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1. Uvod

Mobilita a redistribuce toxickych prvkid v terestrickém
a akvatickém prosttedi jsou ovlivnény chemickym stavem
prvkd, které se dostaly do vody z pfirodnich nebo antropogen-
nich zdrojti, charakterem vzdjemné pasobicich procest (sor-
pce/desorpce, srdzeni, koprecipitace, tvorba anorganickych
a organickych komplextli atd.), chemickym sloZenim vody,
intenzitou promichavéni obou fazi, velikosti ¢astic pevné faze,
dobou kontaktu, koncentraci a sloZenim pevné faze, zménami
pH a oxida&né redukéniho potencidlu'~.

Z hlediska redistribuce prvki se v akvatickém prostied{
jednotlivé slozky sedimentu chovaji rozdilné, proto je pro
posouzeni ekotoxikologického rizika téchto prvka Zddouci
zndt nejen jejich celkovy obsah v sedimentu, ale pfedevs§im
jejich rozdéleni (speciaci) mezi individudlnimi slozZkami pev-
né faze a charakter jejich vazby. Teoreticky piistup k feseni
tohoto problému neni mozny pro nedostatek presnych termo-
dynamickych dat.

Predmétem této prace bylo zjistit rozdéleni Fe, Mn, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb a Zn mezi slozkami fi¢niho sedimentu a expe-
rimentdlné osvétlit jejich moZnou migraci a redistribuci pii
zméndch piirodnich podminek vyvolanych:
redukénim prostfedim s bakteridlni aktivitou po pohiben{
(pfevrstveni) sedimentu,
vymrazenim kapaliny, vyvolané zmrznutim sedimentu
mimo feku,
provzdusnénim anoxického sedimentu po jeho resuspen-
zaci,
vysuSenim sedimentu.

Distribuce prvki mezi slozkami sedimentu byla zjisténa
Sestistupfiovou sekvenc¢ni extrakci fadou chemickych ¢inidel
s rostouci reaktivitou®.
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2. Odbér vzorku a jejich laboratorni iprava

Anoxickd bahna byla pro toto studium odebrdna ze Ctyf
antropogenné kontaminovanych lokalit v mistech jejich pfiro-
zenych akumulaci mimo hlavni proud feky Labe mezi Koli-
nem a Nymburkem z hloubky ~50 cm. Uvedené vysledky jsou
prumérnymi hodnotami. Vzorky byly odebrany do tmavych
polyethylenovych lahvi. Po odbéru vzorkdl v terénu a po
laboratorni upravé byly probubldny plynnym N, tak, aby
obsah kysliku byl minimélni. V laboratofi byla na sitech
oddélena zrnitostni frakce <63 pm, kterd byla rozdélena na
Ctyti dilci vzorky:

A, ptvodni vzorek ficniho sedimentu, odebrany v anoxic-
kém prostiedi;

B, suspenze anoxického sedimentu byla probubldvana po
dobu 48 hodin filtrovanym vzduchem pifi laboratorni tep-
lot€;

C, anoxicky sediment byl vymrazen do suchého stavu;
D, anoxicky sediment byl vysusen v proudu horkého vzdu-
chu pii 60 °C po dobu 24 hodin.

Takto upravené vzorky byly podrobeny Sestistupiové se-
kvenéni extrakci.

Roztoky a pevnd faze, pouzité pro prvni Ctyfi stupné byly
pied extrakci probubldvany N,, stejné jako extrakce prvnich 4
stupfii byly provedeny v atmosféfe plynného N,. Smyslem
pouziti plynného N, bylo sniZit na minimum transport kovt
mezi jednotlivymi slozkami sedimentu pii pfipravé vzorkd
a tim zabrénit zkresleni vysledki extrakce®. Veskeré operace,
od odbéru vzorkii po sekvencni analyzu, byly provedeny
v tmavé zabarvenych lahvich, s vyjimkou 4. a ndsledujicich
extrak¢nich stupnd, nebot redukéni icinek oxaldtového tlumi-
&e je katalyzovan sluneénim svétlem nebo UV zdfenim®.

3. Sekven¢ni analyza

Po separaci zrnitostni frakce <63 pm a dpravé vzorkl na
Ctyfi diléi vzorky byla pro kazdy vzorek provedena Sestistup-
tiovd sekvenéni analyza podle ndsledujiciho postupu* (obr. 1):
1. stupeni: koncentrace vyménnych iontd byla ve vzorcich
zjisténa extrakci pevné faze po dobu 8 hodin roztokem
CH,COONH, o koncentraci 1 mol.I"! pri pH 8,3 a labora-
torni teploté; pomér s/1 byl 1:20;

2. stupeii: obsah prvkdl, vdzanych v karbondtech nebo
adsorbovanych na pevné fdzi byl zjistén extrakci roztokem
CH,COONH, o koncentraci Imol.I"" po dobu 5 hodin pfi
pH 4,8 a laboratorni teploté; pH bylo upraveno kyselinou
octovou; pomér s/l byl 1:20. Kersten a Forstner* doporu-
Cuji pridat k vyluhdm z 1. a 2. stupné EDTA pro zabranéni
srazeni kovi pred jejich analytickym stanovenim;

3. stupeii: obsah prvki, vdazanych ve snadno redukovatel-
nych slozkdch sedimentu (napf. v hydratovanych oxidech
Mn) byl stanoven extrakci po dobu 12 hodin roztokem
NH,OH.HCI o koncentraci 1 mol.1" pii pH 2,0 a labora-
torni teploté; pH bylo upraveno kyselinou octovou, pomér
s/l byl 1:100. Hydroxylaminhydrochloridem byly snadno
pfevedeny do roztoku Spatné krystalované hydratované
oxidy Mn, ale k rozpusténi dobre krystalického pyrolusi-
tu (MnO,) bylo zapotiebi delsi doby (>30 min) (cit.6).
Z amorfnich hydratovanych oxidi Fe, hematitu, goethitu
a magnetitu pfechdzi do roztoku jen stopové mnozstvi Fe.
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Pti pouZiti NH,OH.HCl o koncentraci 0,04 mol.I'" v25 %
HOAC pii teploté 96+3 °C za obCasného michédni po dobu
6 hodin 1ze vSak spole¢né rozpustit hydratované oxidy Fe
a Mn a tim i zjistit sumdrni obsah kovl vdzany témito
oxidy7;
4. stupent: koncentrace prvki, vdzanych na stiedné redu-
kovatelné sloZky sedimentu (napf. v hydratovanych oxi-
dech Fe), byla zjisténa extrakci na svétle po dobu 4 hodin
1 mol.I"! oxaldtovym tlumi¢em o pH 3,0 pii 80 °C; pomér
s/l byl 1:100. Extrakci bylo nutno provést na svétle, nebot
v tmavém prostiedi nedochdzi k dplnému rozpusténi he-
matitu a goethitu6. Spolu s Fe z hydratovanych oxida se
do roztoku uvolnily Al a Si z amorfnich hydratovanych
oxidii a z jilovych minerdlii o $patné usporddané struktute®.
5. stupeii: obsah prvkd, vazanych v sulfidech a v ,,labilni*
organické hmoté byl zji§tén extrakci 30 % H,O, pfi pH 2
a 80 °C po dobu 2 hodin; acidita byla upravena HNO,
a pomér s/l byl 1:100. Odcentrifugovand pevnd faze byla
promyta roztokem NH,OAc o koncentraci 1 moll'v 6 %
HNO;. Pro selektivni odliseni kovi, vdzanych v sulfidech
a v organické hmot& je nutno® provést extrakci s H,0,
v pfitomnosti kyseliny askorbové;
6. stupeii: obsah prvkli vdzanych v reziduu byl zjistén
extrakci vzorkd horkou konc. HNO; s 30 % H,0, (2:1).
Tessier at al.'” pouzili k tomuto t&elu pro reziduum obsa-
hujici smektity nebo kaolinitové minerdly smés HF+HCIO,
(2:1) nebo H,PO, pfi 290 °C.
Posledni, 6. stupen, neni ve vysledcich uvddén, nebot
slouzil pouze pro kontrolu analyzy, kdy byly srovndvdny
sumdrni obsahy uvolnénych prvki ze vSech Sesti stupnt s je-
jich obsahem, zjisténém kompletni elementérn{ analyzou pa-
vodniho vzorku o velikosti zrn <63 pm.

Ze studovanych prvki vykazovaly nejvyraznéjsi asociaci
s rezidudlni frakci Fe (cca 40 % z celkového obsahu zistava
vazano v reziduu), Cr a Ni (po 30 %); to znamend, Ze v pred-
métnych sedimentech jsou tyto prvky prevazné terestrického
pvodu. Obsah ostatnich prvkl vazanych v rezidudlni frakci
klesal v potadi Zn > Pb > Cu > Mn > Cd, coz znamend, Ze
v této posloupnosti roste jejich antropogenni pﬁvod3.

4. Chemicka analyza

Koncentrace prvkid uvolnénych do roztoku pii extrakci
byla po oddéleni pevné faze centrifugaci pii 5000 rpm stano-
vena metodou atomové absorpéni spektrometrie na piistroji
Varian model SpectrAA-300P; méfeni bylo provedeno s ko-
rekci neselektivni absorpce pomoci deuteriového kontinua.
Koncentrace prvkil pod hranici detekce plamenové techniky
byla zjiSténa za pouziti spektrometru firmy Varian model
SpectrAA-300Z a grafitového atomizéru v argonové atmosfé-
fe. Vyhodnoceni vysledkd méfeni bylo provedeno metodou
kalibra¢ni ktivky, kde sloZeni roztokd se co nejvice bliZilo
analyzovanym vzorkiim. Pro ovéfeni metody byly zméfeny
vzdy 3—4 vzorky v kazdé sadé metodou standardniho piidavku.

5. Vysledky a diskuse

A. Ve studovanych anoxickych sedimentech bylo v priméru
60 % Mn a 35 % Fe vazano v karbondtech nebo adsorbovdno
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na zrnech pevné faze, zbytek byl vyménny amonijum acetdtem
(témét 20 % Mn a 15 % Fe) nebo tvoril samostatnou fazi
amorfnich hydratovanych oxidd manganu (10 %) a Zeleza
(30 % Fe). To je konzistentni s fadou jinych studii'""'? podle
nichz je v redukénim prostfedi sedimentl vice nez 1/3 Fe ve
formé volnych ¢astic amorfniho hydratovaného oxidu Fe(III),
ktery muZe koexistovat se sulfidy. Na rozdil od ostatnich
prvkl bylo organickou hmotou nebo téz v sulfidech vdzdno
nejmensi mnozstvi obou kovti (2 % Mn a 10 % Fe); jejich
obsah se jen nepatrné zvysil po vymrazeni anoxickych sedi-
mentd, po probubldni anoxické suspenze vzduchem i po vysu-
Seni sedimentd na vzduchu. V piirodnich vzorcich z oxické
z6ny (oznac. E) bylo vdzdno v organické hmoté&/sulfidech
pouze 14 % Mn a 16 % Fe.

Byla zjisténa dominantn{ dloha organickych substratd pro
vazbu Cu (94 %), Cd (91 %) a Pb (72 %) (obr. 1), kterd je
zvlasté vyznamnd pro pienos téchto prvkd do biologického
systému. Rozdily ve vazbé téchto prvki organickou hmotou
jsou vysvétlovany z hlediska koncepce tzv. ,,vysokoenergetic-
kych“ a ,.nizkoenergetickych prvka'*'* Mé&d a Pb reaguji
prednostné s ,,vysokoenergetickym* typem ligandt organické
hmoty fi¢nich sedimentti obsahujici atomy O, F nebo N,
zatimco Cd preferuje ,,nl’zkoener%eticky“ typ ligandi obsahu-
jici S, SH™,CN~, CI nebo I" (cit.'). Piestoze Cu a Pb preferuji
stejny typ ligandd, rozdil mezi mnoZstvim organickou hmo-
tou vazaného Cu a Pb je patrné ovlivnén schopnosti Cu tvo-
fit kg_mplexy o Vetsi stabilité s organickymi ligandy nez Pb
(cit.”).

Z ostatnich prvkd bylo v anoxickém prostfedi vazdno
témeéf 60 % Zn, 30 % Cr a Ni organickou hmotou nebo
v sulfidické slozce. Zbytek byl hlavné v hydratovanych oxi-
dech Fe (45 % Cr, 30 % Ni a 20 % Zn) a jen malé mnozZstv{
bylo v karbondtové sloZce (t€émér 20 % Cr a Ni). Z téchto
prvki bylo pouze 15 % niklu vézano je$té na hydratovanych
oxidech Mn. Zadny ze sledovanych prvki, s vyjimkou Mn
a Fe (téméf 20 %), se neuvoliuje do intersticidlniho roztoku
iontovou vymeénnou reakci.

Z vysledki sekvenéni analyzy (obr. 1) je patrno, Ze v ano-
xickém prostfedi byly t€Zké kovy, s vyjimkou Mn a Fe,
pfevazné vazany na organickou hmotu/sulfidy (Cu > Cd >
Pb > Zn), pouze ¢ast na amorfni hydratované oxidy Mn a Fe
(Cr > Ni > Zn > Pb) a v karbondtové slozce (Mn > Fe > Ni >
Cr). Je to ddno tim, Ze v piirodnim prostfedi doslo po pohiben{
sedimentd ke zvySeni redukéniho prostfedi a nasledné k roz-
pousténi hydratovanych oxidi Fe(Ill) a Mn(IV) za vzniku
Fe(Il) a Mn(Il) a za soucasného uvolnéni toxickych prvki
vazanych témito oxidy. K rozpousténi doslo ptisobenim re-
dukenich latek, jako jsou organické a anorganické reduktan-
ty, kovy v redukénim stavu v kombinaci s organickymi li-
gandy, nebo kombinace organickych reduktantd a ligandi
(obr. 2).

V anoxickém sedimentu jsou hydratované oxidy Mn ob-
vykle redukovany Fe(II) nebo S(-II) a hydratované oxidy
Fe(III) jsou redukovany S(-II). V sedimentech jsou vSak dalsi
slouCeniny obsahujici karbonyly alkoholt, karboxyly, fenolo-
vé skupiny nebo thioly schopné redukovat hydratované oxidy
Mn (cit.'®). Nejvyznamnéjiim reduktantem v fi¢nich sedimen-
tech jsou vSak metabolické produkty bakterii. Fermenta¢ni
organismy prevadéji organické latky na alifatické kyseliny,
aldehydy, alkoholy a dalsi produkty (napf. oxaldt a pyrohroz-
nan), které jsou velmi d¢innymi reduktanty hydratovanych
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oxidd Mn. Rychlost redukce roste s koncentraci reduktantu prechdzeji na nerozpustné sulfidy t€Zkych kovi. Hydratované
a H;0". U¢innym akceptorem elektronii jsou sulfdty, které oxidy Mn(IV) rovnéz oxiduji stabilni a pro Zivotni prostfedi
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Obr. 1. Vysledky sekvencni extrakce sedimentt z ieky Labe (v % celkové extrahovatelného Mn, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn), A — anoxické (O,
prosté prostied) fi¢ni sedimenty zrnitostni frakce <63 pm, B — anoxické sedimenty po odstranéni kapaliny vymrazenim, C — po probublani suspenze
anoxickych sedimentii vzduchem, D — po vysuseni anoxickych sedimenti pii 60 “C, E — pfirodni oxické sedimenty; stupeit 1., l2., @ 3.,[04.,(7 5.
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Cr(VI). Naopak pfi redukci Cr(VI) vznikajici pfechodné stavy
Cr(V) a Cr(IV) jsou ve vodnych roztocich nestdlé a snadno
disproporcionuji na Cr(IIl) a Cr(VI). Oxidaci hydratovanych
oxidi Mn (IV) prechdzi As(III) na méné toxicky As(V), nebo
mohou tyto oxidy v fi¢cnim sedimentu katalyzovat oxidaci Co,
Cu, Ni a Pb. Fe(Il) mtze redukovat Mn(IIL, IV) vazany v hy-
dratovanych oxidech na Mn?":

2 Fe* + MnO, + H,0 — Fe,0, + Mn** + 2H*

V piitomnosti humati dochdzi zpocdtku k tvorbé povrcho-
vého komplexu. Nizké pH zvySuje rychlost rozpousténi a nd-
sledné uvolnéni Mn(II) a Fe(Il) do roztoku, nebot vazby O-
-Fe(II) jsou slabsi nez vazby O-Fe(III). Rozpousténi je inhibo-
vano Alinkorporovaném ve struktuie hydratovanych oxidt Fe
a Mn nebo na povrchu adsorbovanymi ionty Ca’** a HPO? .
V disledku negativniho ndboje povrchu humaétt jsou rovnéz
témito slozkami adsorbovédny rtzné divalentni ionty, napf.
Mg, Ca, Mn, Cu, Pb, Ni aj.

Redox rozhrani je v akvatickych sedimentech relativné
ostré, v klidnych partiich nenf Sir$i nez 1 cm.

Nejvyznamnéjsim reduktantem v ficnich sedimentech
jsou metabolické produkty bakterii. Po uloZeni sedimentu
a od¢erpdni kysliku dychdnim a pfi rozkladu organické hmoty
dochdzi k redukci sulfdtu antropogenniho pdvodu na sulfid
a ke vzniku karbonatii*”:

(CH,0),(NH,),((PO,) + 53 SO} + 3¢ —

- 106 HCO3 + 16 NH; + HPO3™ +53 HS™ + 36 H'

Cd** +HS™ - CdS ,,+ H*

Mn**+ HCO; — MnCO, + H*

voda
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B. V pribéhu odstranovani kapaliny jejim vymrazenim se
neprojevily vyrazné zmény v distribuci prvkd mezi jednotli-
vymi slozkami sedimentu. Bylo zaznamendno sniZen{ obsahu
prvki vdzanych na organickou hmotu (Cd > Cu>Zn >Pb) v
disledku jejich migrace na rostouci podil hydratovanych oxi-
did Fe. Z vysledki je patrno, Ze tento proces probihd pravdé-
podobné ve slab€ oxida¢nim prostiedi, umoZnujicim jen ome-
zenou redistribuci nékterych prvka. Vysledky téZ naznacuji,
Ze vymrazovani kapaliny, pouzivané nékterymi badateli pro
uchovdni pivodniho rozdéleni prvkd mezi jednotlivymi sloz-
kami anoxického sedimentu pred sekvencni analyzou, neni
optimélni zptsob.

C. Po resuspenzaci a provzdu$néni sedimentu se sniZilo jeho
pH aZ o0 0,4 jednotky a soucasné doslo k ,,oxida¢ni remobili-
zaci“ Cd, Cu, Pb a Zn, hlavné z organické hmoty. V porovnani{
s ptivodnim anoxickym sedimentem (oznac. A) se zvysil vice
nez dvojndsobné obsah vysrdzenych hydratovanych oxidd Mn
a 0 1/3 obsah hydratovanych oxidii Fe, v nichz bylo vdzdno
vice nez 40 % Fe a téméf 30 % Mn uvolnénych z karbondtové
slozky. Tyto koloidn{ hydratované oxidy maji nestechiomet-
rické sloZeni, obsahuji piebytek kationti nebo aniontd pod-
le sloZeni okolniho roztoku, a proto jsou velmi aktivnimi
slozkami sedimentt pfi vazbé toxickych prvki z okolniho
roztoku.

Z ostatnich prvki se po resuspenzaci a provzdusnéni ano-
xického sedimentu uvolnily 2/3 Cd a Pb z organické/sulfidické
slozky, které se ndsledné vdzaly na nové vzniklou fazi hydra-
tovanych oxidi Mn (pfedev§im Cd) a hydratovanych oxidt Fe
(hlavné Pb); 1/2 uvolnéné Cu byla vdzdna hydratovanymi
oxidy Fe a v karbondtové sloZce; ze 2/3 z organické/sulfidické
slozky uvolnéného Zn piesla vétsina do hydratovanych oxidd
Mn a ¢ast na vyménnd centra povrchu pevné fize, takze
v organické/sulfidické sloZce zlistalo vdzdno pouze 34 % Zn.
Resuspenzace a provzdu$néni sedimentu pfili§ neovlivnily
redistribuci Cr a Ni.

Toxické prvky mohou byt vazany hydratovanymi oxidy
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Obr. 2. Procesy na oxickém a anoxickém rozhrani v ri¢cnim sedimentu
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Fe a Mn dvéma riznymi zplsoby. Pokud jsou soucasti struk-
tury, podileji se na ndboji castic a velikosti vyménné (adsorp-
¢ni) kapacity. Pro tyto hydratované oxidy jsou vyznamnymi
jonty uréujici potencidl koloidnich &stic HY, OH™, Fe** a Mn**
(cit."”). Na Mn-oxidech jsou pak pfednostné vdzany silné
hydrolyzovatelné prvky, jako napf. Zn** (cit.'’). Dalsi podil
toxickych prvkid vyrovndva opacny ndboj koloidnich Castic.
Cerstvé vysrazené hydratované oxidy Fe jsou v neutrdlnim
a kyselém prostiedi pozitivng nabity 'S, takze prednostné ad-
sorbuji anionty (napf. molybdenany a arzeni¢nany'*?%, kdezto
Cerstvé vysrazené hydratované oxidg Mn jsou nositeli nega-
tivntho ndboje a adsorbuji kationty 122 Afinita Si k hydra-
tovanym oxidim Mn(IV) nebyla zjiSténa, na rozdil od Ca
a Mg. Jde o obdobny jev jako u jilovych minerald® s tim
rozdilem, Ze velikost vyménné kapacity hydratovanych oxidd
Fe a Mn znaéné zdvisi na koncentraci HY, OH™ a dal$ich iontd,
které ovliviuji elektricky potencidl koloidu.

Obsah kfemiku v roztocich po sekvencni extrakci korelo-
val s obsahem Fe. Lze tudiZ ptedpoklddat, Ze agregace hydra-
tovanych oxidt Fe(IlI) miZe byt vyrazné ovlivnéna interakei
negativné nabitych hydratovanych oxida Si s pozitivné nabi-
tymi oxidy Fe. Vazbou Fe(II) k povrchu, obsahujiciho hydro-
xylové skupiny, vznikd snadngji zoxidovatelny komplex>*.
Proto v rozsahu pH 6,6-7,1 je rychlost oxidace Fe (II) pfimo
umérnd koncentraci Si, zatimco Si zpomaluje hydrolyzu Fe(IIT)
(cit.®). K adsorpci Si a ostatnich kationtt dochdzi hlavn& pii
vyssich pH (27), kdy disociace ,kyseliny kiemiCité* roste
spolu se zvySovanim negativniho naboje silanolovych skupin.

Pri oxidaci pyritu v prostiedi o nizkém pH je rychlost
uvoliiovani Fe(Il) pomald, ale zvysi se o nékolik fada ka-
talytickym ptisobenim autotrofnich bakterii*®, kdy piesihne
rychlost oxidace katalyzované povrchy minerald®”*® Rozdily
v chovani Fe a Mn v fi¢nich sedimentech jsou pievazné pfipi-
sovany rychlejsi oxidaci Fe(II) nez Mn(Il) a relativné snadné
redukci hydratovanych oxid Mn.

Po vytvoreni sedimentu na dné feky hraje pro migraci
prvkii dilezitou dlohu bakteridlni rozklad organické hmoty®,
jehoZz rychlost a intenzita zavisi na obsahu Zivin a ro¢ni dobé¢:

(CH,0),,c (NH,),,(PO,) + 106 O, + 3¢” —

-~ 106 HCO;3 + 16 NH} + HPO? + 89 H*

Tato reakce probihd az do doby tplného vycerpdni kysli-
ku, kdy se vytvori redukéni prostiedi, jak je uvedeno vyse.
Pritom mobilita a toxicita kovl roste po bakteridlni transfor-
maci na organické entity. Pfikladem mitiZe byt chovani As:

H,AsO, + 2H' + 2 ¢” - H;AsO; + H,0

V prostfedi anaerobnich bakterii dochdz{ v sedimentu
k reakcim:

in (6. bsahuiici C
H3ASO3 D rﬁmﬂmﬂmn (tj. enzym obsahujici E),

(methylarzeni¢nd kyselina)

CH;AsO(OH),

CH,AsO(OH), [ T[4, (CH,),AsO(OH)

(dimethylarzenic¢na kyselina)

(CH,),AsO(OH) + 2 H" + 2 ¢ — (CH,),AsOH + H,0
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Mn?* miiZe byt zoxidovan extraceluldrné sladkovodnimi
bakteriemi Leptothrix discophora SSI a Pseudomonas sp.
vylucujici jeden nebo vice proteind, které v asociaci s kysely-
mi exopolymery katalyzuji oxidaci Mn(II) (cit.*®). Bakterie
Pseudomonas ferrireductans jsou schopny piimo ovlivnit re-
dukci Fe(IIT) na Fe(Il) v pfitomnosti acetitu jako donoru
elektronti a Fe(IlT), Mn(IV) nebo nitrath jako akceptoru elek-
tront’!. Bakterie nebo fytoplankton mohou nepiimo reduko-
vat Fe(Ill) tim, Ze vytvéieji organické reduktanty jako exudéty
nebo degradacni produkty. V nepfitomnosti biologického ma-
teridlu je oxidace Mn(II) mnohem pomalejsi nez Fe(Il). Pti
oxidaci dochdz{ rovnéZz k uvolnéni toxickych prvkt do okol-
ntho prostiedi ze sulfida.

Sedimentdrni fulvokyseliny, huminové kyseliny a jejich
kyselé hydrolyzaty sestdavajici z riznych aminokyselin, roz-
poustéji velké mnozstvi kovi (az do 700 mg.g”' organic-
ké hmoty) z jejich nerozpustnych soli*%, Vznikaji komplexy,
v nichZ jsou geochemické vlastnosti iontl kovli zna¢né zmeé-
nény. Kovy vytvéreji komplexy s fulvokyselinami a humino-
vymi kyselinami a tak nemohou tvofit nerozpustné sole, jako
sulfidy, hydroxidy, karbonaty atd. Ve slabé alkalickém pros-
tiedi tyto kovy mohou pak migrovat na velké vzddlenosti.
Proto v intersticidlnich voddch sedimenti bohatych na rozpus-
ténou organickou hmotu nedochdzi k tvorbé kalcitu®>, Orga-
nokovovy komplex vznikd reakci nerozpustné slouceniny se
slozkou schopnou tvofit komplexy:

MX,, + H,L <> ML + 2HX
kde L je ligand a M je kov; chelatovany kov mtiZe byt nasledné
uvolnén do vodného roztoku v kyselém prostiedi:

ML + 2H* <> M** + H,L

Schematické zndzornéni cyklu chelatace kovil v kontextu
s ostatnimi procesy v sedimentech je na obr. 2.
D. VysuSenim anoxického sedimentu v proudu vzduchu pfi
60 °C se sniZil na 1/5 obsah Fe a o vice neZ 1/2 obsah Mn
v karbonatové sloZce za soucasného zvySeni obsahu hydrato-
vanych oxidd obou prvki, ale doslo i ke zvySeni obsahu Mn
v hydratovanych oxidech Fe a Fe v hydratovanych oxidech
Mn.

Pfi suseni vzorkd z anoxickych profili migrovalo Cd
z organické/sulfidické slozky predevsim do karbondtové sloz-
ky (téméf 40 %) a na vyménnd centra povrchu pevné faze
(30 %). VysuSenim anoxického sedimentu se zvyS$il na trojnd-
sobek obsah vyménného Ni pochdzejiciho z organické slozky
a obsah Cr v hydratovanych oxidech Fe se zvyfsil ze 45 % na
60 %, obsah Pb v hydratovanych oxidech Mn stoupl z 5 % na
35 %. U Zn naopak doslo k uvolnéni piibl. 15 % tohoto kovu
z hydratovanych oxidd Fe a 40 % Zn z organické hmoty
ak jeho migraci do karbondtové slozky, kde vzrostl jeho obsah
po vysusSeni vzorkl shodné na 30 % a na vyménnd centra
povrchu pevné faze (ze 4 % na 20 %). Méd migrovala z orga-
nické/sulfidické slozky do vSech ostatnich slozek sedimentu,
predevsim na hydratované oxidy Fe.
E. Vyse uvedené vysledky experimentdlniho studia byly po-
rovndny s vysledky sekvenéni analyzy ptirodnich vzorkd lab-
ského sedimentu, odebranych z povrchové vrstvy maximdlné
z hloubky 10 cm od rozhrani sediment-voda™ . Sekvenéni
analyzou bylo zjisténo pestiejsi rozdéleni toxickych prvki
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mezi jednotlivymi sloZkami v povrchové vrstvé sedimentu nez
jak bylo prezentovano pfi modelovani redistribuce. Pfirodn{
sedimenty z povrchové zony se rozdélenim prvkd mezi sloz-
kami nejvice blizily anoxickému sedimentu po jeho vysusen{
na vzduchu pii 60 °C.

Zatimco v anoxické zéné bylo 94 % Cu, 91 % Cd, 72 %
Pb a 57 % Zn asociovéano s organickou/sulfidickou slozkou,
v povrchové, oxidacni a pfechodné z6né bylo pestiejsi rozdé-
leni prvkd mezi jednotlivymi slozkami sediment, kdy v kar-
bondtové slozce bylo 45 % Cd, v ptipadé Cu 24 %, Zn a Pb
shodné po 40 %; ve vyménné forme se zvysil obsah Cd az na
40 %, Cu a Zn na 25 % (vztazeno k celkovému obsahu prvkd
ve vysuseném vzorku), kdezto Pb nebylo vdzano vyménnou
formou. Vyjimkou jsou Cr a Ni, u nichZ byly zaznamendny
pouze malé zmény v distribuci v anoxickych sedimentech, po
dispergaci a provzdu$néni anoxickych sedimentt, po jejich
vysuseni pii 60 °C nebo béhem vymrazovani kapaliny.

Uvoliovani kovd, vdzanych v pevné fazi, do pérové vody,
a ddle jejich pfenos do biotickych slozek pravdépodobné
souvisi s proudénim zoxidované pérové vody od povrchu do
hlubsich partif fi¢niho sedimentu (obr. 2). V oxické z6né byl
zjistén primérny obsah Cd 4,2 mg/kg, z ¢ehoz bylo téméf
85 % v karbondtové sloZce a nebo téZ adsorbovdno a ve
vyménné formé, 1030 mg Cu/kg s 60 % a 460 mg Zn/kg s 65 %
v uvedenych formach. Desorpci a iontovou vyménou dochdz{
k uvolnéni téchto kovii do vodniho sloupce nad sedimentem
a predevsim k jejich transportu pérovou vodou do hlubsich
partii sedimentu, kde jsou v anoxickém prostiedi vysraZzeny
jako sulfidy a tim je znacné omezena jejich mobilita. Degra-
daci riznych slozek sedimentu v oxické zéné tak dochdzi
k uvolnéni potencidlné toxickych prvkid a ke zvySeni jejich
koncentrace v porech sedimentu. Experimentdlné bylo zjisté-
1n0°>% 7e v porovnani s okolni fi¢ni vodou je v pérech sedi-
mentl oxické zény ptiblizné 200nasobné vyssi koncentrace
Fe a Mn, 30—50ndsobné vyssi koncentrace Ni a Pb, 10ndsobné
vyssi koncentrace Cd a 2-3ndsobné vyssi koncentrace Cu
a Zn. Po déle trvajicim transportu vody pory sedimentu smé-
rem do hlubsich partii sedimentu se tak zvySsil v anoxické zoné
obsah kovi v priméru na 10 mg Cd/kg, 1700 mg Cu/kg
a 620 mg Zn/kg. Z téchto sumdrnich obsahi bylo 94 % Cu,
91 % Cd a 57 % Zn vézano v sulfidech/organické hmoté. Lze
ocekdvat, ze dlouhodobym transportem se dostane az 50 %
téchto kovi z oxické do anoxické zony. Z toho lze vyvodit, Ze
zvySené obsahy kovl v hlubsich partiich fi¢nich sedimentt
nemusi byt nutné indikdtorem vyssi kontaminace feky v dobé
usazovdni pifslusné vrstvy sedimentu, ale mize byt disled-
kem akumulace prvkl vyvolané proudénim poérové vody
z hornich vrstev sedimentu do hlubsich partii.

6. Zavér

Geochemicky cyklus prvkd v ptirodnim prostiedi je ovliv-
novan mnoha fyzikdlnimi, chemickymi a biologickymi proce-
sy. Je vzdjemnd souvislost mezi Fe(Il, III) a chovanim P, S,
tézkych kovii, O,, C a tilohou Zivé organické hmoty a svétla.
Cyklus Fe zahrnuje redukéni rozpousténi hydratovanych oxi-
dd Fe(IIl) organickymi ligandy (v povrchovych vodédch se
uplatiiuje fotokatalyza) a oxidaci, nebo mikrobidln€ a mine-
rdlnimi povrchy katalyzovanou oxidaci Fe(Il) kyslikem. Oxi-
dace hydratovanych oxida Fe(II) na Fe(Ill) je doprovédzena
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vazbou tézkych kovt, fosfatu nebo organickych latek, které
se pfi redukci Fe(Ill) v hydratovanych oxidech uvoliuji do
intersticidlnich roztoki. Tyto procesy ovliviiuji metabolické
transformace v systému sediment—voda, cyklus prvka (kyslik,
stopové prvky, sira, fosfor, organicky uhlik) a biologickou
produktivitu. Sorpce kovii na povrchu hydratovanych oxidi
Fe(III) v povrchové vrstvé sedimentu ovliviiuje koncentrace
téchto kovi v intersticidlnich vodéch, které reguluji tok kovi
do okolniho vodného prostiedi. Kromé toho, Fe(III) se chova
bud jako katalyzator oxidace nebo oxidant S(IV). Koncentrace
Fe(II) roste s poklesem pH a dobou vystaveni svétlu. Behra
a Sigg37 predpoklddaji, Ze hydratované oxidy Fe(III) jsou re-
dukovdny sulfitem, organickymi slouceninami a volnymi ra-
dikdly vzniklymi fotochemickou cestou béhem dne. Tyto re-
dox reakce zdvislé na pH a svétle byvaji dosti rychlé pfi opétné
oxidaci Fe(I) kyslikem.

Resuspenzace anoxického fi¢niho sedimentu proudem
vzduchu, nebo jeho vymrazeni a vysuseni vedly k poklesu
obsahu vyménného Fe a v karbondtech vdzaného Mn a Fe.
Soucasné se po tepelném vysuSeni zvySil podil vyménného
a v karbonatech vazaného Zn, Cu a Cd.

Chovini toxickych prvkl v anoxickych sedimentech zavi-
si na obsahu sulfid. Uloha organické hmoty jako komplexo-
tvorné latky neni zanedbatelnd, ale vyZaduje v budoucnu
komplexnéjsiho studia. Z téchto experimenti 1ze vyvodit, Ze
oxida¢né redukéni potencidl je dilezitym parametrem chovan{
toxickych prvkd v sedimentech. V redukénim prostfedi se
zvysuje rozpustnost Fe a Mn, soucasné v§ak dochdzi k imobi-
lizaci prvkt pravdépodobné téz v disledku jejich vazby v ne-
rozpustnych sulfidech. Na druhé strané, oxidace sedimen-
tu vede k poklesu obsahu vyménného Mn a predevSim Fe
a k tvorbé amorfnich hydratovanych oxidi Fe a Mn, zatimco
obsah vyménnych Cd, Cu a Zn se zvySuje. Z organické/sulfi-
dické slozky oxidaci uvolnénd Cu je prednostné vazana hydra-
tovanymi oxidy Fe, ale Pb, Cd a Zn jsou hlavné¢ vdziny
hydratovanymi oxidy Mn a v karbondtové slozce.

Experimentdln{ studium ukdzalo, Ze v fi¢nich sedimentech
pfi zméné z redukéniho na oxidacni prostfedi se zvysila mo-
bilita hlavné kadmia a ddle pak zinku, médi a olova. Tyto
prvky z hlediska speciace predstavuji potencidlné velké riziko
pro Zivotni prostfedi vzhledem k jejich vysokému podilu ve
snadno remobilizovatelnych frakcich. Mobilita niklu a chro-
mu se zvySila jen velmi malo. Mobilita manganu a Zeleza se
v oxida¢nim prostfedi naopak zna¢né snizila.
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Z. Borovec (Ministry of the Environment of the Czech
Republic, Prague): Modelling of Redistribution of Toxic
Elements in River Sediments

Mobility and redistribution of Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
and Zn in anoxic stream sediments of the grain size 63 pm and
less were studied after air bubbling, freezing and oven-drying
at 60 °C. Quantitative speciation of metals associated with the
solid phase was obtained by a sequential six-step extraction
technique. The combined effects of organics and the presence
and formation of soluble carrier phases on the metal redistri-
bution are indicated. Under anoxic conditions, large proporti-
ons of Cu, Cd, Pb together with minor amounts of Zn, Cr and
Ni are associated with organics, which widely corresponds to
their complex stability order, but also to the stability of the
respective metal sulfides: Cu > Cd >Pb >Zn > Ni > Cr > Fe >
Mn. Fe and Mn occur in large amounts in iron oxides and
hydrated oxides (Fe) and in adsorbed carbonate fractions (Mn,
Fe). Partition of the elements between the phases is summari-
zed. Changes from reducing to oxidizing conditions, which
involve transformations of sulfides and a shift to more acidic
media, are greater for cadmium, followed by zinc, copper, and
lead. These elements are an environmental risk due to their
high amounts in the more easily remobilized fractions. There
was little change in mobility of nickel and chromium. On the
other hand, manganese and iron showed a characteristic lowe-
ring of mobility.



