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Abstrakt

Té&zké kovy patfi mezi prioritni polutanty vstupujici do Zivotniho prostiedi. Tézké
kovy maji schopnost vazat se na pevné Castice a ve vodnim prostiedi se snadno stavaji
sou¢asti sedimentu dna, zkterého se mohou uvolnit pti zméné fyzikéln€- chemickych
podminek v toku. Chovani tézkych kovi ve vodnich ekosystémech je ovlivnéno fadou faktord,
v soutasné dobé patfi mezi jedny z nejsledovanéjsich obsah AVS (Acid volatile sulfide,
kyselé tékavé sulfidy) a Y SEM (simultaneously extracted metals, soucasné extrahované kovy).
Hodnoceni koncentrace AVS a YSEM je soucasti hodnoceni rizika té€Zkych kovl ve
vodnich ekosystémech.

V bakalaiské praci je feSena problematika souvisejicimi s téZzkymi kovy
v sedimentech a jejich dostupnosti pfi navazani na nerozpustné sulfidy. Déle jsou popsany

faktory, které ovliviiuji koncentraci AVS a metody méfeni AVS.

Kli¢ova slova
Tézké kovy, sediment, AVS (Acid volative sulphide, kyselé tékavé sulfidy), SEM

(simultaneously extracted metals, sou¢asné extrahované kovy)

Abstract

Heavy metals are priority pollutants entering the environment. Heavy metals have high
ability to bind to particles and in the aquatic environmnet they are easy becoming part of
bottom sediment. They may remobilize from sediment if physical and chemical conditions of
the water body change. The fate of heavy metals in the aquatic environment is affected by
number of factors. Recently, concentrations of AVS (acid volatile sulfide) and Y SEM
(simultaneously extracted metals) are becoming in the center of interest for assessment of
ecological risk of heavy metal

This bachelor work presents problems connected to heavy metals in sediment and
availability to bind to insoluble sulfides. This work also reviews factors that affect

concentration AVS and measuring AVS.
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1. Uvod

Tézké kovy patfi mezi prioritni polutanty, které vstupuji do Zivotniho prostiedi
zejména z antropogennich aktivit. Nejvét§imi zneciStovateli je tradicné prumysl, a to
pfedevs§im hutnicky, textilni a koZzedélny. Kovy se dale mohou dostat do vody a nasledné i do
sedimentl vyluhovanim deponii, z anorganickych pesticidi a z algicidnich ptipravka.

S prisnéjsi legislativou v oblasti ¢isténi odpadnich vod, se hlavnim zdrojem tézkych
kovi stavaji urbanizované oblasti a povrchovy splach ze zpevnénych ploch. Osud tézkych
kovii ve vodnim prostiedi urbanizovanych toki je zavisly na proménlivych podminkach, které
v toku panuji a které jsou ovliviiovany fadou faktord. Jednim z hlavnich faktord ovliviiujicich
osud té€zkych kovi a jejich biologickou dostupnost jsou AVS (Acid volatile sulfides, t€kavé
kyselé vyluhy).

Ve vod¢ a v sedimentech jsou pfirozené obsaZeny ve stopovém mnoZstvi témért
vSechny tézké kovy. Jejich koncentrace zavisi také na geologickych podminkéch.
Znecistovani tézkymi kovy muZe zplsobit negativni U¢inky na organismy, populace,
spoleCenstva i ekosystémy ve vodnich systémech. V soucasné dobé€ lze jen obtizné urdit,

jestli znecisténi pochazi z antropogenniho piivodu, nebo zda se vyskytuje i pfirozené.



2. Tézké kovy ve vodach a sedimentech

2.1 Kovy ve vodach

TéméF viechny kovy jsou ve stopovém mnoZstvi obsazeny ve vodach v zavislosti na
geologickych podminkach. K obohaceni dochazi stykem vody s horninami a pidou. V okoli
rudnych nalezi§t’ se mize obohatit i velkymi koncentracemi kovil. V sou¢asné dob¢ je obtizné
odlisit pfirozené pozadi v pfirodnich vodach od antropogenniho zne€iSténi (Pitter, 1990;
Cibulka a kol., 1991).

Hlavnim antropogennim zdrojem jsou odpadni vody z t€Zby a zpracovani rud, z huti,
z valcoven, z povrchové tUpravy kovi, z fotografického, textilniho, kozedélného primyslu,
korozni procesy aj. Kovy se také mohou dostat do podzemnich a povrchovych vod
vyluhovanim kalovych deponii, z anorganickych pesticidd (Hg, As, Ba, Zn) a algicidnich
preparati (Cu). Daldim zdrojem jsou atmosferické vody znedisténé exhalacemi vznikajicimi
pii spalovani fosilnich paliv a odpadkt a vyfukovymi plyny motorovych vozidel (Hg, Pb)
(Pitter, 1990; Cibulka a kol., 1991).

Obsah kovli ve vodach zavisi jednak na imobilizaénich procesech (sraZeni pfi
zvySenych hodnotach pH a za oxidaénich podminek, vymeéné iontli, adsorpci na
nerozpusténych latkach a sedimentech, inkorporaci do biomasy vodnich organismti), jednak
na procesech remobiliza¢nich (pfitomnosti komplexotvornych latek, desorpci, uvolfiovani
z odumfelé biomasy, rozpousténi pii sniZeni hodnoty pH a za redukénich podminek) (Pitter,
1990).

Zna¢na cast kovid, az n€kolik desitek procent celkového obsahu, je v pfirodnich
vodach vazana na nerozpu$téné latky (suspendované a koloidni) adsorpci. V nékterych
ptipadech jsou rovnovazné koncentrace stopovych kovii v povrchovych vodach uréeny spise
adsorpéni rovnovahou mezi rozpu$ténymi formami kovi a sedimenty ¢i nerozpusténymi
latkami neZ rovnovahou srazeci. Pfi oddélovani rozpusténych a nerozpusténych forem musi

byt rozpustény podil definovan porovitosti filtru (Pitter, 1990).

2.2 Kovy v sedimentech
Sedimenty jsou vyznamnymi indikatory zneci§téni povrchovych vod toxickymi kovy.

Odréazi soucasnou kvalitu systému stejné jako historicky vyvoj uréitych hydrologickych a



chemickych parametri. Obzvlast’ uzite¢né jsou vyzkumy, zabyvajici se datovanim sedimentu,
které poskytuji historicky zdznam ptirozené pozad’'ové koncentrace a antropogenni zdroje
akumulovanych kovt (Salomons, Férstner, 1984; Cibulka a kol., 1991).

Kovy nejsou v sedimentech rozprostfeny rovnomérné, ale jejich obsah se lisi
v riznych zrnitostnich frakcich. Sedimenty se rozdéluji do dvou zakladnich typi, na jemné
sedimenty (velikost ¢astic do 50 um) a hrubé (s ¢asticemi nad 50 pm). Jemné sedimenty se
dale rozdé€luji na sedimenty z jemného pisku a jilové, hrubé sedimenty se pak €leni na pisecné
a Stérkové.Tyto dvé skupiny se od sebe li§i mineralogickymi, morfologickymi, fyzikalné-
chemickymi a mechanickymi vlastnostmi (Salomons, Forstner, 1984).

Sedimenty s jemnymi ¢asticemi vét§inou obsahuji jilové mineraly, organicky material
a jemnozrnny kfemen, karbonatové a Zivcové €astice. Na rozdil od toho hrubé sedimenty jsou
mineralogicky méné rozmanité. Skladaji se ptedev§im z kfemene s pfimési Zivce. Hrubozrnné
sedimenty se vét§inou skladaji vice méné z kulatych &astic. Velikost a tvar jemnych zrn byva
rizna. Jemné ¢astice jsou nabité, jejich naboj zavisi na iontové sile a povrchové vrstvé. Néboj
na povrchu ¢&éstice je zodpoveédny za kohezni sily, které jsou charakteristické pro jemnozrnné
sedimenty. Pfi depozici hrubych sedimentd se c¢astice jednoduSe ukladaji na sebe.
Zato jemnozrnné sedimenty se ukladaji ve shlucich, které se vytvareji diky silam ptlisobici
mezi ¢asticemi. Vytvali se tak otevienéj$i stuktura (Salomons, Forstner, 1984).

Koncentrace kovi ze stejné lokality se mohou vyrazné lisit. Nejvyssi koncentrace se
vyskytuji v jemnych sedimentech, které obsahuji hlavné jilové mineraly. V prachovych a
jemnych pise¢nych frakcich obsah kovi vét$inou klesa a jsou tvofeny piedevsim kiemennymi
¢asteckami s nizkym obsahem kovi. V hrubych sedimentech se pak pfitomnost téZkych kovi
miZe opét zvysit (Salomons, Forstner, 1984).

Transportni pochody v sedimentech jsou dilezité pro predikci osudu kontaminantt
vazanych v sedimentech. Jsou zavislé na hydrologickych a geomorfolickych vlastnostech a
byly pozorovany velké rozdily mezi jemnymi ¢asticemi a hrubymi sedimenty. Stejny proud
miZe pfemistit mnohem vét§i mnoZstvi jemnych zrn neZ hrubych sedimenti. Zavislost
mobility sedimenti na hydraulickych podminkach vede k progresivnimu tfidéni sedimentti a
tim i k tfidéni na n€ vazanych znecist'ujicich latek, s ohledem ke sloZeni a velikosti. Jemné
sedimenty, které €asto obsahuji vy$s§i koncentrace kovi, se vice usazuji v tichych vodach,
jako jsou napf. zatoky, inundaéni uzemi a hluboka jezera. Stavénim piehrad, zavlaZovacich
systému, odlesfiovanim atd. se mé&ni geometrie izemi. Vliv ¢lovéka se zesiluje s pfirozenou

geomorfologii krajiny a tim ovliviiuje transport sedimentd (Salomons, Forstner, 1984).
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2.2.1 Puvod Fiéniho sedimentu

Také pivod fiéniho sedimentu pfeduréuje jeho sloZeni a mnohdy téz koncentraci
toxickych prvki. Sediment a suspendované €astice ve vodé jsou alogenniho, endogenniho a
autigenniho ptivodu (Borovec, 1994).

Alogenni slozky vznikly mimo fi¢ni sediment a teprve transportem, pievazné
splachem z pid destovou vodou, se do néj dostaly. Tato hmota sedimentu pochazi jak z
okolnich hornin, tak i z antropogenni ¢innosti, napf. z komunalnich a primyslovych odpadu.
Jsou to hlavné jilové mineraly a ostatni silikaty, oxyhydroxidy a oxidy Zeleza a manganu. V
pfirodni organické hmoté jsou primérmné z 20 % zastoupeny polysacharidy, proteiny a lipidy.
Jeji vétsi Cast je sloZzena z pedogenni netékavé organické hmoty a ze smési této hmoty s
akvagennimi organickymi latkami. Podle stupné kontaminace je téZ zastoupena rozpustna a
nerozpustna organicka hmota antropogenniho ptivodu (Borovec, 1994).

Endogenni slozky vznikaji pfimo ve vodé. Lze je rozdélit na anorganické slozky a
organické slozky. Anorganicky obsah vznikl chemickym srdZenim, a je tvofen hlavné
oxyhydroxidy Zeleza a manganu, karbonaty vapniku a hot¢iku a v anoxidické &asti profilu
sedimentu téZ sulfidy. Anorganické slozky, které byly soucasti nékterych organizmi, se po
jejich odumieni mohou uvolnit do sedimentu (SiO,;, CaCQO;). V sedimentu se nachazeji také
biogenni lomky a latky vzniklé degradaci mikroorganizmu (napt. akvagenni fulvokyseliny a
huminové kyseliny, polysacharidy, ulomky buné¢nych stén) (Borovec, 1994).

Autigenni slozky jsou sekundarniho ptivodu. Vznikly pfimo v sedimentu po uloZeni,
ale jest¢ pred jeho konsolidaci. Vznikaji jako produkt vnitini reorganizace pevnych i
rozpusténych chemogennich, biogennich a detritickych slozek. V sedimentu dochazi k
pfeméné jiz existujicich slozek, k vylu¢ovani koloidi a miseni pevné mineralni faze s roztoky
(Borovec, 1994).

Nedilnou soucésti kazdého fi¢niho sedimentu jsou intersticialni roztoky, které vypliuji
pory mezi zrny. Pfi fyzikdlnich a fyzikalné¢ chemickych zmeénach v sedimentu jsou
intersticidlni roztoky pfevodnimi mustky pfi migraci toxickych prvki z jedné slozky
sedimentu do druhé. Proto v intersticidlnim roztoku jsou koncentrace rozpusténych slozek 100

az 1000 nasobné vyssi nez v ¥i¢ni vodé (Borovec, 1994).

2.2.2 Ulozeni sedimentt
Komponenty sedimentu, které pros§ly zvétravanim, eroznimi a transportnimi procesy

jsou vystaveny oxidaénimu prostiedi. Usazovanim ¢astic hmoty na dné feky dochazi k



prekryti pivodniho sedimentu, ¢ili k jeho pohibeni. S rostouci hloubkou pohibeni je stale vice
omezovana vyména mezi vodou nad vrstvou sedimentu a roztokem v sedimentu. Bakteriemi
zprostiedkovany rozklad organické hmoty vede k poklesu obsahu kysliku azZ nakonec dojde k
jeho uplnému vycerpani. Bakterie v této fazi redukuji sulfaty na sulfidy. Tim se vytvari
anoxické redukéni prostiedi a reakéni produkty jsou uvoliiovany do intersticidlnich roztok,
kde mohou dosahnout vysokych koncentraci v dusledku omezené vymény s vodou nad
sedimentem. V novém, anoxickém prostfedi neni vétS§ina mineralnich slozek stabilni a
rozpousti se (Borovec, 1994).

Tézké kovy nejsou neustdle fixovany v sedimentech, ale mohou byt recyklovany
pomoci biologickych a chemickych ¢initeld a vraci se zpatky do vodniho sloupce.
Intersticidlni roztoky a ¢astecky hmoty se mohou dostat na povrch sedimentu a do fi¢ni vody
fadou procesd. Nejvyznamnéjsi jsou fyzikalni disturbance sedimentu a tok roztoki rozhranim
sediment-voda. Fyzikalni disturbance jsou zptisobeny napf. vlinami, proudy, biologickou
aktivitou (bioturbace), vyrony bublin plynti, inZzenyrskymi pracemi a lodnim Sroubem. K toku
intersticidlnich roztokd do fi¢ni vody ze sedimentu dochazi difuznim proudénim v disledku
velkych koncentra¢nich rozdilt a Zivotnimi procesy vodnich organizmi (Salomons, Forstner,

1984; Borovec, 1994;).

2.2.3 Vazba toxickych prvki

Z chemického hlediska mohou byt kovy pfitomny bud’ jako jednoduché kationty &i
anionty, nebo ve formé€ komplexnich anorganickych a organickych slou¢enin, jako komplexni
kationty, komplexni anionty nebo neutralni molekuly. Jde zejména o komplexy s huminovymi
latkami a aminokyselinami a dale o iontové asociaty s ionty COs;%, HCO5, SO a PO
Diferenciace mezi rozpu$ténymi a nerozpu$ténymi formami a mezi jednoduchymi a
komplexnimi ionty je z hlediska toxicity kovi velmi dileZita, protoze miize byt pfi¢inou
nesrovnalosti vysledkd toxicity pfi pokusech s riznymi médii. Lze povaZovat za prokazané,
Ze toxicita kovili nezavisi na jejich celkové koncentraci ve vodg, ale predevsim na koncentraci
volného jednoduchého iontu kovu (Pitter, 1990).

Tézké kovy se mohou uvolnit do roztoku iontovou vyménou, desorpci z organické
hmoty nebo rozkladem karbonati, destrukci redukovatelnych sloZek, jako jsou oxidy Zeleza a
manganu, oxidaci organické hmoty a sulfidt a destrukci struktury minerald (Borovec, 1994).

V pfirodnim prostfedi se prvky vazané velmi slabymi fyzikalnimi vazbami na

kationtovych vyménnych centrech povrchu mineraléi uvolni do fiéni vody po zvyseni



koncentrace amonnych, vapenatych, hofe¢natych a jinych ionti schopnych vymény v
intersticialnim roztoku, které se do fi¢ni vody dostaly splachy z puid, z karbonatovych hornin
nebo emisi zovzdudi. ZvySenim acidity v fiénim sedimentu, napf. kyselymi odpadnimi
prumyslovymi vodami, se uvolni do #i¢ni vody nejen prvky vazané na vyménnych centrech
mineralt, ale i prvky véazané v karbonatech a adsorbované na organické hmoté (Borovec,
1994).

Prvky, které zistaly v sedimentu po extrakci, jsou pfevazn€ vazany ve struktufe
minerall. Pro biosféru nejsou rizikové, protoZe se do fi€ni vody uvoliiuji postupn€ po velmi
dlouhou dobu (Borovec, 1994).

V hlubSich partiich fi€niho sedimentu s redukénim prostfedim, je pomér obsahu
toxickych prvki vazanych na jednotlivé slozky zcela odli$ny neZ ve svrchni oxida¢ni z6né.
Protoze zde ptfevazuji redukéni reakce, jsou mnohé toxické prvky vazany pfevazné na
organickou hmotu nebo tvofi sulfidy. Oxidaci tohoto anoxického sedimentu napf.
resuspenzaci v fi¢ni vod¢é dochazi k migraci ¢asti médi a olova z organické hmoty hlavné do
hydratovanych oxidl Zeleza, kdezto kadmium a zinek ptfechazeji do hydratovanych oxidi
manganu. Je-li nasledné sediment vymrazen v zimnim obdobi, pfejdou kadmium a zinek do
hydratovanych oxida Zeleza a do karbonatové faze za sou¢asného poklesu jejich koncentrace
v hydratovanych oxidech manganu (Borovec, 1994).

Vysu$enim sedimentu na vzduchu pfi zvySené teploté, jak tomu byva po vyschnuti
toku v horkém letnim obdobi, se zvysi koncentrace vSech prvkli ve snadno extrahovatelné
formé (pfedev§im na vyménnych centrech minerald, v adsorbované formé a v karbonatové
fazi) na ukor jejich koncentrace v hydratovanych oxidech Zeleza a manganu. Tim se toxické
prvky stavaji velmi labilnimi a snadno se uvoliiuji do fi¢ni vody nebo se stavaji dostupnymi
pro vodni organizmy. Nejrizikovéj§imi pro biosféru jsou labilné vazané toxické prvky, které
se mohou uvolnit do ti¢ni vody pfi iontové vyméné, desorpci nebo rozkladem karbonatd,
redukci nebo oxidaci komponent, které jsou hlavnimi nositeli téchto polutanti (Borovec,

1994).

2.3 Uginky kovii na organismy a toxicita

Kovy mohou byt velmi zdvaznym zne¢isténim. Mnohé jsou sice v malych mnoZstvich
pro organismy nezbytné (napf. Co, Cu, Fe, Mn, Cr, Zn, Mo aj.), ale ve vétsich koncentracich
Skodlivé. Mezi toxické prvky vyskytujici se ve vodach patfi zejména Hg, Pb, As, Se, Cd, Be,

Cu, Zn, Ni, Ba, V, Ag. Inhibuji rust organismi a ¢innost téch enzymu, které obsahuji
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v molekule thiolové skupiny. Nepfiznivé tak ovliviiuji samocistici pochody v tocich a
nadrzich a aerobni i anaerobni biologické procesy v ¢istirnach odpadnich vod (Pitter, 1990).

U zivo¢ichi mohou kovy vyvolat bud’ akutni nebo chronické onemocnéni (zejména Pb,
As, Hg, Cd aj.). Vzhledem k malym koncentracim kovi ve vodach je vétSi nebezpeci
chronickych onemocnéni. Nékteré kovy mohou mit i karcinogenni a teratogenni ucinky (As,
Cd, Cr"', Ni aj.). Naptiklad kadmium a rtut’ maji vedle toxickych G&inkt podobnych uginkim
jinych toxickych kovl, tj. zejména pfi poskozeni centrdlni nervové soustavy a
parenchymatdznich organd, pfi dlouhodobém pulsobeni i ve stopovych mnozZstvich ma
negativni vliv na organy reprodukce. Nepfiznivy vliv se Cd pii dospivéani, lihnosti a vyvoji
larev pstruha duhového se projevil pfi dlouhodobé expozici uz v koncentraci 0,002 mg.l".
Dale jsou znamy také chronické intoxikace ryb olovem, které se projevuji zménami v krevnim
obrazu, zejména silnym poskozenim erytrocyti a leukocyti, degenerativnimi zménami
parenchymatdznich organti a poskozenim nervové soustavy (Pitter, 1990; Cibulka a kol.,
1991).

V biologickych systémech se kovy ucastni riznych metabolickych cykll, z nichz
nékteré maji detoxika¢ni charakter. Vyznamnym procesem je biologicka alkylace, za vzniku
alkylovanych slou¢enin (Hg, As, Se, Pb). Dalsim dileZitym procesem je biochemicka oxidace
Fe'' a Mn" (Pitter, 1990; Cibulka a kol., 1991).

Jednou z vyznamnych negativnich vlastnosti mnohych kovi je jejich znaéna schopnost
kumulovat se vsedimentech a ve vodni fléfe a faun¢ (bioakumulace). Vyznamnou
bioakumula¢ni schopnost maji Hg, Pb, Se, Cu, Zn aj. Pfi bioakumulaci se burika obohacuje
kovy proti jejich koncentraénimu gradientu. Jde o tzv. aktivni transport, ktery je ireverzibilni.
Energii pro aktivni pfestup dodavaji metabolické pochody. Pravdépodobné jde o fyzikalné
chemicky nebo biochemicky mechanismus. Vzhledem k velké kumulaéni schopnosti kovi
nevystihuje jejich stanovani pouze v kapalné fazi skute¢né celkové znecisténi Zivotniho
prostfedi. Je nutno vénovat pozornost i sedimentim a vodnim rostlindm a Zivo¢ichim.
Napriiklad u Hg bylo zji§téno, Ze pofadi jednotlivych slozek podle obsahu rtuti je nasledujici:
voda, zooplankton, zoobentos, ryby. Nejvyssi koncentrace byly pozorovany u dravych ryb,
které stoji na konci potravniho fetézce. Z fyzikalné¢ chemickych vlastnosti vody pisobi na
stupeii kumulace rtuti vrybach jsou to zejména teplota vody a koncentrace kysliku
rozpusténého ve vodé€, v mensi mife i ostatni ukazatele, napi. pH. Pfi vyssi teploté¢ hromadéni
Hg v rybach stoupé (Pitter, 1990; Cibulka a kol., 1991).

Toxicita kovi se vysvétluyje riznym zplisobem. Toxicky plsobi zejména prvky

s velkou afinitou k vazbé s aminoskupinami, iminoskupinami a thiolovymi skupinami a dale
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prvky tvofici snadno chelaty s organickymi latkami v buiikdch. Nékteré kovy katalyzuji
rozklad nékterych koenzymu (napi. lanthanoidy rozkladaji ADP) nebo se kombinuji s latkami
tvoficimi buné¢nou membranu a ovliviiuji jeji permeabilitu (napf. Au, Cd, Cu, Hg, Pb, U).
Biochemicka aktivita je zpravidla umérna aktivité¢ chemické, ktera souvisi s elektronovou
konfiguraci. U siln€ toxickych prvk( nebyvaji orbitaly zcela zaplnény. Toxicita kovi
v periodické soustavé souvisi s jejich elektronegativou. Kovy lze sefadit podle
elektronegativity a stability sulfidi a chelatd do fady Hg > Cu > Pb >Cd > Co > Zn >Mn.
Nejtoxi¢téjsi kovy jsou na zacatku fady (Pitter, 1990).

Toxicita kovd zavisi na hodnot¢ pH, celkovém sloZeni vody (napf. mnoZsti
rozpusténého kysliku a obsahu aniontii, které mohou tvofit stabilnéj§i komplexni slou¢eniny)
a teploté. SloZeni vody ma vliv na formy vyskytu kovu ve vodé. Toxicita kovu se miize
vyznamné ménit s oxidaénim stupndm (napf. Cr'' a As" jsou toxictjsi nez Cr'™ a As"). U
smési kovi se u€inky mohou séitat, v mnohych piipadech se vSak zeslabuji (antagonismus)
nebo naopak zesiluji (synergismus). Napi. ve smési kovii Cd a Zn, Ni a Zn nebo Hg a Cu se

jednotlivé kovy projevuji toxiétéji (Pitter, 1990; Cibulka a kol., 1991).
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3. Kyselé tékavé sulfidy (AVS)

AVS (acid volatile sulphide, kyselé t€kavé sulfidy) jsou definovany jako mnoZstvi
sulfidd, které se vypafi béhem studené extrakce 1M kyselinou chlorovodikovou. Mezi kyselé
tékavé sulfidy fadime FeS a dale méné rozpustné sulfidy, napi. CdS, CuS, NiS, PbS a ZnS.
AVS ovliviiuji koncentraci té€Zkych kovi v pérové vodé srazkami se stopovymi kovy
z roztoku. Tim sniZuji jejich mobilitu a dostupnost v Zivotnim prostfedi (Van Griethuysen a
kol., 2003; Poot a kol., 2007 ).

SEM (simultaneously extracted metals, sou¢asné extrahované kovy) jsou definovany
jako suma molarnich koncentraci v§ech kovi, které jsou extrahovany béhem kyselého tekani a

maji rozpustnost produkti niz$i nez FeS a MnS. VSeobecné je SEM poéitano jako suma

zafazeny i jiné kovy, pokud vyrazné piispivaji do celkové hodnoty SEM (Van Griethuysen a

kol., 2003).

3.1 Zakladni vztahy

Rozdil AVS - > SEM (simultaneously extracted metals) indikuje dostupnost kovi. V
sez6énné zaplavovanych sedimentech, kde se méni redox potencialy, mize AVS hrat dtlezitou
roli v poznavani ménici se dostupnosti kovi. Tento vztah zavisi také na stupni kontaminace
téZkymi kovy a na pfitomnosti jinych fazi, které je vazi. Pokud je mnozstvi AVS vétsi nez
SEM, tézké kovy jsou relativné nedostupné a netoxické. Zatimco sedimenty, ve kterych se
SEM vyskytuje v nadbytku ve srovnani s AVS, mohou byt toxické a jejich nadbytek se mize
uvolnit do porové vody (Van Griethuysen a kol., 2003).

AVS - YSEM je metodou pro predikci potencidlni dostupnosti tézkych kovi.
V soucasnosti je navrhovano, Ze predpovidani dostupnosti kovi se muze zlepsit, pokud se
v potaz vezme obsah organického uhliku a pouZije se tzv. sediment biotic ligand model.
PiestoZze metoda AVS - }SEM je $iroce pouzivana, je €asto kritizovana. Neplati totiz, Ze kovy
SEM reaguji s AVS stechiometricky v poméru 1:1. Rickard a Mourse (2005) ukazali, Ze
mnoho pevnych i kapalnych druht sulfidti miiZe pfispivat ke koncentraci AVS, tedy i ty, které
s t¢Zzkymi kovy nereaguji v poméru 1:1 (Poot a kol., 2007).

Kovy mohou byt siln€ vazany na organicky uhlik. Tim dale redukuji proménlivost
pozorované toxicity. Pfedpoklada se, Ze sedimenty se stavaji toxickymi, kdyZ SEM pievySuje

vazebnou kapacitu organického uhliku (OC, organic carbon) obsazeného v sedimentu. Proto

13



se pro hodnoceni toxicity té€Zkych kovi pouziva také vztah [(SEM-AVS)/foc], kde foc
je.funkce koncentrace OC. De Lange a kol. (2004) objevil vyznamny vztah bentické struktury
spoleCenstva s [(SEM-AVS)/foc] ve stiedné a vysoce zneciSténych sladkovodnich
sedimentech v Biesbosh Delta v Nizozemi. Se vzrustajicim [(SEM-AVS)/foc] ve stejnych
sedimentech bylo pozorovano zvySeni mortality a sniZeni ristu bentickych bezobratlych
organismd. Pfipousti vsak, Ze tento jev muZe byt zpisoben nejen pfimym vlivem kovd, ale i
jinymi vlastnostmi sedimentti (Van Griethuysen a kol., 2003; MERAG FACT SHEET 05,
2007).

Pomoci podilu AVS/SEM lze také odhadovat toxické vlivy na organismy jak
v laboratofi, tak v terénu. NejvétSimu riziku spojenému s téZzkymi kovy jsou vystaveny
bentické organizmy, hlavné detritivofi, pakomaroviti (chironomidea) a malostétinatci
(oligochaeta). Kovy akumulované v organismech poskytuji dulezitou informaci o jejich

dostupnosti (Van Griethuysen a kol., 2003).

3.2 Faktory ovlivnujici vznik a koncentraci AVS

Koncentrace AVS je ovliviiovdna zejména hloubkou a morfologii jezera nebo feky,
slozenim sedimentu (napf. celkovou dostupnosti siry a organického materidlu v prostredi,
mnozstvim jilovych &astic), redoxnim potencidlem, nasycenim sedimentu kyslikem. Tyto
vlivy nepisobi oddélené, ale vzdy se jich podili vice a navzajem se ovlifuji, a to jak
v pozitivnim, tak negativnim sméru. Obsah sulfidi se také vyznamné méni b&hem roku
hlavné diky zménam teplot a klesani ¢i stoupani vodni hladiny. Sezénnimi zménami dochazi
ke kolisani teplot, coz ovliviiuje biologickou aktivitu miktoorganismi. Uvedené faktory jsou
rozhodujici 1 pro zmény dostupnosti tézkych kovi v jezete. Ve studii Morse a kol. bylo déle
pozorovano, Ze mnozstvi a distribuce AVS muze zaviset na uloZeni sedimentd, stupni diftize
sulfatti a biologickém a chemickém michani sedimentd. (Van Griethuysen a kol., 2003; Van
Griethuysen a kol., 2006; Ogendi a kol., 2007; Poot a kol., 2007)

Klimatické zmény a vyuzZiti pudy (land use) miiZe mit vyznamny vliv na hydrologické
a biogeochemické cykly v evropském Fiénim systému. Zatim je$t¢ nedokazeme ptesné ur€it
disledky klimatickych zmén na kvalitu sedimentd, které obsahuji t€Zké kovy, a na nad nimi

leZici vrstvu vody (Van Griethuysen a kol., 2005).
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3.2.1 Zdroje siry

Nejen AVS, ale také celkovy obsah siry je zavisly na hloubce a redox potencialech
(Ep). Tento jev miZe byt vysvétlovan riznymi procesy. Zakladnim pfedpokladem pro tvorbu
sulfidd je dostatedna zasoba SO4>, ktera se miZe stat limitujicim faktorem ve sladkovodnich
sedimentech. V redukovanych prostiedich vznika S* z SO4>. Tyto sulfidy mohou reagovat
s Zelezem, dochéazi tak ke srazkam a vznikda FeS nebo FeS,. Sulfidy pak miZou piimo
reagovat napf. s organickym materidlem. U téchto slou€enin je zndmé kumulace v raselin€ a
fi¢nich sedimentech. To také vysvétluje, pro¢ celkovy obsah siry negativné koreluje s redox
potencialy (Van Griethuysen a kol., 2003; Van Griethuysen a kol., 2005).

Dal§im zdrojem siry je odumfely rostlinny materidl. Sulfidy vznikaji ¢innosti
mikroorganismu. I v tomto pifipad€ dochazi opét k redukci SO4*. Kdy? je dostate¢na moZnost
akumulace siry, vztah sredox potencidlem se nemusi zdat logicky. Je tudiZz moZné, Ze
primérni produkce je vétsi v hlubsich ¢astech jezera, coz vede k nepiimému vztahu mezi E; a

obsahem siry v sedimentu (Van Griethuysen a kol., 2003).

3.2.2 Prostorova zavislost

Analyzy ekologického rizika poZaduji informace o prostorovém rozmisténi zmén,
které jsou spojeny s rizikem toxicity. Parametry modelu, které jsou pouzivany pro odhad
prostorové variability v jezete, jsou zaloZzeny na metodé nejmensich ¢tvercl. Nebyla objevena
Zadna jasna prostorova zavislost pro mnoZstevni charakteristiky (Mn, Fe, Al, jil), obsah
tézkych kovil vztazenych k mnozstvi jilu (clay normalized trace metals) a koncentraci SEM.
V téchto pfipadech nejrealisti¢téj§i variogram ukazuje konstantni variace pfi vzristajici
vzdalenosti mezi pozorovanymi misty (linearni model). Jednim z modeld, je naptf. Gaussiv
modelu, kde je prostorova rozmanitost hodnocena srovnanim zrnitosti a podlozi (Van
Griethuysen a kol., 2003).

Pokud se koncentrace AVS li§i na riznych mistech v jednom jezefe v zavislosti na
podminkach, koncentrace té¢zkych kovi je také rozdilnd. Obzvlast v pravidelné
zaplavovanych oblastech, kde se vyrazné¢ méni hydrologické podminky b&hem roku, se
predpoklada, ze se budou ménit i redoxni potencialy, rozmisténi spole¢enstev mikrobu a

hodnoty AVS budou také dynamické (Van Griethuysen a kol., 2003).
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3.2.3 Vliv hloubky a morfologie

Hloubka, ze které jsou vzorky odebirany, je dal§im faktorem ovliviiujicim koncentraci
AVS. Vyssi obsah AVS je pozorovan ve vétsich hloubkach, protoze zde nedochazi v takové
mife k oxidaci a bioturbaci sedimenti. Morfologie jezera zase zpisobuje nerovnomeérné
usazovani jemnych ¢astic(Van Griethuysen a kol., 2003; Ogendi a kol., 2007 ).

Redukéni a oxidaéni procesy jsou vice variabilni ve vyS$§i vrstvé nez v hlubsi.
Dynamické zmény t€Zzkych kovl (rozpousténi, srazky a adsorpce) se vyskytuji prevazné
v hornich 2-5c¢m, kde jsou ovliviiovany biologickou aktivitou. Tato vrstva se vyznacuje velmi
dynamickymi redoxnimi podminkami, kde se pfekryvaji redoxni zény Fe a Mn. To vede
k opakovanym srazkam a rozpousténi kovi, které ovliviiuji koncentrace pevnych fazi. Kazdy
kov ukazuje specifickou odpovéd’ k t¢émto zménam. Koncentrace AVS v pérové vodé ve

vrstvé 0-lcm mohou pfiblizit vlastnosti povrchové vody diky difuznimu toku smérem

organicky uhlik) se sulfidy jsou vyznamnymi geochemickymi procesy, které ovliviiuji
koncentraci téZzkych kovli v pérové vodé. DOC je dulezity pro drzeni kovl v roztoku,
obzvlasté pro mangan (Van Griethuysen a kol., 2005).

Z toho vyplyva a méfenim bylo potvrzeno, Ze koncentrace rozpusténych kovi je
nejvy$si v horni vrstvé diky srazkdm sulfidd v hlubSich mistech a mobilizaci kovi
z oxyhydroxidl. Vznik kovovych sulfidi je dilezity v hlubsich vrstvach béhem léta, kdy je
nejvys§i rychlost degradace organickych latek. Chovani tézkych kovi je ovlivnéno
dynamikou siry, manganem a Zelezem a sezénnimi cykly redoxnich podminek. Zaplaveni ma
mobilizujici vliv na t€Zké kovy, zatimco sniZovani vodni hladiny v kombinaci s primarni
produkci a rozklad organické hmoty vede k vazani tézkych kovi (Van Griethuysen a kol.,

2005).

3.2.4 Vliv slozeni sedimentu

Rozsifeni téZzkych kovia a tim i koncentrace AVS jsou zavislé pfedevs§im na jilovych
mineralech, (rozpu$téném) organickém uhliku, sulfidech a hydr(oxidech) Zeleza a manganu,
které jsou citlivé k redoxnim zménam. P¥i vazbé téZkych kovi na jilové Easteky, organicky
material nebo (hydro)oxidy Fe a Mn, byvéa pozorovana nizs§i koncentrace AVS, protoZe jsou
kovy jiz imobilizovény jinym materidlem (Van Griethuysen a kol., 2005; Van Griethuysen a

kol., 2006).
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Malé jilové &astice se mohou skladat z pfimé&si jemnozrnného organického materidlu.
Je velmi pravdépodobny pfimo umémy vztah mezi obsahem tézkych kovl a jemnymi
organickymi &asticemi, které vznikaji rozkladem organické hmoty. Tézké kovy importované
se suspendovanymi pevnymi latkami se pfilepi na jemny material (napf. €asti jilovych
minerald) a organické &asteCky. Ve vysledku jsou pak tyto kovy v pfimé uméfe s OC
(Organic Carbon, organicky uhlik) a obsahem jilu. Jemny organicky materidl nebo ¢astecky
jilovych minerald se akumuluji bud’ jako oddélené anorganické C<&astice, nebo jako
organomineralni komplex. Nékteré kovy mohou byt timto zplisobem ovlifiovany vice nez
ostatni. Napf. rozpustény organicky uhlik vice ovliviiuje Cu a Pb, nez ostatni kovy, protoZe se
na né&j siln&ji vaze (Van Griethuysen a kol., 2003; Van Griethuysen a kol., 2004; Van
Griethuysen a kol., 2005; Van Griethuysen a kol., 2006; Poot a kol., 2007).

Pro zkoumani povrchové vody se hodnoti obsah jilu, teplota a koncentrace kysliku.
Tyto veli¢iny potom vydavaji tento vztah:

AVS (umol g") = 14,8 — 1,40 * O, (mg I'') + 0