Sbornik védeckych praci Vysoké Skoly baiiské — Technické univerzity Ostrava
Rada hornicko-geologicka
Volume XLIX (2003), No.1, p. 105-116, ISSN 0474-8476

Vlasta STEFANIDESOVA’, Taiia TREFILOVA™

FORMY VYSKYTU RTUTI V KONTAMINOVANYCH PUDACH A RICNIiM SEDIMENTU
THE FORMS OF MERCURY IN CONTAMINATED SOILS AND IN A RIVER SEDIMENT

Abstract

Piudy a fi¢ni sediment s vysokymi obsahy rtuti byly vyluhovany simultanni extrakci fadou
extrakénich Cinidel (dusi¢nanem draselnym, hydrogenfluoridem draselnym, difosforecnanem sodnym,
chelatonem a kyselinou dusi¢nou). Obsahy jednotlivych forem rtuti, vymeénitelné, adsorbované, organicke,
karbonatové a sulfidické byly mensi nez 0,05 pg/g. Obsahy zbytkové rtuti byly u pud 84,40 % a 98,00 %
u fiéniho sedimentu 99,70 %. Simultanni extrakéni metoda byla dale pouZzita u vzorkd ptd a sedimentu
obohacenych pfidavkem dusi¢nanu rtutnatého (80 pg/g). Obsah vymeénitelné formy rtuti ptidy P; byl mensi
nez 0,05 pg/g, pady P, - 0,059ug/g a u sedimentu 0,16 pg/g. Nejvyssi obsahy rtuti byly vyextrahovany
v karbonatové a organické formé rtuti). Obsahy zbytkové rtuti vdzané v matricich byly u pad 16,86 %
a 4,80 %, u sedimentu 51,90 %. Simultanni extrakéni metoda je vhodnou metodou k rozliseni jednotlivych
forem rtuti v kontaminovanych ptdach a ficnim sedimentu.

Abstract

Samples of soils and of a single river sediment with high content of mercury were leached by the si-
multaneous extraction method by means of a number extraction agents, such as potassium nitrate, potassium
hydrogenfluoride, sodium diphosphate, EDTA, nitrate acid. The contents various forms of mercury —
the exchangeable, the adsorbed, the organic, the carbonate and the sulphide one — were lower than 0.05 pg/g.
The contents of residual mercury were for the two specimens of soils 84.40 per cent resp. 98.00 per cent
and for the specimen of river sediment 99.70 per cent. Furthermore, the simultaneous extraction method
was applied for soil samples and for a single sample of river sediment - both being enriched by addition
of mercury nitrate (80 pg/g). The content of the exchangeable form of mercury in soil sample P; was lower
then 0.05 pg/g in sample P,—0.059 pg/g and its content in sediment 0.16 pg/g. The highest contents of mer-
cury were extracted in the carbonate and organic forms of mercury (7.16 — 69.60 pg/g). The contents of re-
sidual mercury bound in matrix were for the soil samples 16.86 per cent resp. 4.80 per cent and for
the sample of river sediment 51.90 per cent. The simultaneous extraction method is a suitable approach
to distinction of particular forms of mercury in contaminated soils or river sediment.

Key words: speciation analysis, contaminated soils, determination of mercury, AMA 254.

Uvod

Urceni celkové koncentrace stopového prvku neposkytuje zadné informace o jeho biodostupnosti
nebo o jeho interakcich se sedimenty a ptidami. V sou¢asné dob¢ je zcela jasné, Ze urCeni speciace je nez-
bytné ke studiu toxicity kovli pro organismy a k pochopeni transportu stopovych kovti v zivotnim prostiedi.
Vyraz ,speciacni analyza“ definuje Florence [1] jako stanoveni koncentraci jednotlivych chemickych forem
prvku, jejichz soucet tvori celkovou koncentraci prvku ve vzorku. V nékterych piipadech se pouziva funkéni
definice  (podil  prvku  vyuzitelny  rostlinami, podil  prvku  obsazeného v potraviné
apod.) [2].

Extrakce piid, sedimentii a popilki riznymi extrak¢énimi ¢inidly a nasledné stanoveni piislusnych
prvki vhodnymi instrumentalnimi metodami (AAS, ICP-AES, ICP-MS) umoziuje uréit rozpustny podil
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prvku v ptidé a podily vazané na rizné slozky ptdy nebo sedimentu. Postupy extrakci byly mnohokrate
rizné modifikovany a byla ziskana cenna data o distribuci mnoha prvki ve vzorcich zivotniho prostiedi.

Zadny laboratorni experiment viak nemtize dostateéné presné simulovat podminky v piirodé (kyselé
desté, riznorody odpad na skladkach, sorpéni vlastnosti jednotlivych ptid a mineralii, aerobni nebo anaerobni
rozklad organické hmoty, rozdilnd schopnost rostlin stopové prvky pfijimat), proto je tieba pfi urcovani
pracovniho postupu a pii vybéru extrakénich Cinidel védet, pro jaky ucel se dané experimenty provadi.
Vysledky ukazuji, ze ptdy a sedimenty maji zcela odlisné sloZzeni a nemaji podobnou distribuci jednotlivych
forem . Speciace tedy musi byt provedena individualné pro kazdy material, aby bylo mozno predpokladat
jeho vliv na biologickou vyluhovatelnost [3], [4].

Cilem predkladané prace je ovéfit moznost pouziti simultanni [5] extrakce k oddé€leni jednotlivych
forem rtuti v kontaminovanych ptdach a fi¢nim sedimentu. Vysledky simultanni extrakce pak konfrontovat
s dfive publikovanymi vysledky sekvenc¢ni [6] extrakce.

Metody speciacni analyzy

Sekven¢ni extrakce

Pomérné Casto pouzivanym postupem, ktery ndm umozni rozdéleni jednotlivych forem t€zkych kovi
je sekvencni extrakce podle Tessiera [3]. Postupnd extrakce analyzovaného vzorku riznymi extrakénimi
¢inidly umozni rozlisit pét zakladnich frakci:

- lontové vymenitelna frakce charakterizuje podil stopovych prvki adsorbovanych na povrchu anor-
ganickych soli, vyménitelnych z povrchu ptdnich koloidid zménou koncentrace univalentniho iontu,

- frakce vdzand na uhlicitany charakterizuje podil stopovych prvki  vazanych v karbonatech,
k uvolnéni dochazi zménou acidobazickych podminek prostiedi,

- frakce vazana na oxidy Mn a Fe charakterizuje podil prvkli vazanych na oxidy Fe a Mn, které¢ jsou
termodynamicky nestabilni a uvoliiuji stopové prvky do roztoku zménou oxidac¢né-redukéniho
potencialu,

- frakce vdzand na organické latky a sulfidy charakterizuje podil prvkl vazanych v organické hmoté
a v sulfidech, prvky se uvoliuji disledkem degradace organickych latek a rozkladem sulfidii zménou
fyzikalné-chemickych vlastnosti,

- zbytkova frakce, podil vazany v silikatové matrici na primarni a sekundarni mineraly, v pfirod¢ se
prvky z této frakce do vodného prostiedi neuvolnuji.

Nevyhodou tohoto extrakéniho postupu je znacna ¢asova naroc¢nost. Vysledky série sekvencnich
extrakei jsou k dispozici az témét po jednom tydnu.

Simultanni extrakce

Zajimavym provedenim specia¢ni analyzy je simultanni analyza, kterou publikoval Seema Gupta [5].
Jednotlivé frakce jsou extrahovany soucasné vhodnou kombinaci extrak¢nich ¢inidel, jak uvadi schéma
simultanni extrakce na obr. 1.

Frakce 1 A

Frakce 1II A B

Frakce 11T A B C

Frakce IV A B C D

Frakce V A |_| B C |1 D E
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Obr. 1: Schéma simultanni speciacni analyzy

Vysvétlivky:
A - 1 g vzorku + 50 cm’® 1,0 mol.dm™ KNO;
A +B -1 gvzorku + 50 cm’® 1,0 mol.dm™ KNO; + 80 cm® 0,5 mol.dm™ KHF,
A+B+C-1gvzorku+ 50 cm’ 1,0 mol.dm™ KNO; + 80 cm’ 0,5 mol.dm™ KHF, +
80 cm’® 0,1 mol.dm™ Na,P,0-. 10 H,0
A+B+C+D-1gvzorku+ 50 cm’ 1,0 mol.dm™ KNO; + 80 cm’ 0,5 mol.dm™ KHF, +
80 cm’ 0,1 mol.dm™ Na,P,0. 10 H,O + 80 cm’ 0,1 mol.dm™ EDTA 3

A+B+C+D+E-1gvzorku+ 50 cm® 1,0 mol.dm™ KNO; + 80 cm® 0,5 mol.dm™

KHF; + 80 cm® 0,1 mol.dm™ Na,P,0; 10 H,O + 80 cm’

0,1 mol.dm™ EDTA 3 + 50 ml 1,0 mol.dm™ HNO;

Vysledky sekvencni speciacni analyzy [7] jsou cCasto konfrontovany s upravenym postupem
simultanni extrakce. Pro vyssi koncentrace analytu jsou vysledky obou metod srovnatelné a pro mensi pocet
vzorkl je simultanni extrakce proveditelnd v jednom dni. U nizkych az stopovych koncentraci se vyskytuji
vyssi diference mezi obéma metodami, které jsou zptisobeny vétSimi chybami jednotlivych stanoveni.

Paralelni extrakce

Méné Casto je pouzivana paralelni extrakce t€¢zkych kovi, jak ve své praci uvadi Calvet [8]. U tohoto
postupu jsou sledovany rozdily vylouzenych koncentraci ziskané extrakénimi ¢inidly podobnych vlastnosti
a porovnavany vysledky naslednych extrakci.

- Vyménitelnd forma se napi. extrahuje chloridem véapenatym, hofecnatym, barnatym nebo
dusi¢nanem draselnym.

- Karbonatova forma je extrahovana kyselinou octovou, octanem amonnym nebo octanem
hote¢natym.

- Oxidicka forma je extrahovana kyselinou Stavelovou, chelatonem, hydroxylaminem nebo
mocovinou.

- Organicka forma je extrahovana difosforeCnanem draselnym nebo sodnym, peroxidem vodiku,
octanem amonnym s kyselinou dusi¢nou, peroxidem vodiku s hydroxidem amonnym.

- Kextrakei zbytkové formy (celkovy obsah) se pouziva kyselina fluorovodikova, kyselina dusi¢na,
kyselina dusi¢na s kyselinou chloristou, kyselina dusi¢na s kyselinou fluorovodikovou a chloristou
nebo kyselina fluorovodikova s kyselinou chloristou.

Dals$i z metod upravené sekvenéni extrakce uvadi Sakamoto et al. [9]. Organicky vazana rtut’ byla
z ptvodniho vzorku extrahovana chloroformem. Ze zbytku po prvni extrakci byl vyextrahovan oxid rtutnaty
pomoci kyseliny sirové a k extrakci sulfidu rtutnatého byl pouzit roztok chloridu sodného v kyselin¢ dusi¢né
(1 mol.dm™) v ptitomnosti chloridu méd’ného.

K detailnéjsi speciaci sloucenin rtuti se velmi Casto pouziva spojeni plynové nebo kapalinové chro-
matografie s naslednym stanovenim atomovou absorp¢ni spektrometrii [10], [11].
Experimentalni ¢ast

K ovéfeni sekvencéni a simultanni speciacni analyzy [5], [7] byly vybrany dva vzorky ptd ze silné
znecisténé oblasti ostravského regionu s vysokym obsahem rtuti a jeden vzorek fi¢niho sedimentu z oblasti
kolem feky Becvy v mésté Prerov.

Popis vzorku a pivodni sloZeni ptad a sedimentu
Vzorek plidy P, - hlina s obsahem malych kaminkti a alomkt cihel, intenzivni dehtovity zapach (pt-
vodni obsah rtuti 4,800 ug/g).
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Vzorek ptdy P, - hlina s obsahem malych kamink®i a ilomkt cihel, intenzivni dehtovity zépach (pt-
vodni obsah rtuti 4,956 ug/g).

Vzorek sedimentu S; - bahno s vysokym obsahem vody a s pfimési malych kaminkt a kouskt trav
(ptivodni obsah rtuti 143,000 pg/g ).

Kwvalitativni i kvantitativni sloZeni ptivodnich vzorkd ptd P;, P, a sedimentu S; (velikost Castic
< 0,2 mm) bylo zjisténo metodou rentgenové fluorescence spektrometrem SPECTRO X-LAB, firmy SPEC-
TRO Al (SRN) ve Vysokoskolském ustavu chemie materiadlti Vysoké Skoly banské — Technické univerzity
Ostrava. U vzorku sedimentu byla zjiSténa vlhkost. Vysledky jsou pfevzaty z prace [11] a uvedeny v tabulce
I.

Tabulka I: SloZeni vzorkli pidy P;, P, a sedimentu S, a ztrata zihanim

Vzorek P, Vzorek P, Vzorek S,
Koncentrace Koncentrace Koncentrace
Prvky ¢ (ng/g) Prvky c (ng/g) Prvky ¢ (ng/g)
Hg 4,80 Hg 4,96 Hg 143,00
Y 25,50 Y 23,60 Nb 6,00
Ni 42,10 As 24,70 Y 14,50
Ce 46,70 Ni 35,90 Cu 15,80
As 49,30 Ce 46,60 Pb 17,90
Rb 72,80 Cu 62,40 La 18,50
Cr 80,60 Rb 65,10 Nd 22,30
\% 80,60 Cr 72,80 Ni 25,10
Cl 180,80 A% 76,90 Ce 45,80
Zr 201,00 Pb 100,90 Rb 52,80
Sr 211,00 Zr 166,60 Zn 55,60
Cu 223,60 Sr 197,00 Sr 74,30
Pb 224,60 Zn 233,10 Ba 326,60
Zn 934,80 Cl 279,20 Zr 336,80
Vlhkost 26,00 %

Koncentrace nékterych dalSich majoritnich prvkd (v hmotnostnich procentech) ve sledovanych
ptdach a ficnim sedimentu, které nejsou uvedeny v tabulce 1 byly nésledujici: koncentrace Si se pohybovaly
v rozmezi 26 — 38 %, koncentrace Fe, Al, Ca vrozmezi 3 -5 %, S, K vrozmezi 0,7 — 1,5 % a koncentrace
P a Mg byly mensi nez 0,5 %.

Simultanni specia¢ni analyza vzorkli byla provedena podle vyse uvedeného schématu. K 1,00 g
vzorku puidy nebo sedimentu (< 0,2 mm) bylo piidano 50 cm® KNOs o koncentraci ¢ = 1,0 mol.dm™ a extra-
hovano na rotacni tfepacce po dobu 16 hodin. Po odfiltrovani tuhého podilu byla ziskana frakce 1. Dalsi
frakce (II) byla pfipravena vylouZenim 1,00 g vzorku pady nebo sedimentu pfidanim 50 cm’® KNO,
(c =1,0 mol.dm™) a 80 cm® KHF, (¢ =0,5 mol.dm™). Dal3i postup jako u piedchazejici frakce. III frakce byla
ziskana vylouzenim 1,00 g vzorku pidy nebo sedimentu piidanim 50 cm® KNO; (¢ = 1,0 mol.dm™), 80 ml
KHF, (¢ =0,5 mol.dm™) a 80 c¢m’ Na,P,0,.10 H,O (¢ = 0,1 mol.dm™). Dalsi postup jako u piedchazejici
frakce. IV. frakci ziskame vylouZzenim 1,00 g vzorku pudy nebo sedimentu pfidanim 50 cm’ KNO,
(c=1,0 mol.dm’3), 80 cm® KHF, (c=0,5 rnol.dm'3), 80 cm® Na,P,0,.10 H,0 (c=0,1 mol.dm'3) a 80 cm’
EDTA 3 (¢ = 0,1 mol.dm™). Dalsi postup jako u predchazejici frakce. Posledni V. frakce byla piipravena
vylouzenim 1,00 g vzorku pidy nebo sedimentu pfidanim 50 cm® KNO; o koncentraci ¢ = 1,0 mol.dm™,
80 cm’ KHF, (¢ = 0,5 mol.dm™), 80 c¢m’ Na,P,0,.10 H,O (¢ = 0,1 mol.dm™), 80 cm’ EDTA 3
(c = 0,1 mol.dm™) a 50 cm® HNO; (c = 1,0 mol.dm™). Dal3i postup jako u predchézejici frakce. Koncentrace
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rtuti v jednotlivych vyluzich ziskame z rozdilu namétenych hodnot koncentraci rtuti dvou po sob¢ nasledu-
jicich frakei (pfepocteno na 1 g vzorku).

Simultanni speciacni analyza obohacenych vzorkt byla provedena se vzorkem pudy (1g), ktery byl
obohacen 80,0 pg rtuti piidavkem 0,8 cm® standardniho roztoku dusi¢nanu rtutnatého o koncentraci
¢ = 1000 mg.dm™. Koncentrace rtuti vylouzené ptisluinym extrakénim ¢inidlem byly zméfeny na atomovém
absorpcnim spektrofotometru AMA 254. VSechny uvedené vysledky jsou primérnou hodnotou ze dvou
paralelnich stanoveni a jsou uvedeny v tabulce II a IIl. Obsahy rtuti v sedimentu jsou pfepocteny na suchy
vzorek. Vysledky sekvencni extrakce aplikované jiz dfive na stejnych vzorcich jsou ptevzaty z predchazejici
prace [6] a jsou uvedeny v tabulce IV a V.

Tabulka II: Obsahy rtuti v jednotlivych frakcich simultanni speciacni extrakce pud Py, P, a sedimentu S,

P1 Pz Sl

Frakce /Extrak¢ni ¢inidlo
Obsabh rtuti (ug/g)

Frakce I
(1.0 mol.dm™ KNO ) < 0,050 < 0,050 < 0,050
Frakce 11
(1,0 mol.dm™ KNOs3) < 0,050 < 0,050 < 0,050
(0,5 mol.dm™ KHF,)
Frakce 111
(1,0 mol.dm™ KNO;)
(0.5 mol.dm™ KHF,) < 0,050 < 0,050 < 0,050
(0,1 mol.dm™ Na,P,0,.10 H,0)
Frakce IV
(1,0 mol.dm™ KNO3)
(0,5 mol.dm™ KHF,) < 0,050 < 0,050 <0,050
(0,1 mol.dm™ Na,P,0,.10 H,0)
(0,1 mol.dm™ EDTA 3)
Frakce V
(1,0 mol.dm™ KNO;)
(0,5 mol.dm™ KHF,)
(0,1 mol.dm™ Na,P,0,.10 H,0) 0,625 <0,050 <0,050
(0,1 mol.dm™ EDTA 3)
(1,0 mol.dm™ HNO;)
Ptivodni obsah rtuti 4,800 4,956 143,000
Pidany obsah rtuti 0,000 0,000 0,000
Celkovy obsah rtuti 4,800 4,956 143,000
Koncentrace rtuti zmétena ve vyluzich 0,625 0,050 0,050
Obsah rtuti ve zbytkové tuhé fazi 4,052 4,858 142,710
Vytéznost 97,44 % 99,03 % 99,83 %
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Tabulka III: Obsahy rtuti v jednotlivych frakcich simultanni speciacni extrakce obohacenych pud Py, P,
a sedimentu S;

P] Pz S1

Frakce /Extrak¢ni Cinidlo
Obsah rtuti (ng/g)

Frakce I
(1,0 mol.dm™ KNO; ) <0,050 0,059 0,169
Frakce 11
(1,0 mol.dm™ KNO;) 1,410 3,231 3,996
(0,5 mol.dm™ KHF,)
Frakce IIT
(1,0 mol.dm™ KNO3)
(0.5 mol.dm™ KHF,) 17,050 7,161 21,761
(0,1 mol.dm™ Na,P,0,.10 H,0)
Frakce IV
(1,0 mol.dm™ KNO3)
(0,5 mol.dm™ KHF,) 51,201 69,600 46,002
(0,1 mol.dm™ Na,P,0,.10 H,0)
(0,1 mol.dm™ EDTA 3)
Frakce V
(1,0 mol.dm™ KNO;)
(0,5 mol.dm™ KHF,)
(0,1 mol.dm™ NasP,0,.10 H,0) < 0,050 <0,050 <0,050
(0,1 mol.dm™ EDTA 3)
(1,0 mol.dm™ HNO;)
Puvodni obsah rtuti 4,800 4,956 143,000
Pfidany obsah rtuti 80,000 80,000 10,000
Celkovy obsah rtuti 84,800 84,956 153,000
\I/(},]ol?lz?él}:race rtut1 zmerena ve 69,710 80,040 71,930
Obsabh rtuti ve zbytkové tuhé fazi 14,300 4,100 79,500
Vytéznost 99,07 % 99,04 % 98,95 %
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Tabulka IV: Koncentrace rtuti v jednotlivych frakcich sekvencni extrakce vzorkt Py, P, a S,

P] Pz S]

Frakce /Extrakéni ¢inidlo
Obsah rtuti (ug/g)

Frakce I
(1.0 mol.dm? KNOs) < 0,050 < 0,050 < 0,050
Frakce 11
0,5 mol.dm™ KHF,) < 0,050 < 0,050 < 0,050
Frakce I11
(0,1 mol.dm™ NayP,0-.10 H,0) 0,185 <0,050 0,126
Frakce IV
(0,1 mol.dm® EDTA3) 0,664 0,340 0,064
Frakce V
(1.0 mol.dm’ HNO) <0,050 < 0,050 0,158
Puvodni obsah rtuti 4,800 4,956 143,000
Pfidany obsah rtuti 0,000 0,000 0,000
Celkovy obsah rtuti 4,800 4,956 143,000
Koncentrace rtuti zméfena ve 0.899 0.390 0.398
vyluzich ’ ’ ’
Obsah rtuti ve zbytkové tuhé fazi 3,833 4914 142,476
Vytéznost 98,58 % 107,00 % 99,90 %

Tabulka V: Koncentrace rtuti v jednotlivych frakcich sekvencni extrakce obohacenych vzorkd Py, P, a S

P] Pz S]

Frakce /Extrakéni Cinidlo
Obsabh rtuti (ug/g)

Frakce I
(1,0 mol.dm™ KNOs) < 0,050 0,059 0,169
Frakce II
0.5 mol.dm™ KHF,) < 0,050 < 0,050 0,127
Frakce II1
(0,1 mol.dm® Na,P,0,.10 H,0) 0,763 0,364 0,507
Frakce IV
0.1 mol.dm? EDTA3) 54,460 55,386 40,680
Frakce V
(1,0 mol.dm™ HNOy) - - 0,079
Ptvodni obsah rtuti ve vzorku 4,800 4,956 143,000
Ptidany obsah rtuti 80,000 80,000 10,000
Celkovy obsah rtuti 84,800 84,956 153,000
K’oncc?ntrace rtuti zmeérena ve 55.278 55.859 41,562
vyluzich
Obsabh rtuti ve zbytkové tuhé fazi 28,1782 27,8442 110,214
Vytéznost 98,40 % 98,52 % 99,20 %
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Vysledky a diskuse

Simultanni speciacni analyza

Extrakci vzorkl ptid a sedimentu kombinaci extrakénich ¢inidel - KNO;, KHF,, NasP,0,10 H,0,
EDTA 3, HNO;, jsme dospéli k t¢mto zavérim. Obsahy jednotlivych forem rtuti, (tab. II.) vymeénitelné,
adsorpCni, organické, karbonatové a sulfidické byly mensi nez 0,05 pg/g. Pouze v piipadé€ sulfidické formy
rtuti u pudy P, doslo k mirnému zvySeni vylouzeného obsahu rtuti. Obsahy zbytkové rtuti v tuhé fazi byly
u pud 84,40 %, 98,00 % a sedimentu 99,70 %. Celkové obsahy vylouzené rtuti byly u pad 13, 02 %, 1,00 %
a sedimentu 0,03 %. Vzhledem knizkym koncentracim vylouZzené vymeénitelné formy rtuti
nepfedpokladame, ze by ze sledovanych materidlu doslo k uvolnéni rtuti do zivotniho prostiedi. Srovnani
vysledki sekvenéni a simultanni extrakce uvadi obr. 2.

Tato metoda byla dale aplikovana na vzorky pid a sedimentu obohacené ptidavkem dusi¢nanu
rtutnatého. Obsahy vylouzené rtuti v jednotlivych formach byly vyssi, nez u neobohacenych vzorkt ptd
a sedimentu (tab. III). Obsah vymeénitelné formy rtuti pidy P; byl mensi nez 0,05 pg/g, pidy
P, - 0,059 ng/g, sedimentu 0,16 pg/g. Nejvyssi obsahy rtuti byly vyextrahovany v karbonatové a organické
formé rtuti. Celkové obsahy vylouzené rtuti byly u pad 82,20 %, 94,20 % a sediment 47,00 % rtuti. Obsahy
zbytkové rtuti vazané v matricich pad 16,86 %, 4,80 % a sedimentu 51,90 % rtuti. Srovnani s vysledky
sekvencni analyzy uvadi obr. ¢.3. Pokud by sledované materidly byly znecistény vySsimi obsahy rtuti,
muizeme predpokladat kontaminaci podzemnich vod a slozek Zivotniho prostiedi.

Simultanni specia¢ni analyza je vhodnou metodou ke stanoveni jednotlivych forem rtuti. Jeji
hlavni a nezanedbatelnou vyhodou je ziskani vysledkd v pribéhu jednoho dne a nevyzaduje finanén€ naroc-
nou laboratorni techniku. Nesmi byti opomenouto, Ze vyluhovatelnost rtuti u této metody je ovlivnéna
vys$§im objemem pouzitych Cinidel. Dochazi k velkému zfedéni sledovaného analytu, ¢imz se mtizeme dostat
pod mez detekce.

Sekvencni specia¢ni analyza [6]
K postupné extrakci vzorkd pid a sedimentu metodou sekvencni specia¢ni analyzy bylo pouZito
téchto extrakénich ¢inidel KNOs, KHF,, Na,P,0,10 H,O, EDTA 3, HNOs.

Z provedenych experiment vyplyva, ze bylo dosazeno dostate¢né reprodukovatelnosti, vylouzena
mnozstvi jednotlivych forem rtuti jsou srovnatelna (tab.IV.). Obsahy vyménitelné a karbonatové formy rtuti,
které se nejvice projevuje v Zivotnim prostiedi byly mensi nez 0,05 pg/g. Nejvyssi obsahy byly vyextra-
hovany v oxidické a organické formé rtuti. (0,064 — 0,664 ug/g).

Ptestoze byla k vyluhovani rtuti z kontaminovanych ptd a fi¢niho sedimentu pouzita riizné extrakcni
¢inidla, nejveétsi podil rtuti vSak stale zlstava pevné vazan v matrici pid a sedimentu a neohrozuje slozky
zivotniho prostiedi. Obsahy rtuti vylouzené z ptd 18,70 %, 7,90 % a ze sedimentu 0,30 % rtuti. Obsah rtuti
pevné vazané v matrici pid 79,80 %, 99,70 % a sedimentu 99,60 % rtuti.

Za pouziti stejného extrakéniho postupu a vyluhovacich ¢inidel byla nésledné provedena analyza
se vzorky obohacenymi pfidavkem dusi¢nanu rtutnatého (tab.V.). Obsah vyménitelné formy rtuti u pudy P,
byl mensi nez 0,05 pg/g, pidy P, 0,059 pg/g a u sedimentu 0,169 pg/g. Z namétenych hodnot tedy vyplyva,
ze obsah vylouzené rtuti z pd je vysoky 65,00 % a 65,67 %. V matrici je vazano u pudy 33,20 %, a 33,14 %
rtuti. V ptipad€ sedimentu se vylouzilo 27,00 % rtuti. Pfevazna Cast rtuti (72,22 %) je dale vazana v matrici
sedimentu. Pokud by sledované materialy byly znecistény vysSimi obsahy rtuti, mizeme predpokladat
kontaminaci podzemnich vod a slozek zivotniho prostfedi. Nesmime opomenout také nebezpeci vstupu do
potravniho fetézce a naslednou kumulaci kovu v zivych organismech.

Sekven¢ni speciacni analyza je vhodnou metodou ke stanoveni jednotlivych forem rtuti. Tato metoda
je vSak ¢asové pomérné naroc¢na, vysledky ziskavame piiblizné asi po tydnu méfeni a filtrovatelnost frakci
IV a V je zdlouhava, téméf neproveditelna. Metoda ma vSak niz§i spotfebu vyluhovacich c¢inidel
a nevyzaduje finan¢n¢€ naro¢nou laboratorni techniku.
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Obr. 2: Obsahy rtuti v jednotlivych frakcich sekvencni ( SE) a simultanni (SI) extrakce piivodnich vzorka
Pl, Pz a S1

601

c.ugg

306-

|
| I i Iy Frakce

[en]

Obr. 3: Obsahy rtuti v jednotlivych frakcich sekven¢ni (SE)a simultanni (SI) extrakce obohacenych vzorkt
Pl, P2 a 81
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Zhodnoceni a zavér

Ukolem této prace bylo ovéfit vyluhovatelnost jednotlivych fyzikdlngé chemickych forem rtuti z
kontaminovanych pud a fiéniho sedimentu a ze stejnych vzorkli obohacenych ptidavkem dusi¢nanu
rtutnatého. K urceni jednotlivych forem rtuti bylo pouzito simultanni speciacni analyzy(tab. II a III).
Vysledky simultanni speciacni analyzy byly porovnany s diive publikovanymi vysledky sekvencni speciacni
analyzy (tab.IV a V). Vzhledem k velmi nizkym koncentracim rtuti vylouzené z pivodnich vzorkii (stopova
mnozstvi) mizeme konstatovat, ze béhem simultanni i sekvenéni extrakce dochazi ke srovnatelnému
a reprodukovatelnému rozdeleni rtuti do jednotlivych frakei.

Vyraznéjsi shody vysledkid obou metod bylo dosazeno u vzorki obohacenych dusi¢cnanem rtutnatym,
kdy dochazi k extrakei vysSich koncentraci jednotlivych forem rtuti.

Vytéznost jednotlivych postupt je dostatecné vysoka.
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Summary

For determination of particular forms of mercury in contaminated soil and in river sediment two
samples of contaminated soil from Ostrava region of (hereafter P; and P,) and a single sample of river
sediment (S;) from the river Be¢va in surroundings of Prerov were selected. The original contents in soil
samples were P; — 4.8000 pg/g, resp. P, — 4.956pg/g and in the river sediment S; — 143.000 pg/g. In order
to determine particular forms of mercury the method of extraction simultaneously specifying them by means
of potassium nitrate, potassium hydrogenfluoride, sodium diphosphate, EDTA and nitrate acid was applied.

By means of extraction of soil samples of a similar composition a comparable partitioning
of mercury into the individual fractions was achieved. The contents of the particular forms of mercury -
the exchangeable, the adsorbed, the organic, the carbonate and the sulphide form of mercury — were lower
than 0.05 pg/g. The contents of the residual mercury were for the soil P, — 84.40 per cent and for the soil
P, — 98.00 per cent. The total content of leached mercury was for the soil P; — 13.50 per cent and for the soil
P, — 1.00 per cent. From the river sediment S;, 0.03 per cent of mercury were leached during the extraction,
99.70 per cent of mercury remained bound in its solid matrix.

The simultaneous extraction method was applied also for the samples of soil and a of river sediment
which had been enriched with 80 pg/g addition of mercury nitrate The extraction of both the sample type -
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of soil and river sediment - provided a comparable partitioning into individual fractions. The content
of exchangeable form of mercury from soil sample P; was lower than 0.05 pg/g and from soil sample
P, - 0.059ng/g, from the river sediment it was 0.16 pg/g. The highest contents of mercury were extracted in
carbonate and organic forms of mercury. The total content of leached mercury 82.18 resp. 94.20 per cent for
soil samples and 47.00 per cent for river sediment. Contents of mercury bound in matrix were for the soil
P, — 16.86 per cent, for the soil P, — 4.80 per cent and for river sediment S; — 51.90 per cent. If the examined
materials were contaminated with a higher quantity of mercury, contamination of ground waters and
of components of life environment could be expected. The results of simultaneous extraction were compared
with published former results of the sequential extraction. In conclusion it can be sayd that either method can
be applied for determination of forms of mercury in both the natural contaminated samples of soils and river
sediment and the samples enriched with mercury nitrate. According to the above-mentioned results both
the simultaneous and sequential extraction provided a comparable and reproducible partitioning of mercury
into the individual fractions. Also the effectiveness of the individual methods is sufficiently high.

Recenzent: Prof. Ing. Zdengk Klika, CSc., VSB-TU Ostrava
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