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Uvod

Definice biologické dostupnosti prvku vychazi z fak-
tu, ze celkovy obsah prvku v daném materialu neposkytuje
dostatek informaci pro posouzeni vlivu daného prvku na
organismus a charakterizuje tedy ten podil prvku, ktery je
v daném systému biologicky aktivni'. V ptipadé sucho-
zemskych rostlin se napf. jedna o takové formy prvku
v pudé, které mohou byt pfijimany kofeny rostlin béhem
vegetacniho cyklu a mohou ovlivnit Zivotni cyklus danych
rostlin. Pro stanoveni mobilnich podila prvki v padé 1ze
pouzit $iroké spektrum extrakénich ¢inidel, kdy extrahova-
telnost prvka zavisi na pouzitém ¢inidle, zdroji kontamina-
ce pudy, a konkrétnich padnich vlastnostech’. Vysledky
ukazuji, ze pouziti deionizované vody a neutralnich soli
vede pres nékteré odliSnosti k vzajemné porovnatelnym
vysledkim jak ve vlastni extrahovatelnosti jednotlivych
prvku, tak i pfidalsi interpretaci dat. Tato Cinidla jsou
schopna z pidy uvolnit pouze slabé vazané, rostlinam
snadno pfistupné podily prvkd a jejich slougenin®* a mo-
hou slouzit k odhadu biologicky dostupného mnozstvi
prvki pro rostliny.

Clovék piijima toxické prvky zprostfedkovang pro-
sttednicvim kontaminované zemédélské produkce, ale je
tieba vzit v uvahu i pfimy vstup pidy do traviciho traktu.
Jak uvadi Statni zdravotni ustav (SZU) ve své odborné
zpravé Zdravotni rizika kontaminace pidy méstskych
aglomeraci’, dospély ¢lovék piijme denné piiblizng 60 mg
pudy, u déti je pak ptijem vyssi a to zhruba 200-800 mg
denné. V téZe zpraveé se napf. uvadi, Ze v kontaminované
oblasti Piibramska ma problém s tézkymi kovy (zvlasté
Cd, As, Pb) v pudé 100 % matetskych Skolek. Limitni
hodnoty jsou zde ptekroceny nékolikanasobné (v pripadé
kadmia 9x, u olova 6x, u arsenu 4,5x).

Vyvinuta metoda postupné extrakce (tzv. Physiologi-
caly Based Bioavailability Extraction Test, PBET)* je
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vyuzivana k hodnoceni negativniho dopadu ptd ve vysoce
kontaminovanych oblastech, kdy se testuje mozny vstup
rizikovych prvkl do organismu ¢lovéka jeji netimyslnou
konzumaci. Postup zatazuje pro extrakci vzorku pudy po-
stupné Cinidla, kterd simuluji procesy v ustni duting,
v zaludku, ve dvanacterniku a v tenkém stievé. Bylo zjiste-
no, ze vysledky tohoto in vitro traviciho procesu velmi
dobte koreluji (» = 0,93) s in vivo experimenty s vyuZitim
laboratornich potkanti’. Zjednodusenid metoda nazvana
,.Simple Bioavailability Extraction Test“ (SBET)® pak
simuluje pouze c¢innost Zaludku. Tyto postupy byly jiz
testovany nejen v piipadé chemickych prvki, ale i pro
hodnoceni biologické dostupnosti polychlorovanych bife-
nyl&’. V posledni dobé je tato metoda rozsifovana i pro
hodnoceni dostupnosti prvkl z potravin rostlinného ptivo-
du, jak dokumentuje recentni prace, ktera hodnoti dostup-
nost prvkll z riiznych druhti zelenin rostoucich na kontami-
nované pudé'®, nebo napf. z popela vzniklého spalovanim
komunalniho odpadu'".

V naSem experimentu jsme se pokusili otestovat ex-
trahovatelnost As, Cd a Pb ze souboru pid lisicich se Grov-
ni kontaminace i fyzikalné-chemickymi vlastnostmi meto-
dou PBET a vysledky porovnat s nékterou z extrakénich
metod pouzivanych k odhadu podilu prvki piistupného rost-
lindm, v nasem piipadé jsme zvolili extrakci 0,01 mol 1™
roztokem CacCl,.

Material a metody

Osm pudnich vzorkt liSicich se fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi a celkovym obsahem prvki
(tab. I) bylo odebrano v lokalitach, kde se nachazeji zvyse-
né obsahy sledovanych prvki v padé. Zvlasté vysoké kon-
centrace sledovanych prvkt se nachazeji v naplaveninach
ny proplachovny rud. Vzorky byly extrahovany nasleduji-
cimi extrakénimi metodami:

1. Metoda PBET v modifikaci, kterou pouzili Abrahams
a spol.'” nasledovné: P¥iprava zaludeéni §tavy: 1,25 g
pepsinu, 0,50 g kyseliny citronové, 0,50 g kyseliny
jablecné, 0,84 ml kyseliny mlécné, 1 ml kyseliny oc-
tové do 11 vody, pomoci HCI upravit pH na 2,5+0,05.
Mnozstvi 0,5 g pudniho vzorku se navazi do plastové
reak¢ni nadoby a zalije se 50 ml pfipravené zaludecni
stavy. Nadoba se vlozi do vodni lazné o teploté 37 °C,
ktera se tfepe po dobu 1 h. Poté je odebrana suspenze
0 objemu 5 ml, je centrifugovana, supernatant je slit a
je stanoven obsah prvkid. Do zbytku vzorku se dolije
5 ml zalude¢ni §tavy a upravi se pH na 7 pomoci na-
syceného roztoku NaHCO;. Poté se pfida 25 mg pan-
kreatinu a 87,5 mg Zluci. Vzorek se tfepe na vodni
lazni po dobu 1 h, pak je centrifugovan (Hettich Uni-
versal 30 RF) po dobu 10 min pii 3000 otackach/min,
supernatant je slit a analyzovan.

Z metod pouzivanych pro odhad rostlinami pfijatelné-
ho podilu prvki byla vybrana extrakce 0,01 mol 1”'
CaCl, vpoméru 1 : 10 (navazka/objem) pii teploté
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Tabulka I
Zakladni fyzikalné-chemické charakteristiky experimentalnich pud dle jednotlivych lokalit a celkové obsahy sledovanych
prvki
Lokalita TOC pH KVK As Cd Pb p?
[%] [mmolkg']  [mgkg '] [mgkg'] [mgkg']  [mgkg]
Kbely 3,45 7,3 224 18,5442 14,5+0,3 32,7+1,8 82
Pistany 3,95 6,8 176 53,3+3,9 1,69+0,12 60,1+3,7 128
Mokrsko 2,20 5,5 105 1030+42 0,37+0,03 13,5+0,5 26
Mikulov 5,93 4,4 69,2 417+£31 1,01+0,01 90+1 248
Litavka 2,31 5,8 54,5 611+20 27,4+0,6 2460+2 9,2
Pfibram 3,88 6,3 165 69,7£3,9 3,62+0,47 559+19 81
Kutné Hora 1 6,05 7,2 346 1430+127 13,840,0 67,8+1,7 51
Kutna Hora 2 2,05 7,4 188 289+3 1,13£0,02 20,6+0,3 14

“TOC — celkovy obsah uhliku, "KVK — kationtova vyménna kapacita, ¢ mobilni obsah P stanoveny metodou dle Mehlicha

III (cit.?)

mistnosti"”’. Reakéni smés byla mechanicky protiepé-

vana po dobu 6 h a poté centrifugovana (viz vyse).

Extrakty byly ulozeny v chladni¢ce ve zkumavkéch

pfi teploté 6 °C az do doby méteni.

Celkové obsahy prvkid vpltdach byly stanoveny
z roztoku ziskanych po totalnim rozkladu: 0,5 g suchého
pudniho vzorku bylo rozloZeno na mokré cesté v uzavie-
ném systému s mikrovinnym ohfevem v zafizeni Ethos 1
(MLS GmbH, Némecko) po dobu 33 min pfi teploté 210 °C
ve smési 8 ml HNOs, 5 ml HCI a 2 ml HF. Po ochlazeni
byla reakéni smés kvantitativné prevedena do 50ml
Teflon® nadobky a odpafovana do sucha pii 160 °C. Odpa-
rek byl poté rozpustén v 3 ml smeési HNO; a HCI (1+3),
pfeveden do 25ml sklenéné zkumavky, doplnén deionizo-
vanou vodou a uschovan pii laboratorni teplot¢ do doby
meéteni.

Obsah prvku v pripravenych mineralizatech a extrak-
tech byl stanoven optickou emisni spektrometrii
s indukéné vazanym plazmatem (ICP OES) s axialni orien-
taci plazmové hlavice na pfistroji Varian VistaPro (Varian,
Australie), vybavenou automatickym davkovacem SPS-5.
Intenzita signalu byla odecitdna na nasledujicich vlnovych
délkach: A =193,7 nm pro As,A=2144nmproCda A=
220,4 nm pro Pb.

Vysledky a diskuse

Podily prvkl extrahovatelné 0,01 mol 1! CaCl, uvadi
obr. 1. Jak jiz bylo feceno, toto ¢inidlo extrahuje takové
podily prvki, které koreluji s podilem prvka pfistupnym
rostlinam'>'* a bylo popsano jako velmi efektivni zejména
v ptipadé¢ Cd a Zn. Vysledky potvrdily vysokou mobilitu
Cd v pudeé, zejména u antropogenné kontaminované piady
v blizkosti Litavky. Niz§i mobilita pak byla zaznamenana
u pud z oblasti Kbel a Kutné Hory, které jsou rovnéz kon-
taminovany antropogenni ¢innosti, ale vyznacuji se vyso-
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kou sorp¢ni kapacitou, obsahem organické hmoty a prede-
v§im vysokou hodnotou pH, ktera je u mobility Cd rozho-
dujici (tab. I). Rozdil je také zfejmy pii porovnani obou
vzorkl z lokality Kutna Hora, které se 1isi sorp¢ni kapaci-
tou i1 obsahem organické hmoty. V pifipadé¢ Pb byl podil
velmi nizky a nepiesédhl 1 % z celkového obsahu a to ani
u pad s antropogenni kontaminaci z lokalit Pfibram a Li-
tavka. U arsenu se potvrdila nizk4 extrahovatelnost timto
¢inidlem (nepfesahla 0,2 %) pfi¢emz nebyly zaznamenany
rozdily mezi pidami kontaminovanymi diilni ¢innosti
(Ptibram, Kutna Hora) a pidami, kde je arsen pouze geo-
genniho ptivodu (Mikulov, Mokrsko).

Podily prvkl extrahovanych zaludecni §t'avou, ktera
simuluje chemické pochody probihajici v Zaludku po poZzi-
ti pudy clovékem, se od predchoziho extraktu vyznamné
lisi (obr. 2). Rozdilné chovani bylo zaznamenéano zejména
u arsenu. As se ukazal jako prvek teoreticky vice pristupny
pro cloveka nez pro rostliny, tzn. Ze poZiti kontaminované
pudy je pro clovéka vétsi riziko nez konzumace plodin
péstovanych na této pidé, protoze pfijatelnost arsenu rost-
linami je zpravidla velmi nizka a to i na vysoce kontami-
novanych padach'. Pro kadmium se ukazuje vyssi extra-
hovatelnost u pidy z okoli Litavky, pro arsen u ptd z loka-
lit Kbely a Pistany. Vysledky jsou vyrovnanéjsi nez
u extrakce 0,01 mol I"' CaCl,, pravdépodobné z davodu
jednotného pH extrakéni smési u jednotlivych pid. Vyssi
relativni mobilita se vyskytuje na nekontaminovanych
pudach, coz plati i v piipadé olova. Zejména na pudach
nantem, je jeho mobilni podil relativné nizky a nepiekra-
¢uje hodnotu 1,5 %.

Extrahovatelné obsahy arsenu dosahuji az k hodnoté
5 % celkového obsahu, coz je srovnatelné s vysledky ji-
nych studii'®'’. Ruby a spol.® uvadgji, 7e pii extrakci rizi-
kovych prvkl z pudy mize byt vysledek ovlivnén nastave-
nim hodnoty pH simulované Zzalude¢ni $tavy. Pfi zvySeni
pH z 1,3 na 2,5 dochazi ke sniZeni pfistupnosti arsenu
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Obr. 1. Podily prvki extrahovatelné 0,01 mol I"' CaCl,
(% z celkového obsahu); a) arsen, b) kadmium, c) olovo

016 % a olova dokonce o 65 %. V souvislosti s olovem
upozoriiuji Tang a spol.'® a Furman a spol.”®, Ze piistup-
nost tohoto prvku miize byt znaéné snizena vys$im obsa-
hem fosforu v puidé. V naSem pfiipad¢é se mobilni obsahy
fosforu v ptdé pohybovaly v rozmezi 9,2 mgkg™
(Litavka) — 248 mg kg™' (Mikulov) a vyznamna zavislost
extrahovatelnych obsahti olova na téchto hodnotach nebyla
pozorovana.

Extrakce simulovanym obsahem dvanacterniku vedla
k velmi nejednoznacnym vysledkim. Vlivem zmény pH
reakéni smési doSlo k tomu, Ze se Cd a v n€kterych ptipa-
dech i As zpét sorbovaly na pidu (Kbely, Pfibram, Kutna
Hora), takZe nejen ze nedoslo k dalsimu uvoliovani prvka,
ale ve srovnani se simulovanou zalude¢ni §tavou extraho-
vatelné podily prvkd poklesly. VyS8i pfistupnost byla
u arsenu v pudach z lokalit Kutna Hora a Mikulov (1,5 %),
u kadmia na pudach z lokalit Mokrsko (22 %) a Pistany
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Obr. 2. Podily prvkii extrahovatelné simulovanou Zaludeéni
$t'avou (% z celkového obsahu); a) arsen, b) kadmium, c) olovo

(9,6 %), tedy v pripadé¢ kadmia u pid s nizkou sorp¢ni
kapacitou. U olova se podily tohoto prvku extrahovatelné
simulovanym obsahem dvanacterniku pohybovaly u vétsi-
ny experimentalnich pid v rozmezi 1-4 %. U extrémné
kontaminované pidy z okoli Litavky nedochazelo jiz dale
k dalsimu uvolnovani prvki. Uvoliovani pokracovalo
spise u mén¢ kontaminovanych pud z oblasti Mikulov,
Mokrsko a PiStany, kde mlizeme piedpokladat pevnéjsi
vazbu prvkil na jednotlivé slozky pldy ve srovnani
s pudou kontaminovanou antropogennim pusobenim a na
které je tfeba plisobit intenzivnéji a po delsi dobu.

nebo limitovanou reprodukovatelnost testu v prostiedi
simulovaného obsahu dvandcterniku. Proto se data z této
faze v né€kterych studiich nepouzivaji pro vyhodnocovéni
vysledki®®. Nag jednoduchy test ukazuje, Ze interpretace
vysledkli z pouZiti extrakce simulovanym obsahem dva-
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ni $tavy. Hodnoceni spolehlivosti a reprodukovatelnosti
vysledkli vSak jest¢ vyzaduje dal$i intenzivni vyzkum.
Rozdily ve srovnani s citovanymi studiemi jsou také ovliv-
nény jinym puvodem a odlisnymi vlastnostmi pad, které
byly pouzity v jednotlivych experimentech.

Lze shrnout, Ze simulovany travici trakt clovéka je
schopen extrahovat relativné velké mnozstvi tézkych kovii
obsaZenych v plidni matrici. Vyskytuji se zna¢né rozdily
v extrahovatelnosti mezi fazi simulujici procesy v zaludku
a fazi simulujici procesy v tenkém stievé, resp. dvanacter-
niku. Zatimco kyselé prostiedi v Zaludku ve vétsing ptipa-
dii pomaha prvky uvoliovat, tak po zmén¢ pH z kyselého
na zasadité, které probiha pfi vstupu do tenkého stieva, se
nejen snizuje extrahovatelnost prvkil, ale dochazi i ke
zpétné sorpci na padu.

V nékterych piipadech jsou obsahy extrahovatelné
pomoci PBET vyssi nez u béznych metod extrakce, které
se pouzivaji pro urceni odhadu mozné pfijatelnosti téchto
prvku rostlinami. Naptiklad u arsenu, kde je prijatelnost
tohoto prvku rostlinami velmi nizkd (extrahovatelnost
0,01 mol I"' roztokem CaCl, nepiesahuje 1% celkového
obsahu), ale extrakce simulovanou zalude¢ni stavou
v nékterych piipadech dosahovala az 4 % celkového obsa-
hu tohoto prvku. Bilance prvki piijatych travicim traktem
Clovéka piimo z pidy ve srovnani s mnozstvim daného
prvku piijatého prostfednictvim kontaminované potravy
jesté vyzaduje detailni vyzkum, ale predlozené vysledky
potvrzuji, ze nechténd konzumace pidy v kontaminova-
nych oblastech mlize prinaset urité zdravotni riziko.

Problematika byla FeSena v ramci vyzkumnych pro-
Jjektit GA CR 521/09/1150 a MSM 6046070901.
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J. Tremlova, J. Szakova, and P. Tlusto§
(Department of Agroenvironmental Chemistry and Plant
Nutrition, Czech University of Life Sciences, Prague): An
Assessment of Possible Effect of Risk Elements Con-
tained in Soil on Human Organism

Physiologicaly Based Bioavailability Extraction Test
(PBET) was tested at eight soils differing in their physico-
chemical properties to assess the potential bioavailability
of risk elements (As, Cd, Pb) via ingestion of the soil. The
results showed that the simulated human gastrointestinal
tract fluid is able to extract heavy metals fixed in soil ma-
trix in considerable portion of the total element content.
Significant differences were observed between the extract-
able element contents with simulated gastric fluid and
simulated duodenal fluid. Comparison of PBET method
and soil extraction with 0,01 mol 1! solution of CaCl,, the
extraction method simulating approximately the plant-
available portions of risk elements showed higher mobility
of soil elements by using the PBET test, especially in the
case of As and Pb. For instance, arsenic belongs to the
elements characterized by limited plant-availability and its
extractability with 0,01 mol 1! solution of CaCl, did not
exceed 1% of total content whereas the soil extraction
with simulated gastric solution reached up to 4 % of total
arsenic content. Therefore, potential risk of direct soil in-
gestion in contaminated areas should be taken into account
and investigated in further research.



