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Anotace

ANOTACE

Magisterska diplomova prace se zabyva geochemipkaici thallia litogenniho
a antropogennihoupodu v zemdélskych a lesnich jdéach. Prvni studovanou oblasti
byla lokalita Kluky u Pisku v jiznickiechach s vyskytem thallia vyhradtitogenniho
puvodu. Druhou studovanou oblasti byla lokalita Olkusjiznim Polsku, kde se
vyskytuje thallium pedevSim antropogennihotiypdu. Na obou lokalitach byly
v jednotlivych midnich horizontech zji8hy velké rozdily v distribuci a mobititthallia.
Koncentrace thallia viglach byly stanoveny pomoci sekerfho extrakniho postupu
a hmotnostni spektrometrie s indok vazanym plazmatem (ICP-MS). Dale bylo
zZjisténo, Ze erozivni procesy, nasledna depozice, &t@Ro procesy bioturbace
piedstavuji vyznamneé faktory mobilizace thallia l#ogiho @vodu i jeho pohybu mezi
Zivou a nezivou slozkou Zivotniho priedi. Na zakla#l zjiSttnych vysledk zavisi
depozice thallia antropogennihaivedu pgedevSim na s#nu prevazujicich ¥tra
v krajing, ¢lenitosti terénu a jeho charakterufifpmnost/nefitomnost leé apod.).
Velkou ulohu i procesu mobilizace/imobilizace thallia antropogiém pivodu
a nasledné kontaminaciag hraji také postup zpracovardzénych rud a nevhodn

umisgna ulozis¢ odpad.

ANNOTATION
This M.Sc. thesis is focused on geochemical pasitiof lithogenic

and anthropogenic thallium in forest and agricalkoils. Two localities with different
contamination source were chosen for this studye Tirst studied locality
with occurrence of lithogenic thallium only, was amea of Kluky u Pisku (South
Bohemia). The second studied locality with anthggoc thallium occurrence was
the area of Olkusz (South Poland). The thalliunctfemation forms in studied soils
were detected by a sequential extraction procedlifee significant differences
in thallium distribution and mobilization were olpged at both localities. It was found
that the erosive and bioturbation processes, akasetlust deposition into the soils,
represent the main factors for lithogenic thalliorabilization and thallium distribution
between biotic and abiotic components of the emwvitent. Dust deposition
of anthropogenic thallium depends mainly on prea@mi wind direction in landscape,
or landform of target area (presence/absence @eisfagtc.). Ore processing methods
and an inappropriate location of disposal siteso affayed an important role

in the mobilization/imobilization process of antpogenic Tl and soil contamination.
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Uvod

1. UVOD

Geochemicka pozice thallia v Zivotnim piesti neni v satasnosti dosud zcela
dvacatého stoleti. Intenzivni vyzkum v této obldsiery se nyni provadi, je vysledkem
zdokonaleni analytickych instrumentalnich technifysoce toxické thallium si diky
svym specifickym geochemickym prodes, jimiz se vyznamé podili na kontaminaci
Zivotniho prostedi, pravem zasluhuje nasi pozornost. Thallium bdrs& v jidach se
rozliSuje podle svéhoipodu na litogenni nebo antropogenni.

Thallium litogenniho pvodu se vyskytuje fedevSim v oblastech, kde
podstatnou slozku geologického podlozi itvesulfidické rudy. EBhem procesu
zvétravani maténych hornin a procesu pedogenese je thallium nrabiEino
pasobenim mnoh&initelt, nag. pasobenim fdni organické hmoty, jilovitych
minerah, oxyhydroxidi Zeleza, manganu i dalSich pévk

Mezi vyznamné faktory ovliwijici kolokeh thallia v firodké pati také rekteré
zakladni @dni charakteristiky jako je nappH, celkova koncentrace thallia, kationtova
vyménna kapacitai celkova koncentrace organického uhlikutdf mobilizaci prvi
obecr zpisobuje nizké pH iy, procesy oxidace, reduke&e hydratace probihajici
v zore korenoveho vilaSeni. Transport pivkz pidy do rostlin se uskutéuje
prostednictvim symbidzy hub s keny vysSich rostlin. Toxické thallné ionty ugnich
mineralech izoform nahrazuji ionty draselné. Tato skinest m& negativni dopad
nejen pro vlastni rostliny, které jsou svou vyzivoa mdé zavislé, ale také pro
Zivocichy zijici v kontaminovaném prasdi.

Thallium antropogennihodwodu je pro rostliny vice dostupné nez thallium
puvodu litogenniho. Na lokalitach s vyskytem thaltropogenniho gvodu se
ve svrchnich fdnich horizontech (oprotigoinim horizonim spodnim) objevuji velmi
vysoké koncentrace thallia, jenz jgedevSim v humusovych horizontech snadno
mobilizovatelné. Hrodni i antropogenni procesy napomahaji transptiréllia mezi
biotickou a abiotickou sloZkou Zivotniho priesdi.

Cile magisterské diplomové prace zvolené na zé&Kistarni reSerSe jsou:

1) Posouzeni geochemické pozice thallia v lesnich zamédélskych piadach na
lokalit & s vyskytem thallia litogenniho mivodu (Kluky u Pisku, jizni Cechy).
2) Posouzeni geochemické pozice thallia vagach na lokalité s vyskytem thallia

antropogenniho pivodu (Olkusz, jizni Polsko).



Uvod

V prvni studované oblasti, Kluky u Pisku nachaiegte v jiznichCechach, se
nachazi granitové lozisko z obdobi paleozoika,éssr vyznéuje gritomnosti minerd
obsahujicich thallium. Z tohotoidodu Ize na lokalit ocekavat vysokou koncentraci
thallia litogenniho fivodu v lesnich i zegdélskych pidach, a to fedevSim ve spodnich
pudnich horizontech.

NejvétSimi zdroji thallia antropogennihaiypodu v gFirod jsou odpady a emise
z rafinerii, uhelnych elektraren, hutnickyath metalurgickych zavoirl cementaren
a tovaren, kteréipvyrob¢ spaluji fosilni paliva&i zpracovavaji sulfidické rudy. Druhou
studovanou lokalitou se proto stala oblast Olkusizaim Polsku, kde se jiz od
13. stoleti &Zilo sfibro. V sowasnosti se v této oblasti stéle intenzZiviezi
a zpracovavaji zimato — olovnaté rudy. Vzhledem k vysoké koncentitheillia
antropogenniho gwodu v pidach v okoli Olkusze fpdstavuje tato oblast vhodnou
refereréni lokalitu k lokalit s vyskytem thallia vyhradnlitogenniho fivodu v jiznich
Cechéach.

Thallium je toxické procloveéka jiz ve stopovych koncentracich. \astedku
dlouhodobé konzumace kontaminovanych potravin jstidi v oblastech se zvySenym
vyskytem thallia litogenniho nebo antropogennihivaalu ¢asté chronické otravy
thalliem. Podrobgsi studium geochemické pozice thallia na obou lideh Ize proto
povazovat pravem za velmi pebné. Magisterska diplomova pradespeje ke studiu
geochemické pozice thallia litogenniho a antropadem pivodu v souvislosti s jeho

mobilitou v Zivotnim prosedi.
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2. LITERARNI P REHLED

2.1. Obecné vlastnosti thallia

Thallium bylo objeveno spolu s indiem pomoci spesfopickych metod
v roce 1861 (Greenwood a Earnshaw, 1993). Nezansslsok se stali jeho objeviteli
W. Crookes a C. A. Lamy. Prvek pojmenovali podlpidké swétle zelené linie p
excitaci v plameni. Hlinik, gallium, indium a thiaiin tvori spolu s polokovem borem
13. skupinu periodické soustavy ptévkGreenwood a Earnshaw, 1993¥e® velkou
toxicitu a biodostupnost thallia je tento prvekimavelmi malo prostudovany.

2.2. Mineralogické vlastnosti thallia

Thallium je v girodé zastoupeno v mineréalu lorandit (TIA§$Korbel a Novak,
2004). Lorandit je pirsvitny az pihledny minerdl krystalizujici v monoklinické
sousta¥. Maze mit purpurovou, karminovoti olovéné Sedou barvu s kovovym az
diamantovym leskem. Pro tento mineral je dale ditaresticky ¥e&ioveé cerveny vryp,
dokonala &tpnost, hustota 5,5 g ¢fra tvrdost 2 — 2,5. Lorandit vznika hydrotermiln
(doprovazen antimonitem, realgarem, auripigment@yrjtem ¢&i jinymi nerosty),
vytvari kratké sloupcovité az tabulkovité krystaly, j@izy a kusovy. Krystalky tohoto
mineralu (o velikosti az 5 cm) byly nalezeny v Alicu v Makedonii. Dale je tento
mineral znamy z lozZiska DzZizikrut v Tadzikistasiuz dutin dolomitu v Lengenbachu
(Binntal, Svycarsko). Dalsim mineradlem obsahuji@ine rathit [(Pb, TI}AssS:1d], ktery
ma olo¥n¢ Sedou barvug¢okolado¥ hredy vryp, kovovy lesk a opakni fgnlednost
(Korbel a Novék, 2004). Jeho hustota je 5,3 §@avrdost 3. $pnost ma dokonalou
alom lasturnaty. Krystaluje v jednoklonné soustaxa vzniku sloupcovitych
ryhovanych krystdl. Vznika hydrotermak s ostatnimi nerosty Pb-TI-As-S
v krystalickém dolomitu. V Lengenbachu (Binntal,y8arsko) byly nalezeny aZ lcm
velké krystalky tohoto mineralu (Korbel a Novak020.

Vedle loranditu a rathitu jsou znamy i dalsi mimgrabsahujici thallium —
nag. crooksit [(Cu,Al,Ag)Se], hutchinsonit [(Pb,T{{Cu,Ag)AsSio] nebo avicennit
[TI,0O;] a urbait [Hg Tl4 Asg Sy S¢] (Kalis a kol., 2007). Z hlediska koncentrace TI
mohou byt vyznamné také ortoklas, muskovit a (i-K alterace) (Jovd, 1999).
Podrobrjsi prehled mineral obsahujicich Tl je uveden v Tab. lieRled mineral

obsahujicich thallium podle Kondela a kol. (1996).
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Tab. 1: Prehled minerdl obsahuijicich thallium podle Kondela a kol. (1996).

Mineral Vzorec Soustava Vzhled
avicennit TLO, kubicka tmay Sedy
bernardit TI AgS, monoklinicka cervena@erny
bukovit Cuy,Tl,Fe Seg, tetragonalni hedavy

carlinit TS trigonalni Sedy

crookesit (Cu ThSe tetragonalni ol@n¢ Sedy
edenharterit TIPb AS, rombicka cerveny
erniggliit TLSn AsS, trigonalni ocelov Sedy
gillulyit Tl (As Sb)S,, monoklinicka tmaw cerveny
hutchinsonit (Pb TOAS,S, rombicka tediove cerveny
hatchit Pb Tl Ag AsS, triklinicka olowne¢ Sedy
chabourneit (TI PRISb As),;S;, triklinicka Sedéerny
christit TIHg As § monoklinicka tmaw cerveny
chalkothallit ThCU; ;Sb § tetragonalni ocelavsedy
imhofit TI,Cu As,S,, monoklinicka nddene cerveny
lorandit TIAs S monoklinicka karmino¥ cerveny
parapierrotit TI Sk, monoklinicka cerny
picotpaulit (TI Pb) Fe5, rombicka bronzovy
raguinit TIFe S rombicka bronzovy
rebulit TLShASS,, monoklinicka tmav Sedy
rohait (TI Pb K)Cu; ,Sb,S, tetragonalni Sedy

routhierit TIHg As § tetragonalni fialo¥ cerveny
sabatierit Cyl Se, rombicka Sedy

simonit Tl Hg AsS; monoklinicka sétle cerveny
thalcusit TICuFe § tetragonalni Sedy

vrbait Tl,Hg9,Sb,ASSS,, rombicka tmav Sed@erny
wallisit Pb Tl Ag AsS; triklinicka Sedy
weissbergit TISb S triklinicka ocelo Sedy

10
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2.3. Fyzikélni vlastnosti thallia

Thallium je spoléné s Al, Ga, In nizkotajici #kky kov majici velmi nizky
elektricky meérny odpor. Prvek ma typickou kovovou strukturu rgo@élnino
nejitsnéjSiho uspeaddani (HCP) s 12 nejblizSimi atomy ve vzdalenostO Bm
(Greenwood a Earnshaw, 1993). DalSi fyzikélni wasti thallia jsou uvedeny v Tab. 2:
Fyzikalni vlastnosti thallia podle Greenwooda arishawa (1993).

Tab. 2: Fyzikalni vlastnosti thallia podle Greenwooda anshawa (1993).

Vlastnost Tl
Teplota tani/ °C 303,5
Teplota varu / °C 1457
Hustota (20 C) / g-cth 11,85
Tvrdost podle Mohse 12-1,3
AH; / kJ-maol* 4,31
AHygp / kJ-mot* 166,1
AHg (jednoatomovy plyn) / kJ-nibl 180,7
Elektricky odpor fiQ2-cm 18
EC[M3 + 3e = M(s)] / V +1,26
E°[M* +3e=M(s)]/ V -0,34
Elektronegativitg 1,8

2.4. Chemické vlastnosti thallia

Prvek ma liché atomovéislo, a proto ma jen malé mnozstvi stalych izétop
Uln a Tl se projevuje efekt inertniho elektronowélparu. Jejich reakce jsou
charakterizovany vyskytem dvou oxiaach staw (I a lll) (Klikorka a kol., 1989).
Klesajici stalost oxidaiho stavu Il ve vodnych roztocich je dana hodnoto
standardniho elektrodového potencialu. Thalliumy teédoii predevSim slogeniny
v oxidatnim stavu | (Greenwood a Earnshaw, 1993), kterggeover negastjSim
oxidatnim stupgm TI v padach a vodnych roztocich. \agnich mineralech (nap
v ziveich) TI iont izoforme nahrazuje iont K (Kali§ a kol., 2007). fehled atomovych
vlastnosti Tl je uveden v Tab. 3: Atomoveé vlastndbillia podle Greenwooda
a Earnshawa (1993).

11
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Tab. 3: Atomoveé vlastnosti thallia podle Greenwooda a Eaawa (1993).

Vlastnost Tl
Atomovécislo 81
Patet piirodnich izotop 2
Atomova hmotnost 204,383
Elektronové konfigurace [Xe] #5d° 6< 6p*
lonizaini energie / kJ-mdl I 589,1

[l 1970,5

1 28774
Kovovy polongr / pm 170
lontovy polongr / pm (koordinéni ¢islo 6) 1l 88,5

I 150

2.5. Toxicita thallia

Thallium ma podobné fyzikatrchemické vlastnosti jako Al, ale samotny prvek
i vSechny jeho slaieniny jsou pro organismy si#njedovaté. Toxicitu Tl naziaje
i jeho poloha v periodické tabulce. Nachazi se ndezma jedovatymi kovy, Hg a Pb
(Greenwood a Earnshaw, 1993). | stopové koncenfrbaeAg mohou byt v irodk pro
nekteré rostlinné a zivaSné druhy velmi toxické (Jacobson a kol., 2005a,Tschto
acinka Tl se pimyslow vyuziva g vyrobé jeda na krysy nebo mravence. Svou
toxicitou je TI srovnatelné s kyanidy (Anderson @.k1999; LaCoste a kol., 1999
a 2001). Toxicitu Tl s ohledem na lidské zdravi ipap Christensen (1995), Nixon
a kol. (1996), Janssen a kol. (2003) a dalSi. itmallle mnohem toxi¢jSi nez Cd
(Tremel a kol., 1997b), Hg (LaCoste a kol., 1998, a Cu (Nriagu, 1998). Akutni
otrava Tl je velmi vzacna. Velmiasté jsou vSak chronické otravy Tligpbené
dlouhodobym fijmem kontaminovanych potravin a vody vdechovanim zplodin
z tovaren (Sobott, 1993). Hlavnitiginu otrav lidi thalliem Ize najit v konzumaci
potravin kontaminovanych famyslovym zneéisténim (Richter, 1999). Ewers (1988)
upozornil na mozné dopady zm&Eeni Zivotniho prosedi thalliem na lokalitach
v blizkosti cementaren v dwecku, nebt Zivé organismy jsou zde vyznamn
kontaminovany préy thalliem. Thallné ionty se podobrjako ionty draselné velmi
dolre vstebavaji gasterointestindlnim traktem (dokazi tgiaty nahradit) a jsou poté
distribuovany do celéh@la (Ewers, 1988; Tremel a kol., 1997b). Také stiMdidkey
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a Oehme (1993), Tremel a Mench (1997a), LaCost@1(2fotvrzuji skuténost, ze
podobnost akniho radiu TI a K ionti je velmi dilezitA z hlediska toxicity
a dostupnosti Tl pro Zivé organismy. Velkast Tl vstupuje do organismu pokozkou.
Vysoké koncentrace Tl se nachazégdqevsim v ledvinach a jatrech (smrtelna davka Tl
je 15—-20mg Tl kg) (Kali§ a kol, 2007). Thallium se véaZe na thigsiky
aminokyselin a inaktivuje takékteré enzymy (Feldmann a Levisohn, 1988ulkey

a Oehme, 1993Meggs a kol., 1994; Tremel a kol., 1997b; LaCo&@)1). Funkni
projev toxicity Tl nacloveéka Ize podle praci Feldmann a Levisohn (1993), Mwulk
a Oehme (1993), Meggs a kol. (1994) hledat ve&tdhlupeni&la (TI inhibuje tvorbu
keratinu) ¢i v navozenych depresich. Thallium tugpbuje dale kardiovaskularni
onemockni (Wappelhorst a kol., 2006leim a kol., 2002).

Koncentrace Tl v zemskéite se bZné pohybuje od 0,1 do 0,8 mg Tl kg
(Medek a kol., 2002). V zatiZzenych oblastech dotlk&ézkontaminaci zesuélskych
plodin a Tl tak vstupuje do potravnibettzce (koncentrace Tl v nekontaminovariéli§
se pohybuje podle Xiao a kol. (2004) v rozmezi 9,1 mg Tl kg'). Lukaszewski
a Zembrzuski (1992) uvadi, Ze za &@8&€né mdy lze jiz povazovat gy s koncentraci
thallia 0,08 — 1,5 mg Tl k§ Toxicita Tl je srovnatelna s toxicitou Cd a Hgténhcialni
nebezbei otravy thalliem proc¢lovéka vyznamg naristd @i koncentraci Tl okolo
1 mg kg' (Kemper a Bertram, 1991). Ewers (1988) popisujedhnskolik pripadi
chronickych otrav lidi thalliem a to v oblastectzitdch v bezprosédni blizkosti
nékolika ndmeckych cementaren. V provincii Guizhaollitfa), kde seé&tily TI-Hg-As
sulfidické rudy, bylo v 60. letech 20. stoleti zamrenano dokonce 200fipacd
smrtelnych otrav lidi thalliem (Zhang a kol., 19Z®ou a Liu, 1985).

2.6. Chemicka reaktivita a formy thallia

Thallium nelze srovnat s dalSigleny 13. skupiny, protoZze s€am nachazi ve
vodném roztoku jako iont Tl(Greenwood a Earnshaw, 1993). Kovové Tl rychle
matovati a reaguje s vodni parou nebo vihkym vzeockza vzniku TIOH. lonty Tl
maji oproti ionfim TI** ve vodném roztoku vysokou stabilitu (steminy TF* mohou
tak pisobit jako silna oxidéni ¢inidla). Sloweniny TI' se svou povahou velmi podobaji
slowenindm alkalickych kowv. Hydroxid thallny je dole rozpustna silnd zasada.
Uhlicitan thallny je také ve va@drozpustny a navic svymi vlastnostmi velmi podobny
analogickym sloéeninam Na a K. Slaeniny TI" jsou bezbarvé krystalizujici soli

odvozené od kyslikatych kyselin. Tyto soli jsoujrstejako slokeniny Rb a Cs se
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stejnym iontovym polorem bezvodé. Zbarvenim a nerozpustnosti chromaitfidig
arsenénanu a halogenidu (s vyjimkou F) je*Tiont podobny vice polarizujicimu
iontu Ag” (Greenwood a Earnshaw, 1993). lont” Jé pro tento prvek iontem

S nejstalejSim oxidaim stavem (Greenwood a Earnshaw, 1998dek a kol., 2002).

2.7. Vyskyt thallia

Thallium vyskytujici se v firock je bul’ litogenniho, nebo antropogenniho
puvodu. Koncentrace TI v tglach nejvice zavisi na druhu geologického podlozi
(Nriagu, 1998). Thallium vixach je obvykle litogennihoigodu (Zbiral a kol., 2002;
Pavlickova a kol., 2006b). Thallium je spohe s In a Ga (tj. s prvky ze stejné skupiny)
daleko mén rozsfeny prvek oproti Al (pa&tcimu do stejné skupiny), ktery se relativn
bézre vyskytuje v litosfée. Litogenni Tl se vyskytuje v nizSich koncentrlcgpiSe
v minerdlech sulfidickych neZ oxidickych (GreenwamdEarnshaw, 1993). Vyznamny
vyskyt thallia je nafiklad v provincii Alichar (Makedonie) v realgarowgineralizaci,
kde vyznama zvySuje koncentraci Tl v rostlinach i domacichratéch (LaCoste a kol.,
1999, 2001). Hrodni i antropogenni procesy mohou mobilizovataTipisobovat tak
silné zngisténi zivotniho prosedi (Xiao a kol., 2003).

Thallium se nachazi v As-Au sedimentech (PercivRladke, 1993) a v TI-Hg-
As sulfidickych rudach (Xiao a kol., 2003). Litogén(piirodni) zdroje Tl jsou pro
rostliny vice dostupné nez zdroje antropogenni.llilima casto provazi Pb-Zn-Ag
sulfidické a zlatonosné rudy. Bylo v3ak nalezenwo lioZiskach dalSich prik jako
napg. Cd, As, Sb a Hg (Kali§ a kol., 2007). Nejvicevlikzemskeé kie je vazano na
pyritova zrudgni (Murao a Itoh, 1992Kalis a kol., 2007). Vysoké koncentrace Tl (az
150 mg Tl k&) byly naméeny v fi¢nich sedimentech v oblasti jihovychodedsti
slezko-krakovského Zn-Pb zrusin (Polsko), kde se dlouhou dohiZita zpracovavaji
kovy. Koncentrace Tl na&thto lokalitach lokala kolisaji a zavisi na druhu maie
horniny v podloZi (v této oblasti se nachazi vapedelomit, jily, jilovcové sedimenty,
Sterky a pisky). Hlavnimi mineraly Zn-Pb zrughi jsou zde sfalerit — ZnS, galenit —
PbS, pyrit — Fe§ markazit — Fe$ kalcit — CaCQ@ a baryt — BaS@® Vysoke
koncentrace TI nachézejici se ve svrchnich vrstydich swdéi o antropogennim
zneisteni thalliem. Nizké koncentrace Tl pak byly nalezenpidach se $tkovym
a pigitym podkladem. Bdy sii¢nim jilovcovym, hlinitym a pi&tym podkladem rély
stredni az nizké hodnoty koncentrace Tl. Naopak vyg&okeentrace Tl byly stanoveny

v padach na vapencovém a dolomitickém podlozi vyvinitym svahovych sutich
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(Lis a kol., 2003). Jakubowska a kol. (2007) g#lnb&hem analyzi¢nich sedimerit a
pad v okoli toki pravidelr# zaplavovanych ip povodnich (oblast jihovychodniasti
slezko-krakovského Zn-Pb zruthi, Polsko) koncentraci thallia 7,5 mg Trkdgvoda
zieky obsahovala 2,07 mg Tl Vétsina thallia (aZ 95%) byla zadrzena v tzv.
rezidudlni frakci, podolinjako v gipadt nekontaminovanédqaly z provincie Guandong
(jizni Cina) obsahujici az 98% Tl v této frakci (Yang a kaD05). Obeahpozorované
nizké koncentrace Tl v povrchovych vodach lze wgvprawe na zaklad vysledki
praci Yanga a kol. (2005) a Jakubowské a kol. (200# horni sediment obsahuje do
50% rezidudlniho TI, spodni sediment pak do 40%frétkce. Hlavnim zdrojem Tl jsou
v piadach Zn-Pb sulfidy. Bhem z¥travani je Tl transportovano do oxyhydrokigeleza

a manganu v redukovatelné frakctésté&ne ve frakci vynenitelné (Jakubowska a kol.,
2006, 2007). Vyplavovani Zn-Pb rud vyznammne¢iStuje zivotni prostedi, nebé
proplavené zbytky obsahuji vysoké koncentrace Tinev&l melnikovit izolovany
z proplavenych zbytkobsahoval dokonce 5000 ppm Tl (Kucha a Jedrzejd885).

2.8. Vazba thallia v pidach a geochemické vlastnosti thallia

Forma TT neni v fidé pevre vazana na organickou hmotu, Batini se spolu
s oxyhydroxidy a uhéitany sraZzecich reakcich wgt¢ (Kalis a kol., 2007). Pokud se ale
Tl zoxiduje na formu Tl srdzi se s oxyhydroxidy manganu (Voskresenskaya
a Tsekhonya, 1980; Bidoglio a kol., 1993; Jakubawsk kol., 2006, 2007),
s oxyhydroxidy zirkonu, hliniku a Zeleza (GeilmaamiNeeb, 1959; Jakubowska a kol.,
2007). Sorpce Tl na sekundarni oxyhydroxidy Mn ¢gprdvazena oxidaci Tlonti na
ionty TI**, kdy miZe zarové dochazet ke sraZeni;O; na povrchu oxyhydroxidMn
(Bidoglio a kol., 1993). Thallium d¥e nahrazovat olovo v galenitu ¥gluSnych
geochemickych systémech (LaCoste a kol., 1999). alakzjistili Jacobson a kol.
(2005b), thallium se vimlé Spat sorbuje na koloidni hydroxid Zelezity (nekrysthiic
ferrinydrit) a sodasré nebyla v této praci prokazana aniitpmnost TT ionti na
oxyhydroxidech manganu. Koncentrace Tl v povrchbvyestvach pd se pohybuji
nejastji od 0,1 do 2 mg TI kg (Sholl, 1980; Eschnauer a kol., 1984; Qi a kol929
Tremel a kol.,, 1997a). ty vyvinuté na Sinemurianskych vapencich ve Francii
obsahuji az 55 mg Tl kg Niz3i koncentrace Tl ve svrchnich horizontech cwlbyt
zpiusobeny dlouhodobou alteraci, rozgn$tn a kyselym louzenim mineralnich fazi
obsahujicich Tl (Tremel a kol., 1997a). Nizké pHisgbuje ¥tSi mobilizaci kow
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obsazenych v jgnich horizontech a jejich naslednou migraci higuldo padniho
profilu (Maskall a kol., 1996, Sterckemann a kaD00).

Medvel a kol. (2008) studovali distribuci a mobilitu Tlevvzorcich pd
v oblasti Sobov ($&dni Slovensko) pomodiikrokové sekveni extrakni procedury.
V lokalité probihala &zZba kvarcitu v lomech i vidnich Sachtach. Oxidaci pyritového
zrudreni vzdusnym kyslikem vznikaji sirné kyseliny, kteraruSuji minerdly v ¢
a zpisobuji migraci nejen Tl, ale i jinych toxickych kow oblasti se #tSina toxického
Tl vyskytuje v rezidudlni frakci. Z toho vyplyvageZTl je zde zadrzovano mateu
horninou a na Zivotni prasdi nema velky viiv (Medw# a kol., 2008). Yang a kol.
(2005) zkoumali koncentraci Tl ve frakcichidb odebranych v blizkosti pyritového
zrudreni. Hornich 10 cm studovanehaidgmiho profilu obsahovalo vyraZznvysSi
koncentrace Tl neZz spodni vrstvy.ii Tnestalé frakce (vygmna, oxidovatelna
a redukovatelna) obsahovaly 55 — 81% thallia, zatimmbylych 18 — 44% TI bylo
uloZzeno v rezidudlni frakci. Spodni vrstvyidoobsahovaly 0 — 8,8% Tl vynného
apes 90% rezidualniho Tl z m&te horniny (Yang a kol., 2005). Vzorkyig
odebranych z uloziS odpadu, ktera jsou pravidélnvyplavovana podzemni vodou,
obsahovaly 17,9 mg TIKg Tl rozpustného ve veéd3,93 +0,25% a Tl vygmného
12,4 +£1,1%. W¥tSina Tl se nachazela v sulfidické frakci (Lukasgkiv 2003).
Mobilizaci Tl prirodnimi procesy se zabyval v oblasti Lanmuchang gdovincie
Guizhou,Cina) Xiao a kol. (2003). V této oblasti byla n&ena vysoka koncentrace Tl
v horninach (6 — 35 mg Tl kY. Frirozers se vyskytujici Tl zde kontaminuje podzemni
vody, povrchové vody aijpini horizonty (1,5 — 124 mg TI K. Prim&rny denni pijem
thallia potravou fedstavuje pro mistni obyvatele asi 1,9 mg Ttloacka (Xiao a kol.,
2003).

Martin a Kaplan (1998) prokéazali, Ze dostupnost Tda V klesa gasem jako
vysledek transformace pritkv neextrahovatelnych a nedostupnych formach. Skddo
pohyb tchto prvki v padnim profilu v oblasti Coastal Plain (Typic Kandilt USA)

a zkoumali takeé jejich dostupnost pro fazol obe@Plyaseolus vulgarig.). Aplikovali
rozpustné soli Tl, Cd a V do 7,5 cm hluboké svralmstvy pidy zkoumaneasti pole.
Po 30 ndsicich zjistili trend poklesu koncentrace pivke z¥étSujici se hloubkou
profilu. NejmobilrgjSi prvek bylo pray TI, kdy ténef 15% z aplikovaného TI se
transportovalo do spoduéasti profilu (oproti pouhym 3% z aplikovaného Cia

Extrahovatelnost prik ze svrchni vrstvy {d vyzname poklesla po uplynuti

prvnich osmnécti &siai, stejre tak jako celkové koncentrace ptvk riznych¢éstech
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rostlin (i jejich dostupnost pro rostliny)fiBomnost oxyhydroxid Al a Fe, organické
hmoty a nizké koncentrace jilovitych minérale ztralé pidé s nizkou hodnotou
kationtové vyndnné kapacity odpovidala retenci pévKMartin a Kaplan, 1998).
Podobnou studii provedli Jacobson a kol. (2005byzwacich @d z centralnihno New
Yorku. Zkoumal rychlost sorpce Tl a Ag do vzorlprachovité a pisté hliny.
Simulovanou aplikaci kyselych d&sa konkurettnich Nd& a NH" ionti ziskali
zajimavé vysledky. Do vSechigh bylo rychleji sorbovano Ag nez TlaBa bohata na
organicky material zadrzela stejné mnoZzstvi tkgako pida pigitd. Sorpce Ag do
raSelinné pdy vznistala s¢asem, zatimco sorpce Tl¢ase #stala konstantni. Kyselé
deSt ani pridavek konkuregnich ionfi vSak mély dlouhodol&jsi vliv na sorpci obou
kovi do pidy. Stanovené Tl bylo velmi nestabilni geg@stavovalo tedy potencionalni
riziko pro zivotni progedi (Jacobson a kol., 2005b). Litogenaved Tl ve své studii
potvrdil také Al-Najar a kol. (2005), podil Tl vamsho na nerezidudlni frakce byl
v pidach mnohonasobmizsi nez podil frakce rezidudlni.

Cabala a Tepper (2007) studovali sloZeni rhizostgrykorenového systému)
v oblasti Olkusz (Bukowno, jizni Polsko), kde s&kalik desitek letdZi a zpracovavaji
Zn-Pb rudy. Podrohijsi mineralogicka situace oblasti je uvedena na @bMineralni
charakteristika oblasti Zn-Pb zrusini v Olkusz, jizni Polsko, podle Cabaly a Tepera
(2007). Rdy a vegetace jsou v oblasti silkontaminovany prvky jako je Zn, Pb, Cd,
Mn, Fe, Tl a As. Zdrojem zg&teni jsou spolén¢ s metalurgickymi hémi a Ulozisti
jejich odpad (zdroje sekundarni) iffgodni loZiska rud (zdroje priméarni). Prvky se
dostavaji do rhizosféryipmo z rudnych materiadlnebo z popilku emitovaného z huti.
Ve vzorcich rhizosféry afpmo z kdeni rostlin z Bukowna dosahovala koncentrace Tl
hodnot aZ 139 mg Tl Ky(Cabala a Tepper, 2007). Exudaty rostlin (orgahickseliny,
chelaty) mohou vyznamdn podporovat rekrystalizaci mineralniho obsahu takto
zatizenych fpd v disledku rozpoughi Zn, Cd, Pb, As a jejich éfmvného vysrazeni ve
form¢ sulfida, oxida, hydroxidi a uhlgitand (Cabala a kol., 2004). Shlukygchto
sekundarnich miner@ékvoii v rhizosfée polymineralni koule — tzv. sferuly (viz Obr. 2:
Sekundarni mineraly (tzv. sferuly) v rhizosfév oblasti Olkusz, jizni Polsko, podle
Cabaly a Tepera, 2007). Sferuly obsahuji vysokécéntrace &kterych kowi jako je
Zn, Pb, Fe, Cd a TI.iRomnost sekundarnich mineiél pidé je dikaz toho, Ze je
rhizosféra dlezitou aktivni oxidani zonou, ve které dochazi k migraci kovovych iont
V rhizosf&e na vzdalegsi lokalitt od Glozi¥ odpadi nanttili Cabala a Teper (2007)
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koncentraci &chto kowi vyznamri nizSi. Koncentrace Tl v rhizog® vre UloZise se
pohybovala od 20 do 70 mg Tl kg

Alumosilikaty, Sulfid zine €naty
kifemen

Uhli gitan zine €naty

Sulfid olovnaty

Uhli €itan olovnaty

Sulfid zZeleznaty

Dolomit,
vapenec

Oxidy Zeleza

Sirany

Stopové prvky

Obr. 1: Mineralni charakteristika oblasti Zn-Pb zrédnv Olkusz, jizni Polsko, podle
Cabaly a Tepera (2007).

Obr. 2: Sekundarni mineraly (tzv. sferuly) v rhizasfés oblasti Olkusz, jizni Polsko,
podle Cabaly a Tepera (2007).

(a) — krystalky oxifl Zeleza; (b) — oxyhydroxidy Zeleza; (c) — oxidyeza agregované s utitany zinku

a pokryté uhliitany zinku a olova; (d) — alumosilikaty pokrytéidx Zeleza a manganu; (e) — agregaty
z uhlicitand, sirnych soli a oxi@l zinku, olova, arzenu, kadmia, Zeleza; (f )— oxibteza agregované

s alumosilikaty.
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Relativre vyssi koncentrace kdw organickém materidlu praggodobré swedci
o sekundarni krystalizaci rudnych mindérala kdenech rostlin a o reakcich mezi
mineralnim obsahem, keny rostlin, hyfami hub a mikroorganismy wids. Tyto
sekundarni oxidy, uRlitany a sulfidy pitomné v @dé ukazuji na vyznamnou roli
proces oxidace, redukce a hydratace nadaech rostlin (Cabala a Teper, 2007).

Thallium mize byt selektivé sorbovano nejen organickym materialem, ale také
oxidy slidnatych jilovitych mineral (Tremel a kol., 1997a; Tremel a Mench, 1997b;
Martin a Kaplan, 1998). Thallium se ale nevazeda#tdno na organicky material jako
nap. Ag (Jacobson a kol., 2005a, b). V geochemickystésnech sogfi Tl s K. Tento
fakt m& velky dopad na toxicitu TlgdevSim pro rostliny, které jsou vyZivou zavislé
praw na pdnich mineralech (Mulkey a Oehme, 1993; Tremel ande1997a).
Vzhledem k soutzivosti TI" a K" ionti Ize pgredpokladat, ze Tlionty (podobg velké
ionty jsou Ad a ionty K) jsou vazany na jilovitétply obsahujici illit a vermiculit
(Tremel a kol., 1997a). Kompetice obou piwlelmi ovliviiuje chemicka forma aipod
K, ktery je v kdenech rostlin fenaséem pro Tl (Tremel a kol., 1997a, b). Kationtova
vyménna kapacita v jilovitychimach ukazuje na odliSnost sémfho chovani Ag a Tl.
Tuto skuténost lze vyswtlit nékolika moznymi zfsoby. (1) Existenci tznych
vazebnych mist v jilovitych mineralech, které magiliSnou afinitu pro ufité prvky.
(I Vycerpanim K v rhizosfi@, které ma za nasledek zvySenou sorpci pousgya
prvki. MoZnym vysétlenim by mohla byt takétfiomnost NH* iontii, kter& niize vést
k mobilizaci rekterych jinych iont (Kuchenbuch a Jung, 1984; Guivarch a kol., 1999;
Sanchez a kol.,, 1999). Thallium mé& tendenci sorb@mea na sedimenty (Frantz
a Carlson, 1987). V geochemickych systémech se ywyjsk TI* ionty, které
v kiemiitanech, Zivcich a slidach nahrazuji Kebo RbB ionty. Koncentrace Tl ve
vyvielych horninach se pohybuje od 0,05 do 1,7 mg T. Kthallium se vaZe na pyrit,
markazit a sfalerit (Nriagu, 1998). &@vavanim &chto sulfidickych minerdl spolu
s oxyhydroxidy Zeleza a manganu vede k disperzddlisedimentarnich hornin (Lis
a kol., 2003 Jakubowska a kol., 2007).

2.9. Zdroje zn&isténi thalliem

Thallium se ziskava podobnako In z popilkk emitovanych f taveni Zn-Pb
rud a g sulfidickém prazeni, které slouzi k vyrokkyseliny sirové (Greenwood
a Earnshaw, 1993). Na lokalitach v okolékalika cementaren v &mnecku byly

prokdzany mnohonésobrnvyssi koncentrace Tl v celém biotopuiegevsim pak
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v piadach (Sholl, 1980; Ewers, 1988; Zhou a Liu, 198&ncentrace Tl v fdach
dosahovala az 73 mg Tl kg(Sholl, 1980). Nejstsimi zdroji antropogenniho Tl jsou
odpady a emise vypousie z oceliskych zavod, cementaren a tovaren spalujicich uhli
a sulfidické rudy. B vyrob¢ vapna se ifidavaji k mletému vapenci prazené slozky
pyritového zrudani. Sloweniny Tl jsou za vysokych teplot velmikavé a filtry je
nezachyti. Frakceskavych slodenin Tl v ovzdusi je relativnvelkd a po ochlazeni
kondenzuje ve vzduchu na malych prachovydsteékach (Ewers, 1988). DalSim
zdrojem zneisténi zivotniho prosedi Tl je také spalovani fosilnich paliv, prazeni
sulfidickych rud Pb a Zn (Lis a kol., 200Ralis a kol., 2007). V popelu vznikléntip
praZeni rud se nachazi az 5 g Ttkd/yznamnym zdrojem zistni jsou rafinerie,
uhelné elektrarny, hutnické a metalurgické zavottyebni ¢cinnost a cementarny
(Kemper a Bertram, 1991). Medek a kol. (2002) stadlovzorky kontaminované
thalliem litogenniho a antropogennihdivpdu Tl v oblastech jiznichfCech a na
Ceskomoravské vysiné. Ve vzorcichiepky olejky zjistil koncentraci Tl vy33i nez
25mgTIkg a ve vzorcich fd byla koncentrace Tl 2,8 mg Tlkg Zjistsné
koncentrace Tl fesahovaly dvakrat koncentrace Pb a &oin Cd. ProtoZe toxicita Tl
je velmi vysoka (viz kapitola 2.5.), Ize vysledkyeltka a kol. (2002) povaZovat za
velmi dilezité.

Pedochemické procesy mohou vyzngmppisobovat zn&sSténi zivotniho
prostedi tahlliem. Velkym zdrojem TI jsou ve zZi&enych oblastech sulfidy Zn, Pb,
Sh, Ba a Tl obsaZené ve vapencich a jilech. \éd&iskych midach vCing byla wtsina
vzorki s vapencovym a jilovitym podlozim kontaminovanavTtoncentracich 0,29 —
1,17 mg Tl kg' (Wengi a kol., 1992). Sulfidické rudy v oblastopincie Lanmuchang
(Cina) dosahuji nezvykle velkych hodnot koncentraualia (cca 4400 mg TI kY.
Pady v oblasti jejich &¢Zby a blizkého okoli pak vykazuji santepn¢ také velmi
vysokou koncentraci Tl (63 mg Tl Ry (Xiao a kol., 2003). V fdach leZicich na As-
Au-Hg zrudréni miZze dosahovat koncentrace thallia nadmirnych hodnot 40 —
124 mg Tl kg* (Xiao a kol., 2004), v ijdach na pyritovém zrudni 5 —15 mg Tl kg
(Yang a kol., 2005) a viglach na Pb-Zn zrudni hodnot 8,8 — 27,8 mg Tl Ky(Lis
a kol., 2003). Jakubowska a kol. (2007) studoval xn-Pb zrudrni na znéisteéni pid
v pravidelr# zaplavovanych oblastech jihovychod¥ésti slezko-krakovského oblasti
(Polsko). DoSli k zajimavému zé&w, kdyz ani Bhem delSiho obdobi nebyl
zaznamenan transport thallia ze sedimedra ficnich koryt do jd v zaplavovych

oblastech.
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2.10. Dostupnost thallia pro zZivé organismy

Toxicitu a biodostupnost Tl pro Zivé organismy wuiilije pitomnost dvou
moznych oxidanich staw tohoto prvku (Medek a kol., 2002). Nejvice poziatk
o dostupnosti, flimu a kumulaci thallia pochazi z praci zgenych na autotrofni
suchozemské organismy (rostliny)#ijBm Tl rostlinami a jeho ignos jednotlivymi
rostlinnymic¢éstmi zavisi na mnoha faktorechiegevsim pak na druhu méte horniny
v podlozZi (¢etre pedogeneze) (Tremel a kol., 1997a, b), dale niadye-chemickych
vlastnostech jody (nejprozkouma¥)si je problematika pH a koncentrace organického
materialu v fidach) (Robinson a kol., 1998; Sager, 1998; LaCaestkol., 1999;
Pavlickova a kol., 2006b), na forma celkové koncentraci Tl vapé (Sagger, 1998;
LaCoste a kol., 1999 a 2001; P&kbva a kol., 2005 a 2006b), na druhu rostknya
typu rostlinného organu (Kemper a Bertram, 199JenTel a kol., 1997a, b; Martin
a Kaplan, 1998; Sager, 1998; Anderson a kol., 198@oste a kol., 1999, 2001; Al-
Najar a kol., 2005). Vedle rostlin je thallium akté prijimano také bakteriemi, které
tento prvek vyuzivaji k tvotbdimethylthallia (Schedlbauer a Heumann, 1999).

Z hlediska fivodu, je antropogenni thallium pro rostliny vicestpné nez
litogenni thallium (pesto niZze byt frakce Tl litogenniho twodu velice mobilni).
NejvetSi mobility dosahuje thallium v rhizog&rostlin (Makridis a Amberger, 1989).
Na pikladu buku lesnihoHagus sylvatical.) prokazal Tyler (2004) na lokalitach
nezatizenych antropogennim thalliem (listnaté Igsgiho Svédska) retenci thallia
v padé a naslednou kumulaci tohoto prvku rostlinami, jes& projevuje zvySenou
koncentraci Tl pedevSim v kenovém systému. Stupeetence prvic v padnim profilu
a kumulace v rostlinach zavisi na iontovych chamaktikach &chto prviki (nag. na
atomové hmotnostti elektronegativi€). Prenos prvk z humusového horizontu do
rostlin je mozny pedevSim progednictvim mykorhizni symbiozy hub a vySSich rostlin

Jak zjistil Sager (1998) narigladu fepky olejky Brassica napud.. subsp.
napug, psenice Triticum L.) a fazole(Phaseolud..), kumulace TI v rostlinach zavisi
na pH mdy a druhu rostliny. Dostupnost Tl pro tyto drulosttin byla prokazateth
vysSi (az o0 50%)ip pH 5,6 ve srovnani se situadi pH 6,2. Podobny za@v u fepky
olejky poskytuje i prace Pavkové a kol. (2006), protoze se ukazalo, Ze thalljem
mnohem dostugiSi pro rostliny z kyselé tmy s nizkou koncentraci organického
materialu (nez pro rostliny ¢gtované na neutralnichugéach s vyssSi koncentraci
organického materialu). AvSak obe&cmozSfeny nazor o vlivu fdnich vlastnosti

(predevsim pak pH a koncentrace organického materadoncentraci Tl v rostlinach
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popird prace Tremela a kol. (1997b) provedendepae olejce (prokazatelny vliv na
koncentraci Tl v rostlit méla pouze koncentrace Tl ve svrchnich horizonteatyp

Koncentrace thallia je také vyznamnowrou ovlivnéna druhovou fislusnosti
rostliny k ucité taxonomické skupith Mezi nejvyznam§si rostlinné taxony
(z hlediska hospodgkého vyuziti ¢lovékem) pati brukvovité rostliny {eled
Brassicaceae), u nichZz se thallium vyskytuje vemvelysokych koncentracich
(Makridis a Amberger, 1989; Kurz a kol., 1997, 1998mel a kol., 1997a, b; Richter,
1999; LaCoste a kol., 2001; Xiao a kol., 2003; Ajat a kol., 2005; Pawlkova a kol.,
2006a, b). V oblastech {nyslového zn&steni se tyto hodnoty jeStnavysuji, jak
zjistil Richter (1999) u brokoliceBrassica oleraced.. var. italica Plenck)¢i brukve
zelné PBrassica oleraceal.) (meritelna koncentrace Tl byla nalezena také
v bramborach, houbach, k§waji, kakau a kteni). V oblasti sulfidického zrudni
v provincii Langmuchang (ina) se podéo prokazat, Ze zelenina kontaminovana
thalliem (pochéazejicim ziply) predstavuje velké riziko ve smyslu akutni i chronické
otravy obyvatel. Brukev zeln&B(assica oleraced..) péstovana naéthto pdach
obsahovala v piméru a? osmdeséatkrat vice thallia {pirng 120 mg Tl kg) neZ
ostatni studované zeuilské plodiny (chilli, ryze, obili) (Xiao a kol., 23). Naopak
velmi nizké koncentrace thallia (0,004 — 0,006 mgl’) v brukvi zelné, stejajako
v poru zahradnimAJlium porrumL.), nanefili Tremel a kol. (1997a, b). iRinu této
diskrepance oproti obecnému trendu (vysoké kumutlaakia brukvi) je mozno hledat
v odliSné genetickémipodu rostlingi v relativre nizké kontaminacigoly thalliem na
lokalitach vyskytu &chto rostlin.

U dalSich rostlinnych taxdn(nezaazenych d@eledi Brassicaceae), tj. u fazolu
(Phaseolus splL.) (¢eled Fabaceae — bobovité), mrkv®aucus sp.L.) (Celed
Apiaceae — niikovité) (Sager, 1998), pSenice sel@iticum aestivunmL.) a kukuice
seté Zea mayd..) (¢eled’ Poaceae — lipnicovité) (Tremel a kol., 1997a, yia lzjiS€na
koncentrace kumulovaného thallia negomnd nizSi nez je tomu obe&nu zastupt
brukvovitych rostlin (Sager, 1998). Koncentrace klmwaného thallia kolisa vyznarn
nejen v zavislosti druhu rostliny, ale také medinetlivymi rostlinnymi organy v ramci
jedné rostliny. Tento fenomén jeg@mejvice prostudovan v ramci brukvovitych rostlin,
konkrétré u fepky olejky Brassica napud.. subsp.napug, brukve zelné Brassica
oleraceal. var.acephald a iberky prosedni (beris intermedia..).

Zelenécasti rostlin obech kumuluji nejvice thallia, ale tepky olejky dochazi
podle praci Makridise a Ambergera (1989) a RuoNé a kol. (2005 a 2006b)
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ke kumulaci Tl ve vyrazhvysSich koncentracich (oproti ostatnim rostlinrgrganim)
naopak v keéenech. Tremel a kol. (1997a, b) dochazi k podobnjslediim
(koncentrace thallia v Kenech se pohybovala kolem 20 mg TI'kgale také ke
zjisténi, Ze nejvice thallia (a2 33 mg TI'Kgse niize po uzrani plad kumulovat
v semenech. Thallium ma v prytech i semengsgky olejky dokonce mnohemnetéi
schopnost kumulace nez oloviokadmium (Tremel a kol., 1997a, b). Proto je neaBy
sledovat dostupnost thallia pro rostliny a zabralit mozné kontaminaci potravnich
fetzal (toxické Tl gedstavuje vyznamné riziko pro vSechny heterotrofigianismy)
(Ewers, 1988; Leblanc a kol., 1999; Xiao a kol.020Pavlikova a kol., 2006a, b).
Nejvice pak potravnietézce ohrozuji thalliem kontaminovana semena itkpiepky,
kterd jsou spasanargzvykavci (pedevsSim skotem) (Tremel a kol., 1997a, b). Na
zaklad prace Pavtkové a kol. (2006a), jejimz cilem bylo sledovardrmsu thallia na
experimentalds  kontaminovanych {mach  (kontaminace pomoci 80,

v koncentracich: 0; 0,52; 2,10; 4,20; 5,88 mg THkdo stonk a listi brukve zelné po
dobu fti let, bylo zjiS€no, Ze thallium neovlivnilo u brukve zelné jeji drmst, fist ¢i
tvar rostliny. Bhem prvniho roku trvani pokusu vSak byla nalezeysaka koncentrace
Tl v listech (v susit az 326 mg Tl kg). Biologicky akumulani faktor (dale BAF;
Komérek a kol. (2007) — koeficient vyjagici podil koncentrace Tl v biomase
a koncentrace EDTA-extrahovatelného podilu Tl naliye¢éhem prvniho roku pokusu
pro listy hodnot vice nez 80, pro stonek vSak pouzénot 2 az 6. Rateni velky
rozdil hodnot koeficientu BAF pro listy a stonelofikcentrace thallia v listech brukve
byla prvni rok az 18 krat&sSi nez ve stonku) klesl v {gschu trvani pokusu na
poloviéni hodnoty (koncentrace kumulovaného thallia \etistbyla teti rok jen 7 az 10
krat &tSi nez ve stonku). Prace Pakbvé a kol. (2006a) dosja k podobnym
vysledkim jako studie Leblanc a kol. (1999) u iberky ptredhi (beris intermedial..),
kdy koncentrace thallia byla u iberky vyr&zwyssSi pra¢ v listech (Leblanc a
kol., 1999).

V ramci lipnicovitych rostlin {eled’ Poaceae), zvySené hodnoty koncentrace
thallia (v piméru 0,343 mg Tl kg) nanwili Tremel a kol. (1997a, b) v lodyhach
kukurice (Zea mayd..), ktera se &zné pouziva v zerdélstvi na silazovani jako krmivo
pro domaci zvhta (thallium se vSak pragpodobr béhem fermenténich proces
ztraci). Naopak pouze stopova koncentrace thaffién{ ne? 0,004 mg Tl K9 byla

nantiena v zrnech této rostliny, podabnjako v zrnech pSenice seté
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(Triticum aestivuni.) (vétSi koncentrace thallia byla zjg#ia pouze v otrubéch
pSenice — podok#jako v gipad koncentrace Cd) (Tremel a kol., 1997a, b).
Schopnost &kterych rostlinnych drulh kumulovat Tl je studovana také
z hlediska moZznosti tzv. fytoremediace (z apylytoremediatior pirozena schopnost
zelenych rostlin transformace nebo vyvazani kontamii z Zivotniho prosedi) Ci
tzv. fytotZzby (z angl.phytomining= primyslow vyuZivana technologie ziskani kovu
z pady pomoci rostlin) (Kurz a kol., 1997, 1999; Andmrsa kol., 1999; LaCoste a kol.,
1999, 2001; Leblanc a kol., 1999; Al-Najar a k@005). Technika fytéZby spd@iva
v péstovani rostlin, které nadim¢ kumuluji kovy (viz Obr. 3: Schéma procesu
fytotézby podle Andersona a kol., 1999). Sklizena rosélimiomasa se pak spali na
popilek, ktery obsahuje vysoké koncentrace danévo.kFytoremediaci se ziska tzv.
bio-ruda a dekontaminovana zéhelska fida (Anderson a kol., 1999). Rostliny vhodné
pro fytoremediaci musi spbpvat ti zakladni kritéria. Musi mit: (I) vysokou produkci
biomasy, (Il) schopnost vazat kov a (lll) prodokschopnost (LaCoste a kol., 1999).

Uroda péstovana
na pudach
s nizkym
obsahem kovu.

komplexnich
sloudenin do plidy.

Spaleni
rostlinného
materialu,

- $

/
\

Popel ze spalené biomasy s
k vysokym obsahem kovu. /

Obr. 3: Schéma procesu fytidby podle Andersona a kol. (1999).

Obecrg ve zvySené nié kumuluji thallium prozenym zg@sobem prag
brukvovité rostliny (Sager, 1998; Anderson a kb899; LaCoste a kol., 1999; Richter,
1999; Xiao a kol., 2003; Pavkova a kol., 2005, 2006b). ¥zebni oblasti Les Malines
se Zn-Pb zrudimim (40 km sevefh od Montpellier, Francie), kde je a@a

24



Literarni p/ehled

kontaminovana vysokymi koncentracemi thallia, biyéblancem a kol. (1999) zjiia
velmi vysoka schopnost kumulovat Tl u dvou brukwgsth rostlin, iberky progedni
advojstitku hladkoplodéhoBfscutella laevigatd..). Iberka je povaZzovana dokonce za
tzv. hyperakumulator thallia, ktery kumuluje thaii minimal®& 100 krat dinngji nez
ostatni rostliny (ozn#eni rostlinného druhu jako hyperakumulator kovuerthpoprvé
Brooks a kol. (1977) a to pro nikl). Iberka je spha v oblastech zatizenych thalliem
3080 mg Tl kg) nez dvojstitek hladkoplody (Leblanc a kol., 199€adi maximalni
hodnotu 495 mg Tl K§ Anderson a kol., 1999 pak hodnotu 425 mg Thkdpvojstitek
ma navic také mensi Wiek biomasy. Proto neni na rozdil od iberky pgexini vhodny
ani k fytoremediaci, ani k fytégbé (Anderson a kol., 1999; Leblanc a kol., 1999).
Schopnost kumulace thallia ve dvojstitku (v obld&ticca San Silvestro, Toskansko,
Italie) a v iberce (referéni lokalita St. Laurentle Minier, jizni Francieusbvali také
LaCoste a kol. (1999). Hrozici riziko kontaminaostlin thalliem v &chto zemddelsky
vyznamnych oblastech (vlivem zggigho vysokého podilu extrahovatelného TI, kdy
piijem Tl rostlinami je vyznanmth ovlivnén praw¥ koncentraci extahovatelného TI
v pide) lze potl&it moznosti vyuziti fytoremediace. Hlavni probléméhbm
fytoremediace a fytéfby predstavuje komplikace fp udrzeni stalého fgmu
extrahovatelné frakce thallia rostlinami v takovéran aby koncentrace kovuigh
vytrvale klesala. Nebyl vSak prokazan zadny vyzmammtah mezi gijmem Pb
kofenovym systémem a koncentraci Tl v rostlinach (lst€a kol., 1999).

LaCoste a kol. (2001) sledovali kumulaci Tl ve déetn vybranych druzich
rostlin (fazol obecnyRhaseolus vulgarid..), fepa obecnaBeta vulgarisL.), brukev
zelna Brassica oleraced..), salat hlavkovy l(actuca satival.), cibule kuchyiska
(Allium cepal.), hraSek setyRisum sativum l), fedkvicka setd Raphanus sativuk.),
Spenat setySpinacea oleraceak.), raie jedlé Lycopersicon esculentum), brukev
fepdk Brassica rapal.), potanice lékd&ska (Nasturtium officinale L.) a v iberce
prostedni (beris intermedial.)). Stejré jako v edchazejici studii autbrLaCoste
a kol. (1999) kumulovala iberka préstini ogt thallium ze vSech rostlin nejiinngji
(LaCoste a kol., 2001). Rostliny bylygiovdny na prachovité hlinitéagé s ungle
ptidanym TbSO, (v koncentracich od 1 do 5 mg,$, kg?). Cilem studie bylo zjistit
zdravotni riziko konzumace kontaminované zeleniny vauZzitelnost gkterych
rostlinnych druli k fytoremediaci nebo fytékb¢ thallia. Koncentrace Tl se pohybovala
v pads od 0,7 do 3,7 mg Tl kY Vysoka koncentrace Tl byla zji#ta udtyfech druli
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zeleniny z&eledi brukvovitych (v iberce bylo zji&ta koncentrace 400 mg TIKp
adale pak ve Spenéatwe{ed merlikovité — Chenopodiaceae). Naopak ve fazolu
obecném byla na#ena koncentrace thallia pouze 1 mg Ti-k§ti koncentraci thallia
v pids 0,7 mg TI kg byla prokdzana zdravotni nezavadnost fazolwetej cibule,
hrasku a hlavkového salatui Roncentraci thallia v jpdé 3,7 mg Tl kg byla zdravots
nezavadna konzumace pouzeéetg a fazolu.

Fytoremediace thallia pomoci brukvovitych rostliyldonavrzena mnoha autory
(Kurz a kol., 1997, 1999; Anderson a kol., 1999Chate a kol., 1999, 2001; Leblanc
a kol., 1999). Koncentrace thallia v rostlinach yi{jvazana koncentrace thallia ady)
vyznamrié zavisi také na Zpobu gstovani &chto rostlin. U rostlin gstovanych
v plastovych kontejnerech se vyviji hst karenovy systém (a také se kumuluje az
tiikrat vice thallia) nez u rostlinéptovanych na poli, jak zjistili ve svych studiiclurg
a kol. (1999) nebo LaCoste a kol. (2001). Iberkaspedni je schopna podle LaCoste
a kol. (2001) zredukovat koncentraci Tl ud® behem g@ti sklizni na jednu desetinu
pavodnich nansienych hodnot (redukce z 1 mg Tlkga 0,1 mg TIkg), podle
Leblanc a kol. (1999) je schopna dokonce zcela zgtvd| z midy jiz béhem tech
sklizni (pi koncentraci Tl v su$ih 2810 mg Tl kif). U fepky olejky by ke stejnému
fytoremedig&nimu efektu, jaky popisuji LaCoste a kol. (200dberky, doSlo zhruba za
dewt a u brukve zelné dokonce az zacdt let. U brukve zelnésSak dochazi
k signifikantnimu poklesu koncentrace thalliaddp (z 50na 20 mg Tl kg) jiz bshem
prvniho roku (Kurz a kol., 1997). Urodapky olejky a brukve zelné vyvaze thallium
(6 az 8% thallia) z hornich 30 cnigy (Kurz a kol., 1997). Pro usgnou fytoremediaci
thallia jsou proto nejvhodisi iberka prostedni nebdepka olejka, neliboba dva druhy
kumuluji thallium v [ids jiz pti koncentraci 1 mg Tl k§ (LaCoste a kol., 2001).

Fytoremediaci pomoci iberky je dokonce mozné dekuitovat thalliem
zatizenou fpdu tak, aby se ap stala vhodnd pro gstovani zersdélskych plodin.
Naklady spojené s fytoremediaci &ast&né pokryji pomoci vynos pii fytotéZzbe.
Tento proces je vSak rentabilni pouze za podminegazkeni celkového vynosu
piesahujiciho dvojnasobny zisk #spovani pSenice na dané lokglifenz je podmién
provedenim na lokalits relativié¢ vysokou koncentraci thallia (koncentrace Tl aléspo
10 mg Tl kg") (Leblanc a kol., 1999). K dosazeni ekonomickéfigku je vSak nutné
ziskat alespio 10 tun biomasy iberky (s mérnou koncentraci 0,08% TI v su§jma
1ha fidy. Hranice rentability se tak nachazi kolem 0,01f%4.70 mg Tl kg v susirg).

FytotéZba je ekonomicky ifinosna jen v Pipact pestovani rostlin na velkychupnich
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plochach (Anderson a kol., 1999; Leblanc a kol99)9 FytotZzba se tak na rozdil od
fytoremediace vyzriaje finaréni névratnosti (cena za jeden kilogram thallia se
v sowtasnosti pohybuje kolem 300 USD). V oblastech s typhditogennim vyskytem
thallia (jako je nap provincie Allchar v Makedonii) ize fyto€Zba gFedstavovat
vyznamny ekonomicky zisk (z jednoho hektafidlp s koncentraci thallia 10 mg Tl kg
je mozné pomoci iberky Wit az 8 kg Tl). Cena thallia je v siastnosti relativéy
vysoka (fytotzba je tak vysoce ekonomickyiposna). Pokud se vSak bude fyiiia

i nadale vyuZzivat ve stalect$im neritku, mize vést tento trend az k vyznamnému
poklesu ceny thallia na &ovych trzich a to az za hranici rentability vidstm procesu
fytotézby (LaCoste a kol., 2001). Proces fyidty je finagné vyhodny pouze ip
splreéni nékolika podminek a émi jsou: (I) dosazeni velké produkce biomasy,
(I) vysoké koncentrace kovu v rostlinach, (lll) soké produéni schopnosti

a (Ill) vyhodného prodeje energie ze spalené bigntasbo samotného kovu (dalsi
podminkou jsou dobré klimatické podminky). Ke zwySénaniniho zisku lze také
pouzit geneticky modifikované rostliny &igavku specialnicginidel do mdy, které

zajisti WtSi kumulaci kovu v biomase (LaCoste a kol., 1999).

2.11. Metody stanoveni thallia

Pro stanoveni thallia ve vzorciclicpa v biologickych vzorcich byloiznymi
autory pouzito #kolik odliSnych metod. Mezi nejvyznar§8i pati:
1) Pulsni anodickd voltametrie (DPASV) — Lis a kdR003), Lukaszewski a
kol. (2003), Jacobson a kol. (2005), Jakubowskal a(R007);
2) Elektrotermicka a plamenova atomova ab&oirgpektrometrie (ETAASFAAS) —
Tremel a kol. (1997a, b), Aghnihotri a kol. (1998)safi a Rezaei (1998), Anderson
a kol. (1999), LaCoste a kol. (1999), Leblanc a kp®99), Lin a Nriagu (1999), Zhu
a Xu (2000), Adriano (2001), LaCoste a kol. (20@yetkovic a kol. (2002), Jacobson
a kol. (2005b), Cabala a Teper (2007), Kalis a (007), Medvé’ a kol. (2008) ;
3) Atomova absofni spektrometrie s grafitovou kyvetou (GF-AAS) —d&nson a
kol. (1999), LaCoste a kol. (2001);
4) Atomova emisni — Tremel a kol. (1997a, b), Lablaa kol. (1999), Mossop
a Davidson (2003), Kalis a kol. (2007);
5) Hmotnostni spektrometrie s induk vazanym plazmatem (ICP-MS) — Tremel a kol.
(1997a, b), Tremel a Mench (1998), Karlsson a 003), Xiao a kol. (2003), Tyler
(2004), Paviikova a kol. (2005), Tyler (2005).
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3. MATERIAL A METODIKA

3.1. Odkér a uprava padnich vzorki

Vzorky pad, humusového materialu a rostlin byly odebirany aeou
studovanych lokalitach — Kluky u Pisku (jizdiechy) a Olkusz (jizni Polsko).
Klasifikace md byla provedena podle mezindrodni metodiky Organ@zOSN pro
vyZivu a zemddélstvi (Zprava FAO - World Soil Resources Reports N3, 2006).

3.1.1. Odk¥r a uprava puadnich vzorki z lokality Kluky u Pisku

Prvni lokalita byla vybrana na zakkdostupnych informaci o geologickém
podloZi, u kterého bylo mozn&ekavat vysoké pozadifippzeré se vyskytujiciho Tl
(viz kapitoly: 2.2. Mineralogické vlastnosti thalli 2.8. Vazba thallia v tgach
a geochemické vlastnosti thallia). Ve studovanélibk se nachazi granitové lozisko
z obdobi paleozoika s vysokou koncentraci Tl. Vyopkd byly odebrany ze dvou
pudnich profifi. Pida byla klasifikovana jako kambizem modalni. Vzotkgni mdy
byly odebrany z okraje lesa (GPS snice: S 49°18,297V 14°13,837") a vzorky
zentdelské [idy z pole v mist vzdaleného cca 50 m od mista &dbvzorki lesni
pudy (GPS sotadnice: S 49°18,323'V 14°13,967°) — viz Obr. 4: Topografické
znazorrni odlErovych mist na lokalt Kluky u Pisku.

V oblasti byly posledni desetiletégtovany traviny a picniny jako napetel
lu¢ni (Trifolium pratensel.), bojinek l&ni (Phleum pratense.), lipnice obecnaRoa
trivialis L.). Drive se zde ¢stovala kukiice setdZea mayd..) a pSenice setd (iticum
aestivumL.). V zalesgném Uzemi byEastym porostem smrk ztepilfPicea abied..)

a buk lesniagus sylvaticd..).

Oba zkoumané profily (lesni i zenlské pidy) se nachazely na stejné niate
hornirg, tj. na amfibolit-biotitové Zule. ®Ini vzorky byly odebrany z jam o roZmach
1 x 1m sm¥rem od svrchniho horizontu kigotvornému substratu (horizont C). Horni
vrstva rostlinného opadu byla odstaa. U obou pdnich profiti byl z kazdého
horizontu odebran do PE & priblizné 1kg pidy. Krome pad byly v lese odebrany
vzorky ¢erstw napadaného jeldi smrku ztepiléhoRicea abied..), na poli pak vzorky
jetele Iniho (Trifolium pratensel.) a bojinku l¢niho Phleum pratensé.). Vzorky
byly nasleds vysuseny do konstantni hmotnosti za laboratopioteg, prosety pes sito
s pimérem ok 2 x 2mm a zhomogenizovany na laboratornignmiGrindomix GM

200. Rda ziskana kvartaci (20g) byla rozemleta na vidra kulovém mlynu
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s achatovou miskou pro stanoveni celkové koncemtidc C a S. VSechny rostlinné
vzorky byly promyty deionizovanou vodou a naskegak vysusenyipteplog 105°C.

P % S

Kluky
PISEK
Z
Qe Le ® T

Les [
Il Obec Ceska republika
D Zemédélska

puda Praha
@ vzorkovaci @

profil *Pisek

1 km

|

Obr.4: Topografické znazo¥ni odkErovych mist na lokalé Kluky u Pisku.
(L) — profil v lese; (Z) — profil na ze&délské pidg; (S) - sever.

3.1.2. Odk¥r a uprava puadnich vzorki z lokality Olkusz

Druhou studovanou lokalitou byla slezsko-krakovsbidlast Olkusz lezici
Vv jiznim Polsku a nachazejici se ve vzdalenosti3icam severozapadrod Krakowa.
Na této lokali¢ se €zilo sfibro jiz od 13. stoleti. V s@asnosti se zde stalgzt
a zpracovavaji Zn-Pb rudyi®a svou kontaminaci a naslédomak i fauna i flora svou
piitomnosti v dané oblasti jsou vystaveny negativaémkam nekterych prvki. Mezi
nejvyznamgjsi prvky pati Tl, Ag, Cd, dale pak Ge, Ga, Sb, Cu, Ni, Mo, Se, In, Zn,
Pb, Mn, Fe a As. Rudni mineraly jsou zde zastoupgiegevsim sulfidy (galenit,
sfalerit, wurtzit, markazit, pyrit, melnikovit, geaockit, jordanit, gratonit, chalkopyrit,
bornit, covellin a argentit). LozZiskovou jalovinucki dolomit, vapenec disty kalcit.
Z oxidanich zon jsou znamy mineraly cerusit, smithsonygrbzinkit, limonit, oxidy
Mn a sirany Fe, Zn, Ca, Mg, Ba. Nejvyznafj§n prvky, které se zdeé¢zbou
a naslednou Upravou rud ziskavajegstavuji sfbro (obsazené v galenitu do 0,15%),
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kadmium (obsazené ve sfaleritu a wurtzitu od 0,106%6) a thallium (obsazené
v sulfidech Zn, Pb, Fe do cca 0,05%). Podipinmineralogicka situceszebni oblasti
Olkusz je popsana v kapitole 2.8.: Vazba thallipidach a geochemické vlastnosti
thallia.

NejstarSi horniny jsou tweny prekambrickymi a staropaleozoickymi
(kambrium-silur) metamorfity s intruzemi ryalita granodiorii. Mladopaleozoické
patro je reprezentovano devonem, karbonem a permeokud je toto patro
reprezentovano karbonatickymi horninami, vyskytige v nich ¢asto Pb-Zn-Fe
zrudreni. NejwtSi zrudrni spada do triasu, ktery je ulozen na mladopaiekem
pate. Vzorky md byly odebrany ze Sestiignich profii. U profilu P1 byla pda
klasifikovana jako regozem modalni a arenicka,afilor P2 jako rendzina, u proiilP3
a P4 jako regozem dystricka, u profilu P5 jako mddrodalni a u profilu P6 regozem
dystricka. Vzorky lesnich t byly odebrany z profii P1 (GPS sadadnice:

S 50°16,314" V 19°28,379"), P3 (GPS sitadnice: S 50°16,910"V 19°29,109"),
P4 (GPS satadnice: S 50°17,650V 19°32,2907) a P5 (GPS sawlnice: S 50°18,887"
V 19°33,192") na okrajich lésVzorky Iweni pidy byly odebrany z profil vzajemr od

sebe vzdalenych 6km — profil P2 (GPS ismlnice: S 50°17,063"V 19°28,386")
aprofii P6 (GPS sdadnice: S 50°18,824" V 19°33,074°). Resné znazogmi

odkerovych mist je uvedeno na Obr. 5: Topografické mnnd@ni odkErovych mist na
lokalit¢ Olkusz.

Vzhledem k vysoké kontaminachgy kovy nerostla na profilech P1 az P3 Zadna
vegetace. V zalesném UGzemi (profil P4 a P5) bytastym porostem borovice lesni
(Pinus sylvestrid..). Na profilu P6 byla zegu¢lci péstovana brukev zeln@(assica
oleraceal.). Vzorky byly odebrany zimnich sond o roz#émech 1 x 1 m s&rem od
svrchniho horizontu ktmotvornému substratu (horizont C). Horni vrstvatlnmsého
opadu byla odstrama. U vSech jdnich profifi (P1 — P6) byl do PE &&i z kazdého
horizontu odebranijblizné 1 kg pidy. Odebrané vzorky byly nasleinysuSeny do
konstantni hmotnosti za laboratorni teploty, prpg®és sito s gimérem ok 2 x 2mm
a zhomogenizovany na laboratornim achatovém kulovéynu. Rida ziskana kvartaci
(20g) byla rozemleta na vikmaim kulovém mlynu s achatovou miskou pro stanoveni
celkové koncentrace Tl, C a S.
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3.2. Stanoveni z&kladnich fdnich charakteristik

Padni pH bylo m¢feno v roztoku deionizované vody / 1 M roztoku KGi p
pontru 1 : 5 (navazkayuy : objem vody / roztoku) po 30 minutové extragomoci
laboratorniho pH-metru (inoLab 1). Koncentrace argeeho uhliku (TOC) a celkova
koncentrace siry (& byly stanoveny katalytickou oxidacii{geplot 1350°C) pomoci
zarizeni ELTRA Metalyt CS 500 a 530. Kationtova wWma kapacita (CEC) byla
stanovena v jni suspenzi stanovenim uvafiych Mg iontii po nasyceni Ba ionty
(0,1 M BaC}). Koncentrace oxalatévextrahovatelné frakce (0,2 Mavelan amonny)
byla stanovena podle prace Pansu a Gautheyrou X 2006centrace Mg, Fe, Mn a Al
byly stanoveny pomoci atomové absarpspektrometrie (Varian SpectrAA 200HT).

i

Warszawa

Polsko

Obec
Les
Louka, bezlesi
Ulozisté odpadu
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Vzorkovaci profil
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1km

Obr. 5: Topografické znazoni odiErovych mist na lokali Olkusz.

(1 az 6) — ozngeni jednotlivych vzorkovacich prafil (S) - sever.

Zrnitostni charakteristika byla provedena hydromktu metodou podle Gee
a Baudera (1986). Mineralogicka analyza byla prewad pomoci rentgenového
difrak¢niho analyzatoru (PANanalytical X Pert Pro difraktir) na pracovisti
Geologického Ustavu AYR v Praze Suchdole. Koncentrace Tl v rostlinnycbreich
byla stanovena po kyselé mineralizaci v mikrovinneaiizeni (Mars 5, HN@

suprapure - 68%) zd&izené teploty a tlaku podle standardizovaného progr
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Pro mineralizaci byly rostlinné vzorky nejprve lilidfovany a nasledh
homogenizovany v laboratornim mlynu. Koncentracéc€lkova koncentrace, EDTA-
extrakce, sekvemi extrakni postup, biomasa) byla stanovena pomoci hmothostn
spektrometrie s indukeé vazanym plazmatem (ICP-MS, PQ ExCell, ThermoEldaien

Velka Britanie).

3.3. Celkové rozklady vzorli pad

Béhem rozkladu vzork byly rozloZzeny organické a anorganické slozky
zkoumaného dniho materialu. ®&ini vzorky byly rozemlety na vib&aim kulovém
mlynu s achatovou miskou. Do platinovych kelimikylo navaZzeno 0,5000 + 0,0005g
vzorka pad a nasledhbyla gidana snis €chto kyselin: 3ml HF p.a.-60%, 3ml HCJO
suprapure-58% (Merk, &necko), 3ml HNQ suprapure-68% (Merk, decko). Na
topné desce byly vyZzihany kelimky seésinkyselin a id. K odparku po mineralizaci
byly pridany 3ml 58% HN@ p.a. Vzorek byl nasledrkvantitativré preveden do 50m|

odmerné baiky a peefiltrovan gres filtratni material (velikost pdr0,45um).

3.4. Sekvekini extrakéni postup

Metoda sekvetni extrakce definuje koncentraci frakcignéh forem gkterych
kova (nag. Cd, Cr, Ni, Pb, Zn, TI). Toxicita a mobilitac¢kterych €zkych kowi
v padach zavisi na jejich specifickych formach a jejiehzid na mdni slozky.
Jednotlivé formy kow se tedy extrahujitznymi extraknimi ¢inidly s odliSnym
charakterem extrakce (opén& definované frakce). Extraki protokol vypracoval,
nasledg zrevidoval a pro EU standardizoval Quevauvillé&398a, b a 2002) na zakkad
postum, které v 80. letech 20. stoleti navrhli Salomom%estner (1988).

Pouziti Iitavky kralovské v extrainim postupu je hodnoceno jako spole¢jbv
a presrgjSi pro kovy, které jsou schopné se vazat s oxydwidy Zeleza a manganu.
Tento postup rize byt uzitény predevSim pro stanovovani Tl pomoci ICP-MS
(Pavlickova a kol., 2003).

Sekverni extrakni postup byl proveden podle nasledujici postupu:
— Frakce A: K navazce homogenizovanéhidpiho vzorku (cca 1g) byloridano 40ml
0,11M CHCOOH (roztok A). Sms byla 16 hodin ponechana na&epace.

Po centrifugaci byl ziskan roztok frakce A.
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— Frakce B: K takto promytému a ijpravenému sedimentu bylofigano 40ml
0,25M NH,OH-HCI pH =2 (roztok B). Sis byla 16 hodiniepana na horizontalni
laboratorni tepace a nasledhcentrifugovana.

— Frakce C:. Ke vzorku pedchoziho kroku bylo fiddno 10ml 8,8M HO,; pH =3
(roztok C). Suspenze byla ponechana v i@eem autoklavu po dobu cca 1 hodiny.
Nasledr byla zafliivana v uzakené nadob po dobu 1 hodinyip85°C. K vychladlému
vihkému sedimentu (po zredukovani objemu na c#elik ml) bylo pridano 50ml
extra&niho roztoku D. Sws byla protepavana po dobu 16 hod. Stejnymi kroky byl
zpracovan i slepy vzorek (vzorek bamg, pouze s extrakimi cinidly).

— Frakce D: Zbytek po tetim kroku sekvemiho extrakniho postupu byl i@veden
deionizovanou vodou do platinového kelimku a nasletbzloZzen smssi kyselin
HF/HNOs/HCIO, (celkovy rozklad). Mezi jednotlivymi kroky byl vidvzorek mdy
promyt od pedchazejicih@inidla 20ml deionizované vody. Proplach byl pak &édd
centrifugaci. Prodleva meztidavkem extraénich¢inidel a z&atkem tepani byla vzdy
minimalni. Laboratorni nadoby pouzit& pxtrakcich byly¢istétny pomoci 10% HN@

(v ¢istote p.p., Analytika, Praha).

3.5. EDTA-extrakce

Biodostupna frakce vazaného Tligasto definovana jako extrakce 0,05M EDTA
(Quevauviller, 2002). Nizkad koncentrace Tl v EDT&rahovatelné frakci souvisi s
vysokou stabilitou fazi litogegnvazaného Tl a zaroiies nizkou konstantou stability
piislusného EDTA-komplexu (Martell a kol., 1998). E&€xtrakce byla provedena
podle protokolu Quevauvillera (1998a, b). K navdrerbg vzorki pad bylo gidano
50ml 0,05M EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctav@uspenze vzorku byla vioZzena
na tepaku (1 hodina, 30 rpm) ip laboratorni teplat Nasledd byly vzorky
prefiltrovany ges membranovy filtr (0,45um).

3.6. Statistické analyzy

Data ziskana z celkového rozkladu sekwéno extrakniho postupu byla
hodnocena metodou analyzy rozptylu (ANOVA) s nasj@d Duncanovym testem na
5% hladirt vyznamnosti. Afinita Tl k amorfnim a slalkrystalickym oxyhydroxidm
Fe a Mn byla posuzovana na zakid&karsonovy korelace na 5% hladuyznamnosti.

VSechny statistické testy byly provedeny progran&tatistica 6.0 (StatSoft,USA).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Koncentrace a formy litogenniho thallia v fidach studované lokality Kluky

u Pisku

4.1.1. Zakladni pidni charakteristiky

Zakladni mdni charakteristiky zjighé ve vzorcich lesnich a zédIskych pid
na lokali€ s vyskytem Tl vyhradhlitogenniho jivodu jsou uvedeny v Tab. 4: Zakladni
puadni charakteristiky na sledované lokaliKluky u Pisku. Lesni ja vykazovala
relativné nizké pH (3,5 —4,6), vySSi hodnoty pH byly naopgktny u zenddélské
pudy. Tato skutenost koreluje u obou typpiad s celkovou koncentraci organického
uhliku (TOC). Koncentrace jilovych minefiabyla u vSech horizofit umisénych
hlouksji v padnim profilu (horizonty A, Bwl, Bw2, C) relati¢n konstantni.
Koncentrace oxalatové frakce Fe, Mn a Al byla teddétivné konstantni u obou typ
pad s vyjimkou pdotvorného substratu (horizont C) zatéské pidy. Celkova
koncentrace Tl (Td) v lesni i zemdélské pidé vzrastala s hloubkoudmniho profilu.
U lesni mdy byla stanovena koncentrace thallia ve ferm@rita horizontu opadu
(horizont F) jen 0,56 mg TIKg zatimco v pdotvorném substratu (horizont C)
dosahovala koncentrace 1,6 mg TI'kfyiz Tab. 4). U zerdsIské pidy byla situace
podobna, v organomineralnim horizontu (horizont Byla koncentrace thallia
1,11 mg TI kg', v padotvorném substratu (horizont C) pak 2,06 mg Thkdato
skut&nost je ¥ejmym dikazem TI litogenniho jvodu na studované lokalitkluky
u Pisku. Vzhledem k pravidelnému e¢kvani zemidélské pidy byla na studované
lokalité¢ celkova koncentrace Tl v prvnicketh svrchnich horizontech (horizonty A,
Bwl, Bw2) rozdlena relativé rovnonerné (viz Tab. 4). Na obou profilech byla
stanovena relativn nizka koncentrace ,dostupného TI* (definovanéhko j&DTA-
extrahovatelné TI). Ke stejnému z§ist dosgli ve svych studiich také Lukaszewski
a kol. (2003), Yang akol. (2005), Jakubowska a. k@006, 2007)¢i Medvel
a kol. (2008).

Celkova koncentrace organického uhliku (viz Tab.bf)a v prvnich dvou
svrchnich horizontech lesnictigd ponérné vysoka. Tomu odpovidala vysoka hodnota
kationtové vynénné kapacity (CEC). Celkova koncentrace Tl vSakabyl €chto

e

Tl k organické hmat lesnich fd, presrgji k prislusnym koncovym funinim

34



Vysledky a diskuse

skupinam. Nizk& koncentrace Tl je &chto horizontech dana dlouhodobym procesem
alterace a rozpousti mineralnich fazi obsahujicich Tl a jejich naskib kyselého
louzeni, jak potvrzuje napTremel a kol. (1997a). Nizké pHigh obec® zpisobuje
vétSi mobilizaci kow v padnich horizontech, ktera je spojena s jejich naslednigraci
hloubsji do padniho profilu (Maskall a kol., 1996; Sterckemanko, 2000). Op&nym
smérem pasobi @ijem Tl rostlinnou biomasou z hlubSichidmich horizoni, jejiz opad
je sowasti svrchnich horizo@it (horizonty F a H). Antagonistickétapobeni vyse
popsanych procésustava az po ustanoveni vzajemné rovnovahy. Vissinota
celkové koncentrace Tl v organomineralnim horizofftarizont A) lesni pdy oproti
ferment&nimu horizontu opadu (horizont F)igre byt dana rozkladnatinnosti mdni
fauny a fléry (bezobratli, qmni mikrofléra, houbova mycelia atd.). Naopak vy&ok
koncentrace Tl v redukovatelné frakci (frakce B)naralniho horizontu ze¥délské
puady ukazuje na zraou afinitu Tl k oxyhydroxidm Mn (viz Obr. 6: Zastoupeni
jednotlivych frakci Tl ziskanyckekvergnim extraknim postupem janich horizoni
lesni a zergdélské pidy ze studované lokality Kluky u Pisku), jejichznkentrace byla

v prislusném horizontu velmi vysoka (viz Tab. 4).

4.1.2. Frakcion&ni formy thallia litogenniho piavodu vazaného na lesni
a zengdélskeé pady

Vysledky sekvetniho extrakniho postupu, tzv. opefia¢ definované chemické
frakce, jsou uvedeny na Obr. 6. Tyto vysledky bplydrobeny statistické analyze
rozptylu (ANOVA, Duncan post-hoc test, p < 0,05).ndreziduélnich chemickych
frakcionanich forem TI (frakce A, B, C) nebyl nalezen statlsy vyznamny rozdil a to
jak u pady zengdelske, tak i u dy lesni (oba profily byly testovany zvtgSStatisticky
vyznamny rozdil byl nalezen pouze u frakce Blgtvorného substratu (horizont C)
zemedélské pidy. Tuto anomdlii lze vysilit jiz zminénou vysokou koncentraci
oxyhydroxidi Mn v tomto horizontu (viz Tab. 4) a zaravsilnou afinitou Tl k této fazi.
Podil Tl vazaného na nerezidudlni frakce (frakceBAC) byl u obou fpdnich profili
(lesni a zerdélska mda) mnohonasoknnizsi nez podil Tl vazaného na rezidualni
frakci (frakci D). Toto zji&ni je dalSim dkazem TI litogenniho {wvodu ve
studovanych fdach na lokalit Kluky u Pisku. Nami zji#h4 data jsou ve sh&éd
s vysledky publikovanymi Al-Najarem a kol. (200%)zhledem k vysokému podilu TI
vazaného v rezidudlni frakci (frakce D) byla prak@most rozdil mezi podily TI
vazaného v jednotlivych nerezidudlnich frakcichlg@eina (vychazi z principu pouzité
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metody statistické analyzy)iésto Ize i v ramci nerezidualnich frakci nalézirnayé
odliSnosti.

Nizka koncentrace Tl (do 1%) bylaifwsmna ve frakci A, kteraipdstavuje
snadno mobilizovatelny podil Tl t&ihu vSech fidnich horizoni. Vyjimku tvail
ferment&ni horizont opadu (horizont F) lesniidy. NejvySSi koncentrace Tl (okolo
5%) z celkové koncentrace byla z§i$a u nadloZniho organického horizontu O (fyzicky
se jedna o horizonty F a H) lesnidy. Thallium vazané v rezidualnim podilu (frakce
D) se ve form nag. prachovychéastic dostava spadem do fermeéniao horizontu
opadu (horizont F) a nasletlipak do humusového horizontu opadu (horizont H).
V ném pak dochazi k interakci mezi fazemi Tl a cetadou organickych kyselin, které
mohou fungovat jako komple&ai cinidla. V nadloznim organickém horizontu O
(horizonty F a H) mohou nastavat procesytravani, které mobilizujtast rezidualniho
podilu Tl v gritomnosti organickych kyselin a za nizSiho pH piexit

Podle Jacobsona a kol. (2005bYize dochéazet row k elektrostatickym
interakcim TI na povrchu tgini organické hmoty. Koncentrace Tl vazaného na
redukovatelnou frakci (frakce B), kr@mijiz zmininého mdotvorného substratu
(horizont C) zeradélské mdy, nevykazovala Zadny statisticky rozdil a byland#
konstantni. Statisticky vyznamn& korelace (r = 0,9% < 0,001) byla nalezena mezi
koncentraci Tl a oxalatovou frakci Mn (viz Tab. ¥).souladu s vysledky zji&ymi
Jacobsonem a kol. (2005b) Ize konstatovat silnounitaf TI k sekundarnim
oxyhydroxidim Mn ve studovanychgagach. Podle hypotézy Bidoglia a kol. (1993) je
sorpce Tl na tyto faze doprovazena oxidadiidhti na ionty Tf*, kdy miZe zarova
dochéazet také ke srazenp@4 na povrchu oxyhydroxidMn.

Vysoky podil Tl vazaného na oxidovatelnou frakaiakice C) (az 12%) byl
zjistén u nadlozniho organického horizontu O (fyzickyes#na o horizonty F a H). Toto
zjiSteni odpovidd vysoké koncentraci organického uhlikuherizontech F a H
(ferment&ni a humusové horizonty opadu) (viz Tab. 4), i kgptlle prace Jacobsona
a kol. (2005b) je afinita Tl kgmni organické hmeétpomerné mala. U Tl vazaného na
oxidovatelnou frakci (frakce C) v nadloznim org&éis horizontu O (fyzicky se jedna
o horizonty F a H) existuji @dvmoZné hypotézy objasjici jeho fivod. Vyswtleni toho
jevu (I) miZe souviset s vyt¥anim slabych povrchovych kompiexTl s padni
organickou hmotou, kdy Izefgdpokladat vyssi afinitu Tl k thiolovym povastym

funkénim skupinam.
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Tab. 4: Zakladni @dni charakteristiky na sledované lokaktluky u Pisku.

Profil Pidni typ Horizont Tl Tlepta Jilova pH CEC TOC Sot Oxalatova frakce
GPS sowadnice (hloubka, cm)  (mg kg™) (mg kg?) frakce  (H,O/KCl)  (cmolkg?) (%) (%) (g kgh
(%) Fe Mn Al
Lesni pida F(1-23) 0,56 +0,09 0,03 n.d. 4,5/3,8 68,5 22,7 220 315 069 1,51
S 49° 18,297 Kambizem H (3-7) 0,91+0,03 0,02 n.d. 3,7/3,1 40,0 205 120, 3,85 0,12 1,81
V 14° 13,837 modalni A (7 - 16) 1,06 +0,10 0,01 6,7 3,5/2,9 23,0 42 040, 525 0,16 1,99
Bwl (16 -52) 1,11+0,11 0,02 8,4 4,0/3,0 11,5 05 001 28 013 0,84
Bw2 (52-103) 1,57+0,08 0,02 16,2 4,4/3,1 15,5 30 002 38 019 1,01
C (103+) 1,65+0,15 0,03 12,7 4,6/3,3 17,0 0,5 20,06,09 024 1,06
Zemédélska pida A(1-5) 1,11+0,04 0,01 4,1 5,5/4,5 21,5 31 50,0 453 0,38 1,36
S 49° 18,323 Kambizem  Bwl (5 - 20) 1,40 +0,08 0,01 4,3 5,1/4,2 18,5 21 004 407 026 1,39
V 14° 13,967 modalni Bw2 (20 — 64) 1,79+0,07 0,02 5,6 5,1/3,8 15,5 06 002 444 041 1,23
C (64+) 2,06+0,19 0,05 10,8 5,7/4,0 23,5 0,1 0,014,14 2,90 1,31

(Tl — celkova koncentrace Tl; @ha) — EDTA-extrahovatelna frakce TI; {3 — celkova koncentrace siry; (CEC) — kationtovanéyna kapacita; (TOC) — celkova
koncentrace organického uhlikyn.d.) — frakce nebyla detekovana; (F) — fermaritdnorizont opadu; (H) — humusovy horizont opadd), € organominerdlni horizont;
(Bwl) a (Bw2) — iluvialni horizonty s odliSnou bany, strukturou, obsahem jilu; (Chigiotvorny substrat (rozlozena mé&é hornina)? vysledky jsou prezentovany jako
aritmeticky pfimér £ SD (n = 3).
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Obr. 6: Zastoupeni jednotlivych frakci Tl ziskanysBkvergnim extraknim postupem
pudnich horizoni lesni a zerdélské pidy ze studované lokality Kluky u Pisku.

Vysledky jsou prezentovany jako aritmetickyipr + SD (n = 3).

(F) — fermentani horizont opadu; (H) — humusovy horizont opadd) ¢ organomineralni horizont;
(Bwl) a (Bw2) — iluvialni horizonty s odliSnou bany, strukturou, obsahem jilu; (C) -adgotvorny

substrat; (frakce A) — vydmna frakce; (frakce B) — redukovatelna frakce; kée C) — oxidovatelna
frakce, (frakce D) — rezidualni frakce; (a, b, cedf) — sloupce se stejnym malym pismenem seajave

signifikantre neliSi (na hladi& p < 0,05; Duncan post-hoc test).
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Analyzou vzork spadanych jehlic smrku ztepilého (ngeno 0,12 mg Tl kJ)
i oxidovatelné frakce (frakce C) vySe zréigch horizont (horizonty F a H) (nagteno
0,07 mg Tl kg) v8ak byla zji&na srovnatelna koncentrace TI. Nase vysledky téesp
podporuji druhou teorii, ktera povazuje za primdraidroj Tl organickou hmotu (I1).

Rentgenovou difralni analyzou (XRD) byla zjisha v mdotvorném substratu
(horizont C) lesni i zewdélské pidy pritomnost nasledujicich minetalDominovaly
Zivce (pedevSim ortoklas) atf&men. V menSi koncentraci byl nalezen amfibol
a klinochlor, ve stopové koncentraci pak muskovitilld. Tyto mineraly byly
detekovany i v nadloZnim organickém horizontu Qifflgy se jedna o horizonty F a H)
lesni mdy. Z hlediska koncentrace Tl jsou vyznamné zejnanaklas, muskovit a illit
(TI-K alterace) (Jowd, 1999). Z tohoto vodu Ize usuzovat na vstup thallia litogenniho
puvodu z midotvorného substratu (horizont C) presinictvim oxyhydroxid Fe a Mn
do nadloZniho organického horizontu (fyzicky senged horizonty F a H). Pomoci
voltametrické analyzy (VMP) bylo zji&to, Ze dominujicim mineralem byl na lokalit
Kluky u Pisku pedevSim goethit acasténé slal& krystalicky ferrihydrit.
V pudotvorném substatu (horizont C) z&ddiské pidy pak byla zaznamenana&tsi

koncentrace oxyhydroxidMn (Il a IV).

4.1.3. Biodostupna frakce thallia antropogenniho fwodu vazaného na lesni
a zengdélskou piadu

V souladu s protokolem publikovanym Quevauvilleré98a, b a 2002) byla
biodostupna frakce definovana jako extrakce 0,09MT . Vysledky analyzy EDTA-
vyluht jsou shrnuty v Tab. 4. Koncentrace Tl v EDTA-ektraatelné frakci byla velice
nizka a rejmé tak souvisi s vysokou stabilitou fazi litogenvazaného Tl a zaroie
s nizkou konstantou stabilityiplusného EDTA-komplexu (log K= 7,3) (Martell a kol
1998). VysSi koncentrace EDTA-extrahovatelného Vlabnalezena v nadloznim
organickém horizontu (horizont O — fyzicky se jedm&orizonty F a H) lesnichap
(cca 5%). Druhy nejvysSi podil EDTA-extrahovatelméhl (cca 2,5%) byl nalezen
u padotvorného substratu (horizont C) za&féiské pidy. Fitomnost ¥tSiho podilu
EDTA-extrahovatelného Tl ve vySe zmiftych horizontech dci o niZSi stabili
frakce Tl vdzaného na oxyhydroxidy Mn.

Analyzou biomasy rostlin odebranych na zeiiské pidé — jetele I@niho
(Triforium pratensel.) a bojinku Iéniho @Phleum pratense.) — byla zjiStna

koncentrace Tl v sudnobou rostlinnych druh do 0,005mg Tl kg v nadzemnich
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sastech a do 0,02mg Tl Rgv kotenech. BEjem Tl litogenniho pvodu rostlinami na
zemedélské midé na lokalit Kluky u Pisku lze ozt za okrajovy. Neporrné vySSi
koncentrace Tl byla vSak nalezena u vzaorkesniho opadu. Hodnota tzv.
bioakumulg&niho faktoru (BAF), vyjateného jako podil koncentrace Tl v jehlicich
a koncentrace EDTA-extrahovatelného podilu Tl (Kogkda kol., 2007), zde dosahla
hodnoty 4. Na zaklad zjisttné hodnoty BAF lIze tak oztia smrk ztepily jako
akumulator TI. Mechanismus vazby Tl na primarniekusndarni organickou hmotu

v lesnim opadu vSak neni doposud zcela objasn

4.2. Koncentrace a formy thallia antropogenniho fivodu v pidach studované
lokality Olkusz

4.2.1. Zakladni pidni charakteristiky

Zakladni mdni charakteristiky zjighé ve vzorcich {d polskych profili jsou
uvedeny v Tab. 6: Zakladnitugni charakteristiky na sledované lokaliOlkusz.
U vzorki odebranych na profilech P1 az P3 se &ame hodnoty pH pohybovaly
profilu P1 (KCI — 6,1). NejvysSi pH naopak vykazbgadotvorny substrat (horizont C)
na profilu P2 (KCI - 8,0). Relati¢nnizké hodnoty pH (KCl — 3,4 az 5,8), které byly
nantieny v pidach na profilech P4 az P6, talej¢ souvisi s genezéthto horizoni.
Z tohoto divodu nebyl na profilech nalezen vyrazny rozdil memdloznimi
organickymi horizonty (horizonty O) a ostatnimi bigji umis&nymi horizonty
(horizonty M, A, E, C). Vliv idni organické hmoty Ize tedy povazovagchto pid za
zcela zanedbatelny. ZvySena koncentraimnp organické hmoty se projevila relatévn
vysokymi hodnotami kationtové vynné kapacity (CEC) nattenych ve svrchnich
padnich horizontech na vSech studovanych profilecbfify P1 az P6). Vyjimku tvil
pouze profil P2, na kterém byla n&fna nejvysSi hodnota CEC (horizont A:
43,2cmol kgY), i kdyZ celkova koncentrace organického uhlikO() dosahovala
pouze 2,9%. Ostatniagni charakteristiky (ndp koncentrace oxyhydroxidFe a Mn)
nabyvaly na tomtoganim profilu spiSe nizSich hodnot, tzn. Ze pomacii melze vySe
popsanou anomalii vystlit.

Vyjimecné vysoka koncentrace oxyhydroxid=e byla nalezena v nadloZznim
organickém horizontu (horizont O) na profilu P3 ,@dkg'). Druhd nejvyssi

koncentrace pak byla zjgta u stejného horizontu na profilu P4 (5,97gkg
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(viz Tab. 6). Velmi vysoké koncentrace oxyhydraxidcFe ve vySe zmimych
horizontech mohou byt pradpodobré zpisobeny sekundarnim zdrojem kontaminace,
tj. emisemi z blizké huti a nedalekého uUlcZigtpad: (viz Obr. 5), jak uvagi takeé
nag. Cabala a Teper (2007). ProtoZe nejvySSi hodnotyhyawiroxidi Fe byly
zaznamenany jen ve svrchnichidpich horizontech, Ize uvaZovat o jejich
antropogennim jvodu. Navic vysoké koncentrace oxyhydraxifin v horizontech
umisgnych hloukji v pudnich profilech, které by naopak ukazovaly na g givod
oxyhydroxidi Fe, zde nalezeny nebyly. Analogické vysledky bykjisteny

u koncentrace oxyhydroxidMn v profilech P1 — P3. Ve vySSich koncentracieh s
oxyhydroxidy Mn vyskytovaly oft pouze ve svrchnichagnich horizontech. Jedinou
vyjimku tvorily pouze horizonty A a C na profilu P1. Na zalkadysledki nasi

i starSich studii (Cabala a Teper, 2007) se takrgibtna €chto profilech antropogenni
puvod oxyhydroxidi jak Zzeleza, tak i manganu. Koncentrace oxyhydioxke
vyznamrt korelovala jak s celkovou koncentraci Tl{fIr = 0,63), tak i s koncentraci
EDTA-extrahovatelné frakce Tl (ddra, r = 0,58). V pipact oxyhydroxich Mn vSak
tato korelace nalezena nebyla (Pearsonova koretacd),01). Lze tedy usuzovat na
silnou afinitu thalia k amorfnim a slatkrystalickym oxyhydroxidm Fe, nikoliv vSak

k oxyhydroxidim Mn (viz Tab. 5).

Tab. 5: Afinita TI k amorfnim a slab krystalickym oxyhydroxidm Fe a Mn
(Pearsonova korelace, p < 0,05).

Tl x Oxalatova frakce (Fe, Mn)

Parametr r t p
Oxalatova frakce (Fe) 0,633 3,369 0,004
Oxalatova frakce (Mn) -0,138 -0,574 0,573
Tlepta % Oxalatova frakce (Fe, Mn)

Parametr r t p
Oxalatova frakce (Fe) 0,582 2,951 0,009
Oxalatova frakce (Mn) 0,278 1,191 0,250

() — regresni koeficient; (t) — testovaci kriténiu(p) — hladina vyznamnosti; (J;) — celkova koncentrace
TI; (Tlgpta) — EDTA-extrahovatelna frakce TI.
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Celkova koncentrace Tl () akoncentrace EDTA-extrahovatelného podilu Tl
se mezi jednotlivymi profily znaé liSily a to v zavislosti na jejich charakteru
i vzdalenosti od zdroje kontaminace (viz Obr. 5).

Profil P1 je situovan nejblize zdroji kontaminatez{ v bezprosedni blizkosti
hute) (viz Obr. 5), avSak ne ve $nu pirevazujich ¥tri. U tohoto profilu byla nejvyssi
celkova koncentrace Tl detekovana v nadloZnim dcgam horizontu (horizont O)
(viz Tab. 6). Podil EDTA-extrahovatelného ¢liil v tomto horizontu cca 20% celkove
koncentrace TI (Td). V organomineralnim horizontu (horizont A) a udetvorném
substratu (horizont C) pak byla stanovertblizné polovicni koncentrace Tl oproti
svrchnimu organickému horizontu (horizont O). PoHDTA-extrahovatelného TI
dosahoval v obou gainich horizontech zhruba 8% z celkové koncentrdc@Thy).
Vysvétleni vySe zmidného jevu lze hledat v naenych koncentracich ugdni
organické hmoty v horizontech A a C, které dosalwjiad nizSich hodnot oproti
hodnotdm nagtenym v nadloZnim organickém horizontu (horizont Charakter lesni
pudy je tak u profilu P1 iejmé& vyznami ovlivnén a dan zmobilizovanim TI
antropogennihotgvodu v nadloZnim organickém horizontu (horizont O).

U profilu P2 byla v obou odebranychignich horizontech (horizont A a C)
piblizng stejna celkova koncentrace Tl )l (okolo 6mg kg"), zatimco podil EDTA-
extrahovatelného TI byl v organomineralnim horizor{horizont A) otfad vySsi.
Celkova koncentrace organického uhliku (TOC) v&alymala u obou horizohttémet
shodnych hodnot (viz Tab. 6). Ze studovanych zaklkdd pidnich charakteristik nelze
tento jev dostatmé objasnit, a proto je mozné vyslovit pouze dénku o mozné
imobilizaci Tl na zaklad vzniku sekundarnich mineralnich fazi.

U profilu P3 je z hlediska celkové koncentrace Thof) patrny rozdil mezi
prvnimi dwma svrchnimi horizonty (nadlozni organicky horizé@ht organomineralni
horizont A) a obma mdotvornymi substraty (horizonty C1 a C2). Z hledisk
nametenych hodnot EDTA-extrahovatelného podilu Tl Izexdtatovat jejich navyseni
v organomineralnim horizontu (horizont A) (cca 18%g Tab. 6). Rovi&Z tento jev
neni mozny vysétlit na zaklad studovanych fdnich charakteristik. Kationtova
vymeénna kapacita (CEC) byla u obou svrchnich horizghbrizont O a A) fiblizn¢
stejna. Celkova koncentrace organického uhliku (JO®@Sak nabyvala
u organomineralniho horizontu (horizont A)iéd nizSich hodnot oproti nadloznimu
organickému horizontu (horizont O). Koncentrace hypdroxidi Fe pak vykazovala

v horizontu A dokonce dvojnasobny pokles ve srovisdmorizontem O. Proto Ize &p
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uvazovat pouze o praypodobnych geochemickych pochodech vedoucich k &vorb
sekundérnichimnich f4zi obsahujicich vyssi podil imobilizovandto

Na profilu P4 byla pda patr@ kontaminovana z uUloziSodpad: vzniklych
téZbou rud. Rda tak vykazovala zcela jiny charakter kontamintadliem. Celkova
koncentrace Tl (T) v nadloZnim organickém horizontu (horizont O) alusvala
extrémnich hodnot (123mg TIRy =zatimco namiené hodnoty EDTA-
extrahovatelného podilu byly nizké (pouze 0,34 hgg™) (viz Tab. 6). Pesto byla
celkova koncentrace organického uhliku (TOC) &&ma v tomto horizontu nejvyssi
(TOC - 45%). V sedimentu (horizont M) byla celkdw@ncentrace Tl (1) podobr
jako v horizontu O velmi vysoka a EDTA-extrahovatelpodil vtomto horizontu
dosahoval hodnoty pouze cca 1% Il Organomineralni horizont (horizont A)
obsahoval zhruba 10% celkové koncentrace T Tdproti sedimentu (horizontu M)
a koncentrace EDTA-extrahovatelného podilu Tlémrklesla na polo¥ni hodnotu.
Ze zjiseénych zakladnich {jonich charakteristik Ize proto usuzovat, Ze konteTe
primarnimi  mineraly nefdstavuji pro tyto {dy zvySené riziko z hlediska
mobilizovatelného Tl a to ani viijpack snadno zasazitelnych lesnich nadloznich
organickych horizorit Vyznamnou ulohuip mobilizaci Tl a nasledné kontaminadig
vSak fedstavuje postup zpracovasienych rud (dochazi takbem tepelného procesu
k prevedeni na sekundarni mineraly).

Nejvice byly od zdroje kontaminace vzdaleny &dé profily P5 a P6 (viz Obr.
5). Efekt velké vzdalenosti (cca 7,5 km od &use v gipad obou profili projevil
vyrazré snizenou koncentraci Tl oproti vSerregeSlym profiim (P1-P4). Celkova
koncentrace Tl (Td) na profilu P5 postupnklesala s hloubkoutginiho horizontu a to
aZ na hodnotu 0,16mg Tl Rgpro padotvorny substrat (horizont C). Nejvy$sich hodnot
pak Tl dosahovala v nadloZznim organickém horizontu (lmitiz0) (2,8mg Tl kd),
podobré jako EDTA-extrahovatelny podil Tl (0,28mg Tl Ky ktery tak pedstavoval
cca 10% z celkové koncentrace TI. Profil P6 se aaehna louce filehlé k lesu, na
jehoz okraji byl situovan profil P5 (viz Obr. 5)kdyz lezely oba profily velmi blizko
sebe (ve vzdalenosti cca 100m), byla u nich nakezejrazg odliSna celkova
koncentrace Tl (Tdy). Tento jev patré souvisi s odliSnym charakterenmidy (louka x
les) na obou zvolenych profilech. Celkova koncesdral (Thy) na Iw&nim profilu P6
(0,28mg k) dosahovala mnohem niz&ich hodnot ne% Mk vySe zmigném lesnim
profilu P5. EDTA-extrahovatelny podil Tk@dstavoval na obou profilech (P5a P6) jen
cca 10% z celkové koncentrace TI. Zdéem lzet tedyfici, Ze na zaklad vySe
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uvedenych zji&ni lze usuzovat na funkci lesniho stromového p@kod (Einného
~Sbérace, lap&e"” polétavého aerosolu obsahujiciho i TI.

4.2.2. Frakcion&ni formy thallia antropogenniho pivodu vazaného na lesni
a zengdélské pady

Vysledky sekve#niho extrakniho postupu, tzv. opena definované chemické
frakce, jsou graficky znazogny na Obr. 7, 8, 9: Zastoupeni jednotlivych frak¢i
ziskanychsekvenim extraknim postupem gonich horizoni lesni a zerdélské
pudy ze studované lokality Olkusz. Tyto vysledky bylgsleds podrobeny statistické
analyze rozptylu (ANOVA, Duncan post-hoc test, §,85). U jednotlivych fdnich
profila (s vyjimkou profilu P2) se celkova koncentraceTill,) ve zkoumanychaach
snizovala s klesajici hloubkouuginiho profilu. Tento pokles vykazuje vyraznou
exponencialni zavislost.iRinu tohoto jevu lze najit veétsi afinit Tl k organickeé
hmot, ktera byla ve #Si mie zastoupenaiedevSim v nadloZnim organickém
horizontu (horizont O) lesnichud. Ze vSech studovanychug dosahla celkova
koncentrace Tl (Tdy) nejvysSich hodnot v profilu P4 (okraj lesa). Brtze tento profil
povazovat za ,,zonu neépgiho zrcisteni“. Na profilu P3 byla zjigna celkova
koncentrace Tl odpovidajici 35%fInejvice kontaminovaného profilu P4. Celkova
koncentrace Tl v profilu P1 pak odpovidala jen ®fyrofilu P2 jen 5% a v profilu P5
jen 1,5% hodnoty T na profilu P4. NejnizSi celkova koncentrace thajtiak byla
nameérena v dé profilu P6 (0,25% celkové koncentrace Tl profild)PNa profilu P1
dosahoval v fdé odebrané z nadloZniho organického horizontu (batiD) podil Tl
vazaného na nerezidualni frakce (frakce A, B, @)étédvojnasobnych hodnot oproti
podilu Tl vazaného na frakci rezidualni (frakce @)z Obr. 7). Toto zjini lze
povazovat zaiejmy dikaz vyskytu Tl antropogennihdiyodu na profilu P1. Bbvodem
mobilizace Tl antropogennihotyodu je v tomto horizontu patnpiadni organicka
hmota a relativé vysoké hodnoty kationtové vymné kapacity (CEC) (viz Tab. 6),
které jsou charakteristické&gaevsim pro lesnitaly.

Profil P1 se nachazi ¥dné blizkosti hut (viz Obr. 5) a Ize tedyipdpokladat
vétSi kontaminaci fd thalliem antropogennihoapodu. V pidach organomineralniho
horizontu (horizont A) ajmotvorného substratu (horizont C) byl statisticKgwvamny
rozdil mezi podilem Tl vazaného na nerezidualnkdea(frakce A, B, C) a podilem

thallia vazaného na frakci rezidualni (frakce Dglacop&ny.
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Tab. 6: Zakladni @dni charakteristiky na sledované lokal@lkusz.

Profil Padni t Horizont Tl TlepTa Jilova pH CEC (cmol TOC S Oxaléatova frakce
GPS uantyP - (hioubka, cm)  (mg kg (mg kg")  frakce (HO/KCI) kg™ (%) (%)  (gkgh
souradnice (%) Fe Mn Al
Lesni pida
P1/S50°16,314" Regozem O (5-0) 116+1,16 242 n.d. 6,5/6,1 31,7 26,30,63 2,83 0,78 1,31
V 19° 28,379" modalni, A (0-25) 584+0,18 0,41 3,5 7,5/7,2 23,3 2,3 040, 1,50 1,82 1,05
arenickd  C (25 -60) 491+£0,20 04 51 7,717,4 13,9 1,3 020, 1,35 1,89 0,73
Luéni pada
P2/S50°17,063" Rendzina A (0-25) 585+0,47 0,29 6,0 7,5/7,1 43,2 2,9 060, 1,67 1,22 1,19
V 19° 28,386° C (25 -60) 6,08+0,06 0,06 15,9 8,0/7,7 40,7 4,8 <0,01 0,69 0,75 0,74
Lesni pida
P3/S50°16,910° Regozem O (2-0) 43,1+0,69 2,08 n.d. 7,0/6,9 38,2 21,4 ,113 11,29 0,98 1,99
V 19° 29,109" dystrickd A (0-4) 18,8+0,45 3,06 7,1 7,6/7,3 27,3 23 80,2 4,82 0,82 1,37
C1 (4 -10) 3,5+0,02 1,24 3,6 7,5/7,1 215 0,2 <0,01 0,19 0,17 0,34
C2 (10 -40) 527+0,17 0,48 2,8 7,717,4 25,9 0,6 <0,01 0,75 0,40 0,75
Lesni pida
P4/S50°17,650° Regozem O (2-0) 123 +10,3 0,34 n.d. 4,3/3,9 27,1 44,8 162, 597 0,04 0,22
V 19° 32,290" dystrickdA M (0-12) 86,3+1,94 0,83 3,9 3,5/3,4 10,2 08 ,825 473 0,00 0,13
A (12 - 25) 8,93+0,04 0,37 2,3 3,5/3,5 16,5 30, 0,2 0,32 0,00 0,08
C (25 -60) 0,8+0,03 0,10 1,3 3,6/3,6 15,3 10 003 044 0,00 0,02
Lesni pida
P5/S 50° 18,887 Podzol O (5-0) 28+0,14 0,28 n.d. 4,3/3,7 30,3 34,0 310, 3,86 0,09 4,20
V 19° 33,192" modalni A (0-2) 0,9 £0,04 0,09 3,3 4,1/4,1 11,7 2,1 0,020,74 0,03 0,72
E (2-16) 0,62+0,07 0,02 3,2 4,2/4,0 10,5 0,6 0,02 0,18 0,00 0,16
C (16 -60) 0,16 +0,02  n.d. 4,9 5,2/4,8 14,8 0,1 0,06 0,10 0,02 0,38
Luéni pida
P6 /S 50° 18,824 Regozem A (0 -15) 0,28+0,02 0,02 3,3 5,2/5,1 14,5 0,6 010, 0,51 0,06 0,65
V 19° 33,074" dystrickd C (15 —40) 0,21+0,08 n.d. 1,3 6,1/5,8 10,3 0,2 0,0&¢ 0,12 0,02 0,45

(Tl — celkova koncentrace TI; (@dra) — EDTA-extrahovatelna frakce TI; {3 — celkova koncentrace siry; (CEC) — kationtovénsyna kapacita; (TOC) — celkova
koncentrace organického uhliku; (n.d.) — frakceyteedetekovana; (O) — nadlozni organicky horiz¢A);— organomineralni horizont; (C1 a C2) adptvorny substrat;

(E) — eluvialni horizont; (M) — sedimerit- vysledky jsou prezentovany jako aritmetickyipér + SD (n = 3).
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Obr. 7: Zastoupeni jednotlivych frakci Tl ziskanysBkvergnim extraknim postupem
pudnich horizoni lesni a zeridelské idy ze studované lokality Olkus¥yysledky jsou
prezentovany jako aritmetickyijpmér + SD (n = 3).

(O) — nadlozni organicky horizont; (A) — organommédai horizont; (C) — fidotvorny substrat; (frakce A)
— vymeénna frakce; (frakce B) — redukovatelna frakce; ke C) — oxidovatelna frakce; (frakce D) —
rezidualni frakce; (a, b, c, d, e, f) — sloupcetsgnym malym pismenem se signifikahtravzajem nelisi

(na hladig p < 0,05; Duncan post-hoc test).
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Obr. 8: Zastoupeni jednotlivych frakci Tl ziskanysbkvergnim extraknim postupem
pudnich horizoni lesni a zergdélské pidy ze studované lokality Olkus¥ysledky jsou
prezentovany jako aritmetickyijpmér + SD (n = 3).

(O) — nadlozni organicky horizont; (M) — sedime(®) — organomineralni horizont; (C1) a (C2) —
padotvorny substrat; (frakce A) — vyimna frakce; (frakce B) — redukovatelna frakce; kéea C) —
oxidovatelna frakce; (frakce D) — rezidualni frakaeb, c, d, e — sloupce se stejnym malym pismesem

signifikantré navzajem neliSi (na hladip < 0,05; Duncan post-hoc test).
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Obr. 9: Zastoupeni jednotlivych frakci Tl ziskanysbkvegnim extraknim postupem
padnich horizoni lesni a zerdélské pidy ze studované lokality Olkus¥ysledky jsou
prezentovany jako aritmetickyigonér + SD (n = 3).

(O) — nadlozni organicky horizont; (A) — organonméai horizont; (E) — eluvialni horizont; (C) —
padotvorny substrat (rozlozena mé&té hornina); (frakce A) — vyémna frakce; (frakce B) —
redukovatelnda frakce; (frakce C) — oxidovateln&de (frakce D) — rezidualni frakce; (a, b, ¢, df)e-

sloupce se stejnym malym pismenem se signifikanavzajem neliSi (na hladirp < 0,05; Duncan post-

hoc test).
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Vice thallia bylo v obou {odnich horizontech vazano na frakci rezidualni @ealo).
Tato skuténost ukazuje naiftomnost Tl litogenniho jvodu. Navic zde vlivem vysSi
koncentrace oxyhydroxid Fe a Mn niZe dochazet k imobilizaci Tl a vzniku
sekundarnich mineralnich fazi, jak publikovali taBabala a Teper (2007), Bidoglio
a kol. (1993xi Jakubowska a kol. (2007). V obou zraigich horizontech (horizonty A
a C) byl mezi nerezidualnimi frakciotrdmi formami thallia (frakce A, B, C)
statisticky odliSny pouze podil thallia vazanéhaedukovatelnou frakci (frakce B).

Profil P2 se nachazel na louce v blizkosti jak H{uikm severé od huti), tak
i dolu na Tl obsahujici rudy (viz Obr. 5). Protoeztlylo mozné oft predpokladat
vyznamnou kontaminacitp thalliem jak antropogenniho, tak i litogennihivedu.
Vysledky sekve#niho extrakniho postupu vSak potvrdily na profilu P2itpmnost
pouze thallia litogennihogwodu. Divodem byla patr nizka koncentrace celkového
organického uhliku (TOC) (viz Tab. 6), kterd byland charakterem dni pady
a chykgjicim nadloZznim organickym horizontem (horizont QYejvice thallia bylo
piitomno v reziduadlni frakci (frakce D) agotvorného substratu (horizont C)
(Tlot = 6,08mg Tl kg), mére pak bylo thallia ve stejné frakci organomineratnih
horizontu (horizont A) (T = 5,85mg Tl k&) (viz Obr. 7). Podil Tl vazaného na
redukovatelnou frakci (frakce B) se u obou horisostiatisticky neliSil a fedstavoval
tak pouze jedndtvrtinu celkové koncentrace Tkipomného ve frakci rezidualni (frakce
D). Podil Tl vazaného ve vynné frakci (frakce A) organomineralniho horizontu
(horizont A) se pak statisticky neliSil od podilul pritomného ve vyrnné
i v oxidovatelné frakci (frakce C)upotvorného substratu (horizont C). Oba horizonty
tak z hlediska zastoupeni jednotlivych frakci Tkagovaly znanou podobnost. Navic
bylo v pidotvorném substratu (horizont C) profilu P2tpmno nejétSi mnozstvi jilove
frakce a to nejen ve srovnani s ostatnimi horizéoltyto profilu, ale také ve srovnani
se vSemi horizonty zbyvajicich prdfi(P1, P3 — P6) (viz Tab. 6)fiBinu vysokého
podilu Tl vazaného v rezidualni frakci tak I1ze wfju P2 hledat pr&v v pritomnosti
vysSi koncentrace fil v horizontu C. Schopnost Tl se selektiveorbovat na oxidy
slidnatych jilovitych minerdl popsali jiz dive Tremel a kol. (1997a), Tremel a Mench
(1997b)¢i Martin a Kaplan (1998).

Na zéklad pozice dalSiho profilu, profilu P3, ktery se naotldna okraji lesa
v tésné blizkosti Ulozigtodpadu po zpracovani rud (viz Obr. 5), bylo moabekavat
piitomnost vySSi koncentrace Tl antropogenniho gétaiho fvodu na tomto profilu.

Dale se nabizi hypotéza, Ze proplavovaid podzemni vodouigjmé zpisobuje na
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tomto profilu &tSi zne€iSteni nez polétavy aerosol. Podle Kuchy a JedrzejctyRa5)
nebo Lukaszewského a kol. (2003) obsahuji vzorky pdebranych z GloziSodpadu
pravidelr® vyplavovanych podzemni vodou vysoké koncentraces Herezidualnich
frakcich (frakce A, B, C). K podobnému zév jsme dosli i my na zakladdat
ziskanych sekvemim extraknim postupem. Nejvice Tl bylo takippmno v nadloZnim
organickém horizontu (horizont O), kde lze tuto tskmost vys¥étlit vysokymi
hodnotami kationtové vysmné kapacity a celkovou koncentraci organickéhakuhl
(viz Tab. 6). Pitomnost vysSi koncentraceigni organické hmoty také vy&luje
skute&nost, Ze byla na profilu P3 n&fena druha nejvyssi hodnota celkové koncentrace
Tl (Tl v rdmci vSech studovanychignich profiii. | kdyZ nebyl mezi oxidovatelnou
frakci (frakce C) a rezidudlni frakci (frakce D)lemen statisticky vyznamny rozdil
(viz Obr. 8), lze celko¥ povazovat koncentraci Tl vazaného v nerezidualnich
frakcion&nich forméach (frakce A, B, C) za&téi nez koncentraci Tl vdzaného na frakci
rezidudlni (frakce D). Vysoky podil Tl vazanéhoreaidudlni frakci (frakce D) lze
v tomto horizontu ot vyswitlit moznou kontaminaci thalliem litogennihdvyodu, ¢i
imobilizaci Tl a vznikem sekundarnich mineralniahif Tuto hypotézu znovu potvrzuje
nami zjiSéna skuténost, kdy byla v nadloZznim organickém horizonturigant O)
stanovena nejvysSi koncentrace oxyhydroxige v ramci vSech tanich profili
(viz Tab. 6). Podil TI vazaného na v§mmou frakci (frakce A) a na frakci
redukovatelnou (frakce B) také nevykazoval statkstivyznamny rozdil. S klesajici
hloubkou fidniho profilu P3 se celkova koncentrace Tl snizaval organomineralnim
horizontu (horizont A) odpovidala zvySen& koncesdrdl vysSi koncentraci organické
puadni hmoty (viz hodnoty TOC a CEC v Tab. 6). PodiVdzaného na redukovatelnou
frakci (frakce B) se statisticky neliSil ani od pldTI ptitomného v rezidualni frakci
(frakce D), ani od podilu Tl vazaného na oxidovatel frakci nadloZniho organického
horizontu (horizont O). Vygnna a oxidovatelnd frakce (frakce A, C)é&lyn

v organomineralnim horizontu (horizont A) mnohemnsgiezastoupeni. Tyto vysledky
lze vyswtlit opét pritomnosti Tl litogenniho jvodu. V pidotvorném substratu
(horizonty C1 a C2) se zastoupeni jednotlivych drakanich forem TI statisticky
piilis neliSilo. Vysoka koncentrace Tl byla zastoupeak v redukovatelné frakci
(frakce B) v horizontech C1 a C2, tak i v rezidudhakci (frakce D) horizontu C2.
Koncentrace Tl vazaného v rezidualnich i nereziuigél frakcich obou horizoit
pudotvorného substratu (horizonty C1 a C2) byla mnoimeZSi (statisticky vyznamny

rozdil na hladia 5%) ve srovnani s koncentraci Tl vdzaného na wehl&hsi horizonty
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(horizonty O i A). U profilu P3 Ize tedy ve svrchmipidnim horizontu (horizont O)
pozorovat kontaminacitgl thalliem jak antropogenniho, tak i litogennihtvadu.
Ve spodnich horizontech se pak nach&edpvsim Tl gvodu litogenniho.

Ackoliv profil P4 se nachazel od huti v relatévmelké vzdalenosti (cca 4km —
viz Obr. 5), byl tento profil thalliem nejvice kaminovan (posouzeno na zakiad
nameéienych hodnot Td). Navic byla na tomto profilu stanovena nejvySédiota
celkové koncentrace organického uhliku i nejnizédrota pH pdy (viz Tab. 6)
v ramci vSech studovanych prdagfilDavod velkého zn&@steni profilu P3 thalliem lze
hledat v jeho pozici a charakteru — jedna s# opprofil na lesni pdé. Jak jiz bylo dive
zmiréno, thallium mé& velkou afinitu k ffslusnym koncovym furdnim skupindm
organickych slogenin, a proto lze pr&vu lesnich pd pozorovat vySSi schopnost
kumulace tohoto prvku. Nejvice Tl bylo na profild Razano v rezidualni frakci, a to
jak v nadloZznim organickém horizontu (horizont @ i v horizontu sedimentu leZicim
pod nim (horizont M). Proto titeme povazovat profil P4 za profil zi&eny vyhradi
Tl litogenniho fivodu. Podily Tl vazaného v ostatnich rezidualnigkreiezidualnich
frakcich nevykazovaly statisticky vyznamné rozdNg@mi pozorovany jev, kdy&Sina
piitomného Tl je na profilu P4 vdzana na reziduatekdi (frakce D), tak vyléuje
moznost kontaminaceig z nedalekého UloZz&bdpadu po zpracovani rud, a toiep
to, Ze pra¥ vzorky pid odebranych z tlozifodpadwi v jejich bezprogedni blizkosti
by m¢ly naopak obsahovat Tl vazaniggevsim v nerezidualnich frakcich (frakce A, B,
C) (Kucha a Jedrzejczyk, 1995; Lukaszewski a k&003). DalSi zajimava, nami
pozorovand skutmost byla nizka mobilizace Tl na tomto profilu (Pd)to i gesto, Ze
nami nangiené velmi nizké hodnoty pH a naopak vysoké hodG&¢ a TOC by rély
vést k opanym za¥ram, nebd praw nizké hodnoty pH jo piispivaji podle Maskalla
a kol. (1996)¢ci Sterckemanna a kol. (2000) ktsi mobilizaci kow a jejich nasledné
migraci hloukji do pidniho profilu.

Na profilech P5 a P6 byly ve srovnani s ostatnirofily stanoveny velmi nizké
koncentrace celkového obsahu Tl (viz Tab. 6), dgi@w tyto dw lokality byly od
zdroje kontaminace antropogennim Tl vzdaleny nej\pdz Obr. 5). AvSak i mezi
témito dwma zmignymi profily byl z hlediska koncentrace Tl zpgt signifikantni
rozdil. Celkova koncentrace Tl byla u profilu P6@jedentad nizsi nez u profilu P5.
Tento jev byl opt dan gitomnosti odliSnych charaktepad (profil P5: les x profil P6:

louka) na obou profilech.
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Lesni profil P5 tak obsahoval organickou hmotu ysokych koncentracich
(viz hodnoty CEC a TOC v Tab. 6), jenz pak byij§c¢mou zvySené koncentrace TI.
VétSina Tl se na tomto profilu vyskytovala v nadlaianiorganickém horizontu
(horizont O), v niz bylo Tl vazanargdevSim v nerezidualnich frakci@mich formach
(frakce A, B, C) (viz Obr. 9). V rezidualni frak¢irakce D) bylo navazano ro¥h
velké mnozstvi TI. Podil Tl vazaného v této frageitak statisticky nelisil od podilu TI
vazaného ve vymmné i redukovatelné frakci (frakce A a B). Prote tq@t usuzovat na
antropogenni i litogennigwod Tl vazaného v organickém horizontu (horizont O)
S klesajici hloubkou tminiho profilu se procentualni zastoupeni Tl v nielegnich
frakcich postup& snizovalo. V organomineralnim horizontu (horizolt uz byla
vétSina Tl vazana v rezidualni frakci (frakce D). Rpdll vazaného v jednotlivych
nerezidudlnich frakcich (frakce A, B, C) se palomto horizontu statisticky neliSily.
Hloukegji umistny eluvialni horizont (horizont E) obsahoval fegtensi mnozstvi TI.
| vtomto horizontu vSak bylaéSina thallia vazanatrpdevsim v rezidudlni frakci.
K podobnému zjigni jsme dosli i v fipact nejspodsjSiho horizontu, fidotvorného
substratu (horizont C), vémz byla zjiS¢éna nejmensi celkova koncentrace Tl v ramci
celého profilu P5. VySe uvedené vysledky tak dokd#ogenni pivod Tl pritomného
ve spodnich horizontech tohoto profilu. AvSak vzele ke zvySené koncentraci
oxyhydyroxidi Fe (viz Tab. 6) v nadloZznim organickém horizoritarizont O) je také
mozné, Ze byla@ast antropogenniho thallia v ramci tohoto profihobilizovana.

Luéni profil P6 byl thalliem kontaminovan ze vSech dstuanych profil
nejmér. V ramci tohoto profilu zcela chygbnadlozni organicky horizont (horizont O),
tj. horizont schopny ddbk vazatdzké kovy. Zakladni fdni charakteritiky jako je TOC
nebo CEC tak dosahovaly velmi nizkych hodnot (vah.T6). \&tSina Tl gitomného
v padach na profilu P6 byla tak vazana v reziduélriidréfrakce D). Proto Ize na tomto
profilu uvazovat o fitomnosti thallia vyhradhlitogenniho fivodu. Nej¢tSi zastoupeni
z hlediska obsahu TI &fa rezidualni frakce (frakce D) v organomineralriiorizontu
(horizont A). V mdotvorném substratu (horizont C) pak frakce D dosah jiz
poloviénich hodnot. Zastoupeni jednotlivych nerezidualriekcionanich forem se

predevsim v pdotvorném substratu (horizont C) navzajem stakigtpilis neliSilo.

4.2.3. Biodostupna frakce thallia
V souladu s protokolem publikovanym Quevauvilleréi®98a, b a 2002) je
biodostupna frakce thallia definovana jako extraRg@bM EDTA. Vysledky analyzy
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EDTA- vyluhi jsou shrnuty v Tab. 6. Koncentrace EDTA-extrahelatho podilu TI
se u jednotlivych profii znané liSily. U profilu P1 ¢inila koncentrace EDTA-
extrahovatelného podilu Tl v nadloZnim organickémnizontu (horizont O) cca 20%
celkového koncentrace Tl (J). Ve spodnich fdnich horizontech (horizonty A a C)
pak tento podil dosahoval hodnot pouze kolem 10%. Hric¢inou tohoto jevu je
o jedentad nizSi koncentraceug@ni organické hmoty u obou spodnich horizont
(horizonty A a C) ve srovnani s nadloznim organmskyorizontem (horizont O).

U profilu P2 byl podil EDTA-extrahovatelného Tl vrganomineralnim
horizontu (horizont A) naopak o jedéad vysSi nez vimotvorném substratu (horizont
C). | vtomto pipadt se jedna o efekt rozdilné koncentrace organickétyim
(viz Tab. 6) mezi d&mnito horizonty (organomineralni horizont A obsahu@mes
dvojnasobnou koncentraci organické hmoty opratigivornému horizontu C).

Velice vysoké koncentrace EDTA-extrahovatelné feaktl byly nangieny
v profilu P3 (viz Tab. 6). V hornimtglotvorném substratu (horizont C1) byla i
dokonce nejvysSi hodnota této frakce vramci vsstldovanych fdnich profiii
(cca 35% Tily). Podil EDTA-extrahovatelného Tl pak dosahovalrgamomineralnim
horizontu (horizont A) 16% T4, ve spodnim fdotvorném substratu (horizont C)
9% Thot @ v nadloZnim organickém horizontu (horizont O)z®5% T

Na nejvice thallieam kontaminovaném profilu P4itv&DTA-extrahovatelny
podil Tl v nadloZznim organickém horizontu (horizad) pouze 0,3% T4, prestoze
celkova koncentrace organického uhliku (TOC) bytamto horizontu nejvyssi v rdmci
vSech studovanych praiil (viz Tab. 6). V sedimentu (horizont M), kde celkov
koncentrace Tl rowt dosahovala vysokych hodnot, nabyval EDTA-extrabewmy
podil také relativé nizkych hodnot (cca 1% ). V organomineralnim horizontu
(horizont A) byl podil EDTA-extrahovatelné frakcgdgi a dosahoval tak cca 4% |
NejvysSi podil biodostupné frakce byl pak vramohdto profilu (P4) nagien
ve spodnim horizontuggotvorného substratu (horizont C) (cca 12,5%)TI

Na profilu P5 pedstavoval EDTA-extrahovatelny podil Tl jak v nadiim
organickém, tak i v organomineralnim horizontu {bamty O, A) cca 10% celkového
obsahu thalia (Tdy). V eluvidlnim horizontu (horizont E) byl pak zgé podil EDTA-
extrahovatelného Tl odpovidajici 3% f| V padotvorném substratu (horizont C)

nebyla pak tato frakceibec detekovana.
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U profilu P6 tvdil EDTA-extrahovatelny podil Tl v organominerdlnim
horizontu (horizont C) jen cca 7%l V padotvorném substratu (horizont C) tohoto
profilu (stejré jako u gredchoziho profilu P5) nebyla pak tato frakébec detekovana.

Pritomnost ¥tSiho podilu biodostupné frakce Tl (EDTA-extrah@hay podil
Tl) v nadloZnim organickém horizontu (horizont @filu P1 a v hornim fdotvorném
substratu (horizont C1) profilu P3 &li o nizSi stabilg frakce Tl vazaného na
oxyhydroxidy Fe. Naopak nizké koncentrace EDTA-&xbtwatelné frakce zji&é
u ostatnich fdnich profili tak patr@é souvisi, jak s vysokou stabilitou fazi litogenn
vazaného TI, tak i s nizkou konstantou stabilitsislpSného EDTA-komplexu
(log K =7,3) (Martell a kol., 1998).
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Zawer

5. ZAVER

Erozivni procesy, nasledna depozice, stgfko procesy bioturbaceaqdstavu;ji
vyznamné faktory mobilizace thallia litogennihdvpdu i jeho pohybu mezi Zivou
a nezivou slozkou Zivotniho prosti.

Padni organicka hmota a sekundarni oxyhydroxidy mangaou dlezité faze
v procesu mobilizace-imobilizace thallia vazanéha pidy. Pro dalSi studium
a pochopeni chovani thallia litogennihivpdu je proto nezbytné kombinovat metody
mineralogickych a chemickych analyz.

Oblasti se zvySenym vyskytem sulfidickych rud v lodél kde se rudni mineraly
nejen €zi, ale také zpracovavaji, jsou tak kontaminovdralliem jak litogenniho, tak
I antropogennihotjvodu. Depozice thalia zavisi na &m v krajiné prevazujicich wtra,
¢lenitosti terénu a jeho charakterditpmnost/nefitomnost leg apod.). Stromové patro
tvofené zejména jefdnany ma funkci &nného ,skrace polétavého aerosolu.
Thallium zachycené rostlinami se taki plekompozici organické hmoty dostava do
nadloznich organickych horizantve kterych nmize pisobenim mnoh&initela (nag.
nizkého pH, vysoké koncentrace organické hmotygaruckych kyselin, itomnosti
jilovitych mineréat) prochazet procesy mobilizace-imobilizace.

Vyznamny zdroj kontaminace Zivotniho pihesti gedstavuji také nevhodn
umistna ulozis¢ odpadi pii zpracovani rud obsahujicich thallium. Dlouhodobé
procesy kyselého louzeni hluSiny v dlozistich paeplvanych podzemni vodou vedou
ke zn&né mobilizaci thallia.

Vyznamnou ulohu # mobilizovani Tl a kontaminacitg predstavuje postup
zpracovani &enych rud (fevedeni na sekundarni mineraly v tepelném procesu).
Narozdil od proces alterace sekundarnich mineralnich fazi, fedptavuji primarni
mineraly z hlediska mobilizovatelného Tl zvySer#&kid pro jednotlivé slozky Zivotni
prostedi, a to ani vippadt lesnich horizorit s relativié nizkymi hodnotami pH .

DalSimi moznymi cestami vyzkumu geochemické pozltalia v pidach je
definice jeho biodostupnosti na zakiagodrobného studiaifpmu a transportu thallia
kofenovym systémem rostlin a jeho uloZeni do ostatnildvych pletiv. DalSi rozvoj

modernich metod instrumentalni techniky by tenfodiudia umooval.
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Seznam pouzitych zkratek a synibol

7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

& — vysledky jsou prezentovany jako aritmetickymér + SD (n = 3)
BAF — bioakumulani faktor

CEC - kationtova vygnna kapacita

St — celkova koncentrace siry

S — severni ze#pisna Sika

TOC - celkova koncentrace organického uhliku
Tlepta — EDTA-extrahovatelna frakce Tl

Tliot — celkova koncentrace Tl

V — vychodni zergpisna délka

VMP - voltametrické analyzy

XRD - rentgenova difraki analyza
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