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Uvod

Putida predstavuje velmi slozity komplex organickych a anor-
ganickych sloucenin tvoficich jedine¢ny vzdjemné provdzany
celek, ktery je vyznamnou a nenahraditelnou soucdsti bio-
sféry. Pro posouzeni moznych interakei prvki obsazenych
v pudé s dalsimi slozkami Zivotniho prostiedi je informace
o celkovém obsahu téchto prvki jen mélo obsaznd. Pro ziskan{
podrobnéjsich informaci o distribuci prvkid v jednotlivych
komponentech pidy a o zptisobu a pevnosti vazeb prvki na
tyto komponenty byla vyvinuta celd fada extrakcnich Cinidel.
Néktera z téchto ¢inidel mohou byt specificka pro uréity prvek
¢i studovanou plodinu'. Volba chemické slou¢eniny pouzité
pro extrakci se pak fidi pozadavkem, kterd frakce prvku ma
byt z dané pidy uvolnéna.

Velmi detailni piehled pouzivanych extraktantd a moz-
nosti jejich aplikace publikoval Beckett®. Tato prace zdrovei

Tabulka I
Vybrané charakteristiky testovanych pad

dokumentuje nesmirnou pestrost $kdly extrak¢nich ¢inidel, jez
vyplynula ze specifickych pozadavki analytickych pracovist
nafeseni konkrétnich problému. Jen v piipadé EDTA je v préci
Becketta” citovano vice nez 20 extrakénich postupt lisicich se
koncentraci vyluhovadla, teplotou ¢i pH extrakéniho roztoku.
Rozdilnost analytickych postupi v§ak velmi ztéZuje vzdjemné
porovndni vysledkt jednotlivych pracovist, k ¢emuz pfistu-
puje i omezend moznost kontroly kvality analytickych dat
vzhledem k neexistenci certifikovanych referen¢nich mate-
ridld pid se zndimym obsahem extrahovatelnych frakci jednot-
livych kovi®.

V nasich difve publikovanych pracich jsme studovali moz-
nosti pouzitf vybranych extrak¢nich postupii pro stanoveni As
(cit.%), Cd a Zn (cit.”). Ze zavért obou té&chto praci vyplynula
jak nutnost roz§ifeni po¢tu analyzovanych padnich vzork, tak
i Skdly testovanych extrahovadel. V této praci jsme se zejména
zaméfili na vyuziti slabych roztok neutrdlnich soli, které vice
¢i méné simuluji sloZeni pidniho roztoku a mohou tedy z pidy
uvolnit tu ¢ast celkového obsahu prvku, kterd je pristupnd
rostlindm.

Material a metody

Byl vybrdn soubor 35 vzorkid pld reprezentujicich roz-
manitost fyzikalng-chemickych vlastnosti ptid na tizemi Ceské
republiky. Do vybéru vzorkl byly vedle lokalit pfedstavu-
jicich béZznou hladinu obsahii sledovanych prvkd v danych
typech pd umyslné zarazeny i vzorky z lokalit s vyznamné
zvySenou hladinou zejména As a Cd, a to jak ptsobenim
geogennich, tak i antropogennich vlivti. Vybrané charakteris-
tiky téchto ptd shrnuje tabulka I. Laboratorni ptidni vzorky
z jednotlivych lokalit byly zhomogenizovany, ususeny pii
laboratorni teploté a pfesdty pies plastové sito o velikosti ok
2 mm. Takto pfipravené vzorky byly pouZity pro stanoveni
celkovych i extrahovatelnych obsahd sledovanych prvka.

Poutité extrakcni postupy: Extrakce H,O: Vzorek pidy
byl extrahovdn deionizovanou vodou v poméru 1:5 (w/v) pfi
teploté mistnosti ndsledovné: 5,0 g vzorku pidy bylo nava-
zeno do 100 ml plastové lahvicky a zalito 25 ml H,0O. Reak¢ni

Parametry pH C," KVK® Jilnaté Cdstice Celk. As Celk. Cd Celk. Zn
[%] [mvalkg™] [%] [mgkgl  [mgkg]  [mgkg]
Arit. primér 6,2 2,26 187 20,8 43,3 2,06 119
Medidn 6,5 2,00 188 22,0 20,1 0,39 109
Smeérod. odchylka 0,9 1,25 55 8.4 70,8 5,1 74
Minimum 3,6 0,70 89 10 4.4 0,11 35,8
Maximum 7,3 6,67 292 48 352 19,4 451

% Obsah oxidovatelného uhliku, ° kationtova vymeénnd kapacita
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Obr. 1. Histogramy rozdéleni ¢etnosti celkovych obsahii As, Cd a Zn ve sledovanych pudnich vzorcich. Sloupec a uddvd rozdéleni celého
souboru ptd, sloupec b pak rozdéleni souboru po vylouceni extrémnich hodnot pro jednotlivé prvky
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Tabulka II
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Zdkladni statistické charakteristiky souboru dat relativnich extrahovatelnych obsahi prvki v pidach dle jednotlivych vyluhovadel

(% z celkového obsahu)

Arsen 1 mol.I"! 0,1 mol.I"! 0,01 mol.I"" H,0 0,5 mol.I"!
NH,/NO; NaNO, CaCl, NaHCO,
Arit. priimér 0,088 0,145 0,277 0,424 1,46
Medidn 0,053 0,086 0,198 0,310 0,777
Smérod. odchylka 0,086 0,166 0,255 0,358 1,66
Minimum 0,008 0,003 0,017 0,059 0,040
Maximum 0,364 0,659 1,22 1,45 7,12
Kadmium H,0 0,1 mol.I"! 1 mol.I"! 0,01 mol.I"! 0,5 mol.I"!
NaNO, NH,NO, CaCl, NaHCO,
Arit. priimér 1,08 0,788 3,02 5,33 7,76
Medidn 0,546 0,341 0,818 2,18 3,98
Smérod. odchylka 1,39 1,63 5,98 8,78 10,3
Minimum 0,064 0,033 0,152 0,270 0,190
Maximum 6,30 9,74 31,6 47,0 454
Zinek H,0 0,1 mol.I"! 0,5 mol.I"' 1 mol.I"! 0,01 mol.I""
NaNO, NaHCO, NH,NO, CaCl,
Arit. primér 0,067 0,154 0,242 0,603 0,718
Medidn 0,047 0,020 0,176 0,098 0,128
Smérod. odchylka 0,062 0,402 0,254 1,52 1,44
Minimum 0,006 0,001 0,031 0,001 0,025
Maximum 0,234 2,14 1,24 8,47 6,74

smés byla mechanicky protfepavana po dobu 30 minut, poté
byla smés ponechdna 16 hodin v klidu pii teploté¢ mistnosti,
ndsledné byla opét protiepavana po dobu 5 minut a poté
centrifugovdna po dobu 15 minut pii 3000 otdckach (Hettich
Universal 30 RF). Supernatant byl bezprostfedn& analyzovan®.
Dalsi pouzité metody extrakce pud byly jiz podrobné popsédny
v na$i predchozi praici4, véetné literdarnich zdroju, proto na
tomto misté uvadime jen jejich stru¢nou charakteristiku: /. ex-
trakce 0,01 mol.I”' roztokem CaCl, v poméru 1:10 (w/v),
2. extrakce 1 mol.I"' roztokem NH,NO, v poméru 1:2,5 (w/v),
3. extrakce roztokem 0,1 mol.I”' roztokem NaN O; v poméru
1:2,5 (w/v), 4. extrakce 0,5 mol.I"! roztokem NaHCO; v po-
méru 1:20 (w/v).

Celkovy obsah prvkid v pidach byl stanoven v minera-
lizatech ziskanych pfedchozim dvoustupnovym rozkladem
s ptitomnosti HF v jeho mokré fazi podle ndsledujictho po-
stupu: 0,5 g vzorku pidy bylo spdleno na suché cesté ve smési
superoxida¢nich plynti v piistroji APION pii teploté 400 °C
po dobu 10 hodin. Pevny zbytek po suchém rozkladu byl
rozloZen ve smési HF konc. + HNO, konc. (1 +2) na teflonové
horké desce v teflonovych kéadinkdch pfi 150 °C. Odparek
byl rozpustén ve ziedéné lucavce kralovské a ulozen v kali-
brox;an)?ch zkumavkadch pri teploté mistnosti az do doby meé-
feni’.
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Obsah prvkd v roztocich byl stanoven metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie na piistrojich Varian SpectrAA-300
a Varian SpectrA A-400. Obsah arsenu byl stanoven technikou
generace hydridi s vyuzitim kontinudlniho generdtoru hy-
dridd VGA-76, pro stanoveni Cd pak byl pouzit grafitovy
bezplamenovy atomizator GTA-96 a Zn byl atomizovén v pla-
meni acetylen—vzduch. Pro vyhodnoceni signdlu bylo pouzito
metody standardniho ptidavku.

Pro kontrolu spravnosti vysledki byl vyuzit certifikovany
referenéni materidl RM 7003 Silty Clay Loam s ndsledujicim
vysledkem: V materidlu obsahujicim 16,7+3,1 mg As.kg™,
0,32+0,04 mg Cd.kg™! a 81,0+7,6 mg Zn.kg™' bylo nalezeno
19,0121,0 mg Askg™, 0,34+0,08 mg Cdkg' a 78,2+4.8 mg
Znkg .

Vysledky a diskuse

Z tabulky I vyplyvd, Ze celkové obsahy sledovanych prvki
se pohybovaly ve velmi Sirokém rozmezi s vyskytem extrémné
vysokych hodnot, zejména As a Cd. Na obrdzku 1 je vidét, ze
rozdéleni Cetnosti hodnot celkového obsahu prvkd v paddch
neodpovidd parametrim normdlniho rozdéleni, a to ani po
vylouceni statisticky odlehlych hodnot. Pro dalsi hodnoceni
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byl proto zvolen median jako hodnota lépe reprezentujici
studovany soubor vzorkl. Hodnoty medianu neprekrocﬂy ma-
ximdlné pripustné obsahy Prvku v puddch CR®, které predsta-
vuji pro arsen 30 mg.kg ™, pro Cd a Zn pak dle typu plady
0,4-1,0 resp. 130-200 mg.kg™". Median byl posléze vybran
i pro hodnoceni soubort dat extrahovatelnych obsahi jednot-
livych prvki. Jak uz bylo feceno vyse, nejednalo se o ndhodny
vybér pudnich vzorkd, ale pidy s extrémnimi obsahy prvki
byly vybirdny zdmérné. V piipadé kadmia se pak podafilo
shromdzdit ptdni vzorky zahrnujici oba extrémy, tj. vzorky
reprezentujici pidy s velmi nizkymi i velmi vysokymi obsahy
tohoto prvku, pficemz 20 % vzorkl prekrocilo maximalné
piipustné hodnoty celkového obsahu tohoto prvku v pidéch.
U arsenu a zinku se pak vyskytly vzorky bliZici se horni hranici
maximdlné piipustnych hodnot obsaht téchto prvki, a k jejich
ptekroceni doslo v 26 resp. 6 % vzorkd.

Je zfejmé, Ze dominantni vliv na koncentraci prvki v ptid-
nich extraktech mél celkovy obsah prvki v zemindch, jehoz
rozpéti vyznamné pievysovalo rozpéti ostatnich sledovanych
pldnich parametrti (tabulka I). Relativni vyjddfeni hodnot
vztazenych k celkovému obsahu prvki v pide, uvedené v ta-
bulce II, umoznilo v tomto piipadé lepsi porovnani jednot-
livych metod.

Vysledky ukdzaly, Ze pouziti deionizované vody a neutral-
nich soli vedlo pres nékteré odlisnosti k vzdjemné porovnatel-
nym vysledkiim jak ve vlastni extrahovatelnosti jednotlivych
prvkd, tak i pfi dal$i interpretaci dat. Tato ¢inidla jsou schopna
uvolnit pouze slabé vdzané, rostlindm snadno ptistupné podily
pidnich elementii' U fady vysledkd se naméfené hodnoty
pohybovaly na hranici meze detekce, coz vedlo ke zvySeni
nejistoty stanoveni.

U arsenu a zinku neptesdhly vyluhovatelné obsahy prv-
kd 0,5 % jejich celkového obsahu v pidé, ale byly pozorova-
ny rozdily v jejich dcinnosti. U arsenu se dcinnost extrakce
zvySovala v pofadi 1 mol.I ' NH NO;<0.1 mol.I ! NaNoO,
<0,01 mol.I"! CaCl,<H,0 a potvrdilo se, Ze vyssi iontova sﬂa
pouzitého vyluhovadla sniZuje rozpustnost slabé vazanych
forem tohoto prvku. Je také tfeba mit na zfeteli, Ze vétSina
bézné pouzivanych ¢inidel byla vyvinuta pro extrakci prvkd
véazanych v ptidé ve formé dvojmocnych kationtii a nemusi byt
vzdy aplikovatelnd pro prvky tvorici jiné typy Vazeb Obsah
zinku v extraktu se zvySoval v porad1 0,1 mol.I"! NaNO,<
H,0<1 mol. I"'NH NO;<0,01 mol. 1! CaCl,. V pfipadé kadmia
koplrUJe poradi extraktanti fadu sestavenou pro zinek, ale
extrahovatelnost tohoto prvku byla vyznamné vys$si ve srov-
nani se zinkem. Rovnéz rozpéti hodnot pro jednotlivé vzorky
bylo vyznamné Sirsi, pficemz v nékterych piipadech se obsahy
Cd extrahovatelné chloridem vdpenatym bliZily 50 % celko-
vého obsahu prvku (tabulka II).

Ze vzdjemného srovndni extrahovatelnych obsahti prvkd
s nékterymi ptidnimi charakteristikami vyplynul zfetelny vliv
ptdnich vlastnosti na mobilitu sledovanych prvka. Linedrn{
regresni analyza ukdazala statisticky vyznamny pokles obsahi
Cd a Zn v extraktech (s vyjimkou obsahu Cd ve vodnim
vyluhu) pfi zvySujicim se pH ptdy. Korela¢ni koeficienty se
v tomto pripadé pohybovaly v rozmezi —0,5 az -0,7 (0. = 0,05).
Ostatni sledované vlastnosti extrahovatelnost téchto prvki
vyznamné neovlivnily. Prestoze literatura uvddi zvySenou
mobilitu As pii extrémné nizkych hodnotdch padni reakce’
(pH<S5), v nasem experimentu pH pidy vyluhovatelnost arse-
nu slabymi c¢inidly vyznamné nezménilo. Byl vSak zazna-
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mendn trend ke sniZzeni mobility arsenu pfi zvySujicich se
hodnotdch dalsich pidnich parametrl, tedy kationtové vy-
meénné kapacity, obsahu organickych ldtek a obsahu jilnatych
Castic. Statisticky vyznamné korelacn{ koeficienty v rozmez{
—0,36 az —0,46 byly stanoveny regresni analyzou pii hodno-
ceni vztahu obsahu oxidovatelného uhliku v pidé a podilu
arsenu uvolnéného slabymi vyluhovadly.

Stejny soubor 35 pud byl vyuzit v nddobovém vegetacnim
pokusu, kdy byla zjisténa dobrd korelace obsahli As a Cd
v rostlindch fedkvicky a Spendtu s obsahy téchto prvka extra-
hovatelnymi roztoky neutralnlch soli. Vysledky byly jiZ publi-
kovany na jiném mist&'’. Ve shod& s literaturou'~ Ize tedy
shrnout, Ze tato ¢inidla jsou vhodnd pro studium transportu
prvkl z pidy do rostlin. Chlorid védpenaty, ktery se svym
slozenim nejvice podobd ptidnimu roztoku a je schopen uvol-
nit relativné vysoké, tedy snadnéji stanovitelné, obsahy sle-
dovanych prvku se pak jevi jako nejvhodnéjsi.

0,5 mol.I"! roztok NaHCO; pti pH 8,5 je Cinidlem vyvi-
nutym pivodné pro extrakci fosfatovychiontd z ptidy. U zinku
byla jeho extrahovatelnost srovnatelnd s roztoky neutrdlnich
soli, u Cd a zejména As pak vyssi (tabulka II). Nebyl vsak
nalezen zddny priikazny vztah s ostatnimi pouZitymi extrak-
tanty, hodnocenymi plidnimi vlastnostmi ¢i celkovym obsa-
hem prvkd. V pifpadé arsenu pak nelze pii vysokém pH
roztoku vyloucit zménu mocenstvi z As na snadnéji rozpust-
ny As', jak je zminéno v literatuie''. Zd4 se tedy, Ze hydro-
genuhlic¢itan sodny neni vhodnym extrakénim ¢inidlem pro
sledované prvky na daném souboru pud.

Zavér

Extrahovatelnost As, Cd a Zn z pudy se liSila podle jed-
notlivych prvki i podle pouzitych extrakénich Cinidel. V pii-
padé arsenu jeho uvolnitelnost klesala v poradi NaHCO;>
H,0>CaCl,>NaNO;>NH,NO;. U kadmia a zinku bylo sta-
noveno ndsledujici sestupné poradl extraktantti: NaHCO;>
CaC12>NH NO,;>H,0=NaNO;. Roztoky neutralnich soli uvol-
nuji z pady frakce prvki prlbhzne odpovidajici podilu prvki
prijatelnych rostlinami. Jsou tedy velmi vhodné pfi studiu
prestupu prvki z pidy do rostlin. Z pouzitych roztokl se pak
u viech tif prvki jevil 0,01 mol.l™ CaCl, jako nejvhodné&;jsi
pro tento tcel.

_Problematika byly FeSena v rdmci vyzkumného zdméru
MSMT CR cislo CEZ:J0O3/985 a interniho vyzkumného pro-
Jektu CZU cislo 204/10/25098/0.
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trition, Czech University of Agriculture, Prague): A Com-
parison of Suitability of Mild Extraction Procedures for
Determination of Available Portion of As, Cd and Zn in
Soil

Five extraction procedures were tested for the determina-
tion of extractable contents of As, Cd and Zn in thirty-five soils
differing in their physicochemical properties and in element
contents. The extractability from soils varied depending on the
individual elements and the extraction agents used. The extra-
ctability of arsenic using various extractants decreased in the
order NaHCO,>H,0>CaCl,>NaNO>NH,NO,. For cadmium
and zinc, the order was: NaHCO,>CaCl,>NH,/NO,>H,0>
NaNO;. Solutions of the neutral salts released approximately
the amounts of the soil elements available to plants. For this
reason, the extraction agents proved to be suitable for studying
plant — soil relations. Of the solutions tested, 0.01 mol.I™!
CaCl, seems to be the most appropriate for the purpose.



