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1. ⁄vod

Mobilita a redistribuce toxick˝ch prvk˘ v terestrickÈm
a akvatickÈm prost¯edÌ jsou ovlivnÏny chemick˝m stavem
prvk˘, kterÈ se dostaly do vody z p¯ÌrodnÌch nebo antropogen-
nÌch zdroj˘, charakterem vz·jemnÏ p˘sobÌcÌch proces˘ (sor-
pce/desorpce, sr·ûenÌ, koprecipitace, tvorba anorganick˝ch
a organick˝ch komplex˘ atd.), chemick˝m sloûenÌm vody,
intenzitou promÌch·v·nÌ obou f·zÌ, velikostÌ Ë·stic pevnÈ f·ze,
dobou kontaktu, koncentracÌ a sloûenÌm pevnÈ f·ze, zmÏnami
pH a oxidaËnÏ redukËnÌho potenci·lu1,2.

Z hlediska redistribuce prvk˘ se v akvatickÈm prost¯edÌ
jednotlivÈ sloûky sedimentu chovajÌ rozdÌlnÏ, proto je pro
posouzenÌ ekotoxikologickÈho rizika tÏchto prvk˘ û·doucÌ
zn·t nejen jejich celkov˝ obsah v sedimentu, ale p¯edevöÌm
jejich rozdÏlenÌ (speciaci) mezi individu·lnÌmi sloûkami pev-
nÈ f·ze a charakter jejich vazby. Teoretick˝ p¯Ìstup k ¯eöenÌ
tohoto problÈmu nenÌ moûn˝ pro nedostatek p¯esn˝ch termo-
dynamick˝ch dat.

P¯edmÏtem tÈto pr·ce bylo zjistit rozdÏlenÌ Fe, Mn, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb a Zn mezi sloûkami ¯ÌËnÌho sedimentu a expe-
riment·lnÏ osvÏtlit jejich moûnou migraci a redistribuci p¯i
zmÏn·ch p¯ÌrodnÌch podmÌnek vyvolan˝ch:
ñ redukËnÌm prost¯edÌm s bakteri·lnÌ aktivitou po poh¯benÌ

(p¯evrstvenÌ) sedimentu,
ñ vymrazenÌm kapaliny, vyvolanÈ zmrznutÌm sedimentu

mimo ¯eku,
ñ provzduönÏnÌm anoxickÈho sedimentu po jeho resuspen-

zaci,
ñ vysuöenÌm sedimentu.

Distribuce prvk˘ mezi sloûkami sedimentu byla zjiötÏna
öestistupÚovou sekvenËnÌ extrakcÌ ¯adou chemick˝ch Ëinidel
s rostoucÌ reaktivitou3.

2. OdbÏr vzork˘ a jejich laboratornÌ ˙prava

Anoxick· bahna byla pro toto studium odebr·na ze Ëty¯
antropogennÏ kontaminovan˝ch lokalit v mÌstech jejich p¯iro-
zen˝ch akumulacÌ mimo hlavnÌ proud ¯eky Labe mezi KolÌ-
nem a Nymburkem z hloubky ~50 cm. UvedenÈ v˝sledky jsou
pr˘mÏrn˝mi hodnotami. Vzorky byly odebr·ny do tmav˝ch
polyethylenov˝ch lahvÌ. Po odbÏru  vzork˘  v terÈnu  a po
laboratornÌ  ˙pravÏ byly probubl·ny plynn˝m  N2 tak, aby
obsah kyslÌku byl  minim·lnÌ. V laborato¯i byla na sÌtech
oddÏlena zrnitostnÌ frakce ≤63 µm, kter· byla rozdÏlena na
Ëty¯i dÌlËÌ vzorky:
ñ A, p˘vodnÌ vzorek ¯ÌËnÌho sedimentu, odebran˝ v anoxic-

kÈm prost¯edÌ;
ñ B, suspenze anoxickÈho sedimentu byla probubl·v·na po

dobu 48 hodin filtrovan˝m vzduchem p¯i laboratornÌ tep-
lotÏ;

ñ C, anoxick˝ sediment byl vymrazen do suchÈho stavu;
ñ D, anoxick˝ sediment byl vysuöen v proudu horkÈho vzdu-

chu p¯i 60 ∞C po dobu 24 hodin.
Takto upravenÈ vzorky byly podrobeny öestistupÚovÈ se-

kvenËnÌ extrakci.
Roztoky a pevn· f·ze, pouûitÈ pro prvnÌ Ëty¯i stupnÏ byly

p¯ed extrakcÌ probubl·v·ny N2, stejnÏ jako extrakce prvnÌch 4
stupÚ˘ byly provedeny v atmosfÈ¯e plynnÈho N2. Smyslem
pouûitÌ plynnÈho N2 bylo snÌûit na minimum transport kov˘
mezi jednotliv˝mi sloûkami sedimentu p¯i p¯ÌpravÏ vzork˘
a tÌm zabr·nit zkreslenÌ v˝sledk˘ extrakce4. VeökerÈ operace,
od odbÏru vzork˘  po sekvenËnÌ anal˝zu, byly  provedeny
v tmavÏ zabarven˝ch lahvÌch, s v˝jimkou 4. a n·sledujÌcÌch
extrakËnÌch stupÚ˘, neboù redukËnÌ ˙Ëinek oxal·tovÈho tlumi-
Ëe je katalyzov·n sluneËnÌm svÏtlem nebo UV z·¯enÌm5.

3. SekvenËnÌ anal˝za

Po separaci zrnitostnÌ frakce ≤63 µm a ˙pravÏ vzork˘ na
Ëty¯i dÌlËÌ vzorky byla pro kaûd˝ vzorek provedena öestistup-
Úov· sekvenËnÌ anal˝za podle n·sledujÌcÌho postupu3,4 (obr. 1):
ñ 1. stupeÚ: koncentrace v˝mÏnn˝ch iont˘ byla ve vzorcÌch

zjiötÏna extrakcÌ pevnÈ f·ze po dobu 8 hodin roztokem
CH3COONH4 o koncentraci 1 mol.l-1 p¯i pH 8,3 a labora-
tornÌ teplotÏ; pomÏr s/l byl 1:20;

ñ 2. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch v karbon·tech nebo
adsorbovan˝ch na pevnÈ f·zi byl zjiötÏn extrakcÌ roztokem
CH3COONH4 o koncentraci 1mol.l-1 po dobu 5 hodin p¯i
pH 4,8 a laboratornÌ teplotÏ; pH bylo upraveno kyselinou
octovou; pomÏr s/l byl 1:20. Kersten a Fˆrstner4 doporu-
ËujÌ p¯idat k v˝luh˘m z 1. a 2. stupnÏ EDTA pro zabr·nÏnÌ
sr·ûenÌ kov˘ p¯ed jejich analytick˝m stanovenÌm;

ñ 3. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch ve snadno redukovatel-
n˝ch sloûk·ch sedimentu (nap¯. v hydratovan˝ch oxidech
Mn) byl stanoven extrakcÌ po dobu 12 hodin roztokem
NH2OH.HCl o koncentraci 1 mol.l-1 p¯i pH 2,0 a labora-
tornÌ teplotÏ; pH bylo upraveno kyselinou octovou, pomÏr
s/l byl 1:100. Hydroxylaminhydrochloridem byly snadno
p¯evedeny do roztoku öpatnÏ krystalovanÈ hydratovanÈ
oxidy Mn, ale k rozpuötÏnÌ dob¯e krystalickÈho pyrolusi-
tu (MnO2) bylo zapot¯ebÌ delöÌ doby (>30 min) (cit.6).
Z amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ Fe, hematitu, goethitu
a magnetitu p¯ech·zÌ do roztoku jen stopovÈ mnoûstvÌ Fe.
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P¯i pouûitÌ NH2OH.HCl o koncentraci 0,04 mol.l-1 v 25 %
HOAc p¯i teplotÏ 96±3 ∞C za obËasnÈho mÌch·nÌ po dobu
6 hodin lze vöak spoleËnÏ rozpustit hydratovanÈ oxidy Fe
a Mn a tÌm i zjistit sum·rnÌ obsah kov˘ v·zan˝ tÏmito
oxidy7;

ñ 4. stupeÚ: koncentrace prvk˘, v·zan˝ch na st¯ednÏ redu-
kovatelnÈ sloûky sedimentu (nap¯. v hydratovan˝ch oxi-
dech Fe), byla zjiötÏna extrakcÌ na svÏtle po dobu 4 hodin
1 mol.l-1 oxal·tov˝m tlumiËem o pH 3,0 p¯i 80 ∞C; pomÏr
s/l byl 1:100. Extrakci bylo nutno provÈst na svÏtle, neboù
v tmavÈm prost¯edÌ nedoch·zÌ k ˙plnÈmu rozpuötÏnÌ he-
matitu a goethitu6. Spolu s Fe z hydratovan˝ch oxid˘ se
do roztoku uvolnily Al a Si z amorfnÌch hydratovan˝ch
oxid˘ a z jÌlov˝ch miner·l˘ o öpatnÏ uspo¯·danÈ struktu¯e8.

ñ 5. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch v sulfidech a v ÑlabilnÌì
organickÈ hmotÏ byl zjiötÏn extrakcÌ 30 % H2O2 p¯i pH 2
a 80 ∞C po dobu 2 hodin; acidita byla upravena HNO3
a pomÏr s/l byl 1:100. Odcentrifugovan· pevn· f·ze byla
promyta roztokem NH4OAc o koncentraci 1 mol.l-1 v 6 %
HNO3. Pro selektivnÌ odliöenÌ kov˘, v·zan˝ch v sulfidech
a v organickÈ hmotÏ je nutno9 provÈst extrakci s H2O2
v p¯Ìtomnosti kyseliny askorbovÈ;

ñ 6. stupeÚ: obsah prvk˘ v·zan˝ch v reziduu byl zjiötÏn
extrakcÌ vzork˘ horkou konc. HNO3 s 30 % H2O2 (2:1).
Tessier at al.10 pouûili k tomuto ˙Ëelu pro reziduum obsa-
hujÌcÌ smektity nebo kaolinitovÈ miner·ly smÏs HF+HClO4
(2:1) nebo H3PO4 p¯i 290 ∞C.
PoslednÌ, 6. stupeÚ, nenÌ ve v˝sledcÌch uv·dÏn, neboù

slouûil  pouze pro kontrolu anal˝zy, kdy byly srovn·v·ny
sum·rnÌ obsahy uvolnÏn˝ch prvk˘ ze vöech öesti stupÚ˘ s je-
jich obsahem, zjiötÏnÈm kompletnÌ element·rnÌ anal˝zou p˘-
vodnÌho vzorku o velikosti zrn ≤63 µm.

Ze studovan˝ch prvk˘ vykazovaly nejv˝raznÏjöÌ asociaci
s rezidu·lnÌ frakcÌ Fe (cca 40 % z celkovÈho obsahu z˘st·v·
v·z·no v reziduu), Cr a Ni (po 30 %); to znamen·, ûe v p¯ed-
mÏtn˝ch sedimentech jsou tyto prvky p¯ev·ûnÏ terestrickÈho
p˘vodu. Obsah ostatnÌch prvk˘ v·zan˝ch v rezidu·lnÌ frakci
klesal v po¯adÌ Zn > Pb > Cu > Mn > Cd, coû znamen·, ûe
v tÈto posloupnosti roste jejich antropogennÌ p˘vod3.

4. Chemick· anal˝za

Koncentrace prvk˘ uvolnÏn˝ch do roztoku p¯i extrakci
byla po oddÏlenÌ pevnÈ f·ze centrifugacÌ p¯i 5000 rpm stano-
vena metodou atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie na p¯Ìstroji
Varian model SpectrAA-300P; mÏ¯enÌ bylo provedeno s ko-
rekcÌ neselektivnÌ absorpce pomocÌ deuteriovÈho kontinua.
Koncentrace prvk˘ pod hranicÌ detekce plamenovÈ techniky
byla zjiötÏna za pouûitÌ spektrometru firmy Varian model
SpectrAA-300Z a grafitovÈho atomizÈru v argonovÈ atmosfÈ-
¯e. VyhodnocenÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ bylo provedeno metodou
kalibraËnÌ k¯ivky, kde sloûenÌ roztok˘ se co nejvÌce blÌûilo
analyzovan˝m vzork˘m. Pro ovÏ¯enÌ metody byly zmÏ¯eny
vûdy 3ñ4 vzorky v kaûdÈ sadÏ metodou standardnÌho p¯Ìdavku.

5. V˝sledky a diskuse

A. Ve studovan˝ch anoxick˝ch sedimentech bylo v pr˘mÏru
60 % Mn a 35 % Fe v·z·no v karbon·tech nebo adsorbov·no

na zrnech pevnÈ f·ze, zbytek byl v˝mÏnn˝ amonium acet·tem
(tÈmÏ¯ 20 % Mn a 15 % Fe) nebo tvo¯il samostatnou f·zi
amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ manganu (10 %) a ûeleza
(30 % Fe). To je konzistentnÌ s ¯adou jin˝ch studiÌ11,12, podle
nichû je v redukËnÌm prost¯edÌ sediment˘ vÌce neû 1/3 Fe ve
formÏ voln˝ch Ë·stic amorfnÌho hydratovanÈho oxidu Fe(III),
kter˝ m˘ûe koexistovat se sulfidy. Na rozdÌl od ostatnÌch
prvk˘ bylo organickou hmotou nebo tÈû v sulfidech v·z·no
nejmenöÌ mnoûstvÌ obou kov˘ (2 % Mn a 10 % Fe); jejich
obsah se jen nepatrnÏ zv˝öil po vymrazenÌ anoxick˝ch sedi-
ment˘, po probubl·nÌ anoxickÈ suspenze vzduchem i po vysu-
öenÌ sediment˘ na vzduchu. V p¯ÌrodnÌch vzorcÌch z oxickÈ
zÛny (oznaË. E) bylo v·z·no v organickÈ hmotÏ/sulfidech
pouze 14 % Mn a 16 % Fe.

Byla zjiötÏna dominantnÌ ˙loha organick˝ch substr·t˘ pro
vazbu Cu (94 %), Cd (91 %) a Pb (72 %) (obr. 1), kter· je
zvl·ötÏ v˝znamn· pro p¯enos tÏchto prvk˘ do biologickÈho
systÈmu. RozdÌly ve vazbÏ tÏchto prvk˘ organickou hmotou
jsou vysvÏtlov·ny z hlediska koncepce tzv. Ñvysokoenergetic-
k˝chì a ÑnÌzkoenergetick˝chì prvk˘13,14. MÏÔ a Pb reagujÌ
p¯ednostnÏ s Ñvysokoenergetick˝mì typem ligand˘ organickÈ
hmoty  ¯ÌËnÌch sediment˘ obsahujÌcÌ  atomy  O, F nebo N,
zatÌmco Cd preferuje ÑnÌzkoenergetick˝ì typ ligand˘ obsahu-
jÌcÌ S2ñ, SHñ, CNñ, Clñ nebo Iñ (cit.13). P¯estoûe Cu a Pb preferujÌ
stejn˝ typ ligand˘, rozdÌl mezi mnoûstvÌm organickou hmo-
tou v·zanÈho Cu a Pb je patrnÏ ovlivnÏn schopnostÌ Cu tvo-
¯it komplexy o vÏtöÌ stabilitÏ s organick˝mi ligandy neû Pb
(cit.15).

Z ostatnÌch prvk˘ bylo v anoxickÈm prost¯edÌ v·z·no
tÈmÏ¯ 60 % Zn, 30 % Cr a Ni organickou hmotou nebo
v sulfidickÈ sloûce. Zbytek byl hlavnÏ v hydratovan˝ch oxi-
dech Fe (45 % Cr, 30 % Ni a 20 % Zn) a jen malÈ mnoûstvÌ
bylo v karbon·tovÈ sloûce (tÈmÏ¯ 20 % Cr a Ni). Z tÏchto
prvk˘ bylo pouze 15 % niklu v·z·no jeötÏ na hydratovan˝ch
oxidech Mn. é·dn˝ ze sledovan˝ch prvk˘, s v˝jimkou Mn
a Fe (tÈmÏ¯ 20 %), se neuvolÚuje do interstici·lnÌho roztoku
iontovou v˝mÏnnou reakcÌ.

Z v˝sledk˘ sekvenËnÌ anal˝zy (obr. 1) je patrno, ûe v ano-
xickÈm prost¯edÌ  byly tÏûkÈ  kovy, s v˝jimkou Mn a Fe,
p¯ev·ûnÏ v·z·ny na organickou hmotu/sulfidy (Cu > Cd >
Pb > Zn), pouze Ë·st na amorfnÌ hydratovanÈ oxidy Mn a Fe
(Cr > Ni > Zn > Pb) a v karbon·tovÈ sloûce (Mn > Fe > Ni >
Cr). Je to d·no tÌm, ûe v p¯ÌrodnÌm prost¯edÌ doölo po poh¯benÌ
sediment˘ ke zv˝öenÌ redukËnÌho prost¯edÌ a n·slednÏ k roz-
pouötÏnÌ hydratovan˝ch oxid˘ Fe(III) a Mn(IV) za vzniku
Fe(II) a Mn(II) a za souËasnÈho uvolnÏnÌ toxick˝ch prvk˘
v·zan˝ch tÏmito oxidy. K rozpouötÏnÌ doölo p˘sobenÌm re-
dukËnÌch l·tek, jako jsou organickÈ a anorganickÈ reduktan-
ty, kovy v redukËnÌm stavu v kombinaci s organick˝mi li-
gandy, nebo kombinace organick˝ch reduktant˘ a ligand˘
(obr. 2).

V anoxickÈm sedimentu jsou hydratovanÈ oxidy Mn ob-
vykle redukov·ny Fe(II) nebo S(-II) a hydratovanÈ oxidy
Fe(III) jsou redukov·ny S(-II). V sedimentech jsou vöak dalöÌ
slouËeniny obsahujÌcÌ karbonyly alkohol˘, karboxyly, fenolo-
vÈ skupiny nebo thioly schopnÈ redukovat hydratovanÈ oxidy
Mn (cit.16). Nejv˝znamnÏjöÌm reduktantem v ¯ÌËnÌch sedimen-
tech jsou vöak metabolickÈ produkty bakteriÌ. FermentaËnÌ
organismy p¯ev·dÏjÌ organickÈ l·tky na alifatickÈ kyseliny,
aldehydy, alkoholy a dalöÌ produkty (nap¯. oxal·t a pyrohroz-
nan), kterÈ jsou velmi ˙Ëinn˝mi reduktanty hydratovan˝ch

Chem. Listy 94, 939 ñ 945 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

940



oxid˘ Mn. Rychlost redukce roste s koncentracÌ reduktantu
a H3O

+. ⁄Ëinn˝m akceptorem elektron˘ jsou sulf·ty, kterÈ
p¯ech·zejÌ na nerozpustnÈ sulfidy tÏûk˝ch kov˘. HydratovanÈ
oxidy Mn(IV) rovnÏû oxidujÌ stabilnÌ a pro ûivotnÌ prost¯edÌ

Obr. 1. V˝sledky sekvenËnÌ extrakce sediment˘ z ¯eky Labe (v % celkovÏ extrahovatelnÈho Mn, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn), A ñ anoxickÈ (O2
prostÈ prost¯edÌ) ¯ÌËnÌ sedimenty zrnitostnÌ frakce ≤63 µm, B ñ anoxickÈ sedimenty po odstranÏnÌ kapaliny vymrazenÌm, C ñ po probubl·nÌ suspenze
anoxick˝ch sediment˘ vzduchem, D ñ po vysuöenÌ anoxick˝ch sediment˘ p¯i 60 ∞C, E ñ p¯ÌrodnÌ oxickÈ sedimenty; stupeÚ 1.,     2.,     3.,     4.,     5.
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neökodn˝ Cr(III) na mobilnÌ a 104 aû 106 n·sobnÏ toxiËtÏjöÌ
Cr(VI). Naopak p¯i redukci Cr(VI) vznikajÌcÌ p¯echodnÈ stavy
Cr(V) a Cr(IV) jsou ve vodn˝ch roztocÌch nest·lÈ a snadno
disproporcionujÌ na Cr(III) a Cr(VI). OxidacÌ hydratovan˝ch
oxid˘ Mn (IV) p¯ech·zÌ As(III) na mÈnÏ toxick˝ As(V), nebo
mohou tyto oxidy v ¯ÌËnÌm sedimentu katalyzovat oxidaci Co,
Cu, Ni a Pb. Fe(II) m˘ûe redukovat Mn(III, IV) v·zan˝ v hy-
dratovan˝ch oxidech na Mn2+:

2 Fe2+ + MnO2 + H2O → Fe2O3 + Mn2+ + 2H+

V p¯Ìtomnosti hum·t˘ doch·zÌ zpoË·tku k tvorbÏ povrcho-
vÈho komplexu. NÌzkÈ pH zvyöuje rychlost rozpouötÏnÌ a n·-
slednÈ uvolnÏnÌ Mn(II) a Fe(II) do roztoku, neboù vazby O-
-Fe(II) jsou slaböÌ neû vazby O-Fe(III). RozpouötÏnÌ je inhibo-
v·no Al inkorporovanÈm ve struktu¯e hydratovan˝ch oxid˘ Fe
a Mn nebo na povrchu adsorbovan˝mi ionty Ca2+ a HP .
V d˘sledku negativnÌho n·boje povrchu hum·t˘ jsou rovnÏû
tÏmito sloûkami adsorbov·ny r˘znÈ divalentnÌ ionty, nap¯.
Mg, Ca, Mn, Cu, Pb, Ni aj.

Redox rozhranÌ je v akvatick˝ch sedimentech relativnÏ
ostrÈ, v klidn˝ch partiÌch nenÌ öiröÌ neû 1 cm.

Nejv˝znamnÏjöÌm reduktantem v ¯ÌËnÌch sedimentech
jsou metabolickÈ produkty bakteriÌ. Po uloûenÌ sedimentu
a odËerp·nÌ kyslÌku d˝ch·nÌm a p¯i rozkladu organickÈ hmoty
doch·zÌ k redukci sulf·tu antropogennÌho p˘vodu na sulfid
a ke vzniku karbon·t˘29:

(CH2O)106(NH3)16(PO4) + 53 S + 3eñ →

→ 106 HC + 16 N + HP + 53 HSñ + 36 H+

Cd2+ + HSñ → CdS(s) + H+

Mn2+ + HC → MnCO3(s) + H+

B. V pr˘bÏhu odstraÚov·nÌ kapaliny jejÌm vymrazenÌm se
neprojevily v˝raznÈ zmÏny v distribuci prvk˘ mezi jednotli-
v˝mi sloûkami sedimentu. Bylo zaznamen·no snÌûenÌ obsahu
prvk˘ v·zan˝ch na organickou hmotu (Cd > Cu > Zn > Pb) v
d˘sledku jejich migrace na rostoucÌ podÌl hydratovan˝ch oxi-
d˘ Fe. Z v˝sledk˘ je patrno, ûe tento proces probÌh· pravdÏ-
podobnÏ ve slabÏ oxidaËnÌm prost¯edÌ, umoûÚujÌcÌm jen ome-
zenou redistribuci nÏkter˝ch prvk˘. V˝sledky tÈû naznaËujÌ,
ûe vymrazov·nÌ kapaliny, pouûÌvanÈ nÏkter˝mi badateli pro
uchov·nÌ p˘vodnÌho rozdÏlenÌ prvk˘ mezi jednotliv˝mi sloû-
kami anoxickÈho sedimentu p¯ed sekvenËnÌ anal˝zou, nenÌ
optim·lnÌ zp˘sob.
C. Po resuspenzaci a provzduönÏnÌ sedimentu se snÌûilo jeho
pH aû o 0,4 jednotky a souËasnÏ doölo k ÑoxidaËnÌ remobili-
zaciì Cd, Cu, Pb a Zn, hlavnÏ z organickÈ hmoty. V porovn·nÌ
s p˘vodnÌm anoxick˝m sedimentem (oznaË. A) se zv˝öil vÌce
neû dvojn·sobnÏ obsah vysr·ûen˝ch hydratovan˝ch oxid˘ Mn
a o 1/3 obsah hydratovan˝ch oxid˘ Fe, v nichû bylo v·z·no
vÌce neû 40 % Fe a tÈmÏ¯ 30 % Mn uvolnÏn˝ch z karbon·tovÈ
sloûky. Tyto koloidnÌ hydratovanÈ oxidy majÌ nestechiomet-
rickÈ sloûenÌ, obsahujÌ p¯ebytek kationt˘ nebo aniont˘ pod-
le sloûenÌ okolnÌho roztoku, a proto jsou velmi aktivnÌmi
sloûkami sediment˘ p¯i vazbÏ toxick˝ch prvk˘ z okolnÌho
roztoku.

Z ostatnÌch prvk˘ se po resuspenzaci a provzduönÏnÌ ano-
xickÈho sedimentu uvolnily 2/3 Cd a Pb z organickÈ/sulfidickÈ
sloûky, kterÈ se n·slednÏ v·zaly na novÏ vzniklou f·zi hydra-
tovan˝ch oxid˘ Mn (p¯edevöÌm Cd) a hydratovan˝ch oxid˘ Fe
(hlavnÏ Pb); 1/2 uvolnÏnÈ Cu byla v·z·na hydratovan˝mi
oxidy Fe a v karbon·tovÈ sloûce; ze 2/3 z organickÈ/sulfidickÈ
sloûky uvolnÏnÈho Zn p¯eöla vÏtöina do hydratovan˝ch oxid˘
Mn a Ë·st na v˝mÏnn· centra povrchu pevnÈ f·ze, takûe
v organickÈ/sulfidickÈ sloûce z˘stalo v·z·no pouze 34 % Zn.
Resuspenzace a provzduönÏnÌ sedimentu p¯Ìliö neovlivnily
redistribuci Cr a Ni.

ToxickÈ prvky mohou b˝t v·z·ny hydratovan˝mi oxidy

O4
2–

O4
2–

O3
– H4

+ O4
2–

O3
–

Obr. 2. Procesy na oxickÈm a anoxickÈm rozhranÌ v ¯ÌËnÌm sedimentu
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Fe a Mn dvÏma r˘zn˝mi zp˘soby. Pokud jsou souË·stÌ struk-
tury, podÌlejÌ se na n·boji Ë·stic a velikosti v˝mÏnnÈ (adsorp-
ËnÌ) kapacity. Pro tyto hydratovanÈ oxidy jsou v˝znamn˝mi
ionty urËujÌcÌ potenci·l koloidnÌch Ë·stic H+, OHñ, Fe2+ a Mn2+

(cit.17). Na Mn-oxidech jsou  pak p¯ednostnÏ v·z·ny silnÏ
hydrolyzovatelnÈ prvky, jako nap¯. Zn2+ (cit.17). DalöÌ podÌl
toxick˝ch prvk˘ vyrovn·v· opaËn˝ n·boj koloidnÌch Ë·stic.
»erstvÏ vysr·ûenÈ hydratovanÈ oxidy Fe jsou v neutr·lnÌm
a kyselÈm prost¯edÌ pozitivnÏ nabity18, takûe p¯ednostnÏ ad-
sorbujÌ anionty (nap¯. molybdenany a arzeniËnany19,20), kdeûto
ËerstvÏ vysr·ûenÈ hydratovanÈ oxidy Mn jsou nositeli nega-
tivnÌho n·boje a adsorbujÌ kationty21,22. Afinita Si k hydra-
tovan˝m oxid˘m Mn(IV) nebyla zjiötÏna, na rozdÌl od Ca
a Mg. Jde o obdobn˝ jev jako u jÌlov˝ch miner·l˘23 s tÌm
rozdÌlem, ûe velikost v˝mÏnnÈ kapacity hydratovan˝ch oxid˘
Fe a Mn znaËnÏ z·visÌ na koncentraci H+, OHñ a dalöÌch iont˘,
kterÈ ovlivÚujÌ elektrick˝ potenci·l koloid˘.

Obsah k¯emÌku v roztocÌch po sekvenËnÌ extrakci korelo-
val s obsahem Fe. Lze tudÌû p¯edpokl·dat, ûe agregace hydra-
tovan˝ch oxid˘ Fe(III) m˘ûe b˝t v˝raznÏ ovlivnÏna interakcÌ
negativnÏ nabit˝ch hydratovan˝ch oxid˘ Si s pozitivnÏ nabi-
t˝mi oxidy Fe. Vazbou Fe(II) k povrchu, obsahujÌcÌho hydro-
xylovÈ skupiny, vznik· snadnÏji zoxidovateln˝ komplex24.
Proto v rozsahu pH 6,6ñ7,1 je rychlost oxidace Fe (II) p¯Ìmo
˙mÏrn· koncentraci Si, zatÌmco Si zpomaluje hydrol˝zu Fe(III)
(cit.25). K adsorpci Si a ostatnÌch kationt˘ doch·zÌ hlavnÏ p¯i
vyööÌch pH (≥7), kdy disociace Ñkyseliny k¯emiËitÈì roste
spolu se zvyöov·nÌm negativnÌho n·boje silanolov˝ch skupin.

P¯i oxidaci pyritu v prost¯edÌ o nÌzkÈm pH je rychlost
uvolÚov·nÌ Fe(II) pomal·, ale zv˝öÌ se o nÏkolik ¯·d˘ ka-
talytick˝m p˘sobenÌm autotrofnÌch bakteriÌ26, kdy p¯es·hne
rychlost oxidace katalyzovanÈ povrchy miner·l˘27,28. RozdÌly
v chov·nÌ Fe a Mn v ¯ÌËnÌch sedimentech jsou p¯ev·ûnÏ p¯ipi-
sov·ny rychlejöÌ oxidaci Fe(II) neû Mn(II) a relativnÏ snadnÈ
redukci hydratovan˝ch oxid˘ Mn.

Po vytvo¯enÌ sedimentu na dnÏ ¯eky hraje pro migraci
prvk˘ d˘leûitou ˙lohu bakteri·lnÌ rozklad organickÈ hmoty29,
jehoû rychlost a intenzita z·visÌ na obsahu ûivin a roËnÌ dobÏ:

(CH2O)106 (NH3)16 (PO4) + 106 O2 + 3eñ →

→ 106 HC + 16 N + HP + 89 H+

Tato reakce probÌh· aû do doby ˙plnÈho vyËerp·nÌ kyslÌ-
ku, kdy se vytvo¯Ì redukËnÌ prost¯edÌ, jak je uvedeno v˝öe.
P¯itom mobilita a toxicita kov˘ roste po bakteri·lnÌ transfor-
maci na organickÈ entity. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t chov·nÌ As:

H3AsO4 + 2H+ + 2 eñ → H3AsO3 + H2O

V  prost¯edÌ  anaerobnÌch  bakteriÌ doch·zÌ v  sedimentu
k reakcÌm:

H3AsO3 CH3AsO(OH)2

(methylarzeniËn· kyselina)

CH3AsO(OH)2 (CH3)2AsO(OH)

(dimethylarzeniËn· kyselina)

(CH3)2AsO(OH) + 2 H+ + 2 eñ → (CH3)2AsOH + H2O

Mn2+ m˘ûe b˝t zoxidov·n extracelul·rnÏ sladkovodnÌmi
bakteriemi Leptothrix discophora SSI a Pseudomonas sp.
vyluËujÌcÌ jeden nebo vÌce protein˘, kterÈ v asociaci s kysel˝-
mi exopolymery katalyzujÌ oxidaci Mn(II) (cit.30). Bakterie
Pseudomonas ferrireductans jsou schopny p¯Ìmo ovlivnit re-
dukci Fe(III) na Fe(II) v p¯Ìtomnosti acet·tu jako donoru
elektron˘ a Fe(III), Mn(IV) nebo nitr·t˘ jako akceptoru elek-
tron˘31. Bakterie nebo fytoplankton mohou nep¯Ìmo reduko-
vat Fe(III) tÌm, ûe vytv·¯ejÌ organickÈ reduktanty jako exud·ty
nebo degradaËnÌ produkty. V nep¯Ìtomnosti biologickÈho ma-
teri·lu je oxidace Mn(II) mnohem pomalejöÌ neû Fe(II). P¯i
oxidaci doch·zÌ rovnÏû k uvolnÏnÌ toxick˝ch prvk˘ do okol-
nÌho prost¯edÌ ze sulfid˘.

Sediment·rnÌ fulvokyseliny, humÌnovÈ kyseliny a jejich
kyselÈ hydrolyz·ty sest·vajÌcÌ z r˘zn˝ch aminokyselin, roz-
pouötÏjÌ velkÈ mnoûstvÌ kov˘ (aû do 700 mg.g-1 organic-
kÈ hmoty) z jejich nerozpustn˝ch solÌ32. VznikajÌ komplexy,
v nichû jsou geochemickÈ vlastnosti iont˘ kov˘ znaËnÏ zmÏ-
nÏny. Kovy vytv·¯ejÌ komplexy s fulvokyselinami a humÌno-
v˝mi kyselinami a tak nemohou tvo¯it nerozpustnÈ sole, jako
sulfidy, hydroxidy, karbon·ty atd. Ve slabÏ alkalickÈm pros-
t¯edÌ tyto kovy mohou pak migrovat na velkÈ vzd·lenosti.
Proto v interstici·lnÌch vod·ch sediment˘ bohat˝ch na rozpuö-
tÏnou organickou hmotu nedoch·zÌ k tvorbÏ kalcitu33. Orga-
nokovov˝ komplex vznik· reakcÌ nerozpustnÈ slouËeniny se
sloûkou schopnou tvo¯it komplexy:

MX2(s) + H2L « ML + 2HX(aq)

kde L je ligand a M je kov; chelatovan˝ kov m˘ûe b˝t n·slednÏ
uvolnÏn do vodnÈho roztoku v kyselÈm prost¯edÌ:

ML + 2H+
« M2+ + H2L

SchematickÈ zn·zornÏnÌ cyklu chelatace kov˘ v kontextu
s ostatnÌmi procesy v sedimentech je na obr. 2.
D. VysuöenÌm anoxickÈho sedimentu v proudu vzduchu p¯i
60 ∞C se snÌûil na 1/5 obsah Fe a o vÌce neû 1/2 obsah Mn
v karbon·tovÈ sloûce za souËasnÈho zv˝öenÌ obsahu hydrato-
van˝ch oxid˘ obou prvk˘, ale doölo i ke zv˝öenÌ obsahu Mn
v hydratovan˝ch oxidech Fe a Fe v hydratovan˝ch oxidech
Mn.

P¯i suöenÌ vzork˘ z anoxick˝ch profil˘ migrovalo Cd
z organickÈ/sulfidickÈ sloûky p¯edevöÌm do karbon·tovÈ sloû-
ky (tÈmÏ¯ 40 %) a na v˝mÏnn· centra povrchu pevnÈ f·ze
(30 %). VysuöenÌm anoxickÈho sedimentu se zv˝öil na trojn·-
sobek obsah v˝mÏnnÈho Ni poch·zejÌcÌho z organickÈ sloûky
a obsah Cr v hydratovan˝ch oxidech Fe se zv˝öil ze 45 % na
60 %, obsah Pb v hydratovan˝ch oxidech Mn stoupl z 5 % na
35 %. U Zn naopak doölo k uvolnÏnÌ p¯ibl. 15 % tohoto kovu
z hydratovan˝ch oxid˘ Fe a 40 % Zn z organickÈ hmoty
a k jeho migraci do karbon·tovÈ sloûky, kde vzrostl jeho obsah
po vysuöenÌ vzork˘ shodnÏ na 30 % a na v˝mÏnn· centra
povrchu pevnÈ f·ze (ze 4 % na 20 %). MÏÔ migrovala z orga-
nickÈ/sulfidickÈ sloûky do vöech ostatnÌch sloûek sedimentu,
p¯edevöÌm na hydratovanÈ oxidy Fe.
E. V˝öe uvedenÈ v˝sledky experiment·lnÌho studia byly po-
rovn·ny s v˝sledky sekvenËnÌ anal˝zy p¯ÌrodnÌch vzork˘ lab-
skÈho sedimentu, odebran˝ch z povrchovÈ vrstvy maxim·lnÏ
z hloubky 10 cm od rozhranÌ sedimentñvoda3, 34. SekvenËnÌ
anal˝zou bylo zjiötÏno pest¯ejöÌ rozdÏlenÌ toxick˝ch prvk˘

O3
– H4

+ O4
2–

methylkobalamin tj. enzym obsahující Co)( →

methylkobalamin → 
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mezi jednotliv˝mi sloûkami v povrchovÈ vrstvÏ sedimentu neû
jak bylo prezentov·no p¯i modelov·nÌ redistribuce. P¯ÌrodnÌ
sedimenty z povrchovÈ zÛny se rozdÏlenÌm prvk˘ mezi sloû-
kami nejvÌce blÌûily anoxickÈmu sedimentu po jeho vysuöenÌ
na vzduchu p¯i 60 ∞C.

ZatÌmco v anoxickÈ zÛnÏ bylo 94 % Cu, 91 % Cd, 72 %
Pb a 57 % Zn asociov·no s organickou/sulfidickou sloûkou,
v povrchovÈ, oxidaËnÌ a p¯echodnÈ zÛnÏ bylo pest¯ejöÌ rozdÏ-
lenÌ prvk˘ mezi jednotliv˝mi sloûkami sediment˘, kdy v kar-
bon·tovÈ sloûce bylo 45 % Cd, v p¯ÌpadÏ Cu 24 %, Zn a Pb
shodnÏ po 40 %; ve v˝mÏnnÈ formÏ se zv˝öil obsah Cd aû na
40 %, Cu a Zn na 25 % (vztaûeno k celkovÈmu obsahu prvk˘
ve vysuöenÈm vzorku), kdeûto Pb nebylo v·z·no v˝mÏnnou
formou. V˝jimkou jsou Cr a Ni, u nichû byly zaznamen·ny
pouze malÈ zmÏny v distribuci v anoxick˝ch sedimentech, po
dispergaci a provzduönÏnÌ anoxick˝ch sediment˘, po jejich
vysuöenÌ p¯i 60 ∞C nebo bÏhem vymrazov·nÌ kapaliny.

UvolÚov·nÌ kov˘, v·zan˝ch v pevnÈ f·zi, do pÛrovÈ vody,
a  d·le jejich  p¯enos do biotick˝ch  sloûek  pravdÏpodobnÏ
souvisÌ s proudÏnÌm zoxidovanÈ pÛrovÈ vody od povrchu do
hluböÌch partiÌ ¯ÌËnÌho sedimentu (obr. 2). V oxickÈ zÛnÏ byl
zjiötÏn pr˘mÏrn˝ obsah Cd 4,2 mg/kg, z Ëehoû bylo tÈmÏ¯
85 % v karbon·tovÈ sloûce a nebo tÈû adsorbov·no a ve
v˝mÏnnÈ formÏ, 1030 mg Cu/kg s 60 % a 460 mg Zn/kg s 65 %
v uveden˝ch form·ch. DesorpcÌ a iontovou v˝mÏnou doch·zÌ
k uvolnÏnÌ tÏchto kov˘ do vodnÌho sloupce nad sedimentem
a p¯edevöÌm k jejich transportu pÛrovou vodou do hluböÌch
partiÌ sedimentu, kde jsou v anoxickÈm prost¯edÌ vysr·ûeny
jako sulfidy a tÌm je znaËnÏ omezena jejich mobilita. Degra-
dacÌ r˘zn˝ch sloûek sedimentu v oxickÈ zÛnÏ tak doch·zÌ
k uvolnÏnÌ potenci·lnÏ toxick˝ch prvk˘ a ke zv˝öenÌ jejich
koncentrace v pÛrech sedimentu. Experiment·lnÏ bylo zjiötÏ-
no35,36, ûe v porovn·nÌ s okolnÌ ¯ÌËnÌ vodou je v pÛrech sedi-
ment˘ oxickÈ zÛny p¯ibliûnÏ 200n·sobnÏ vyööÌ koncentrace
Fe a Mn, 30ñ50n·sobnÏ vyööÌ koncentrace Ni a Pb, 10n·sobnÏ
vyööÌ koncentrace Cd a 2ñ3n·sobnÏ vyööÌ koncentrace Cu
a Zn. Po dÈle trvajÌcÌm transportu vody pÛry sedimentu smÏ-
rem do hluböÌch partiÌ sedimentu se tak zv˝öil v anoxickÈ zÛnÏ
obsah kov˘ v pr˘mÏru na 10 mg Cd/kg, 1700 mg Cu/kg
a 620 mg Zn/kg. Z tÏchto sum·rnÌch obsah˘ bylo 94 % Cu,
91 % Cd a 57 % Zn v·z·no v sulfidech/organickÈ hmotÏ. Lze
oËek·vat, ûe dlouhodob˝m transportem se dostane aû 50 %
tÏchto kov˘ z oxickÈ do anoxickÈ zÛny. Z toho lze vyvodit, ûe
zv˝öenÈ obsahy kov˘ v hluböÌch partiÌch ¯ÌËnÌch sediment˘
nemusÌ b˝t nutnÏ indik·torem vyööÌ kontaminace ¯eky v dobÏ
usazov·nÌ p¯ÌsluönÈ vrstvy sedimentu, ale m˘ûe b˝t d˘sled-
kem akumulace prvk˘ vyvolanÈ proudÏnÌm pÛrovÈ vody
z hornÌch vrstev sedimentu do hluböÌch partiÌ.

6. Z·vÏr

Geochemick˝ cyklus prvk˘ v p¯ÌrodnÌm prost¯edÌ je ovliv-
Úov·n mnoha fyzik·lnÌmi, chemick˝mi a biologick˝mi proce-
sy. Je vz·jemn· souvislost mezi Fe(II, III) a chov·nÌm P, S,
tÏûk˝ch kov˘, O2, C a ˙lohou ûivÈ organickÈ hmoty a svÏtla.
Cyklus Fe zahrnuje redukËnÌ rozpouötÏnÌ hydratovan˝ch oxi-
d˘ Fe(III) organick˝mi ligandy (v povrchov˝ch vod·ch se
uplatÚuje fotokatal˝za) a oxidacÌ, nebo mikrobi·lnÏ a mine-
r·lnÌmi povrchy katalyzovanou oxidacÌ Fe(II) kyslÌkem. Oxi-
dace hydratovan˝ch oxid˘ Fe(II) na Fe(III) je doprov·zena

vazbou tÏûk˝ch kov˘, fosf·tu nebo organick˝ch l·tek, kterÈ
se p¯i redukci Fe(III) v hydratovan˝ch oxidech uvolÚujÌ do
interstici·lnÌch roztok˘. Tyto procesy ovlivÚujÌ metabolickÈ
transformace v systÈmu sedimentñvoda, cyklus prvk˘ (kyslÌk,
stopovÈ prvky, sÌra, fosfor, organick˝ uhlÌk) a biologickou
produktivitu. Sorpce kov˘ na povrchu hydratovan˝ch oxid˘
Fe(III) v povrchovÈ vrstvÏ sedimentu ovlivÚuje koncentrace
tÏchto kov˘ v interstici·lnÌch vod·ch, kterÈ regulujÌ tok kov˘
do okolnÌho vodnÈho prost¯edÌ. KromÏ toho, Fe(III) se chov·
buÔ jako katalyz·tor oxidace nebo oxidant S(IV). Koncentrace
Fe(II) roste s poklesem pH a dobou vystavenÌ svÏtlu. Behra
a Sigg37 p¯edpokl·dajÌ, ûe hydratovanÈ oxidy Fe(III) jsou re-
dukov·ny sulfitem, organick˝mi slouËeninami a voln˝mi ra-
dik·ly vznikl˝mi fotochemickou cestou bÏhem dne. Tyto re-
dox reakce z·vislÈ na pH a svÏtle b˝vajÌ dosti rychlÈ p¯i opÏtnÈ
oxidaci Fe(II) kyslÌkem.

Resuspenzace anoxickÈho ¯ÌËnÌho sedimentu proudem
vzduchu, nebo jeho vymrazenÌ a vysuöenÌ vedly k poklesu
obsahu v˝mÏnnÈho Fe a v karbon·tech v·zanÈho Mn a Fe.
SouËasnÏ se po tepelnÈm vysuöenÌ zv˝öil podÌl v˝mÏnnÈho
a v karbon·tech v·zanÈho Zn, Cu a Cd.

Chov·nÌ toxick˝ch prvk˘ v anoxick˝ch sedimentech z·vi-
sÌ na obsahu sulfid˘. ⁄loha organickÈ hmoty jako komplexo-
tvornÈ  l·tky  nenÌ  zanedbateln·, ale  vyûaduje v budoucnu
komplexnÏjöÌho studia. Z tÏchto experiment˘ lze vyvodit, ûe
oxidaËnÏ redukËnÌ potenci·l je d˘leûit˝m parametrem chov·nÌ
toxick˝ch prvk˘ v sedimentech. V redukËnÌm prost¯edÌ se
zvyöuje rozpustnost Fe a Mn, souËasnÏ vöak doch·zÌ k imobi-
lizaci prvk˘ pravdÏpodobnÏ tÈû v d˘sledku jejich vazby v ne-
rozpustn˝ch sulfidech. Na druhÈ stranÏ, oxidace sedimen-
tu vede k poklesu obsahu v˝mÏnnÈho Mn a p¯edevöÌm Fe
a k tvorbÏ amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ Fe a Mn, zatÌmco
obsah v˝mÏnn˝ch Cd, Cu a Zn se zvyöuje. Z organickÈ/sulfi-
dickÈ sloûky oxidacÌ uvolnÏn· Cu je p¯ednostnÏ v·z·na hydra-
tovan˝mi oxidy Fe, ale Pb, Cd a Zn jsou hlavnÏ v·z·ny
hydratovan˝mi oxidy Mn a v karbon·tovÈ sloûce.

Experiment·lnÌ studium uk·zalo, ûe v ¯ÌËnÌch sedimentech
p¯i zmÏnÏ z redukËnÌho na oxidaËnÌ prost¯edÌ se zv˝öila mo-
bilita hlavnÏ kadmia a d·le pak zinku, mÏdi a olova. Tyto
prvky z hlediska speciace p¯edstavujÌ potenci·lnÏ velkÈ riziko
pro ûivotnÌ prost¯edÌ vzhledem k jejich vysokÈmu podÌlu ve
snadno remobilizovateln˝ch frakcÌch. Mobilita niklu a chro-
mu se zv˝öila jen velmi m·lo. Mobilita manganu a ûeleza se
v oxidaËnÌm prost¯edÌ naopak znaËnÏ snÌûila.
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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 µm 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.
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