Adsorpcia kontaminantov na ilové minerdly moze
prebehnut’ dvoma mechanizmami ako: elektrostaticka ad-
sorpcia prebiehajuca na bazalnych plochach ilovych mine-
rdlov, alebo chemisorpcia na amfoternych ligandoch na
hranach ilovych mineralov.

Adsorpciu kadmia na termindlne skupiny na hranach
smektitov skamali Zachara a Smith*. Zistili pritom, Ze
zvySovanie pH a idnovej sily roztoku zvySuje adsorpciu na
Al-OH skupinach, ktoré su pritomné na hranach smektitov.
Vysledky makroskopickych a mikroskopickych studii
ukazali, ze pri sorpcii Pb na montmorillonit sa uplatiiuje
elektrostaticka adsorpcia aj chemisorpcia®. Pri nizkej i6-
novej sile a nizkom pH prevazovala elektrostaticka adsorp-
cia na bazalnych plochach v medzivrstevnych priestoroch
montmorillonitu. Pri raste idnovej sily a pH sa zvySoval
podiel sorpcie Pb na hrandch montmorilonitu, pri ktorej
vznikali polyméry Pb.

Typ interakcie medzi kovom a minerdlom tiez
ovplyviuje rychlost’ a reverzibilitu sorpcie. Pri elektrosta-
tickej adsorpcii je sorpcia rychla a vratnd, zatial ¢o pri
chemisorpcii byva sorpcia pomalSia a moze byt ireverzi-
bilna.

Pri sorpcii na povrchu hydratovanych oxidov Fe, Mn,
Al a amorfnych alumosilikdtov vznikajii vézby medzi
anionmi a kationmi a skupinami OH, ktoré sa nachadzaju
na termindlnych cCastiach Struktur. Pretoze ide o mineraly,
ktoré maju prevazne variabilny naboj, faktorom riadiacim
povahu vizby je pH. Barrow a Welan* sledovali vplyv pH
na sorpciu tazkych kovov na goethit. Zistovali koncentra-
ciu kovovych idénov, potrebnli na vyvolanie rovnakej sor-
pcie. Vzrast pH o jednotku znizil potrebni koncentraciu
kovovych i6nov priblizne 10x pre Zn, 7x pre nikel, 6x pre
kobalt a 4x pre kadmium. Vyznam hydratovanych oxidov
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ako sorbentu pre Cd, Pb a Cu v pddach roznej genézy do-
kumentovali pomocou sekvenénych extrakcii*. Dominant-
nu ulohu pri sorpcii tazkych kovov mali najmé oxidy zele-
za v oxidacnych horizontoch kontaminovanych glejovych
pod.

Sorpcia tieZ zavisi od reaktivity adsorpénych miest na
povrchu mineralov. McBride® zistil, 7e sorpcia prebiehala
na miestach s réznou reaktivitou. V prvom kroku prebehla
rychla sorpcia malého mnozstva Cu na vysoko reaktivnych
miestach. Druhd reakcia prebiehala niekolko tyzdilov
a vysledkom bola vdzba vicsieho podielu Cu. Hayes
a Leckie"’ a Grossl a spol.** merali sorpciu Pb na oxid
hlinity a Cu na goethit a zistili pritom, Zze sorpcia bola
dvojfazova, pricom pomalSia reakcia prebichala na mies-
tach s nizSou afinitou.

Stcasné  stadie  vyuzivajuce  spektroskopické
a mikroskopické techniky (napr. XAFS, EPR, XPS, AES,
TEM, SEM a SFM) ukazali, Ze tvorba povrchovych zraze-
nin a polyjadrovych povrchovych komplexov st dolezité
sorpcné mechanizmy, ktoré sa uplatiiuji na povrchu mine-
ralnych Castic. Tieto sorpéné mechanizmy boli pozorované
pri Co, Cr(IIl), Cu, Ni a Pb na povrchu oxidov a alumo-
silikitov®. Povrchové zrazeniny boli pozorované v pripa-
doch, ked’ mnozstvo sorbované¢ho kovu bolo hlboko pod
uroviiou teoretického monovrstevného pokrytia povrchu
mineralu a v rozsahu hodnét pH, pri ktorych nedochadza
k prekroc¢eniu termodynamického produktu rozpustnosti
hydroxidu daného kovu.

Na vyznam Al pri imobilizicii tazkych kovov pouka-
zali Lothenbach a spol.*’. Uvedeny autori $tudovali kineti-
ku sorpcie Cd, Cu, Pb, Ni a Zn na montmorillonit, Al-
montmorillonit a Al;;-montmorillonit. Dodanie Al zvyso-
valo sorpciu Ni a Zn (a sorpcia rastla s casom), zatial’ ¢o
sorpciu Pb a Cd pridanie Al neovplyvnilo. Takyto rozdiel
v spravani mdze byt spdsobeny rozdielom v iénovych
polomeroch, kedy prili§ velky i6novy polomer Pb*
(1,20 pm) a Cd*" (0,97 pm) neumozituje vstup do povrcho-
vych zrazenin obsahujucich A" (50 pm).

Znizenie mobility a biodostupnosti tazkych kovov
mozno dosiahnut’ aj aplikaciou anorganickych asana¢nych
materidlov. Napr. aplikicia bentonitu znizila dostupnost’
Cd (cit.>"). V pripade pod s pridavkom &istiarenskych ka-
lov bol preukdzany vyrazne vacsi vplyv vépnenia
v porovnani s aplikaciou bentonitu na zniZenie obsahu Cd
a Zn v biomase ovsa'>’'.

4.4. Mikrobialna sorpcia a akumulacia
kovov

Mikroorganizmy vyznamne ovplyviiujil osud toxic-
kych kovov vo vodnych ipddnych ekosystémoch. Po-
dielaju sa na zmene ich rozpustnosti, biodostupnosti
a mobility. Bunky mikroorganizmov dokazu vyuzivat
Sirok paletu mechanizmov pre sorpciu a akumulaciu
kovov. Patri sem aktivny transport, extracelularna tvorba
komplexov, precipitacia, oxidacno-redukéné reakcie,
konverzia zlG¢enin na prchavé alebo menej toxické formy
tazkych kovov. Za vhodnych podmienok je mobilizacia

429

Referat

a imobilizacia kovov uskuto¢iiovana jednym alebo viace-
rymi z nasledujicich mechanizmov: i) oxidacia — reduk-
cia kovov, ktord ovplyviiuje ich oxidacné Cislo a rozpus-
tnost’; i7) zmeny pH, ktoré ovplyviluji i6novy stav kovov
a tym ich rozpustnost’; iii) rozpustanie a extrakcia kovov
mikrobidlnymi metabolitmi a rozkladnymi produktami;
iv) volatilizacia alkylaénymi reakciami (prevedenie do
prchavej formy, napr. biometyldcia); v) imobilizacia ve-
duaca k tvorbe stabilnych mineralov alebo bioakumulacia
biomasou a biopolymérmi; vi) biotransformécia organo-
kovovych komplexov'”™2,

Mikroorganizmy dokézu akumulovat’ Siroku paletu
kovov z vonkajSieho prostredia, napr. pre Pb, Ag, Pt, Pd,
Au, Hg, Ga, Cd, Cu aNi (cit.*>**). Schopnost’ prijimat
a kumulovat’ kovy majt zivé i mftve bunky, produkty me-
tabolizmu buniek, extracelularne polysacharidy a tiez zloz-
ky bunkovych stien®. Mikrobialny prijem kovov mozno
rozdelit do dvoch hlavnych faz. Prva faza, ktor mozno
pozorovat’ najmi u mftvych buniek, je na metabolizme
nezavislé viazanie alebo adsorpcia na bunkové steny alebo
iné vonkajsie povrchy. Oby¢ajne je to proces vel'mi rych-
ly. Druhd, ovel'a pomalSia faza je na metabolizme zavisly
transport kovu cez bunkovi membranu. V niektorych pri-
padoch je intracelularny prijem kovu vysledkom difuzie
sposobenej zvySenou permeabilitou membrany. U rasti-
cich buniek méze byt jedna alebo obe fazy pozitivne alebo
negativne ovplyvnené fyzikdlno-chemickymi faktormi
prostredia (koncentracia kovu, pritomnost katidnov
a anionov, pH, teplota, idnova sila, absencia zdroja ener-
gie, pritomnost’ metabolickych inhibitorov, exkrécia latok
schopnych tvorit’ komplexy alebo precipitovat’ kovy, doba
trvania sorpcie), fyziologickym a morfologickym stavom
buniek (zloZenie bunkovych stien, tvorba extracelularnych
polysacharidov). Baktérie st ohrani¢ené bunkovou stenou
a membranou, ktoré obsahuju lipidy, proteiny, peptidogly-
kany a polysacharidy. Bunkovy obal ma elektronegativny
néaboj, preto silne interaguje s kovovymi ié6nmi vo vonkaj-
Som prostredi. Téato interakcia je v niektorych pripadoch
taka silnd, Ze bunkova stena baktérii je takmer potiahnutd
vrstvou kovu, napr. vo forme fosfore¢nanovych soli vyzra-
7anych na povrchu bunkovej steny®®. Vo vode nerozpustné
soli kovov, vzniknuté c¢innostou mikroorganizmov, sa
nemusia vzdy vyzrazat' iba na povrchu bunkovych stien.
Sirovodik produkovany sirnymi baktériami reaguje
s kovmi za vzniku vo vode nerozpustnych kovovych sulfi-
dov. Tuto ¢innost’ realizuju baktérie z rodu Desulfovibrio,
ktoré majli vyznam pri precipitécii urdnu, technécia, chro-
mu alebo radia’. Kombinicia  biovyluhovania
a bioprecipitacie pdd pomocou sirnych baktérii je povazo-
vanda za ucinnu technoldégiu pri odstranovani kovov
z kontaminovanych pdd*>***°. Podrobnejiie o bioremedia-
ciach kovov pojednava praca Dercovej a spol.*’.

Na metabolizme nezavisla adsorpcia kovovych iénov
bunkovymi stenami je obvykle proces velmi rychly
a sorbované mézu byt pomerne velké mnozstva kovov.
Uplatiiujii sa ligandy nachadzajice sa v bunkovych ste-
nach ako karboxylové, fosfatové, hydroxylové, thiolové
a aminoskupiny®'. Mnohé kovy st pre rast a metabolizmus
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buniek esenciadlne (Cu, Fe, Zn, Co) a mikroorganizmy
vlastnia transportné systémy s roznym stupiiom Specificity
pre ich akumulaciu z vonkajSieho prostredia. Neesencidlne
kovy moézu vnikat’ do buniek tymi istymi transportnymi
systémami. Mnozstvo kovu akumulované aktivnym trans-
portom v intraceluldrnom priestore bunky mdze znacne
prevySovat’ mnozstvo viazané fyzikalno-chemickymi pro-
cesmi, iked existuju vynimky, kde aktivny transport
z hladiska celkovej biosorpcie nehrd vyznamni ulohu
(napr. pri mikroorganizmoch, ktoré produkujii extracelu-
larne polysacharidy s vysokou biosorpénou kapacitou). Po
prieniku do bunky modzu byt iény kovov zaclenené do
vnutrobunkovych §truktir alebo prevedené na menej toxic-
ké formy. NajcCastejSia odpoved’ mikroorganizmu na zvy-
Senu koncentraciu toxickych kovovych ionov je produkcia
intracelularnych proteinov schopnych viazat” kovy, ktoré
plnia v podstate detoxifikaéni funkciu. V tejto oblasti sa
pozornost’ sustred’'uje na pripravu geneticky modifikova-
nych mikroorganizmov, schopnych vo zvySenej miere
syntetizovat’ intracelularne peptidy viazice kovy®.

Mnohé baktérie produkuja vel'ké mnozstvo extracelu-
larnych polymérov, ktoré tvoria kapsuly alebo agregaty
okolo buniek. NajcastejSie ide o polysacharidy s volnymi
anionovymi skupinami, ktoré¢ st schopné viazat' kovové
kationy®'. Zlozky bunkovych stien vldknitych hub, ako st
manany, glukany, fosfomanany, chitin, chitosan, alebo
melanin sa méZzu vo velkej miere podiel’at’ na sorpcii t'az-
kych kovov®"®. Bakteridlne steny su pomerne Pahko do-
stupnym prirodnym materidlom, ktory by mohol byt’ zauji-
mavy z hladiska praktického vyuzitia. DetailnejSie sa in-
terakciami mikroorganizmov s tazkymi kovmi vratane
radionuklidov zaobera praca®’.

5. Potencialy a bariéry kontaminacie vod
a rastlinnej produkcie

Pohyb a transport tazkych kovov v pdde je vysled-
kom suboru procesov medzi kovmi a pé6dnymi komponen-
tami, ktoré zahriiuju procesy fyzikalnej, chemickej ako aj
biologickej povahy.

Cesty potencidlnej kontaminacie ostatnych zloziek
zivotného prostredia moézu byt nasledovné:
prijem kontaminantov rastlinami, kontaminacia potra-
vového retazca, toxické ucinky kontaminantov na
rastliny,
inhaldcia pody, inhaldcia prachu v domdcnostiach
hlavne v pripade deti,
vymyvanie kontaminantov a ich transfér do podzem-
nych vod, erdzia pody a transfér kontaminantov do
povrchovych vod, biomagnifikacia kontaminantov,
prchavost’ kontaminantov a transfér s atmosférickou
depoziciou®.

Toxicky efekt tazkych kovov na podny mikrobialny
proces dokumentuje vo svojej praci Giller®. Rastliny maji
vlastny mechanizmus prijmu a nasledného transportu polu-
tantov z pddy do svojich organov, ako aj prahova hodnotu

430

Referat

tohto prijmu, Specifickua pre jednotlivé druhy. Pb moze byt
z pody sorbované korenimi rastlin, spravidla sa vSak ne-
translokuje do nadzemnych orgénov. Zn a Cu patria
k esencidlnym prvkom pre rastliny aj Zivocichy
v optimalnom koncentra¢nom intervale. Pri vysokych kon-
centraciach v pdde vSak podsobia toxicky. Cd je toxicky
prvok, ktory sa vyznacuje potencialne vysokou biopristup-
nostou. Prijem Cd rastlinami sa zvySuje za pritomnosti Cl1
v pode (tvorba T'ahko rozpustnych chlorokomplexov Cd
zvySuje biopristupnost Cd)>. Naproti tomu, Zn patri
k znamym kompetitivnym inhibitorom prijmu Cd rastlina-
mi.

Mnozstvo kadmia prijatého rastlinami zavisi od vizby
kovu na pddne komponenty, od jeho mobility, ako aj od
intenzity a Specifity fyziologickych procesov v rastline. K
hlavnym faktorom, ktoré ovplyviiuju prijem kadmia rastli-
nou, patria obsah kadmia v pode, pddna reakcia, obsah
uhlic¢itanov, sorpénd kapacita pddy ako aj genotyp rastliny
a distribtcia kadmia v rastline. Kadmium je translokované
do rastliny kontaktnou adsorb¢nou vymenou iénov medzi
aktivnym povrchom korenovych vlaso¢nic a pddnym roz-
tokom. Olovo je rastlinami prijimané len v malych mnoz-
stvach, obsah olova v pode dobre koreluje prave s obsa-
hom olova v koretioch rastlin®. K hlavnym faktorom, ktoré
ovplyviiuju prijem olova korefimi rastlin a jeho transloka-
ciu v rastline patria nizka hodnota pH pddy, nizky obsah
fosforu v pode a nizky obsah ligandov. Prijem olova rastli-
nami je vy$$i v pddach s nizkou hodnotou katiénovej vy-
menne;j kapacity.

Zinok je najpristupnejsi v kyslych pddach chudob-
nych na mineraly. Rozpustnost’ a tym aj pristupnost’ zinku
negativne koreluje s obsahom vapnika a fosfore¢nych zla-
Cenin. Prijem zinku rastlinami sa uskutoc¢iiuje vo forme
Zn*". Vyrazni inhibiciu prijmu spdsobuje pritomnost’
Cu”", Mg*" niekedy aj fosforu. Toxicita i6nov zinku ma
pravdepodobne pri¢inu v jeho schopnosti tvorit chelaty
s transportérmi Zeleza. V rastlinich sa akumuluje prevazne
v korenoch.

Transférom pdda-rastlina sa zaoberali aj autori Néme-
¢ek, Podlesakova a Vacha, ktori stanovili transférové funk-
cie pre Cd, Pb, Zn aj Cu (cit.*).

6. Zaver

V dosledku globalnej kontaminécie Zivotného prostre-
dia vzrasta obsah tazkych kovov aj v pddnom ekosystéme.
Na rozdiel od prirodzenych obsahov tazkych kovov, ktoré
st za vhodnych podmienok pomerne nepristupné, ich antro-
pogénne obsahy s zvicSa v mobilnej forme, co predstavuje
znacné riziko pre kontamindciu rastlinnej produkcie, resp.
podzemnych vod. Heterogénny podny systém moze do urci-
tej miery eliminovat’ mobilitu tazkych kovov. Vhodna hod-
nota pH pody, dostatocné mnozstvo kvalitnej pddnej orga-
nickej hmoty s vysokym stupiiom humifikacie, ako aj mine-
ralne sorbenty a pddne mikroorganizmy st hlavné faktory
podiel’ajuce sa na efektivnej imobilizacii, resp. detoxifikacii
rizikovych anorganickych kontaminantov.
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Zoznam skratiek

XAFS (X-ray absorption fine structure) — rdntgenova

XPS

AES

TEM

SEM

SFM

absorpcna spektroskopia jemnych Struktar

(X-ray photoelectron spectroscopy) — rontgenova
fotoelektronova spektroskopia

(Auger electron spectroscopy) — Augerova elek-
trénova spektroskopia

(transmission electron microscopy) — transmisna
elektréonova mikroskopia

(scanning electron microscopy) — skanovacia elek-
tronova mikroskopia

(scanning force microscopy) — skanovacia silova
mikroskopia
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nants in Soil Ecosystems

Soil pollution is the cause of severe soil degradation
in many parts of the world. The major inorganic pollutants
are heavy metals. Heavy metal contaminants in soil de-
crease the soil quality, affect detrimentally the quality of
the biomass produced and impair aquatic environment.
The soil processes controlling the fate and distribution of
heavy metals in the terrestrial environment include several
physical, chemical, and biological processes. pH and the
organic matter content in soil show a major influence on
the solubility and bioavailability of heavy metals. Microor-
ganisms play important roles in the environmental fate of
toxic metals in both aquatic and terrestrial ecosystems by
affecting changes in their solubility and mobility. Biosorp-
tion and bioaccumulation by biomass, and the use of bio-
polymers are the most promising technologies for remov-
ing toxic metals and remediation of contaminated soils.



