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1 Uvod

Technicky rozvoj, expanze primyslové vyroby a dalsi lidské aktivity v poslednich de-
setiletich velmi negativné ovlivnily Zivotni prostfedi. Vedlejsi produkty priamyslovych vyrob
zpusobily vzhledem k velikosti svého objemu velmi rychle zadsadni zmény v pfirozenych eko-
systémech, coZ ma neblahy dopad na dal$i rozvoj spolecnosti.

Procesni a ekologické inZenyrstvi zaujima proto v soucasnosti vyznamné misto v ob-
lasti tvorby a ochrany Zivotniho prostiedi a ekologie. Poskytuje néstroje pro feSeni vlastnich
vyrobnich procest soucasné se zkvalitiovanim odpadového hospodaistvi, dislednym tlakem
na snizovani spotfeby energie a jejiho Setrného vyuzivani s ohledem na ochranu ptirody.

Kaly z ¢istiren odpadnich vod technologickych zatizeni zpracovavajicich organicky
material a kaly z komundlnich ¢istiren odpadnich vod nejsou uklddany na skladky, ale byly
a jsou pouzivany v zemeéd¢lstvi jako prostfedek pro zvyseni kvality pidy. Timto zptisobem se
vSak do pldy zvlast¢ v minulosti dostala velkd mnozstvi kontaminantii, zvIast¢ toxickych
kovt, které jsou na rozdil od organickych polutanti perzistentni, nepodléhaji biodegradaci
a v prostiedi se kumuluji. Ke znecistovani pud pfispivaji taktéz emise z elektraren, primyslo-
vych podnikid, domacnosti a dopravy. Dlouhodobé hromadéni téchto latek v ptidé miize ohro-
zit pudni organismy, zdroje podzemni vody a pfes potravni fetézec nakonec také cloveka. Dle
fyzikalné¢ chemickych podminek prostifedi tvoii kovy rizné chemické formy, které se vza-
jemné lisi svoji toxicitou a mobilitou v ekosystémech. Vyznamné jsou tzv. labilni formy
s nejvetsi mobilitou ve vodném prostiedi. Dalsim mistem akumulace toxickych latek produ-
kovanych vyrobou jsou sladkovodni sedimenty. Takové sedimenty se vyskytuji v rybnicich,
fekach, v moktadlech a podobnych zaplavenych lokalitdich. Takovéto lokality vznikaji ¢asto
cilené i spontanné v blizkosti zdroji znecisténi ¢i v ploSné kontaminované krajiné. Zakladani
mokftadel a kofenovych cistiren odpadnich vod se dokonce ¢asto navrhuje jako levna alterna-
tiva ¢isténi malo ¢i stfedné znecisténych vod. Otazkou ovSem zlstava, nakolik bude vysledny
mokfadni sediment obsahovat nebezpeéné latky.

PredloZena prace je vénovana in situ méteni obsahu labilnich forem toxickych kovl
v fiénich sedimentech a pidach zatizenych ¢istirenskymi kaly pomoci gelovych technik. Obé
ptedstavené techniky, technika DGT a technika DET, slouzi k monitorovani tirovn¢ znec€isténi
a ziskani spolehlivych vstupnich dat pro realizaci novych investi¢nich zaméra v souladu s

konceptem trvale udrzitelného rozvoje a ochrany Zivotniho prostfedi.



2 In situ méreni labilnich forem kovi ve vodnych systémech

Stanoveni chemickych forem kovi (specii) v ptirodnich vodach, sedimentech a pidach
je stalou vyzvou pro environmentalni analytiky. Nejvyznamnéjsi roli z toxikologického hle-
diska hraji labilni specie, které jsou mobilni v Zivotnim prostiedi, jsou pfijimany organismy a
prechézeji tak snadno do potravnich fetézcl. Ziskani plné spolehlivych informaci o distribuci
chemickych specii ve vodnych systémech je obtizné, protoze v pribéhu odbéru vzorku a jeho
dalsiho zpracovani pted vlastnim analytickym stanovenim dochézi k chemickym zméndm ve-
doucim k chybnym zavérim. Tento zavazny problém lze obejit tzv. méfenim in situ. Ano-
dicka rozpoustéci voltametrie (ASV) je bézné pouzivana k in situ méfeni labilnich kovovych
specii ve vodach [1]. K méfeni labilnich specii v sedimentech in situ byly v poslednich deseti
letech pouzity iontové selektivni elektrody a rtizné typy mikroelektrod. Mikroelektrody jsou
vSak velmi subtilni, prace s nimi je obtizna a i u komeré¢né dodavanych elektrod neni jedno-
znacny popis k jejich pouziti. Kromé toho nejsou dostatecné citlivé. Voltametrické metody
jsou rovné€z omezeny po¢tem stanovitelnych prvki. Nové gelové techniky, a to technika DET
(Diffusive Equilibrium in Thin Film) [2] a technika DGT (Diffusive Gradient in Thin Film)
[3], pfedstavuji novy piistup k méfeni labilnich specii kovil ve vodnych systémech za pouziti

hydrogelu.

3 Technika DET (Diffusive Equilibrium in Thin Film)

Z potieby znalosti koncentra¢nich gradientli na rozhrani sediment/voda s vysokym ver-
tikalnim rozliSenim byla vyvinuta technika DET [2], protoZe pravé v tomto Gzkém milimetro-
vém rozhrani dochazi k pohybu a difuzi pfirodnich a antropogennich polutanti [4]. Technika
DET pracuje na podobném principu jako dialyza¢ni jednotky [5]. K vzorkovani vSak pouziva
platek tenkého filmu (<1 mm) polyakrylamidového gelu uzavieny v plastikové sondé. Jedna
se o gel bézn¢ pouzivany pii elektroforetickém déleni bilkovin, ktery obsahuje 95 % vody, a
tak hodnoty difuznich koeficienti méfenych specii jsou velmi blizké hodnotdm ve vodé.
Velikosti porti pouzivaného polyakrylového gelu nejsou mensi nez 2-5 nm, hydratované
kationty s poloméry 0,2—0,3 nm a malé komplexy s organickymi ligandy tedy snadno do gelu
difunduji. Rovnovaha mezi koncentraci méfené specie v gelu a okolni vodé se na rozdil od
pouziti dialyza¢nich jednotek ustavuje velmi rychle (hodiny na rozdil od dni, tydni). Pro své
vyhodné vlastnosti se DET technika stala v poslednich letech rutinné pouzivanou technikou

pro méteni Fe2+, Mn2+, SO42+, Cl', NOys', Ca2+, Mg2+, Na"aK" [3, 6-7] s rozlisenim 1-2 mm.



Pruh polyakrylového gelu je vSak kontinualni vzorkovaci médium a méfené koncent-
rac¢ni hloubkové profily jsou zkreslovany vlivem lateralni difuze probihajici v samotném gelu,
ktera roste s rostouci tloustkou gelu. Pti vytazeni sondy ze sedimentu dochazi v gelu rovnéz
k «relaxaci» koncentra¢niho profilu, a je proto nutné velmi rychle bud’ gel nafezat na ptislusné
pasky pozadované Sifky, nebo ionty v gelu zafixovat. V pfipadé kovovych iontl je fixovani
provadéno ponofenim sondy do ziedéného roztoku NaOH ¢i KOH. Tloustka gelu a rychlost
fixace tedy urcuji velikost hloubkového rozliseni. Zafixovani iontd do 20 s umoznuje mm
rozliSeni, ale pro rozliSeni 250 um je tteba pouzit gel o tloust’ce 250 um a fixovani provést do
2 sekund [8]. Tento fakt limituje praktické pouziti této techniky. Pouziti délené sondy, ktera je
tvofena jednotlivymi oddélenymi Zlabky naplnénymi gelem, velmi zjednoduSuje pouziti této

techniky pfimo v terénu.

3.1 Pouziti techniky DET pro charakterizaci sedimentt

Pro stanoveni hloubkového profilu majoritnich slozek v sedimentech jako Zeleza
a manganu a aniontd jako bromidu, chloridd, dusi¢nant a siranti a 17 stopovych prvka (Ag,
As, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Tl, V a Zn) byla pouzita délend DET (vy-
robek DGT Research Ltd., UK) sonda naplnénd agarézovym gelem [9], obr. 1. Sonda ma
délku 15 cm a je tvofena 75 zlabky, které byly naplnény 1,5% agar6zovym gelem piiprave-
nym rozpu$ténim pfislusného mnozstvi agarézy ve vodé pii 80 °C. Tuhy gel byl piekryt
0,45 um membranovym filtrem a uzavien plastikovym uzaveérem s okénkem. Pted aplikaci do
sedimentu byla sonda ponechana 24 hodin v demineralizované vodé probublavané dusikem
pro odstranéni kysliku. Kyslik pfitomny v gelu nadhodnocuje obsah zZeleza, které tvoii oxidy
a posunuje tak rovnovahu ve prospéch gelu. Takto pfipravena sonda byla vnofena do sedi-
mentu na dobu potfebnou k vytvofeni rovnovahy. Casy potiebné k vytvofeni rovnovahy byly
experimentalné zjistovany pro modelové roztoky kovi ve vodé a v modelovém roztoku s ob-
sahem huminovych kyselin odpovidajicim obsahu v sedimentech. Sonda byla po vyjmuti ze
sedimentu jemné ocisténa od zbytku sedimentu, uloZena v tésné uzaviratelné nadobé s vrstvou
vlhkého filtraéniho papiru na dné, ktery zabezpecoval dostate¢nou vlhkost a zabranoval vy-
souseni gelu. Po transportu do laboratofe byly sondy otevieny, jednotlivé kousky gelu extra-
hovany pomoci plastové $pi¢ky a preneseny do piedvazenych zkumavek. Véha jednotlivého
gelu odpovida jeho objemu, primérna hodnota ¢ini 25 pl. Kousky gelu byly eluovany v pfi-
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pad¢é méfeni kovovych specii do 1 ml 1 mol I kyseliny dusi¢né, v pfipadé méteni anionti do



1 ml demineralizované vody. Obsahy Zeleza a manganu v eluatech byly méfené metodou ato-
mové emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a ultrazvukovym zmlZovacem
(ICP AES/USN), stopové a ultrastopové prvky metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP MS) a anionty pomoci iontové chromatografie. Pouziti metody ICP
MS pro analyzu eluatu nesmirné rozsifuje moznosti techniky DET. Spojeni in situ vzorkovani
pomoci délené DET sondy s moznosti multielementarntho mimotfadné citlivého stanoveni
jednotlivych kovi v eluatech metodou ICP MS dovoluje sou¢asné stanoveni Siroké fady sto-
povych a ultrastopovych prvkl jinym zpisobem nepostizitelnych, a to s hloubkovym rozlise-
nim 0,2 cm. Na obr. 2 jsou ukazky hloubkovych profili Mn a Fe zméfena v usti feky Authie,

Francie.

4 Technika DGT (Diffusive Gradient in Thin Film)

Technika DGT je schopna pifimo méfit koncentrace labilnich chemickych forem kovi
ve vodach a také hmotnostni toky iont kovi v pérovych vodéach sedimentd a piid [10—13]. Na
rozdil od DET techniky, ktera vychazi z chemické rovnovahy ustavené mezi gelem a okolnim
roztokem, je DGT prekoncentra¢ni technikou. Vyuziva dvou vrstev hydrogelu. Prvni vrstva
gelu obsahuje specificky iontoméni¢ (Chelex 100) s vazanymi funkénimi skupinami kyseliny
iminodioctové, druhd vrstva iontové permeabilniho hydrogelu s piesné definovanou tloustkou
prekryva prvni vrstvu. Oba gely jsou spole¢né sevieny ve vzorkovaci sond¢ tak, Ze jen iontove
permeabilni gel pfichazi do styku s vnéj$im roztokem. lonty zroztoku tak difunduji ptes
svrchni gel k iontoménici zachyceném ve spodni vrstveé, kde jsou imobilizovany sorpci na
funkénich skupinach tak dlouho, pokud neni kapacita sorbentu nasycena. Transport iontl je
fizen koncentratnim gradientem vzniklym na iontové permeabilnim, difuznim gelu tloustky
(Ag). Toto experimentalni uspotfadani je ukdzano na obr. 3. Schematicky fez sondou, drzdkem
a gely je zobrazen na obr. 4. Aby se zabranilo ptipadnému mechanickému poskozeni gelu, je
gel chranén z vné&jsi strany vhodnym membranovym filtrem, ktery klade stejny odpor difuzi
iont kovu jako difuzni gel.

Je-1i koncentrace kovu v roztoku konstantni, pak téz koncentracni gradient zistava
konstantni. V gelu tloustky cca 1 mm se tak ve velmi kratké dobé nékolika minut ustavi line-
arni koncentracni gradient. Tok iontt F se pak idi I. Fickovym zdkonem difuze:

F=D.c/Ag, (1)



kde ¢ je koncentrace iontu v roztoku, D je difuzni koeficient iontu v difuznim gelu, ktery ma
prakticky stejnou hodnotu jako v Cisté vodeé (pro bézné ionty pirechodnych prvki €ini asi 5—
8.10° cm®s™). Tok je téZ definovan jako mnoZstvi sorbovaného iontu M proslé difuzni plo-
chou A po dobu expozice t:

F=M/(A.t). )

Tok iont kovu a nasledné i in situ koncentrace iontli v roztoku mize byt vypocétena
z nasorbovaného mnozstvi kovu stanoveného po eluci iontoménic¢ového gelu vhodnou analy-
tickou metodou, napf. atomovou absorpéni spektrometrii s elektrotermickou atomizaci
(ET AAS), atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP AES), pfi-
padné metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP MS). Takto
1ze stanovit koncentraci iontti kovu v pfirodnich vodach, kde je zajisténo dostate¢né konvek-
tivni promichavani (viz kiivka a na obr. 5).

Mezi nesporné vyhody pouziti techniky DGT tak patii moznost in situ monitorovani
koncentraci labilnich forem kovl v fekéch, jezerech, ocednech, zdrojich pitnych vod, priamys-
lovych odpadnich vodach a jinych kontaminovanych tocich. Sonda automaticky hromadi ty
kovové specie, které se difuzi ptes vrstvu difuzniho gelu dostanou z méfeného roztoku k sor-
bentu tak dlouho, dokud nedojde k vycerpani jeho kapacity, coz je pro uvedené uspotadani
a aplikaci sondy v Cistych piirodnich vodach az po dobu nékolika mésicii, v Cistych oce-
anskych vodach az 2,5 roku. Tak je mozno pohodIné urcovat koncentrace celé fady kovu a-
dové v jednotkach 10%g.1" s presnosti jednotek procent za soucasné kontroly toku jontd a
nezavislosti vzorkovani na hydrodynamice vzorkovaného systému. Takto ziskana koncentrace
je tak koncentraci primérnou v daném vzorkovacim case a 1épe vypovida o stavu sledovaného
systému nez koncentrace zjisténa po jednorazovém odbéru.Vybér pouzitého sorbentu a kvality
a tloustky difuzniho gelu urcuje, které specie budou po aplikaci sondy zachyceny a zméteny.
Velikost pérta difuzniho gelu uréuje omezeni velikosti specii. Pouzitim DGT sond s rtiznou
velikosti port v difuznim gelu je tedy mozno odlisit od sebe velké a malé komplexy. Na
funkéni skupiny sorbentu se vazou volné kovové ionty a ta frakce kovi, které jsou vazany
v tzv. labilnich komplexech, tj. komplexech schopnych disociace. Labilitu kovovych kom-
plext, které obsahuji jako ligandy pievazné fulvo kyseliny a huminové kyseliny, je mozno
zvysit vybérem sorbentu s vétsi sorpéni silou. Pouzivany sorbent Chelex-100 s funkénimi

skupinami kyseliny iminodioctové je piirodnim ligandiim dostatecné silnym konkurentem.



Labilita komplext je urcena i kineticky. DGT sonda zachyti ty specie, které v prib&hu difuze
gelem staéi disociovat. Cas t potiebny pro difuzi je dan rovnici:
t=4Ag°/xD. (3)

Pro tloustku gelu 0,5 mm a D = 7.10° em®. s™' je t = 2 minuty. Specie, které jsou son-
dou DGT zachyceny, jsou tedy dany tloustkou difuzniho gelu a rychlosti difuze. Téchto fakti
1ze pouZit pro urc¢ovani jednotlivych forem kovi (specii) ve vodnych systémech.

V nepromichéavanych systémech, kde transport iont probiha pouze difuzi, napf. v po-
rovych vodach sedimentt a piid se koncentrace v blizkosti difuzniho gelu snizuje s rostouci
dobou expozice (viz kiivka b na obr. 5), pokud nejsou ionty soucasn¢ dopliiovany do roztoku
z pevné faze. Proces difuze mlize byt jeste komplikovan slozitou strukturou tuhé faze, zv1aste
pak obsahuji-li pory velmi malé mnozstvi vody, kdy kapalna faze jiz nemusi tvofit souvislou
kompaktni vrstvu. Koncentraéni profily a tedy aktudlni koncentrace iontu u povrchu gelu v
daném ¢asovém okamziku jsou definovany II. Fickovym zdkonem difuze ve tvaru:

2
a to za pfedpokladu platnosti linearni difuze. Pro zvolené okrajové podminky je moZné nume-
ricky fesit uvedeny vztah. Na obr. 6 je graficky zobrazeno takové feSeni pro nekonecné velkou
difuzni plochu gelu tloustky 0,4 mm, linearni difuzi charakterizovanou koeficientem 5. 107
cm’s™ a 10 cm tlustou vrstvu porové vody. V kazdém Sasovém okamziku maZe byt vypo&itan

odpovidajici tok iontl kovu z aktudlniho gradientu u povrchu gelu (x = 0):

aC([yx)

F,\=D-
(t-x) Ox

Sonda DGT pak méfi stfedni hodnotu toku, ktera by mohla byt vypoétena integraci

)

rovnice (4) pro dobu expozice (0, t). Mnozstvi iontl, které dosdhnou iontoménic¢ v ptipadé

procesu fizené¢ho jen difuzi, je mnohem mensi nez v pfipadé s dokonalym michanim.

4.1 Pouziti techniky DGT pro charakterizaci pad

Obsah toxickych prvka v ptidach je jednim z dilezitych parametrt hodnoceni kvality
pud. Je zjistovan s ohledem na jejich potencidlni fytotoxicitu a ekotoxicitu a na jejich mozné
zaneseni do produktivnich ¢4sti kulturnich rostlin, které jsou pak soucdsti potravnich fetézct.
Pti stanoveni obsahu téchto kovil se uzivaji velmi ¢asto vyluhovaci postupy. Tyto umoznuji
odhadnout podil kovli vazanych v riznych forméch a fazich ve studovanych ptdach a tedy
i jejich biologickou dostupnost. Vyluhovani je provadéno bud’ jednordzové jen jednim cini-

9



dlem, nebo sekven¢né nékolika ¢inidly [14, 15]. Nékteré z téchto postupt jsou legislativné
stanoveny jako standardni metody analyzy pid. Mezinarodn¢ nejsou vyluhovaci postupy vzdy
sjednoceny. Velmi ¢asto jsou doporucovany a aplikovany vyluhovaci procedury vyuzivajici
lucavku krélovskou [16], kyselinu dusi¢nou [17], kyselinu octovou [18], EDTA [18],
dusi¢nan sodny, octan amonny, chlorid vapenaty, dusi¢nan amonny [19], hydroxylamin
hydrochlorid aj. [15]. Postupy vyuzivajici nékterych ¢inidel, napi. dusi¢nanu sodného, mohou
celkem dobfe charakterizovat biologicky dostupny podil kovu v pudé, jak vyplyva z velmi
dobrych korelaci obsahu kovil v nékterych ¢astech rostlin a vyluhovatelného obsahu kovil
z pud, na kterych byly tyto rostliny péstovany [19]. Presto tyto postupy poskytuji spise
informaci o celkovém vyuzitelném obsahu kovu nez o frakci kovu skute¢né ptistupné pro
kofenovy systém. Proto se hledaji stale nové pfistupy, které by Iépe charakterizovaly
koncentraci a transport biologicky pfistupnych a relevantnich forem kova v pidach. Velmi
nadé&jnou moznosti je pouziti techniky DGT.

Jsou-li sondy DGT vlozZeny do redlného pidniho systému, narusuji definovanym zpt-
sobem v misté nasazeni slozeni ptidniho roztoku, pficemz soucasné zaznamenavaji in situ
odezvu tohoto piidniho systému. Jsou-li ionty kovu odstrafiovany z pidniho roztoku, at’ son-
dou DGT nebo kofenovym systémem rostliny, mohou byt doplfiovany do roztoku z pevné
faze. Takto miiZze podavat sonda DGT informace o kinetice uvoliiovani kovu z pevné faze do
roztoku. Pfesné definovany pozadavek na dopliiovani iontd v ptidnim roztoku muize byt regu-
lovén tloustkou difuzniho gelu sondy DGT, protoze tok iontl difuznim gelem v sondé je dan
koncentracnim gradientem. Takto mtize byt simulovano chovani kofenového systému a sledo-
vana ptislusnd odezva pidniho systému.

Technika DGT byla pouzita k charakterizaci vzorkt lehkych az stiednich neutrdlnich
pid odebranych na tiech mistech v Ceské republice z pravidelné obdélavanych poli o3etfova-
nych opakované v letech 1980—-1987 ¢istirenskymi kaly. Vzorkovaci mista se nachazela v ka-
tastrech obci Zlin, Chrlice a Tufany. Vzorky byly odebrany ve tfech hloubkovych horizontech,
0-10, 40-60 a 90-110 cm. Odebrané vzorky pud byly standardné zpracovany a podrobeny
klasickym postupiim vyluhovani, a to lu¢avkou kralovskou (aqua regia) [16], kyselinou
ethylendiamintetraoctovou (EDTA), kyselinou octovou a iminodioctovou (IDAA) [18], dusi¢-
nanem sodnym [19] a ¢istou vodou, jako métené prvky byly vybrany Cd, Cr, Cu, Ni a Pb.

Pro aplikaci DGT sond byly vysusené jemné frakce pudy (< 2 mm) dobfe promichany

s odmétenym mnozstvim demineralizované vody ve zvoleném poméru fazi (pomér vody a su-
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ché pudy ptedstavuje podle definice vlhkost ptidy v redlnych podminkach) a ponechany stat
po dva dny k ustaveni rovnovahy mezi obéma fazemi.

Sestavené sondy byly poloZeny vrstvou ochranného filtru na vlhkou pidu tak, aby s ni
ptisly do tésného kontaktu bez bublinek vzduchu na sty¢né plose po dobu jednoho a vice dnti.
Po vyjmuti byly sondy oplachnuty a rozebrany. Gel s iontoméni¢em byl pak vyluhovan v 1 ml
1 mol I'" kyseling dusiéné. Pro srovnani byl téZ odebiran maly vzorek vlhké pudy pied a po
aplikaci sondy DGT. V eluatech a piefiltrovanych ptudnich roztocich byl stanoven obsah sle-
dovanych kovili. Z mnozstvi zachyceného kovu v gelu s iontoménic¢em, doby aplikace sondy,
difuzniho koeficientu a tloustky difuzni vrstvy gelu byl vypocéitan podle rovnice (2) tok kovu
a podle rovnice (1) koncentrace kovu v ptidnim roztoku zjist'ovana technikou DGT.

7 tady experimentl provadénych pii riznych pomérech ptida/voda vyplynulo, ze vylu-
hovani slozek obsahujicich dany kov do vodného ptdniho roztoku se nefidi jen pouhym roz-
novdhami komplexnimi, srdZecimi, redoxnimi, acidobazickymi aj. DalSim efektem, ktery
muze ovliviiovat zavislosti na vlhkosti, je afinita pidnich slozek k molekuldm vody. Riizné
typy pud zadrzuji vice ¢i méné vodu. V realité to mize znamenat, Ze stejné srazkové poméry
na pudach se stejnym obsahem kovt ale s rozdilnou afinitou vic¢i vodé mohou vyvolat roz-
dilné vyluhovani [20]. Vypoctem je mozné odhadnout z experimentalnich dat zavislosti rov-
novazné koncentrace na vlhkosti ptidy silu vazby kovu k piidnim slozkam a ptivodni celkovou
vyluhovatelnou ¢ast kovu v ptide.

Jsou-li aplikovany sondy DGT po rtzné dlouhou dobu a rovnéz s difuznimi gely
o ruzné tloust'ce, mohou efektivné fungovat podobné jako kotenovy systém a zaroveii monito-
rovat schopnost ptidy dopliiovat kov z pevné faze do plidniho roztoku v disledku od¢erpavani
kovu sondou v jeji blizkosti. Bylo prokazéano, ze nékteré kovy (Cd, Cr, Ni) jsou stale doplio-
vany touto ptidou do pidniho roztoku, tok iontd kovu zlstava konstantni, zatimco pro jiné
kovy (Cu, Pb) jiz tato pida neni schopna doplitovat ionty kovu do piidniho roztoku po 1 az 2

dnech, tok iontu klesa.

Schopnost piidy dopliiovat pozadavek kofenového systému muize byt zkoumdna apli-
kaci sond DGT s ménici se tloustkou difuzniho gelu. Pokud je schopna ptida pufrovat kon-
centraci kovu v piidnim roztoku v bezprosttedni blizkosti sondy, tok kovu roste s klesajici
tloustkou gelu linearn¢, jak by odpovidalo vztahu (1). Pfi pouziti tenéich gel pak toky kovi

dosdhnou maxima, které je schopna pida spliiovat, coz se projevi snizovanim koncentrace
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kovu v pidnim roztoku a tedy zakiivenim zavislosti. Z takovychto zavislosti je pak mozné
odhadnout maximalni rychlosti dopliiovani dostupnych forem kovii v jednotlivych ptdach.
Hodnoty takto ziskané celkem dobie koreluji s obsahem kovti v ptidach vyluhovatelnych sla-
bymi kyselinami.

Koncentrace kovu v ptidnim roztoku zjisténad technikou DGT piedstavuje zdanlivou
koncentraci kovu v pidnim roztoku a mize byt interpretovana jako koncentrace biologicky
dostupné formy kovu v pudé. Po piepo¢tu pomérem fazi pidni roztok/ptida mize byt tak od-
hadnut obsah biologicky dostupné formy kovu v ptid¢ a nésledné¢ porovnan s obsahem kovu
vyluhovatelného riznymi vyluhovadly. Pro dva sledované kovy je toto srovnani uvedeno na
obr. 7. Ze srovnani vyplyva, Ze obsah kovu méfeny technikou DGT je o jeden (Cu, Ni) az dva
(Cr) tady nizsi nez obsah zjistény pii vyluhovani vodou. Kadmium je pfitomno v nejsvrchngj-
$im horizontu pid ve velmi labilni a mobilni formé¢, nebot” koncentrace zjisténa technikou
DGT se blizila koncentraci kadmia piimo stanovené ve vodném vyluhu. Technika DGT
podala téz diky zakoncentrovacimu ucinku informaci o obsahu olova v pidnim roztoku,
v némz byl obsah olova pod detekénim limitem ET AAS (0.4 ng ml™) a nebylo jej mozné
pfimo stanovit. Zavérem lze konstatovat, zZe obsah kovu zjistény technikou DGT je o jeden az
tfi fady niz$i nez obsah zjistény vyluhovanim dusi¢nanem sodnym, které je povazovano za
postup charakterizace biologicky dostupné formy kovu v pade.

Megfeni technikou DGT odrazi koncentraci ionti kovu v ptidnim roztoku, rychlost do-
pliovani kovu do plidniho roztoku a téz rychlost transportu v ptidé. Tyto faktory mohou
zna¢né ovliviiovat zachyt kovi rostlinami. Proto v situacich, kdy je zachyt kovu limitovan
jeho transportem k membrandm kotenového systému vice nez transportem pfes membranu,
muze technika DGT poskytovat dobré odhady obsahu biologicky dostupnych forem kovu

v pudé.

5 Zavér

Techniky DET a DGT ptedstavuji nové a dynamicky se rozvijejici trend pro piimé me-
feni koncentraci labilnich forem kovii v kontrole a tvorbé Zivotniho prostfedi. Nase soucasna
experimentalni prace se zabyva a bude pokracovat i do budoucna na jedné strané vyuzitim
téchto nadéjnych technik pfi monitoringu primyslové znecisténych vodnych systému a SirSim
studiem jevu probihajicich v slozitych realnych systémech piid a sedimentti a na druhé strané
vyvojem novych sorp¢nich gelt pro vybrané specie a vyvojem technik samotnych. Posouzeni
kontaminace zatizenych sedimentti a pidniho horizontu je zédkladnim krokem pted realizaci

novych investi¢nich zamért a ptedpokladem prevence ekologickych skod.
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6 Obrazova ¢ast
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Obr. 1 Délenda DET sonda. Plastikova jednotka s 75 zlabky (0,1 x 0,1 x 1,8 cm3) a okénko
s otvorem 1,8 x 15 cm (vyrobek DGT Research Ltd., UK)
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Obr. 2 Hloubkovy profil zeleza (a) a manganu (b) zmé&feny DET sondou aplikovanou v sedi-
mentu feky Authie (Francie) 24. 4. 2001 béhem odlivu. Sonda byla ponofena do sedimentu na

dobu 7.4 hod. (teplota vody 10 °C, pH 7.7, salinita 0,2)
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Obr. 3 Schematické zobrazeni koncentra¢niho gradientu iont v uspotadani DGT
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Obr. 4 Schematicky fez sondou DGT
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Obr. 5 Schematické zobrazeni koncentra¢niho gradientu iontli v gelu DGT a v porové vode
v blizkosti sondy DGT pro piipad: @ — dokonale, b — nedostate¢n& pufrovaného roztoku po-
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Obr. 6 Schematické zobrazeni pribéhu koncentra¢niho gradientu iontd v difuznim gelu a
jeho blizkosti v zavislosti na ¢ase pro ptipad chemicky nepufrované porové vody, pro piipad
fizeny pouze difuzi (x = 0 odpovida hranici difuzniho a iontoméni¢ového gelu, tloustka difuz-

niho gelu 0,4 mm, difuzni koeficient 5.10%m?s!
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Obr. 7 Srovnani t¢innosti vyluhovani riznymi ¢inidly a vysledkd méfenych technikou DGT
pro riizna odb&rova mista, pidni horizonty 0—10, 40-60 a 90—110 cm. Uginnost je pro kazdy
horizont vyjadfovana ve vztahu k vyluhovatelnému obsahu kovu lu¢avkou kralovskou. Sondy
DGT byly exponovany pii teploté 25 °C po dobu 2 dnti v ptidach o vlhkosti 0,56; 0,50 a 0,375
ml/g pro odbérova mista Zlin, Tufany a Chrlice.
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8 Summary

Reliable measurement of trace species in environmental systems is essential for studies
of pollution, trace element cycling, phytoavailability of nutrients and toxic species, for study
of processes taking place in sediments and soils, but is difficult, partly because the distribution
of chemical species often changes during sampling and storage.

DET, diffusive equilibrium in thin-films technique and DGT, diffusive gradients in
thin-films technique, invented by Davison in 1991 [2, 3], overcomes these problems. These
techniques provide an in situ means of quantitatively measuring labile species in aqueous
systems. DET technique relies a similar equilibration principle as peepers, but rather than
confining the solution to compartments, it uses a thin film of hydrogel for equilibration with
solutes in waters. Using the DGT technique trace metals are measured easily by accumulation
them on a selective binding resin after passage through a well-defined diffusive gel layer. The
diffusive gel layer used in this work has an open structure that allows free diffusion of
inorganic labile species and some metal organic complexes. Gel techniques can be used to
distinguish between small and large species, which we have ascribed to inorganic and organic
species present in aquatic systems. The discrimination of measured species by DGT is also
kinetically based according to similar principles to those of anodic stripping voltammetry [1].
When used in solution, it measures those species that can dissociate within the time it takes
for ions to be transported through the diffusion layer (typically minutes). When DGT is
applied to sediments and soils, it also measures labile species, but interpretation of measured
results needs more other information about this system [11].

The simple plastic assembly can be deployed in situ in rivers, lakes, and oceans,
sediments or soils and effluents where it automatically separates metal ions from solution.
Metals are subsequently analyzed conveniently in the laboratory, by direct measurement of the
concentration in gel/resin layer with the techniques capable of analyzing solids or
alternatively, metal ions in resin layer can be eluted using a known volume of acid solution.
GF AAS or emission spectrometry can be used for the determination of the concentration of
ions in the acid eluent. The ICP MS is very useful due to its detection power in this instance.

DET and DGT techniques were tested in model solutions and artificial sediment [9].
The results obtained by DET and DGT techniques applied in real sediments and soils are
presented [20].
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