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Anotace

Cilem prace je jednak shrnout informace ziskantemtury o vlastnostech olova a jeho
geochemické pozici zejména v lesnididl@ch a dale na konkrétni kontaminované lokalit
posoudit dle izotopické signatury praypaddobny fivod olova vpidé studované oblasti.
Sestaveny literarniiphled se tykaiedevsSim vlivu, zdrdj a (Einka olova na Zivotni
prostedi, dale charakteristika lesniclidp jejich chemismus a také jejich degradace.
Experimentalngast popisuje charakteristiku atbvych mist, pracovni postupy afth a
zpracovani vzork k analyze, pouzité chemikalie a vysledky analyzbs&h
EDTA-extrahovatelného (biodostupného) olova v odefsch pmdach je nejvice
kumulovan v humusovych (H) organickych horizontegigtoZze maji nejtsi sorgni
kapacitu. Nami zji&né pamérné obsahy EDTA-extrahovatelného olova v hodnodenyc
lesnich fidach se pohybuiji v rozf 8,5 — 28,6 mg.Kgsus. se sedni hodnotou 17,6
mg.kg' sus. Pouze naech z osmi odirovych mistech (Velka niva, Vrch Chlustov
vychod a Radvanovické sedlo-sfima) presahuiji zji&né obsahy 30 mg.kg' sus.
Zjistené izotopické porry v lokalitach Velkad niva (smdma vychod@ od Lenory) a

.....

signatute olova v sedimentech Vitavy pod Lenorou.

Klicovéa slova : EDTA , izotopy olova, olovogga



ABSTRACT

The goal is both to summarize information obtaifrech the literature on the properties
of lead and its geochemical position especiallfpnest soils and the specific
contaminated site to assess the isotopic signaasrd®e likely origin of lead in soil study
area. Compiled a literary review mainly concerresittfluence, resources and effects of
lead on the environment, the characteristics ofthk their chemistry and their
degradation. The experimental section describesltamcteristics of the sampling sites,
techniques of collecting and processing samplearatysis, the chemicals used and the
analysis results. EDTA-extractable content (biolality) of lead in soil samples is the
most accumulated in the humus (H) organic horizbasause they have the greatest
sorption capacity. We found average levels of ED&actable lead in forest soils
assessed range from 8.5 to 28.6 mg.Ry/! with a mean of 17.6 mg.kgddM only three

of the eight sampling sites (Large niva, and EabtCGhlustov Radvanovické saddle
spruce forest) exceed found containing 30 mg.k@bserved isotopic ratios in large
floodplain locations (from the spruce forest eamtdra) and Radvanovické saddle
(spruce forest and beech wood from south of Lerem@&similar to those already

previously identified signature of lead in rivedseaents by Lenora.

Keywords: EDTA, isotope lead, lead, soll
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1 Uvod

V piirock je olovo vSudygitomneé jako ¥tSina stopovych prik primérna koncentrace je
kolem 36. mista prukv zemské kie. V poslednich 50 letech bylo velké mnoZstvi olova
extrahovano z rud, koncentrovano a znovu wsodrdo Zivotniho progedi v podob nag:.

tetraethylolova v olovhatém benzinu.

Zvitata jsou tak vystavena zdravotnim rizik a jejich €Ini tkaré a tekutiny mohou
obsahovat vice olova nez by odpovidalingzenému pozadi. Novorozenci &idnohou
byt ohroZeni, pokud se nadechnou prachu s navazguolatanty. Obsah olova v krvi je
obecr prijiman jako ukazatel zatizeni organismu. Hlavnimojm chyb pi stanoveni
olova v Zivotnim prosedi a biologickych vzorkje sekundarni kontaminace, kterdza

nastat pi odberu vzorki a i bthem vlastni analyzy.

Olovo vstupuje do zivotniho prdstdi v paibéhu vyroby, uzivani, recyklaci olovnatych
slowenin, @i spalovani fosilnich paliv (uhli, benzin), z uzitineralnich urdych hnojiv,
odpadnich vod atd. Odhady emisi z individualnictogdolova ukazuji, ze v atmos&
atmosféry olovem je dle odhadu stara 5000 let (8ilddba kamenna-neolit),cada, kdyz
bylo provedeno prvni nedokonalé taveni rudy v japadni Asii (Mezopotamie).
TehdejSi s¥tova produkce olova byla za rokilpizné 200 tun. Izotopické studie olova
mohou poskytnout informace o z&eni riznych ¢asti Zivotniho progedi. Olovo je
toxicky prvek, ktery nema zadné zname funkce vdgiakych systémech.



1.1 Cile a hypotéza

Cilem prace je jednak shrnout informace ziskantemtury o vlastnostech olova a jeho
geochemické pozici zejména v lesnicialfich a dale na konkrétni kontaminované lokalit
posoudit dle izotopické signatury praypddobny @vod olova vpudé studované oblasti.

Hypotéza: ,Sklarna v Lerte byla zdrojem kontaminace lesnicidpolovem i v SirSim

okoli nekolika kilometiti od zdroje.”



2 Literarni p iehled

2.1 Zn&isténi zivotniho prostredi olovem v historii

Historie globalniho zn@sténi byla sestavena z chronologické evidence depatmea v
polarnich vrstvach shu, ledu, méskych sedimentech a letokruzich stfod roce 1920
byly poprvé pidany do benzinu alkyly olova, nastalo nahlé zvyséva v atmosfiée a to
nejlepsi chronologicky zaznam je z polarnich leddbvyrstev, z kterého Ize zjistit latky,
které se tam vyskytuji az tisic let. Historie oldwéa zkoumana tlovéka analyzou zub
ze starowku. Celkové studie dokazuji vyrazné zvySeni olovéle a zubecltloveka z
minulych modernich generaci, nez ve starSidmdezné (Merian et al., 1991)¢&Mina
veédai se shodla, Ze ke zvySeni olovespely v moderni dob vodovody, nadoby atd. Dale
se zda, Ze koncentrace olova v lidskych kosteckvgsila v disledku metalurgickych
proces zvySeni olova uzdhem stedowku aiimskétisi (Merian et al., 1991). Existuje
hypotéza, Ze chronick& otrava olovem z voddvoddob a doslazovani vina ,,olanym
cukrem* vy33ich spotenskych ttid Rimani vedla nebo alespioryznami napomohla k
padu impéria (Simek, 2004). Vifehu éryRimskéiide se vyroba ztsila na 80 000 tun
olova za rok (Adriano, 2001). Zatkem 20. stoleti, se dale&sila o 1.16 tun za rok,
doSlo k gidavani olova do benzinu, cozigmlo k dalSimu zn&Sténi atmosféry
(Bollhofer and Rosman, 2001).

2.2 Charakteristika olova

2.2.1 Vyskyt

Olovo je pirozere se vyskytujici prvek, Ize jej nalézt ve vSech kéwh Zivotniho
prostedi (ovzdusi, fdach, horninach, sedimentech, ¥pd ve vSech slozkach biosféry.
Primérné mnoZstvi olova odhadované na zakldderarnich adaj je 16 ppm.
NejdilezitéjSi mineraly olova jsou galenit, ubilian olovnaty a sirany olova. Galenit
obsahuje i zinek a malé mnoZstvédn Zeleza, kadmia a dalSich Ko¢Merian et al.,
1991). ®zkeé kovy v atmosfi@ vstupuji do pdy ve forn€ oxidi, kiemiitana, uhlicitand,
sirani, siti¢itana. V imisich z vysokotepelnych zdfoge uplatuji spe&ené a nebo sklovité

aglomeraty obsahujic¢ike kovy (Hronec, 1996).



2.2.2 Vyroba

Vyroba olova z rudy zahrnujeekolik kroka a to €Zbu, zpracovani surové rudy, prazeni,
redukci a rafinaci. Do prvnich krékepracovani rud olova gahornictvi, drceni, mleti atd.
Vysledny material se oztaje jako aglomermi. Aglomerg&ni material se smicha s
koksem a je dopraven do pece. Vzduch je ¥hare spodniasti pece a tim je dodan
kyslik pro spalovani koksu, coz je pettiné pro taveni a vzniku olova a strusky. Ostatni
kovy pritomné v rud zastavaji v roztoku, kteryie. Olovo se shromazduje ve spodtsti

pece, navazujici proces rafinace se skladkalika proces (Merian et al., 1991).
2.2.3 Pouziti

Olovo se stale pouZiv&iwyrobé autobaterii. A donedavna také ve vyfodtraethylolova

a tetramethylolova pouzivaného do benzinu. Pigmemtipva se pouZzivaly do réh na
ocelové konstrukce, na dalnice a pro ostatni vemkgouZziti. Pouziti olova pro
interiérove barvy vdomech je zakdzano (Meriar.e1891). Chemické sl@eniny olova
se pouZzivaji do skla (olovnatyi&'al), keramiky a jako stabilizatory v plastech. 2@é6
swtové vyroby olova se uziva pro okmé plechy, oplashi kabet, pajky, stelivo,
slitiny, trubky, zavazi a z&e (Merian et al., 1991). Vyroba tetramethylolova a
tetraethylolova se sniZuje, aby vyfukové zplodingut nezamimvaly Zivotni prostedi.
VétSina olova se vyprodukuje v hutich (Merian et 8991). Olovo se pouziva v mnoha
aplikacich a je ze vSeclizkych kowi rozSfeno v progstedi nejvice. Pro svoje vlastnosti,
zejména nizky bod tani (327°C), se pouzivalo v fostuza fiznym (Eelem, nap. na
nadoby a vodovodni trubky, wkterych zemich, jako n&pve Velké Britanii, se stale
pouziva jako satést konstrukci gech, okap apod. Olo¥né broky zpgsobuji otravy

postelené zvte a ptak a jejich predatdr (Simek, 2004).
2.3 Vliv olova na zZivotni prostedi

2.3.1 Distribuce olova v Zivotnim prostedi, v potravinach a v zivych organismech

Olovo v hornin4ch jesasto v koncentracich 10-20 mgkgGranitické horniny maji
obvykle vysSi Urové nez ty cedicove. HlaSena pmeérnd koncentrace (EAD) je v
normalni de v rozmezi 10-40 mg.kgsusiny (ppm) (Merian et al., 1991). Obagtati,

Ze pdy maji tendenci odrazet slozeni ngmgch hornin.Vzhledem k ukladani
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atmosférického olova v horni vrgtypady, tyto obvykle obsahuji vy$Si mnozstvi olova,
nez hlubsi vrstvy (Merian et al., 1991). Vyznamrndentrace olova v povrchovych
pudach byla nalezena zejména v oblasteé&stra v blizkosti ruSnych silnic. Olovo lze
nalézt v pirodnich vodéach, setné de§ové vody, sthu a ledu, bylo nalezeno v
povrchovych, podzemnich a pramenitych vodach iedaa (Merian et al., 1991). Obsah
olova v jezernich a&i¢nich vodach je obvykle v rozmezi 0,1-§6.I". Vzdy je nutné
rozliSovat rozpugné olovo a prasSny aerosol. EAD Uréwnzemi a pramenitych vodach
se mohou lisit v Sirokém rozmezi v zavislosti n&gtnich geochemickych podminkach
(Merian et al., 1991). Bmérna koncentrace olova na vodni hladimceari zavisi na
emisich a je asi 0,01-0,§8.I", v hlubokych oceanskych vodach se pohybiijlipns od
0,001 do 0,004g .I"* . Koncentrace na povrchu océanposlednich letech spise klesa.
Moiské prostedi obsahuje mérkontinentalniho vzduchu. Spalovani olovnatého benz
predstavuje hlavni zdroj atmosférického olova, viteva je v ovzduSi &st nez na
venkow (Merian et al., 1991). Hlavnim zdrojem Ziteni Zivotniho progedi olovem je

jeho taveni, prmysl a mEstskécinnosti (Peralta-Videa,et al., 2009).

Olovo je roz&ené hlave jako zngistujici latka v gde. Ta vznikd obeahz mineréd,
pramyslovych odpaidl a z atmosférického spaduidd méa velkou kapacitu imobilizovat
olovo, protoze jil a organickd hmota ho absorb@Ojbsah olova v {@é se zvySuje s
klesajici velikosticastic. Tam kde jsoutgy kyselé, je olovo mobilijSi pro gijem
rostlinami. Hlavni mnoZstvi olova se wig¢ kumuluje rostlinami a z tohotsiodu ho
nachazime i v potrav Olovo vstupuje doé¢ta prijimanim potravy nebo vdechnutim
prachu (Oliver, 1997).

2.3.2 Zdroje olova v Zivotnim prostedi

Zdroje kontaminace poukazuji na to, Ze gravitadepozice, t.j. fisun de&tm, srehem,
kroupami, sedimentujicim prachem j@e¥ity mechanismus pro obohaceni ekosystému
olovem (Hronec, 1996). Odhady rozptyleni emise ald@ zivotniho progedi naznéuji,

Ze atmosféra je hlavni primarniijpmce. Mobilni a stacionarni zdroje emisi olovgima
tendenci souged’ovat se v oblastech s vysokou hustotou obyvatelstvablizkosti huti
(Merian et al., 1991). Ekotoxikologicky efekt olojgokalizovan pedevsim na gstskou

zastavbu, ze kteréhotie dochazet k atmosférickému transportu (Kal898).

Olovo se ve formimisi mize dostavat i do povrchovych vod, rostlin a takijga&len¢ny
5



do potravnihoretézce zvfat aclovéka. Atmosférické olovo je takéibbZitou sowdésti

prachu ulic. Tyto imise zvata i lidé vdechuji (Merian et al., 1991).

Hlavni emise olovaitilve pochézela ze spalovani olovnatého benzinu.nrgaolovo se
pouzivalo ve forra tetramethylolova a tetraethylolova v automobileldbkteré zpravy
nazn&uji, Ze automobilova dopravdigpivala asi 90 % z celkové atmosférické emise
olova (Merian et al., 1991). Nicmé&npouzivani bezolovnatého benzinu, motorové nafty
a leteckého paliva i nadalgigpiva k vypoudni emisi do atmosféry. Tetraethylolovo
(TEL) a tetramethylolovo (TML) se proto vyskytovalejvice v néstskych aglomeracich
od 5 do 20Qug . Odpd&ovani automobilovych emisi nespaleného TML nebo JEBU
hlavnimi zdroji emisi v garazicberpacich stanicich a na rusnych ulicich v centstan
Hlavni ¢ast organického olova je v plynné fazi (Merianlet2091). Obvykle organické
olovo ¢ini 5 - 10% v mistskych oblastech. Tyttastice podléhaji koagulaci astu, v
atmosfée mohou #istavat 7 - 30 dni a jsou odneserkalik kilometri dal. \EtSi castice
vznikaji v disledku aglomerace mensSi¢astic a kondenzuji ve srazkach (Merian et al,
1991). Olovo z benzinovych spalin kontaminuje paglilic nejen idu a rostliny, ale

vvvvvv

Byvalé pouzivani olovnatého benzintegstavovalo jeden z hlavnich zdraglobéalniho
zngistovani v obdobi mezi 1940 - 1980. Organokovove oldedenzinu bylo tvieeno
tetraethylolovem (Pb (§is)4 (TEL), tetramethylolovo Pb (CHk (TML) (Komarek a kol.,
2007). Izotopické slozeni olova pouzivané do beanzen charakteristické pofrem
izotopi 2°Pb/*Pb a**PbF’Pb, pondry olova vyskytujici se v rudach, se pohybuji na
celém s¥té v rozmezi 16,0-18,5 a 1.19-1.25 (Komérek a k@lQ7). Vyjimkou je &zne
pouZivané olovo v Austrélii, které se vyZog extréma nizkymi pongry 2°Pb°Pb
(2.03 - 1.10). Na druhou stranu v USA v Mississigplley ma olovo izotopické slozeni
(*PbF%Pb> 20.0:?°Pb°’Pb = 1.311.35). Izotopické sloZeni olovnatého benzinu bylo
do jisté miry zavislé na ekonomickych faktorechojgkjeho dostupnost a cena (Komarek
a kol., 2007).

Znesisténi okolo huti se 1ize dostat do oblasti 5 - 10km vzdalenych. DalSinojech
emisi olova je uhli z tepelnych elektraren, ze ®pah tuhych odpad z distiren
odpadnich vod, odpadnich aleg vyroby olovnatého skla, akumulaipatd. (Merian et

al., 1991). Spalovani uhli bylo a je dalSim vyzngmrantropogennim zdrojem, ktery
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ovliviiuje izotopické sloZeni olova vipach a to hlavhponsr 2°Pb72’Pb. V evropském
uhli se pohybuije signatufA®bF°’Pb v rozmezi (1.16 - 1.21) (Komarek a kol., 2007).
Misto olova se nyni jako aditiva benzinu stale \poesazuji podstatnmere Skodlivé
sloweniny manganu. V s@éasné dob se nejvice olova pouziva v elektrickych
akumulatorech (jako Pb a PHO Sklddky a také provozy pro recyklaci olova
z akumulatol jsou vyznamnymi bodovymi zdroji z&igténi prostedi olovem (Simek,
2004).

2.3.3 Olovo v odpadnich vodéach a v pevnych odpadech

Odpadni vody obsahuji d&/ou vodu s prachovymiasticemi olova. Studie v USA
ukazuji, Ze koncentrace olova, kterézm byt gitomno v rozpu&né vod, se pohybuje v
Sirokém rozmezi, v zavislosti na hustpramyslovych emisi a klimatickych faktorech.
Hodnoty se pohybuji od deseti déknlika set, v &kterych oblastech igkolik tisic pg.I*
Komunalni odpad obsahuje asi 0,3 mg/kg olo¥asalovani vznika struska a ze skladek
odpadi miZze olovo prosakovat ip nizSich hodnotach pH (Merian et al., 1991).
V komunélnich odpadech a odpadnichistetach jsou&Zké kovy vazané na oxidy Zeleza,
manganu adkdy ve forng organickych komplekx (Hronec, 1996).

2.4 (&inky olova

[ ARy

Co se ty¢e vlivu olova na pdni organismy se zda, Ze jsou vice citlivé nac&tmi
olovem nez rostliny. Z#énou ve slozeni bakterialnich populacizeme zjistit dinky
olova (Merian et al., 1991). Tyto 2my na organismu fifou byt drastické. Obvykle jsou
mensi dopady na jilovych a raSelinovyctdach v porovnani s giisymi padami. Olovo v
pudé siln¢ imobilizuji huminové frakce. ijem olova pes kdenovy systém zavisi na
mnoZstvi dostupného olova viqE. Rostliny, které absorbuji Ziviny z hlubSich vkste
pudy, mizou ziskat méholova (Merian et al., 1991).

Sloweniny tetraalkylolova (FPb), které se uvolni do Zivotniho priesti, se podrobi
dealkylaci zjfisobené fotolyzou a chemickou degradaci v atniesférimarni produkt
rozkladu je trialkylolovo, které je nejstabijgi a ma nejvice toxickych deriva{Merian
et al., 1991). Toxicitu slaenin trialkylolova do zn&mé miry utuje délka
uhlovodikovéhorettzce. U vysokych koncentraci byly pozorovany toxickénky v

zakladnich procesech jako je fotosynténat,rvyvoj, mitdza. Obvykle vSak atmosféricke
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koncentrace jsouifisS nizké, aby zfisobily takové nefiznivé &inky na rostlinach
(Merian et al., 1991). #lebytek olova potkuje klicivost semen, rst rostlin, syntézu
chlorofylu a dalSi &inky. Nekolik studii ukazalo, ZedtSina absorbovaného olovastane
v korenech, a proto je ken prvni pekdzkou pro fesun latek do dalSictasti rostlin
(Peralta-Videa et al., 2009).

Migrace prvki v padé a mira jejich sorpci ovliwji mnozstvi prvis dostupné kienem
rostliny. K distribuci olova v rostlinach je gebné uveést, Ze pokudqvaZuje kéenovy
piijem Pb, nejvic se kumuluje v denech rostlin a translokaci do nadzemniéhti je
minimalni. Je zname, Ze povrchova depozice Pb sthréch je odstranitelnd omyvanim
vodou - nap myti ovoce, zeleniny je mozné snizit celkovy db&b o 30 - 70 %.
K odstraiovani Pb z povrchu ligtrostlin nmize dochazet i samostata dasledku smyti
deStm nebo ¥trem (Hronec, 1996).

At N s

Olovo zpisobuje nespavost, Unavu, nervové poruchy. K z&&iam problénim pati
zkiiveni oblieje, prst ruky (tzv. oloviény drap), svalové flece (Peralta-Videa et al.,
2009). Olovo naruSuje tvorbu hemoglobinu, funkavie, poSkozuje mozek. Zvl&s
nebezpéné je pro dti (rychly rist mozku) a ze zgisobovat mentalni retardaci (Simek,
2004). Olovo ma afinitu k atoiim siry a dusiku, coz vede k ovlimi funkce rkterych
enzymi (enzymovy jed). Ma tendenci se kumulovat v kosteni a tim snizovat tvorbu
cervenych krvinek, coz fize vést az k anémiiiiinou je inhibice enzyiinkatalyzujicich
syntézu hemu (Kata 1998). Hyperaktivita, anorexie, snizena aktivitadti, nizky
inteligertni kvocient, a Spatné Skolni vysledky byly pozorov& dti s vysokou
koncentraci olova v krvi. Olovo prochazi placent@em thotenstvi a bylo spojeno s
nitrodéloznim potratem, f@dcasnym porodem a nizkou porodni vdhou (Papanikolaou,
2005).

Akutni toxické koncentrace wt v krvi: [Pb]> 45ug/l (krev); u dosplych [Pb]> 70ug/I
(Peralta-Videa et al., 2009). Na rozdil od rtutloehazi koiokumulaci olova tak vyrazn

v potravnichietzcich, protoZe rttise diky lipofilnimu charakteru svych organickych
forem mize kumulovat v tukovych tkanich.i8ina olova se po kontaminaci nachazi v
krvi, pozcji piechazi do rékkych tkani etrg mozku (Simek, 2004).



2.5 Sloeniny tézkych kovi v pudé

Formy existence ioattézkych kowi zavisi na pedologickych procesechidpa to na pH,
humusu, redox potencialu a také ngjsith faktorech jako je teplota, srazky, erozetd’ro
zistavaji kkteré prvky v ornici a jiné se vyplavi ven (Meriat al., 1991). Krom
ptivodniho obsahuizného mnozstviékkych kowi, jsou do fdy dodany suchou a
mokrou depozici a agronomickymiiipravky jakymi jsou naiiklad hnojiva (Merian et al.,
1991). Obvykle jsou kovyffitomné v @deé jako sodast materidlu mat@é horniny nebo
dalSich mineralnich latek sekundarnihovgdu. Srazeji se s jinymi sldeninami fdy,
vazi se na iontovysmna mista, kovové oxidy nebo hydroxidy, jilové mmalg a
organickou hmotu, jsou také rozptrié v mdnim roztoku ve form komplexd s
anorganickymi nebo organickymi ligandy, obsazenéikroorganismech, rostlinach
nebo Ziva@iSich (Merian et al., 1991). Stupgejich mobility, aktivity a biologické
dostupnosti je ovliven mnoha faktory, zejména pH, teplotou, redox pa&em,

kationty pevnych fazi, konkurenci s ostatnimi kogovionty (Merian et al., 1991).

Hodnota pH fdy ovliviiuje rozpustnost soli, sampi schopnost oly, mobilizace prvi.
V duasledkucinnosti mikroorganizr, které jsou charakteristické pro organickédy
dochazi ke zvy3eni mobilizace rezervnich latekdgpCinnost mikroorganizihmize i

vySSich rostlinach vést k zbrad prijmu Zivin (Hronec, 1996).
2.5.1 Sorpce ionh v pudé

Sorgni vlastnosti jsou schopnostigy fyzikalre - chemickymi mechanismy poutat
zejména kationty jedno- a dvojmocnych piKa, K, Ca, Mg), danéipdevsim obsahem
organickych a mineralnich kolaidv padé (humus, jil). RozliSujeme ipdevSim
vyménnou sorpni kapacitu (hodnotu T), vyjadjici celkovou poutaci mohutnost zeminy,
a stupé nasyceni sokmiho komplexu (hodnotu V), ktery z¥iaskut&né zastoupeni
uvedenych katioritv % hodnoty T (Tomasek, 2000).

Dochazi k vyminam mezi ionty na povrSichignich koloidi a mezi ionty v pdnim
roztoku. Zaporny povrchovy naboj nes#dina pidnich koloidi, a proto se zde poutaji a
vyméiuji zejména kationty (Simek, 2004). Kationtova Wma kapacita (KVK, tedy
CEC = cation exchange capacity) jeétitkem schopnosti poutani a vgny kationfi.

Humusové latky a jilové mineraly maji v&sing pad hlavni roli v sorpci katiorit(Simek,
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2004). Rdy na r chudé maji obeennizkou sorpni kapacitu a polutanty jimi snadno
pronikaji do podloZi a do spodnich vod. Na jejichlenci, na piméru (velikosti v
hydratované fori) a na slozeni okolnihoagniho roztoku zavisi schopnost vimy
urgitych ionth za jiné ionty (Simek, 2004). Mensi schopnost ¥§yn maji \&tsi
hydratované ionty nez mensi ionty se stejnou valéieecr plati, Ze pi vySSim pH jsou
silngji poutany kationty &Zkych kovi. Kdyz se pH pdy sniZuje, ionty H vytssiuji a
nahrazuji na povrSichignich koloidi kationty. Nasledkem toho jsou iontzkych kowvi
mikroorganismy (Simek, 2004). dkteré ionty maji tendenci wgnit a nahradit
sorbované ionty za jiné. Tuto schopnost lze pekteré kovy relative vyjadiit
posloupnosti Pb > Cu > Zn > Cd. ZvySena konceat@ova nize vést ke zvySené
mobilit¢ zinku ¢i kadmia, které pak mohou byt v dalek&si mie @ijimany rostlinami
(Simek, 2004).

Sorgini schopnost joy je nefastji charakterizovana distridnim koeficientem Kd,
ktery je definovany mnozstvim prvku sorbovan@eu a v fidnim roztoku.Cim je

hodnota distribéniho koeficientu vyssi, tim je pesjn poutany mdou a v o to nizsi
koncentraci se bude nachazetidpim roztoku a tim ménbude pijimany rostlinami
(Hronec, 1996).

2.5.2 Adsorpce

Hlavnimi predstaviteli sorgnich materidl jsou jilové mineraly, u nichz se vyia
zaporny naboj jako idledek nahrad v krystalovéiibce. Druhd skupina je tiena
sloZzkami, jejichz naboj sedni v zavislosti na pHimniho roztoku, a neb&etnosti reakci,
které probihaji s ionty (Merian et al., 1991). MsivZz adsorbovaného kationtu zavisi na
typu pidni slozky. Ukazuje se, Ze jilové mineraly adsdriajeko mensi mnozstvi nez
ostatni sorbenty, jakymi jsou oxidy a organicka tan@dsorpci kou mohou ovlivnit
také anionty (Merian et al., 1991)i Bbvyklém obsahu fosfatbylo pozorovano uité
zvySeni adsorpce vudledku vysSiho zaporného naboje na povrchu. Naopaqky
obsah fosfat potlatoval adsorpci na hydroxidu hlinitém. Zjistilo séi pnéteni, Ze
adsorpce kovovych iotitna goethit ma nasledujici sestupnégod@ Cu > Pb > Zn > Co >
Ni > Mn (Merian et al., 1991). Pro hematit byloradi Pb a Cu ogaé. Obecs, se
vzrastajicim pH kapacitata vaci vétSing kovovych ionti vzrista, ale mobilita katiodt
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kles&a (Merian et al., 1991). Relativni mobilitaavislosti na pH v fd¢ je pro olovo mala.
Pri vyzkumu mobility se¢asto pracuje s koncentraci Kovyssi, nez jaka jedina pro
prirozené systémy. Pokud jefgkraiena rozpustnost produktu (rfapkvili vzniku
hydroxidu ¢i uhli¢itanu), mira adsorpce the byt zkreslena srazenim (Merian et al.,
1991).

Nejcastji sorbovany na humusové latky jsou nedisociujioiepolarni organické latky -
tyto polutanty se proto n&jstji hromadi ve svrchni vrsévpady bohaté na organickou
hmotu. Do jisté miry charakterizuji koeficienty Kpw a Koc chovani organickych
polutanti v pade. Je Zejmé, Ze se liSi svymi vlastnostnizné polutanty a z toho plyne i
jejich odlisné chovani (pohyblivost, perzistenc8)nfek, 2004). ¥tsina organickych
polutanti je mélo rozpustna ve véda proto se zigly nevymyvaji. Do spodnich vod se
dostavaji spolu gasticemi, na kterych jsou sorbovany (Simek, 2004)pohledu jejich
degradace je adsorpce organickych polutampadé dulezitd. Krong vlastnosti pdnich
mineralnich koloid a organickych latek affpomnosti vody v fidé ovliviuji rychlost
rozkladu organickych latekpide; pH, teplota, dostupnost kysliku a Zivin a pochelpé
vlastnosti samotné latky, tj. struktura jeji molbkudoxicita latky i rozkladnych produdkt
atd. Abiotickd degradace zahrnujici hapydrolyzu, oxidané - redukni reakce,
volatilizaci do atmosféry a fotolyzucinkem zd&eni probih& i krom biologického
odbouravani (Simek, 2004).

Specificka adsorpcéikych kovi padnimi mineraly se dava do vztahu s hydrolyzoutiont
a vzfiista se schopnosti ttibaquakomplexy v pi@di Cd < Ni < Co < Zn < Cu < Pb <Hg.
V soulad s touto teorii se potvrdil relativni pokles mdlyili¢zkych kowi v kyselych
padach v ps#adi Cd > Ni > Zn > Mn > Cu > Pb (Hronec, 1996).

2.5.3 Degradace fid

Od zaatku pamyslové revoluce dochéazi wkterych naSich oblastech k degradaci
lesnich @d primyslovymi exhalaty, a to jak pevnymi (popilek), takplynnymi
zplodinami (SQ, SG;, F atd.) (PeliSek, 1964). Popilek chrleny sikoua usazujici se na
pudé obsahuje kolisavé mnozZstviigitani vedle stop rédi, chromu, olova, arzénu,
vanadu, zinku a dalSich privk(PeliSek, 1964). Svrchniug@ni vrstvy v oblastech
zamdaenych kotdiem a popilkem vykazuji ztiay obsah gicitana (0,1 - 0,4 %) a zvySeni
pudni kyselosti az na 2,8 - 3,8 pH (PeliSek, 1964)onkk negiznivych vliva na
11



chemismus a na organicky Zivot #dé (pokles druli i jedinai v edafonu) se zpomaluje
rozklad organickych latek v povrchové vistpgady, coZ vede k hromg&di surového
humusu. Krom primého Skodlivého jsobeni oxidu $i¢itého na rostlinu se podilejitip
odumiréni pletiv i resorbovana nagima mnozstvi olova, zinku a&i z pidy (PeliSek,
1964).

2.6 Fadni horizonty v lesnich pidach se dli die Németka (2001) na detailu
podtypy nasledovré:

Horizonty nadlozniho humusu lesnich jd

Anhydrogenni horizonty nadloZzniho humusu vznikai propustnych {dach, které

nejsou zamaiene.
horizont opadanky - L

Horizont opadanky je twen relativié ¢erstvym rostlinnym opadem (jetiim, listim,
vétvickami, kirou, odunielymi ¢astmi rostlin) bez znamek zjevného rozkladu, tgkze

jeho pivod snadno rozeznatelny.

Horizont nové opadanky Lnje tvarencerstw opadlym a méalo rozruSenym materidlem,
ktery se akumuloval naignim povrchu fevazri v kratSim obdobi nez 1 rok. Ztratil sice

svoji pavodni barvu, ale jeho struktura se tmeznenila. Je ¥tSinou kypry.

horizont zménéné opadanky - Lvje tvaren starSim opadem, na kterém jsou patrné prvni
znamky rozkladu. Je siénodbarveny, zatim vSak neni rodmeény. Dosud chybi

humifikovany material.
horizont drti (fermentaéni) - F

Tvori jej ¢asténé rozlozené organické zbytky, jejichZiypd je vSak ¥tSinou jesk
rozeznatelny. Rozpoznateln&@sti gevazuji nad humifikovanym materialem, jehoz

puvod jiz nelze wtit.

mykogenni horizont drti - Fm je charakteristicky prastanim a spojovanim rostlinnych
zbytki myceliemi hub. Horizont méasto az pl&vity charakter. K vytvieni viaknité,
zpevréné struktury horizontudkdy prispiva velké mnozstvi keni. V horizontu se rive
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vyskytovat trus pdnich Ziv@icha, ale jeho podil je nizky.

zoogenni horizont drti - Fzma kyprou fidu a nesoudrznou strukturu, kterd vznikla v
dusledku ¢innosti pidni fauny. Jeji exkrementy jsou velasté. Mize byt gitomno
mycelium hub, ale jeniidka ve ¥tSim mnozstvi. Zbytky k@ni jsou még casté nez v

Fm horizontu.

amfigenni horizont drti - Fa tvori prechod mezi horizontem Fm a Fz. Transformace
organickych latek v ¢ém probiha jak za dasti hub, tak pdnich Ziv@icha. Struktura
organického materialu neni pevna a agregaty seuwaiasnadno rozrusuji. V horizontu
jsou ¢asta jak mycelia hub, tak exkrementydpi fauny, avSak Zadna &chto sloZzek

vyrazreji nepreviada.

Horizont humifika ¢ni - H Horizont neli tvofen rostlinnymi zbytky v silném stupni
rozklad , takze jejich struktura nengit$inou rozeznatelnd. Podil humifikovaného
materialu tetelrg prevlada nad ménrozloZzenymi zbytky. Rozpoznatelgéstice tvéi

pievazre zbytky kaeni.

humusovy horizont - Hh- v €m zcela pevladaji jemné amorfréésticecerrg zbarvené.
Ty jsou za vihka kluzké a Ize je za vlhka roztinazi prsty, které Spini. Organicky

material je nestrukturni celistvy. Téhchybi exkrementyani fauny.

zoogenni horizont Hz- je charakteristicky velkym mnozstvim drobnychkement:
pudni fauny. Exkrementy two podstatnowast organického materialu, ktery je typicky

cerny a ma jemnou granularni strukturu.

rezidalni horizont - Hr, ve kterém sice ipvazuji jemné amorfnééstice, ale jsou
piitomny i rozpoznatelné rostlinné zbytky ( obvykt#éni, kiary nebo deva). Organicky
material je za vihkaastene kluzky, ale pi protirani prsty neSpini. Obsah jemnych, téhav

e

zbarvenycltastic je nizsi. Barva horizontu je tméatervenohgda.

mineralni horizont — Pod organickymi horizonty se nachazeji miner&nich byva
nejsvrchjSi zpravidlahorizont humozni (A). Tento horizont je bohaty na humusové a
mineralizované organické latky. Je prorostly mmaistrostlinnych koeni. Aktivita
pudni mikroorganism v ném nabyva maxima. Jeho barva byw#Sinou tma¥ hnéda az
cerna.
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2.7 Metody stanoveni olova

a) stanoveni celkového obsahu olova

Doporuwienym postupem ke zjiti celkového obsahu prikje analyzovat material
lucavkou kralovskou. Horizont je bezprisdré ovlivnén i depozici latek z ovzdusi.
N¢které z nich (nap olovo) jsou z ¥tSi ¢asti v této vrsty poutany a proto obsah
nekterych rizikovych prvk a latek nize v nadloznim humusu dosadhnout velmi vysokych
koncentraci. Jejich stanoveni pak podava obraztidera dané lokality i s &Sim

¢asovym odstupem (8ka a Materna, 2004).
b) stanoveni biogistupnych forem

Lidskymi zdroji nastala vyrazna redistribuce prwkbiosfée, zejménagch zastoupenych
Vv padé, ve vod ve vzduchu. Z hlediska posouzeni toxicity jefpbhé poznat ne celkovy
obsah analytu viglach, ale obsah forem biologickyigtupnych, tzv. takovych, které se
muzou dostat do potravinovétiettzce (Kudrava et. al., 2005). Biggtupné jsou formy
vazané na organickou hmotu a Wmitelné formy. Na uvoléni jednotlivych forem z jod
byl vyuzity velky p@et extrahovadel, které se aplikovali v jednogtyych respektive
sekvernich extrakcich (Kudrava et. al., 2005). Na stamdbiogistupnych forem
Evropsky tdad BCR pro vydavani certifikét k referegnim materiaim navrhla
jednostupiové extrakni postupy: extrakce s 0,43 mol.ICH;COOH pro vyndnitelné
formy kovii a a extrakci 0,05 mollEDTA pH (7) pro organicky vazané formy kKov
Nizky obsah olova vianich extrakcich vyZaduje vysokou citlivost analigfich metod
pouZzitych na jejich stanoveni (Kudrava et. al.Q20 Nefastji vyuzivané metody na
stanoveni olova jsou spektralni metody. Z elekteotickych metod jsou to metody
elektrochemické rozpou&ti voltametrie, kteréfedstavuji ekonomicky podstétmensi
nara:nou alternativu ke stanoveni Koma stejné koncentai arovni. Olovo se nachéazi v
pudeé v raiznych forméch, ktery maji vliv na jejich pohyblitos tim i gistupnost pro
rostliny. Z hlediska posouzeni potencialniho ohndZe dilezité poznat pra&vobsah
bioptistupnych forem. Na jejich uvaini se pouZivaji jednostipvé extrakce s
CH3;COOH a EDTA (Kudrava et. al., 2005).

Extrakce s EDTA podle Bermounda (1998), se provadznych koncentracich (0, 0001

- 0, 05 mol) v Sirokém rozmezi hodnot pH. Proto/lmttrakceredéné kyselinou dugnou

14



nebo byly neutralizovany hydroxidem sodnym. Prachgg extrakce bylo pouZit 1gigy
smichany s roztokem (50ml), a michan po dobu 24nhdeDTA je chelatani silné
¢inidlo, které dokaze extrahovat stopové prvky. EDfatoda byla vyvinuta pro kyselé
pudy, na rozdil od DTPA, ktera je naopak vhodn& pratréini a slabé alkalick&igy.
Tuto metodu pouzil poprvé Lindsay and Norwell, (89fhen, 2008). Metodika EDTA
extrakce ovliviuje spoudini Zeleza v pdé a na #m sorbované dalSi kovgjimz nuze

dochazet ke zkresleni bidgtupnych forem (Chrastny, 2008).

Analyza gistupného prvku viglé se provadi v dnim vyluhu extraénim cinidlem
Mehlich 11l. Extrakéni ¢inidlo Mehlich 11l se sestava z NINOs, NH4F, EDTA (kyselina
etylendiaminotetraoctova), GBOOH a HNQ (Hofmeister, et. al., 2009).

2.8 lzotopy olova a moznosti stanoveni

2.8.1 Z&kladni vlastnosti izotofh olova

Vyskyt olova v zemské tke je W&tdinou ve fornd ¢tyi stabilnich izotop 2°%Pb (52%),
20%ph (24%),°'Pb (23%),%°Pb (1%) (Mihaljevé, 1999). Produkty rozpadti®U jsou
radiogenni izotopy?*®Pb, 2°’Pb, *°®Pb. Protoze izotog*Pb neni produktem Z&dné
radioaktivni rozpadovéady, jeho mnozZstvi na Zemi je tedyase konstantni (Tab. 1,
Long, 1999).

V geochemii je pouzivan pro datovani hornin rozpeamhu na stabilni izotopy olova. Pro
datovani recentnich proceizotop?*°Pb je také pouzivan (nagezernich sedimeiti
raselin) (Shotyk et al., 1996).
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Tabulka 1 izotopy olova a vlastnosti jejich matgch izotog (Long, 1999)

Matesny izotop Stabilni Pb izotop Palas rozpadu Rozpadova konstanta
mate&ného  izotopu mat&ného  izotopy
(roky) roky *

_ 204Pb _ _

V] 2%%Pp 4,466.19 A*%U: 1,552.10°

235U 2Ppp 0,704.19 A*U: 9,850. 10°

22Th 2%%pp 1,401.18 -

V raznych geochemickych soustavach mohou byt pouZzapilsi izotopy olova k
vystopovani jeho jpvodu (Long, 1999). Izotopové sloZeni olova se ¥dach o Zemi
vyjadiuji prevazie jako ponsry 2°’PbFoPb, 2°Pb/°’Pb, ***Pbf**Pb, kde uranogenni
?%pp jsou normalizovany jedingm neradiogennim izobop&Pb (Hansmann a Koppel,
2000). Také ujd mizeme vyuzit izotopické sloZzeni olova v raSelints#anonitorovani
historické kontaminace atmosféry olovem. Plati zdesledujici princip o tznych
izotopickych signaturach olova: nejnizsi (nejraémdiogenni) porr 2°Pb7°Pb se
vyskytuje u olova pochéazejiciho z olovnatého bemaznejvyssi (nejvice radiogenni) jsou

nekontaminovaneé raseliny (Weiss et al., 1999) &)br.
2.8.2 Analyzy izotopi olova

Pro ugeni hodnot porri izotopl olova secasto vyuZivd hmotnostni spektrometrie.
Schopny nafit pomeéry izotop olova s vysokouigsnosti jsou hmotnostni spektrometry s
termalni ionizaci (TIMS). Metoda TIMS se pouZivaé piceni izotopového sloZeni a pro
uréeni celkové koncentrace prvku metodou izotopové&tdini. Pracnost stanoveni,

naroky nadistotu a vysoka cena jsou nevyhodami této metodyé(€) et al., 1997).

Jako metoda TIMS nedosahuje takowésposti ve stanoveni izotopickych pain i
metoda ICP - MS s kvadrupolovym ugadanim hmotnostniho filtru.dolik faktoni to
casto zjisobuje: (i) vlivem matrice ve vzorku, nebo (i) chyburéenymi podminkami
analyzy (Quétel et al., 1997). Nemohou byt dvadpgtstanoveny simultagru pristroja
ICP - MS skvadrupodlo¥ uspdadanym hmotnostnim filtrem (Quétel et al., 1997).
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3 Metodika

3.1 Popis lokalit u Lenory

Lokality, které jsme zkoumali, se nachazi kolem dmmn a jsou spol:é s praci
Matéjkové - Machové (2010). V okoli obce Lenora nachedicku, v nadmigké vySce
786 m. n. m., se nachazi 8 edivych mist (obr¢. 1), kde byly 15. 7. 2009 odebrany
pievazr vzorky lesnich fpd podle vyvinutych horizoit Z vrchu Chlustov nachazejiciho
se na zapadni stramd Lenory v nadmiské vySce 1094 meéir byly vzorky odebrany
z bukového porostu ze zapadni strany vrchu a také&hodni strany z buko-jedlového
porostu. Z vrchu Pthik leziciho vychod®iod obce v nadnieké vySce 868 meitrbyly
vzorky odebrané ze smrkového porostu, dale z gladusné plochy ZF JCUripno nad
obci Lenora vychodnim sfrem a z lokality rezervace Velka niva taktéZ sekaviym
porostem. DalSi odioné misto se nachazi na Z&dké hage (1028 m. n. m.), kde se porost
meéni na smrko-bukovy, kterou d@eme na jit severovychodlrod obce. Z jizni strany
obce byly vzorky odebrany z lokality Radvanovickélle. Zde byly odebrany vzorky ze
dvou mist, kde byl odliSny porost smrkovy a buk@eyost. Odbrna mista se nachazely
zhruba 100 metrod sebe. Tato lokalita se jiz nachazi na tzemBNmava, proto bylo

nutné mit povoleni ke vstupu otigluSného polesného ze Z&ton
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Obr. ¢. 1 Mapa lokalit

Tabulkac. 2 GPS sotadnice mist v okoli Lenory

Nazev lokality

GPS soiadnice

Vrch Chlustov — zapadni strana (VCH-2)

N 48° 55,6ED 13° 45,167

Vrch Chlustov — vychodni strana (VCH - V)

N 48°B3’; EO 13° 45,649’

Zataiska hora (ZH)

N 48° 56,664’; EO 13° 50,108’

Vrch Pt&nik (VP)

N 48°55,572; EO 13° 48,481’

Pokusné plocha ZF JCU

N 48° 55,535’; EO 13° 48,418

Velka niva (VN)

N 48° 55,505’; EO 13° 48,709’

Radvanovické sedlo (RS)

N 48° 53,706"; EO 13° 40’46
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3.2 Material

Padni vzorky z lesnich lokalit byly roZtené podle pdnich horizoni, které se v fd¢
vytvéreji. Delily se na opad (L), fermentai horizont (F), humifikani horizont (H), prvni
mineralni horizont (A a druhy mineralni horizont ¢\ Sila horizoni byla tizna, podle
druhu porostu, rychlosti rozkladu latek v danychizumtech a st porostu. Ostatni
vzorky zen¢délskych pid se dlily podle hloubky odbru do 15 cm, do 30 cm a do 40 cm.
Horizonty L, F, H lesnich §@ byly odebirany pomoci zahradni lopatky, mineralni
horizonty a ostatni vzorkyipl byly odebirany pomociidni vzorkovaci sondy. VSechny
odebrané vzorky byly uloZzeny docké s gresnym popisem lokality a s datem édb
Nasledrt byly ponechany vok uschnout na vzduchu, aby bylyigraveny k dalSimu

zpracovani.
3.3 Friprava vzorku pro analyzu

Dobie vysuSeny vzorek se nejprve pomdeici misky s tlodkem nebo laboratornim
mixérem (u horizorit L a F) rozndlnil na jemnécasti a poté se prosatgs sito o velikosti

ok 2 MESH. V tomto procesu se vzorek zbavil hrubgetistot. Takto upraveny vzorek
se ot znovu podrtil viteci misce a poté sagsel pes sito s velikosti ok 0,5 MESH.

Takto upraveny vzorek byl jiZipraven pro dalSi zpracovani.
3.4 Pouzité analytické metody

Pripravila jsem si extraki roztok EDTA o koncentraci 0,05 M, navaZila jsé86 g
Chelatonu-3, rozpustila aqvedla do odirné baiky na 1 litr. pH roztoku jsem zjistila
pomoci pH metru (Mettler DL25, Svycarsko) a upravitidanim cca 6 ml roztoku
amoniaku (p. a. Penta vyrobce) az do ustaleni na pi93.

Navéazila jsem 0,5 giuly a gevedla do nddobek pro extrakci (Falcon tubes), [setd
piidala 25 ml extraéniho roztoku EDTA, uzaela a nechala vzorky ngepace 60 minut.
Po extrakci naiepace jsem vzorky vloZila do ultracentrifugy (typ B,-vyrobce Sigma
Némecko) na 10 minut s atiéami 3 900/min. Supernatant byl filtrovareg papirovy filtr
typ s modrym pruhem, (Watmann, GB). Celkové obgdbya v extraktu byly stanoveny
metodou ICP — OES (iCAP 6000, Thermo scientific Gadge UK), aby mohlo byt

vypositanoredsni tak, Ze koncentrace séadsném roztoku pohybovaly kolem 20 pug* |
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V téchto roztocich pak byly stanoveny izotopy old9&Pb, ?°® Pb, " Pb a?® Pb a
22Hg 2*Hg a z intenzit nekorigovaného signalu (ICPS) vpoy ponéry jednotlivych
izotopi olova®®Pb°’Pb,?*%PbF%Pb na hmotnostnim spektrometru ICP-MS (PQ - Excell,
TJA Solution, Winsford UK. Mieni bylo provedeno na kaiedchemie ZF JCU za
asistence Ing. Jaroslava Svehly, CSC. Bylyany izotopy?®? Hg, 2**Pb, 2°Pb, °’Pb,
?%%pph, Koncentrace olova ma vyznamny vliv na sigitéingteni na ICP — MS. VSechny
vzorky byly n&edény na koncentraci olova 2%/l + 5, aby signal u vSech vzdrkngl
piiblizné stejnou hodnotu. Kazdé &ieni vzorki a standardu bylo provedeno v 5
opakovanich. Zpracovani dat, vyed snerodatnych odchylek a relativnich
smerodatnych odchylek (% SD), korekce na NIST 981 lawieni odlehlych hodnot bylo
provedeno v programu Excel. Nadale byly interprétov pouze izotopové paiy
2%Pp2Ph a 2%%PbfP%Ph, které vykazuji nejvyrazj$i rozdily mezi pirodnimi a
pramyslovymi materialy a jsou preferovany mnoha autoBpravnost mreni byla
kontrolovdna pomoci standardniho materialu CRM 7002 (Analytika Praha)

extrahovatelného olova Zigy.
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Tabulkac. 3 Analytické podminkydieni izotog olova pomoci ICP-MS VG Elemental

PlasmaQuad 3

Velicina Hodnota
Vykon generatoru 1350w
Pritoky plynu (Ar 5.0) Chladici 13,5 |/min, figlavny 1,3

[/min, nosny 0,78 I/min

Doba ngfeni 10 * 50s

Zamlzova& (nebulizér) Konicky  mikrokoncentricky, typ
Meinhard

Zpusob ngreni Peak jump

Bodi na peaku (Channels per mass)

Doba setrvani na peaku (dwell timé&p,24 ms

Quad settle time 10 ms
Mod detektoru Plzni
Mé&tené izotopy 202Hg, %P, 2°Pb 2 ’Pb,?°%%Pb

21



4 Vysledky a diskuze

Obsah EDTA-extrahovatelného (bitgtupného) olova v odebranychudach je
znazorgn v nasledujicim grafu Obr.2. Z grafu je patrné,nggvice tohoto olova je
kumulovano v humusovych (H) organickych horizontgmiotoZze maji nejtSi sorgni

kapacitu.

obsah EDTA- extrahovatelného olova vlesnich plidach okoli
Lenory

moVN @VvP-2 pOzH ®\mveh-Z gveCh-v @|EVP-1 ERS-b @RS-s

90

80 A

70 A

60

50 A

40

obsah olova (ppm)

30

20 A

10 A

L F H Al A2
hloubka odbéru

Obr.2: Obsah EDTA-extrahovatelného olova v lesnipladdach okoli Lenory

Legenda:

VN — Velka niva VCh-V Vrch Chlustov vychod

VP — 2 Vrch Pténik - kotou | VP-1 Vrch Ptik nad pokusnou plochou

ZH — Zatdiska hora RS-b Radvanovické sedlo giba

VCh- Z Vrch Chlustov zapad RS-S Radvanovické sedlogina
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Celkovy obsah olova ve&tsing pad CR bez rozliseni tyip (lesni, zemdglské) svym
primérem nepesahuje hodnotu 20 mgkgus. (SAka a Materna, 2004 iffoha 5). Nami
zjistené pameérné obsahy EDTA-extrahovatelného olova v hodnodergsnich pdach
se pohybuiji v rozgi 8,5 — 28,6 mg.kgsus. se $edni hodnotou 17,6 mg.Rgus. Pouze
na tfech z osmi odlrovych mist (Velka niva, Vrch Chlustov vychod a Radovické

., .

sedlo - smfina) presahuiji zji&iné obsahy 30 mg.kg sus. (obr.4)

Velka niva, Radvanovické sedlo jsou srovnatelnéstgr (smrk) a takéadow obsahy
olova Velka niva 21, 14,7 mg . kg* sus., Radvanovické sedlo - sina 22,6- 14,6
mg . kg™ sus. Velka niva je bliz ke zdrojadow cca 2 km od sklarny ve smu
prevladajicich ¥tra nez Radvanovické sedlo stima. Radvanovické sedlo séima je cca
4 km severnim s#mem od zdroje, £ehoz vyplyva, Ze by netta byt stejnou rérou
ovlivnéna sklarnou. (obr.4). Na Velké &iye izotopicka signatura olova bliZze sigriatu
olova ze sklarny nez Radvanovické sedlocsmar. (obr. 7,8). Zji&né izotopické porery

v lokalitach Velka niva (sndina V od Lenory) a Radvanovické sedlo (8ma a bdina J
od Lenory) jsou podobné jiziide zjiS€né signatie olova v sedimentech Vitavy pod
Lenorou. lzotopické podény jsou diametralé odliSné na vrchu Chlustov zapadni svah, a
proto dochazi k dalkovémugnosu olova (mimo vliv lokélnich zdfgj AvSak v dol,
kdy skortila sklarna a v té dah pouziti olovnatého benzinu je otazkou, zdaighatura
izotopického olova v lokakit Velka niva pochazi skuteé ¢innosti ze sklarny. Protoze
oblast pordri izotopi 2°®Pbf°’Pb z benzinu k roku 1980 - 1990 se pohybovala pétoz
hodnot 1,13 - 1,16 (obr. 3). Celkbprekrauji hodnoty podle S&ka, Materny (2004), a z
hlediska pistupného olova nedosahuji hodnot maximalni hodnmty pidy bez

kontaminace (floha 6).

Z hlediska fdnich horizoni (obr.¢. 5)je nejvice kontaminovanym horizontem horizont
H, ktery dosahuje hodnoty 3%715 mg . kg'sus., coZ je dvojnasobna hodnota olova
v padach dle Si&ka, Materny (2004). OvSem horizont H horizontu lekmpid byva velmi
tenky (rékolik cm). S minimalni hodnotou na lokalitvelky Pt&nik nad pokusnou
plochou 14,4 mg . kgsu$. a maximalni hodnota vrchu Chlustov vychod &&yakgsus.
Ostatni horizonty kronF horizontu se pohybuji v rozmezi &,3,6 mg . kg'sus, 13,4+

1,4 mg . kg'sus., coZ je naopak niZe neZ je urddany pamér dle Sédka, Materny
(2004). Pimeérna hodnota obsahu Pb ve vSech horizontech na \dleglitach je
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piiblizng polovinou hodnoty horizontu Ha#ni 18,5+ 7,1 mg . kg'sus., co? je ve shéd

primérnou hodnotou nekontaminovanédy podle Saka, Materny (2004).

Vsiup Vstup
olovnatého beni:inu bE!EIDIWHﬂIéhD benzinu
s s i -—
1,19 .
1,18 b .

—

T

-4
L]

“PbF7Pb

115 p
1,14 b 15
P
113} g
; 4
112 i i L L e Lk

1840 1860 1830 1500 1520 1940 1560 1380 2000

Stafi uréené pomoci “*Pb

Obr. 3 Izotopicky poen 2°PbF°"Pb proti stéi ziskaného pomoci 210Pb na 5 $vycarskych

raselinistich (Weiss et al., 1999).
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prumeérné obsahy EDTA p Fistupného olova na vSech lokalitach

VN VP-2 ZH VCh-Z VCh-V VP-1 RS-b RS -s

Obr.4: Primerné obsahy EDTA/istupného olova na vSech lokalitach

pramérné obsahy EDTA p Fistupného olova dle horizont @ na vSech
lokalitach

Obr. 5: prnimérné obsahy EDTA Jstupného olova dle horizahtna vSech
lokalitach
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Hypotéza podobnych izotopickych péra olova se prokazala na wiovych

lokalitach Radvanovické sedlo, ktery ma smrkovykdvy porost (viz obr.6,7).
ZvysSeny obsah olova v nejvice kontaminovanych Hzootech (smrk 45
mg.kg’sus., buk 23 mg.kh sus.) je pravepodobr disledkem vysSich

adsorgnich schopnostidsi listové plochy smrkoveého porostu.

Radvanovicke sedlo jiiné od Lenory

Lo
1 Radvanovické zedlo,
[} les bukowvy
2 2 sadimenty pod
1

a
=]
=]

=

@

A2
2,080 1 &

&
2085 -
2080 . . . . \
1,120 1,140 1,150 1.180 1,170 1,180
208/207

Obr.6: Porovnani powru izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s lesdbp

bukového lesa Radvanovického sedla

Radvanovické sedlo jiZné od Lenory, emrkovi monokultura

O
2135 q Tt
Radvanovicke sedlo,
2130 -
o smrkovy les
2125 O sedimenty pod L
2120 =
2115 %
§2111’J
@
S 2105 %‘QH
Fr L A
2100 4 ®
2,025 1 A @
2,080 4 a2 & o
= Al
085
i &
2,080 T T T T \
1,120 1,140 1,180 1,180 1,170 1,180
2068207

Obr.7: Porovnani powru izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s lesdbp

(smrkova monokultura) z Radvanovického sedl& juithLenory
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Velka niva vwchodné od Lenory

[=]

Velki niva, smrkova

‘monokultura

2120 o |:|-_|-| O
g A
§211D & 4 © @
H F
8 3100 1 @

1,140

1,180

Obr.8: Porovnani powru izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s lesdbp

(smrkova monokultura) z Velké nivy vychédd Lenory

Zatofizka hora, les smrko - bukovy, 5V od Lenory
o]
21351 Zatonska hora, smrko -
bukovy les

2,130 4 =
2125 O sedimenty pod Lenar
2,120 4 -
21154 B
2110

gz. o &

8 21054 & L
2,100 4 Eo &
7 NoOF, 4
2 095 i H &
2,050 Az &

@
2,085 4 A =
2,080 T T T T )
1,080 1,100 1,120 1,140 1,160 1,180
206207

Obr.9: Porovnani powru izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s legdbp

smrko — bukovy les v Zaigské h@e severovychodiod Lenory

Na lokalit Velka niva (obr.8) byla nalezena druha nejvySiinmba obsahu olova 53
mg.kg® susiny v horizontu H. SV stn od sklarny (obr.9) byly nalezeny zvlastni
abnormalni hodnoty v horizontech L, H a také by&fezeny vychodh od sklarny na
vrchu Pté&nik (obr.10,11), které by na&kovaly réjakému dalSimu zdroji a nasiEuji
abnormalni situaci. Tyto vysledky bude fslta znovu o&fit (odber raSeliny pobliz

Lenory, skel v arealu sklarny #eva ze smrkovych pordsha testovanychtpléach).
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Vrch Ptacnik nad pokosnou plochou vychodné od Lenory
2,180 &
s x Vrch Ptacnik, smrkova
2,140 1 & monckultura
21 M o Osedimenty pod Lenorou
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Obr 10: Porovnani podr: izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s lesddp

(smrkova monokultura) z Vrchu Rték-1 nad pokusnou plochou vychédm Lenory

Vrch Ptacnik, vychodné od Lenory, smrkova monokultura
21354 o
Sl O 4 vrch Ptacnik, smrkova
21251 monakultura
21201 o O zedimenty pod Lenorou
21154 Eh
2 . &
52110 =i &
B 21051 H b
, - A3
21004 B A2 dﬂ\‘
T hoFE 4
=00 & & @
2090 1
e L A1 8
- &
2080 T T T T T T T T ]
1,436 1,440 11456 1480 1,155 41,160 1,188 1170 1,17 1,180
2085207

Obrl1: Porovnani podr: izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s legdbp

(smrkova monokultura) z vrchu Rték — 2 vychodhod Lenory
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Proti sméru prevliadajicich ¥tra na Z od sklarny zapadni svah (obr.13) jsou obsahy
extrahovatelného olova v H horizontu sice nejvy&eé se signaturou, kter4 neni
jednozné&n¢ ve shod se sedimentem odiu pod sklarnou. Na této lokaitChlustov
dochazi k penosu olova v emisich dalkovyniemosem ze vzdalenych zdigiiejme z
Némecka. U vychodniho svahu lokality Chlustov se diudaime, Ze je zde jiny zdroj, ten

bude do budoucna jé3prozkouman (obr.12).

Vrch Chlustov, buko - jedlovy les, zapadné od Lenory
21354
2,130 4 Vrch Chiustov, buko -
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2.120 4 O sedimenty pod Lenorou
]
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2,085
2,020 1 A2
H 3 .
20851 e
2080 T T T T 1
1,120 1,140 1,150 1,160 1,170 1,180
2067207

Obr.12: Porovnani po#ru izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s lesddp
buko — jedlovy les vrchu Chlustov — vychodni sgapadi@ od Lenory

Vrech Chlustov, zapadné od Lenory, bukovy les
21354 =
2,130 - & ;n.-'rc:h Chiustov, bukowvy
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1,130 1,140 1,150 1,180 1,170 1,160
20R/207

Obr. 13 Porovnani po#n: izotop: Pb v sedimentech nad a pod Lenorou s legdop
bukového lesa Vrchu Chlustov — zapadni svah, zapadibenory
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5 Zawér

V praci byl zji¥ovan stav zatizeni lesnichig kolem Lenory (okres Prachatice)
rizikovym prvkem olovem, s cilem posoudit, zda sk#v Lende (1834-1995) rla vliv

na zngisténi lesnich gd. Z okoli Lenory bylo odebrano celkem 42 vaok5 lokalit,
dale ¢lerénych na 8 odérovych mist do cca 3km, a to v oblastech Velkad niva
Radvanovické sedlo, vrch Chlustov, vrchdri&, Zataiska hora. VSechny vzorky byly
odebrany z fdnich horizoni L, F, H, A a Ap.

Obsah EDTA-extrahovatelného (biodostupného) olowaebranych fdach je nejvice
kumulovan v humusovych (H) organickych horizontephgtoZze maji nejtSi sorgni
kapacitu. Celkovy obsah olova vétsins pad CR bez rozlideni ty (lesni, zersdglské)
svym pfimérem nepesahuje hodnotu 20 mg kgus. (Séka a Materna, 2004 #foha 5).
Nami zjiséné paimeérné obsahy EDTA-extrahovatelného olova v hodnodergsnich
pudéach se pohybuiji v rozp 8,5 — 28,6 mg. k§se stedni hodnotou 17,6 mg.Rgsus.
Hodnota EDTA-extrahovatelného Pb vSaktSinou reprezentuje jen cca desetina
celkového obsahu.irRemz podle citované metodiky (@@ a Materna, 2004 ;ifoha 6)

je pripustny obsah biodostupného olova aZ do 200 rifgskiy. Pouze ndech z osmi
odkerovych mist (Velka niva, vrch Chlustov vychod a Raovické sedlo — siina)

.y .

Jako tzv. ,signatura olova“&&inou sloui izotopické potry °PbF°’Pb a?*®Pbf*%Pb,
charakteristické pro olovouzného @vodu (litogenni, z olovnatého benzinu, z uhli,
¢innosti sklaren atd.). Bylo zd&ide prokazano, Ze se liSi signatura olova v sediecén
Vitavy nad Lenorou a pod ni (Mi&ova, 2008). Zji&tné izotopické porry v lokalitach
Velka niva (sm¢ina vychodg od Lenory) a Radvanovickeé sedlo (8ma a béina jizné
od Lenory) jsou podobné jiz fide zjiSéné signatie tzv. ,skl&ského
olova“ v sedimentech Vlitavy pod Lenorou. To by modobr mohlo naswdcovat
tomu, Ze olovo v fdnim humusovém horizontu n&chto plochach méa i podobnyiyod
jako zvySeny obsah olova v sedimentech Vitavy peddrou. Tato signatura olova je
viak sodasré také podobna tzv. ,benzinovému“ olovu v psm 2°PbfoPb. Ze
ziskanych dat proto neni mozno jednaziapotvrdit ani vyvratit platnost pracovni
hypotézy, Ze zvySeny obsah olova v okoli Lenoryh@dac z¢innosti sklarny. K tomu by
ale bylo zapdebi ukit obsah a signatur’®Pbf°’Pb jednak z{dy a stepi v areélu

byvalé sklarny a také v blizkém raSelinisti a euaht v diewve odpovidajicich smik
30



Neobvyklé signatury olova byly ro¢a zjisS€ny v horizontech L a H lokalit Zatiska hora
(severovychod&iod Lenory) a vrch Ptaik (vychodr od Lenory). Rvod tohoto olova
nelze jednoznaé prisoudit ugkitému zdroji kontaminace. Tyto vysledky budeipbi
také znovu ogfit (odker raSeliny pobliz Lenory, skel v arealu sklarny v ze

smrkovych porost na testovanychdgaach).
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7 Prilohy

Priloha 1 obsah EDTA- extrahovatelného olova v Idspiciach okoli Lenory (mg. Kj

VCh-
horizont | VN |VP-2 |ZH z VCh-V |VP-1 |RS-b RS -s
L 7,73|7,93 |4,14 |95 |9,11 (2,62 |2,36 8,83
F 23,7(20,87 |14,51|16,93 21,79 | 7,58 |6,62 36,26
H 55,3(27,98 |34,91|33,99 |82,44 |14,4 |23,06 45,39
Al 13,1|14,18 |11,94 13,8 |16,99 (14,2 |9,54 13,14
A2 54719,03 |2592|8,67 |12,87 [3,81 |[5,22 9,29

Priloha 2 obsah EDTA- extrahovatelného olova v ldsniédach okoli Lenory a

aritmetické pfimery a SD vSech horizofita lokalit (mg. kg')

VCh- RS -
horizont VN |VP-2 |ZH Z VCh-V |VP-1|RS-b |s primér arit | SD
L 7,73 |7,93 (4,14 |956 |9,11 |2,62 |2,36 [8,83 |6,5 2,6
F 23,7 |20,87|14,51 116,93 [21,79 |7,58 |6,62 | 36,26 18,5 7,1
H 55,3 (27,98 (34,91 | 33,99 (82,44 |14,4 | 23,1 | 45,39 39,7 16,0
Al 13,1 |14,18|11,94 | 13,8 |16,99 |14,2 |9,54 |13,14|13,4 1,4
A2 5,47 |9,03 |25,92 8,67 |12,87 |3,81 |5,22 |9,29 |10,0 4,7
prGmér arit | 21,1 16,0 18,3 16,6 286 85 9,4 226
SD 14,7 6,7 9,7 7,1 215 46 56 14,6




Priloha 3 zdrojova data izotagmlova *°°Pb/**’Pb a ***Pb/*®Pb znazornéna v grafech ¢.6 ,7,8,
9,10,11,12, 13.

ZH; F
VN; L horizont | 916/1 {1,1439 | 2,1130 |horizont | 916/13 | 11,1528 | 2,1021

ZH; H
VN, F horizont 916/2 | 1,1448 2,1097 | horizont 916/14 1,0933 2,0912

ZH; Al
VN; H horizont 916/3 | 1,1401 2,1107 | horizont 916/15 1,1676 2,0851

ZH; A2
VN; Al horizont 916/4 | 1,1657 2,0918 | horizont 916/16 1,1640 2,0905

VCH-Z; L
VN; A2 horizont | 916/5 |1,1689 2,0818 | horizont 916/18 1,1547 2,0981

VCH-Z; F
VP2; L horizont 916/6|1,1428 2,0929 | horizont 916/19 1,1525 2,0984

VCH-Z , H
VP2; F horizont 916/7|1,1479 2,1028 | horizont 916/20 1,1561 2,1014

916/8 VCH-Z; Al
VP2; H horizont | Eror 1,1509 2,0203 | horizont; 916/21 1,1701 2,0912

916/8 VCH-Z; A2
VP2, H horizont | rep. 1,1406 2,1103 | horizont 916/22 1,1680 2,0933

VCH-V, L
VP2, Al horizont | 916/9|1,1618 2,0932 | horizont 916/23 1,1573 2,1015

VCH-V; F
VP2, A2 horizont | 916/101,1562 | 2,1055 |horizont | 916/24 | 1,1576| 2,0928

VCH-V,H

VP2, A3 horizont | 916/11 1,1632| 2,1013 | hor. 916/25 |1,1533
2,0917

ZH, L horizont 916/121,0933 2,1048 | VCH-V,Al1

916/26 1,1629 2,1014




Pokracovani prilohy 3

VCH-V; A2 RS-S; Al
916/27|1,1658 2,0938 | horizont 916/41 |1,1632 2,0910
RS-S; A2
VP1; L horizont 916/281,1531 2,0966 | horizont 916/42 1,1599 2,0943
VP1; F horizont 916/291,1529 2,1076
VP1; H horizont 916/301,1174 2,1401
VP1; Al horizont | 916/311,1577 2,0927
VP1; A2 horizont; | 916/32| 1,1648 2,0916
RS-B; L horizont | 916/381,1507 2,1089
RS-B; F horizont | 916/341,1484 2,1121
RS-B; H horizont | 916/351,1552 2,0993
RS-B; Al horizont| 916/361,1684 2,0869
RS-B; A2 horizont| 916/3Y1,1688 2,0909
RS-S; L horizont 916/381,1488 2,1076
RS-S; F horizont 916/301,1500 2,1035
RS-S; H horizont | 916/401,1505 2,1065




Priloha 4 Izotopoveé poery olova v sedimentech Vitavy nad a pod Lenorou/{ktea,
2008)

2%pp/2’Phb | 2°°Pb/*®Pb
nad Len. |1,1712 2,0869
nad Len. |1,1721 2,0940
nad Len. |1,1751 2,0828
nad Len. |1,1638 2,1078
nad Len. |1,1626 2,0991
pod Len. |1,1387 2,1279
pod Len. |1,1479 2,1153
pod Len. |1,1433 2,1176
pod Len. |1,1483 2,1095
pod Len. |1,1471 2,1169




Priloha 5 Obsahy rizikovych privkv pidé — rozsahy hodnot pmernych koncentraci
prvki v pidach podle literarnich 0ddj (bez makropruk celkové obsahy) (8ka a
Materna, 2004)

Prvek | Pramérna koncentracéf Rozsah
mg.kg1
Al 71 000 10 000 — 300 000
As 6 0,1-40
Cd 0,1 00,01-3,0
Co 8 1-40
Cr 100 5-3000
Cu 20 2-100
Fe 38 000 7 000 — 550 000
Hg 0,03 0,01-0,3
Mn 850 100 — 4 000
Mo 2 0,2-5
Ni 40 10 -1 000
Pb 20 2-200
Sn 10 2-200
Tl 0,5 0,05-1,1
\Y 100 20 - 500
Zn 50 10 — 300

Priloha 6 Hodnoty obsahlatek (mg.kg-1 sus.) a pH — metodicka poka pro klasifikaci
kontaminovanych:. (Kelly,R.T., 1979)

Parameter typickd hodnota pfanirna kontaminace silna
pudy bez kontaminace kontami- kontami-
nace nace
A |B | C | D |
pH (kysela) 6—-7 5-6 4-5 2-4
pH (alkalicka) | 7-8 8-9 9-10 10-12
Antimon 0-30 30 -50 50 — 100 100 — 500
Arsen 0-30 30 -50 50 — 100 100 — 500
Kadmium 0-1 1-3 3-10 10 -50
Chrém 0-100 100 — 200 200 — 500 500 — 2500
Med’ 0-100 100 - 200 200 - 500 500 - 2500
(pristupna)
Olovo 0-500 500 - 1000 1000 —2000 2000 -
1.0%
Olovo 0-200 200 - 500 500 - 100¢ 1000 -
(pristupné) 5000
Rtut 0-1 1-3 3-10 10 -50
Nikl 0-20 20-50 50 - 200 200 — 1000
(pristupny)
Zinek 0-250 250 - 500 500 - 100¢ 1000 -
(pristupny) 5000
Bor (piistupny)| 0—2 2-5 5-50 50 — 250
Selen 0-1 1-3 3-10 10 -50
Baryum 0-500 500 - 1000 1000 —20D0 2000 -
1.0%
Berylium 0-5 5-10 10-20 20-50




Pokracovani gilohy 6

Mangan 0 -500 500 - 1000 1000 —2Q000 2000 | >%.0%
1.0%

Vanad 0-100 100 - 200 200 - 500 500 - 2300 >2500

Hoi¢ik 0 -500 500 — 1000| 1000 — 2000 2000 >1.0%
1.0%

Sulfaty 0 - 2000 2000-5000 5000-1.0% 1.0-5.0%5.05

Sira (volnd) 0-100 100 - 500 500-1000 1000 | >5000
5000

Sulfidy 0-10 10-20 20 -100 100 - 50 >500

Kyanidy 0-1 1-5 5-50 50 - 100 >100

(volné)

Kyanidy 0-5 5-25 25 - 250 250 - 50( >500

Ferrikyanidy 0-100 100 - 500 500 - 1000 1000 >5000
5000

Thiokyanaty 0-10 10 -50 50 — 100 100 - 500 >2500

Uhelny asfalt 0-500 500 - 1000 1000 —2Q00 2000 | >%.0%
1.0%

Fenol 0-2 2-5 5-50 50 — 250 >250

Toluen 0-5000 5000 1.0 -5.0% 5.0-25.0% >25.0%

1.0%
Cyklohexan- | 0 — 2000 2000-5000 5000-2.Jd% 2.0-10%  >10.0%
extrakt




8 Seznam zkratek

Kd = distribini koeficient

Kow = rozctlovaci koeficient oktanol - voda

Koc = koeficient vyjadujici miru sorpce latek na organickych latkach
EDTA = kyselinu ethylendiamintetraoctova (ethyleiaeinetetraacetic acid)
DTPA = pentetic acid or diethylene triamine penéticacid

EAD = pimérné celkoveé koncentrace

TEL = tetraethylolovo

TML = tetramethylolovo

KVK = kationtova vyng¢nna kapacita

CEC = cation exchange capacity



