
LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

POROVN¡NÕ SLAB›CH EXTRAK»NÕCH »INIDEL
PRO STANOVENÕ ROSTLINOU PÿIJATELN…HO
PODÕLU As, Cd a Zn V PŸDÃ

JIÿINA SZ¡KOV¡, PAVEL TLUSTOä,
JIÿÕ BALÕK, DANIELA PAVLÕKOV¡
a MILUäE BALÕKOV¡

Katedra agrochemie a v˝ûivy rostlin, »esk· zemÏdÏlsk· uni-
verzita Praha, 165 21 Praha 6, e-mail: SZAKOVA@AF.
CZU.CZ

Doölo dne 5.VIII.1999

KlÌËov· slova: As, Cd, Zn, p˘da, slab· extrakËnÌ Ëinidla,
rostlinou p¯ijateln˝ obsah prvku

⁄vod

P˘da p¯edstavuje velmi sloûit˝ komplex organick˝ch a anor-
ganick˝ch slouËenin tvo¯ÌcÌch jedineËn˝ vz·jemnÏ prov·zan˝
celek, kter˝ je v˝znamnou a nenahraditelnou souË·stÌ bio-
sfÈry. Pro posouzenÌ moûn˝ch interakcÌ prvk˘ obsaûen˝ch
v p˘dÏ s dalöÌmi sloûkami ûivotnÌho prost¯edÌ je informace
o celkovÈm obsahu tÏchto prvk˘ jen m·lo obsaûn·. Pro zÌsk·nÌ
podrobnÏjöÌch informacÌ o distribuci prvk˘ v jednotliv˝ch
komponentech p˘dy a o zp˘sobu a pevnosti vazeb prvk˘ na
tyto komponenty byla vyvinuta cel· ¯ada extrakËnÌch Ëinidel.
NÏkter· z tÏchto Ëinidel mohou b˝t specifick· pro urËit˝ prvek
Ëi studovanou plodinu1. Volba chemickÈ slouËeniny pouûitÈ
pro extrakci se pak ¯ÌdÌ poûadavkem, kter· frakce prvku m·
b˝t z danÈ p˘dy uvolnÏna.

Velmi detailnÌ p¯ehled pouûÌvan˝ch extraktant˘ a moû-
nostÌ jejich aplikace publikoval Beckett2. Tato pr·ce z·roveÚ

dokumentuje nesmÌrnou pestrost ök·ly extrakËnÌch Ëinidel, jeû
vyplynula ze specifick˝ch poûadavk˘ analytick˝ch pracoviöù
na ¯eöenÌ konkrÈtnÌch problÈm˘. Jen v p¯ÌpadÏ EDTA je v pr·ci
Becketta2 citov·no vÌce neû 20 extrakËnÌch postup˘ liöÌcÌch se
koncentracÌ vyluhovadla, teplotou Ëi pH extrakËnÌho roztoku.
RozdÌlnost analytick˝ch postup˘ vöak velmi ztÏûuje vz·jemnÈ
porovn·nÌ v˝sledk˘ jednotliv˝ch pracoviöù, k Ëemuû p¯istu-
puje i omezen· moûnost kontroly kvality analytick˝ch dat
vzhledem k neexistenci certifikovan˝ch referenËnÌch mate-
ri·l˘ p˘d se zn·m˝m obsahem extrahovateln˝ch frakcÌ jednot-
liv˝ch kov˘3.

V naöich d¯Ìve publikovan˝ch pracÌch jsme studovali moû-
nosti pouûitÌ vybran˝ch extrakËnÌch postup˘ pro stanovenÌ As
(cit.4), Cd a Zn (cit.5). Ze z·vÏr˘ obou tÏchto pracÌ vyplynula
jak nutnost rozöÌ¯enÌ poËtu analyzovan˝ch p˘dnÌch vzork˘, tak
i ök·ly testovan˝ch extrahovadel. V tÈto pr·ci jsme se zejmÈna
zamÏ¯ili na vyuûitÌ slab˝ch roztok˘ neutr·lnÌch solÌ, kterÈ vÌce
Ëi mÈnÏ simulujÌ sloûenÌ p˘dnÌho roztoku a mohou tedy z p˘dy
uvolnit tu Ë·st celkovÈho obsahu prvku, kter· je p¯Ìstupn·
rostlin·m.

Materi·l a metody

Byl vybr·n soubor 35 vzork˘ p˘d reprezentujÌcÌch roz-
manitost fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ p˘d na ˙zemÌ »eskÈ
republiky. Do v˝bÏru vzork˘ byly vedle lokalit p¯edstavu-
jÌcÌch bÏûnou hladinu obsah˘ sledovan˝ch prvk˘ v dan˝ch
typech p˘d ˙myslnÏ za¯azeny i vzorky z lokalit s v˝znamnÏ
zv˝öenou hladinou zejmÈna As a Cd, a to jak p˘sobenÌm
geogennÌch, tak i antropogennÌch vliv˘. VybranÈ charakteris-
tiky tÏchto p˘d shrnuje tabulka I. LaboratornÌ p˘dnÌ vzorky
z jednotliv˝ch lokalit byly zhomogenizov·ny, usuöeny p¯i
laboratornÌ teplotÏ a p¯es·ty p¯es plastovÈ sÌto o velikosti ok
2 mm. Takto p¯ipravenÈ vzorky byly pouûity pro stanovenÌ
celkov˝ch i extrahovateln˝ch obsah˘ sledovan˝ch prvk˘.

PouûitÈ extrakËnÌ postupy: Extrakce H2O: Vzorek p˘dy
byl extrahov·n deionizovanou vodou v pomÏru 1:5 (w/v) p¯i
teplotÏ mÌstnosti n·sledovnÏ: 5,0 g vzorku p˘dy bylo nav·-
ûeno do 100 ml plastovÈ lahviËky a zalito 25 ml H2O. ReakËnÌ

Tabulka I
VybranÈ charakteristiky testovan˝ch p˘d

Parametry pH Cox
a KVKb JÌlnatÈ Ë·stice Celk. As Celk. Cd Celk. Zn

[%] [mval.kgñ1] [%] [mg.kgñ1] [mg.kgñ1] [mg.kgñ1]

Arit. pr˘mÏr 6,2 2,26 187 20,8 43,3 2,06 119
Medi·n 6,5 2,00 188 22,0 20,1 0,39 109
SmÏrod. 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

a Obsah oxidovatelnÈho uhlÌku, b kationtov· v˝mÏnn· kapacita
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a b

Obr. 1. Histogramy rozdÏlenÌ Ëetnosti celkov˝ch obsah˘ As, Cd a Zn ve sledovan˝ch p˘dnÌch vzorcÌch. Sloupec a ud·v· rozdÏlenÌ celÈho
souboru p˘d, sloupec b pak rozdÏlenÌ souboru po vylouËenÌ extrÈmnÌch hodnot pro jednotlivÈ prvky
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Tabulka II
Z·kladnÌ statistickÈ charakteristiky souboru dat relativnÌch extrahovateln˝ch obsah˘ prvk˘ v p˘d·ch dle jednotliv˝ch vyluhovadel
(% z celkovÈho obsahu)

Arsen 1 mol.lñ1 0,1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1 H2O 0,5 mol.lñ1

NH4NO3 NaNO3 CaCl2 NaHCO3

Arit. pr˘mÏr 0,088 0,145 0,277 0,424 1,46
Medi·n 0,053 0,086 0,198 0,310 0,777
SmÏrod. 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 H2O 0,1 mol.lñ1 1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1 0,5 mol.lñ1

NaNO3 NH4NO3 CaCl2 NaHCO3

Arit. pr˘mÏr 1,08 0,788 3,02 5,33 7,76
Medi·n 0,546 0,341 0,818 2,18 3,98
SmÏrod. 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 45,4

Zinek H2O 0,1 mol.lñ1 0,5 mol.lñ1 1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1

NaNO3 NaHCO3 NH4NO3 CaCl2

Arit. pr˘mÏr 0,067 0,154 0,242 0,603 0,718
Medi·n 0,047 0,020 0,176 0,098 0,128
SmÏrod. 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

smÏs byla mechanicky prot¯ep·v·na po dobu 30 minut, potÈ
byla smÏs ponech·na 16 hodin v klidu p¯i teplotÏ mÌstnosti,
n·slednÏ byla opÏt prot¯ep·v·na po dobu 5 minut a potÈ
centrifugov·na po dobu 15 minut p¯i 3000 ot·Ëk·ch (Hettich
Universal 30 RF). Supernatant byl bezprost¯ednÏ analyzov·n6.
DalöÌ pouûitÈ metody extrakce p˘d byly jiû podrobnÏ pops·ny
v naöÌ p¯edchozÌ pr·ci4, vËetnÏ liter·rnÌch zdroj˘, proto na
tomto mÌstÏ uv·dÌme jen jejich struËnou charakteristiku: 1. ex-
trakce 0,01 mol.lñ1 roztokem CaCl2 v pomÏru 1:10 (w/v),
2. extrakce 1 mol.lñ1 roztokem NH4NO3 v pomÏru 1:2,5 (w/v),
3. extrakce roztokem 0,1 mol.lñ1 roztokem NaNO3 v pomÏru
1:2,5 (w/v), 4. extrakce 0,5 mol.lñ1 roztokem NaHCO3 v po-
mÏru 1:20 (w/v).

Celkov˝ obsah prvk˘ v p˘d·ch byl stanoven v minera-
liz·tech zÌskan˝ch p¯edchozÌm dvoustupÚov˝m rozkladem
s p¯ÌtomnostÌ HF v jeho mokrÈ f·zi podle n·sledujÌcÌho po-
stupu: 0,5 g vzorku p˘dy bylo sp·leno na suchÈ cestÏ ve smÏsi
superoxidaËnÌch plyn˘ v p¯Ìstroji APION p¯i teplotÏ 400 ∞C
po dobu 10 hodin. Pevn˝ zbytek po suchÈm rozkladu byl
rozloûen ve smÏsi HF konc. + HNO3 konc. (1 + 2) na teflonovÈ
horkÈ desce v teflonov˝ch k·dink·ch p¯i 150 ∞C. Odparek
byl rozpuötÏn ve z¯edÏnÈ luËavce kr·lovskÈ a uloûen v kali-
brovan˝ch zkumavk·ch p¯i teplotÏ mÌstnosti aû do doby mÏ-
¯enÌ7.

Obsah prvk˘ v roztocÌch byl stanoven metodou atomovÈ
absorpËnÌ spektrometrie na p¯ÌstrojÌch Varian SpectrAA-300
a Varian SpectrAA-400. Obsah arsenu byl stanoven technikou
generace hydrid˘ s vyuûitÌm kontinu·lnÌho gener·toru hy-
drid˘ VGA-76, pro stanovenÌ Cd pak byl pouûit grafitov˝
bezplamenov˝ atomiz·tor GTA-96 a Zn byl atomizov·n v pla-
meni acetylenñvzduch. Pro vyhodnocenÌ sign·lu bylo pouûito
metody standardnÌho p¯Ìdavku.

Pro kontrolu spr·vnosti v˝sledk˘ byl vyuûit certifikovan˝
referenËnÌ materi·l RM 7003 Silty Clay Loam s n·sledujÌcÌm
v˝sledkem: V materi·lu obsahujÌcÌm 16,7±3,1 mg As.kgñ1,
0,32±0,04 mg Cd.kgñ1 a 81,0±7,6 mg Zn.kgñ1 bylo nalezeno
19,0±2,0 mg As.kgñ1, 0,34±0,08 mg Cd.kgñ1 a 78,2±4,8 mg
Zn.kgñ1.

V˝sledky a diskuse

Z tabulky I vypl˝v·, ûe celkovÈ obsahy sledovan˝ch prvk˘
se pohybovaly ve velmi öirokÈm rozmezÌ s v˝skytem extrÈmnÏ
vysok˝ch hodnot, zejmÈna As a Cd. Na obr·zku 1 je vidÏt, ûe
rozdÏlenÌ ËetnostÌ hodnot celkovÈho obsahu prvk˘ v p˘d·ch
neodpovÌd· parametr˘m norm·lnÌho rozdÏlenÌ, a to ani po
vylouËenÌ statisticky odlehl˝ch hodnot. Pro dalöÌ hodnocenÌ
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byl proto zvolen median jako hodnota lÈpe reprezentujÌcÌ
studovan˝ soubor vzork˘. Hodnoty medianu nep¯ekroËily ma-
xim·lnÏ p¯ÌpustnÈ obsahy prvk˘ v p˘d·ch »R8, kterÈ p¯edsta-
vujÌ pro arsen 30 mg.kgñ1, pro Cd a Zn pak dle typu p˘dy
0,4ñ1,0 resp. 130ñ200 mg.kgñ1. Median byl poslÈze vybr·n
i pro hodnocenÌ soubor˘ dat extrahovateln˝ch obsah˘ jednot-
liv˝ch prvk˘. Jak uû bylo ¯eËeno v˝öe, nejednalo se o n·hodn˝
v˝bÏr p˘dnÌch vzork˘, ale p˘dy s extrÈmnÌmi obsahy prvk˘
byly vybÌr·ny z·mÏrnÏ. V p¯ÌpadÏ kadmia se pak poda¯ilo
shrom·ûdit p˘dnÌ vzorky zahrnujÌcÌ oba extrÈmy, tj. vzorky
reprezentujÌcÌ p˘dy s velmi nÌzk˝mi i velmi vysok˝mi obsahy
tohoto prvku, p¯iËemû 20 % vzork˘ p¯ekroËilo maxim·lnÏ
p¯ÌpustnÈ hodnoty celkovÈho obsahu tohoto prvku v p˘d·ch.
U arsenu a zinku se pak vyskytly vzorky blÌûÌcÌ se hornÌ hranici
maxim·lnÏ p¯Ìpustn˝ch hodnot obsah˘ tÏchto prvk˘, a k jejich
p¯ekroËenÌ doölo v 26 resp. 6 % vzork˘.

Je z¯ejmÈ, ûe dominantnÌ vliv na koncentraci prvk˘ v p˘d-
nÌch extraktech mÏl celkov˝ obsah prvk˘ v zemin·ch, jehoû
rozpÏtÌ v˝znamnÏ p¯evyöovalo rozpÏtÌ ostatnÌch sledovan˝ch
p˘dnÌch parametr˘ (tabulka I). RelativnÌ vyj·d¯enÌ hodnot
vztaûen˝ch k celkovÈmu obsahu prvk˘ v p˘dÏ, uvedenÈ v ta-
bulce II, umoûnilo v tomto p¯ÌpadÏ lepöÌ porovn·nÌ jednot-
liv˝ch metod.

V˝sledky uk·zaly, ûe pouûitÌ deionizovanÈ vody a neutr·l-
nÌch solÌ vedlo p¯es nÏkterÈ odliönosti k vz·jemnÏ porovnatel-
n˝m v˝sledk˘m jak ve vlastnÌ extrahovatelnosti jednotliv˝ch
prvk˘, tak i p¯i dalöÌ interpretaci dat. Tato Ëinidla jsou schopna
uvolnit pouze slabÏ v·zanÈ, rostlin·m snadno p¯ÌstupnÈ podÌly
p˘dnÌch element˘1ñ2. U ¯ady v˝sledk˘ se namÏ¯enÈ hodnoty
pohybovaly na hranici meze detekce, coû vedlo ke zv˝öenÌ
nejistoty stanovenÌ.

U arsenu a zinku nep¯es·hly vyluhovatelnÈ obsahy prv-
k˘ 0,5 % jejich celkovÈho obsahu v p˘dÏ, ale byly pozorov·-
ny rozdÌly v jejich ˙Ëinnosti. U arsenu se ˙Ëinnost extrakce
zvyöovala v po¯adÌ 1 mol.lñ1 NH4NO3<0,1 mol.lñ1 NaNO3
<0,01 mol.lñ1 CaCl2<H2O a potvrdilo se, ûe vyööÌ iontov· sÌla
pouûitÈho vyluhovadla sniûuje rozpustnost slabÏ v·zan˝ch
forem tohoto prvku. Je takÈ t¯eba mÌt na z¯eteli, ûe vÏtöina
bÏûnÏ pouûÌvan˝ch Ëinidel byla vyvinuta pro extrakci prvk˘
v·zan˝ch v p˘dÏ ve formÏ dvojmocn˝ch kationt˘ a nemusÌ b˝t
vûdy aplikovateln· pro prvky tvo¯ÌcÌ jinÈ typy vazeb. Obsah
zinku v extraktu se zvyöoval v po¯adÌ 0,1 mol.lñ1 NaNO3≤
H2O<1 mol.lñ1NH4NO3<0,01 mol.lñ1CaCl2. V p¯ÌpadÏ kadmia
kopÌruje po¯adÌ extraktant˘ ¯adu sestavenou pro zinek, ale
extrahovatelnost tohoto prvku byla v˝znamnÏ vyööÌ ve srov-
n·nÌ se zinkem. RovnÏû rozpÏtÌ hodnot pro jednotlivÈ vzorky
bylo v˝znamnÏ öiröÌ, p¯iËemû v nÏkter˝ch p¯Ìpadech se obsahy
Cd extrahovatelnÈ chloridem v·penat˝m blÌûily 50 % celko-
vÈho obsahu prvku (tabulka II).

Ze vz·jemnÈho srovn·nÌ extrahovateln˝ch obsah˘ prvk˘
s nÏkter˝mi p˘dnÌmi charakteristikami vyplynul z¯eteln˝ vliv
p˘dnÌch vlastnostÌ na mobilitu sledovan˝ch prvk˘. Line·rnÌ
regresnÌ anal˝za uk·zala statisticky v˝znamn˝ pokles obsah˘
Cd a Zn v extraktech (s v˝jimkou obsahu Cd ve vodnÌm
v˝luhu) p¯i zvyöujÌcÌm se pH p˘dy. KorelaËnÌ koeficienty se
v tomto p¯ÌpadÏ pohybovaly v rozmezÌ ñ0,5 aû ñ0,7 (α = 0,05).
OstatnÌ sledovanÈ vlastnosti extrahovatelnost tÏchto prvk˘
v˝znamnÏ  neovlivnily.  P¯estoûe literatura uv·dÌ zv˝öenou
mobilitu As p¯i extrÈmnÏ nÌzk˝ch hodnot·ch p˘dnÌ reakce9

(pH<5), v naöem experimentu pH p˘dy vyluhovatelnost arse-
nu slab˝mi Ëinidly v˝znamnÏ nezmÏnilo. Byl vöak zazna-

men·n trend ke snÌûenÌ mobility arsenu p¯i zvyöujÌcÌch se
hodnot·ch dalöÌch p˘dnÌch parametr˘, tedy kationtovÈ v˝-
mÏnnÈ kapacity, obsahu organick˝ch l·tek a obsahu jÌlnat˝ch
Ë·stic. Statisticky v˝znamnÈ korelaËnÌ koeficienty v rozmezÌ
ñ0,36 aû ñ0,46 byly stanoveny regresnÌ anal˝zou p¯i hodno-
cenÌ vztahu obsahu oxidovatelnÈho uhlÌku v p˘dÏ a podÌlu
arsenu uvolnÏnÈho slab˝mi vyluhovadly.

Stejn˝ soubor 35 p˘d byl vyuûit v n·dobovÈm vegetaËnÌm
pokusu, kdy byla zjiötÏna dobr· korelace obsah˘ As a Cd
v rostlin·ch ¯edkviËky a öpen·tu s obsahy tÏchto prvk˘ extra-
hovateln˝mi roztoky neutr·lnÌch solÌ. V˝sledky byly jiû publi-
kov·ny na jinÈm mÌstÏ10. Ve shodÏ s literaturou1ñ2 lze tedy
shrnout, ûe tato Ëinidla jsou vhodn· pro studium transportu
prvk˘ z p˘dy do rostlin. Chlorid v·penat˝, kter˝ se sv˝m
sloûenÌm nejvÌce podob· p˘dnÌmu roztoku a je schopen uvol-
nit relativnÏ vysokÈ, tedy snadnÏji stanovitelnÈ, obsahy sle-
dovan˝ch prvk˘, se pak jevÌ jako nejvhodnÏjöÌ.

0,5 mol.lñ1 roztok NaHCO3 p¯i pH 8,5 je Ëinidlem vyvi-
nut˝m p˘vodnÏ pro extrakci fosf·tov˝ch iont˘ z p˘dy. U zinku
byla jeho extrahovatelnost srovnateln· s roztoky neutr·lnÌch
solÌ, u Cd a zejmÈna As pak vyööÌ (tabulka II). Nebyl vöak
nalezen û·dn˝ pr˘kazn˝ vztah s ostatnÌmi pouûit˝mi extrak-
tanty, hodnocen˝mi p˘dnÌmi vlastnostmi Ëi celkov˝m obsa-
hem prvk˘. V p¯ÌpadÏ arsenu pak nelze p¯i vysokÈm pH
roztoku vylouËit zmÏnu mocenstvÌ z AsV na snadnÏji rozpust-
n˝ AsIII, jak je zmÌnÏno v literatu¯e11. Zd· se tedy, ûe hydro-
genuhliËitan sodn˝ nenÌ vhodn˝m extrakËnÌm Ëinidlem pro
sledovanÈ prvky na danÈm souboru p˘d.

Z·vÏr

Extrahovatelnost As, Cd a Zn z p˘dy se liöila podle jed-
notliv˝ch prvk˘ i podle pouûit˝ch extrakËnÌch Ëinidel. V p¯Ì-
padÏ arsenu jeho uvolnitelnost klesala v po¯adÌ NaHCO3>
H2O>CaCl2>NaNO3>NH4NO3. U kadmia a zinku bylo sta-
noveno n·sledujÌcÌ sestupnÈ po¯adÌ extraktant˘: NaHCO3>
CaCl2>NH4NO3>H2O≥NaNO3. Roztoky neutr·lnÌch solÌ uvol-
ÚujÌ z p˘dy frakce prvk˘ p¯ibliûnÏ odpovÌdajÌcÌ podÌlu prvk˘
p¯ijateln˝ch rostlinami. Jsou tedy velmi vhodnÈ p¯i studiu
p¯estupu prvk˘ z p˘dy do rostlin. Z pouûit˝ch roztok˘ se pak
u vöech t¯Ì prvk˘ jevil 0,01 mol.lñ1 CaCl2 jako nejvhodnÏjöÌ
pro tento ˙Ëel.

Problematika byly ¯eöena v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏru
MäMT »R ËÌslo CEZ:JO3/985 a internÌho v˝zkumnÈho pro-
jektu »ZU ËÌslo 204/10/25098/0.
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J. Sz·kov·, P. Tlustoö, J. BalÌk, D. PavlÌkov·, and
M. BalÌkov· (Department of Agrochemistry and Plant Nu-

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 NaHCO3>H2O>CaCl2>NaNO3>NH4NO3. For cadmium
and  zinc, the order was: NaHCO3>CaCl2>NH4NO3>H2O>
NaNO3. 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 ñ soil relations. Of the solutions tested, 0.01 mol.lñ1

CaCl2 seems to be the most appropriate for the purpose.
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