Geoscience Research Reports ¢ Czech Geological Survey, Prague * Vol. 49, 2016 * ISSN 0514-8057 101

Srovnani aktualnich a kritickych obsah( Cd, Hg a Pb
v organickém horizontu pud

v oblasti Doupovskych hor

Comparison of actual and critical contents of cadmium, mercury and lead in top organic soils

in the area of the Doupovské hory Mts.
TAMARA SIDORINOVA — IRENA SkOREPOVA — LA KNESL

Ceska geologicka sluzba, Geologicka 6, 152 00 Praha 5;
irena.skorepova@ geology.cz, tamara.sidorinova@geology.cz,
ilja.knesl@geology.cz

Key words: top organic soil, critical contents, critical loads, risk
elements, cadmium, lead, mercury, Doupovské hory Mts.

Summary: Risk elements Cd, Hg and Pb are potentially highly
biotoxic. Data on contents of these elements, a total of 94 sam-
ples, in the top organic soils in the area of the Doupovské hory
Mts. were collected in the framework of geological mapping at
1:25 000 scale. The contents of these elements are published in
The Explanatory Notes to the geological map. They are compared
with the maximum tolerable values in the soils by the Regulation of
the Ministry of Environment No. 13/1994 Sb., related to the law on
the protection of the agricultural land (334/92 Sb.). Another possible
approach is to calculate the critical contents and the critical loads
which are recommended in the International legal documents of the
European Economic Commission of the United Nations.

Critical content of elements which represent potential risks to
plants and edaphon are calculated for 94 samples. The differ-
ences between the actual and the critical contents of Cd, Hg and
Pb are shown in the grid maps. Exceedances of critical contents of
cadmium are found only in two samples, the exceedances vary
from 0.4 to 1.2 ppm Cd. Exceedances of critical contents of mer-

(11-22 Kadati, 11-24 Zlutice, 12-13 Jesenice)

cury are found in four samples and they vary from 0.03 to
0.31 ppm Hg. The lead content is exceeded at 16 localities, there
are greater exceedances on the acidic substrates than on the basic
substrates. Exceedances range from 0.4 to 61.6 ppm Pb.

Two soil profiles were selected for the expression of changes in
the content of elements with depth. One soil profile was done on
a locality with basic substrate and the other one on an acid sub-
strate. The contents of Hg and Pb usually decrease with profile
depth and depend on the amount of soil organic matter and pH.
Lead and mercury well-correlate with the organic Ciy;. But only
mercury in light sandy soils on acid substrates can pose an in-
creased risk of the groundwater contamination.

V ramci projektu geologického mapovéni 1 : 25 000 v ob-
lasti Doupovskych hor a cistecko-jesenického masivu,
které probihalo v letech 2011-2014, vznikl soubor dat ob-
sahll rizikovych prvkll v povrchovych vrstvach pad
(As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V a Zn). Vysled-
ky analyz ptd jsou publikovany ve Vysvétlivkach k jed-
notlivym mapovym listim 11-224 Vale¢, 11-241 Bochov
a 12-133 Jesenice, data k listim 11-223 Kyselka a 11-224
Nepomysl jsou dostupné v archivu Ceské geologické
sluzby (Hradecky et al. 2012, Dvoték et al. 2013, MI€och
et al. 2014, Seifert et al. v tisku). Ve Vysvétlivkach jsou
obsahy rizikovych prvkd porovnavany s maximalné pii-
pustnymi hodnotami v pidach, danymi Vyhlaskou MZP
13/1994 Sb., vztahujici se k zakonu na ochranu zemédél-
skych pad (334/92 Sb.).

Dalsi mozny pfistup k hodnoceni rizikovosti obsaht ne-
bezpecnych prvkl v piidach jsou vypocty kritickych obsa-
ht a zatézi, které jsou doporucovany i v mezinarodnich
smluvnich dokumentech Evropské hospodaiské komise
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Spojenych narodt (EHK OSN). Prvni studie a vypocty kri-
tickych zatéZi v CR byly zamé&feny na terrestrické ekosy-
stémy zohlednujici ochranu lidského zdravi prostfednic-
tvim ochrany pitnych vod pred kontaminaci Cd, Pb a Hg
(Skorepova et al. 2006). Na funkci ekosystému byla zamé-
fena napf. publikace porovnavajici vliv t€Zkych kovi v pli-
déch na mikrobiotu (Ruzek et al. 2005). V predlozené praci
jsme se zaméfili rovnéZ na rizikové prvky Cd, Pb a Hg, na
vypocet jejich kritickych obsahli a na mapovani ploch
s nadkritickymi obsahy v zdjmové oblasti Doupovskych
hor a Cistecko-jesenického plutonu.

Metodika

Oblast Doupovskych hor a Cistecko-jesenického plutonu
byla vybrana pro uceleny soubor dat — analyz rizikovych
prvki a pH lesnich pad, luk a zatravnénych ploch. Z geolo-
gického hlediska spada prevazna ¢ast odbérovych lokalit
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Obr. 1. Odbérova mista s barevné vyznacenym podlozim, cernou
hvézdickou jsou oznaceny mista odbéru pldnich profild.

Fig. 1. Sampling localities with different colour bedrocks, black
stars are sampling points of soil profiles.

(obr. 1) do oblasti doupovského vulkanického komplexu,
ktery je tvofen bazickymi terciérnimi vulkanity (nefelinity,
analcimity, tefrity, essexity aj.). Men$i ¢ast odbérovych
lokalit s podlozim relativné kyselych hornin (granitt, gra-
nodioritil) spadd do oblasti ¢istecko-jesenického a nej-
decko-eibenstockého plutonu.

Pro tvorbu schematickych map nadkritickych obsahil
Cd, Pb a Hg byly vyuZity vysledky analyz zhotovenych
v laboratofich CGS na Barrandové, provedené v ramci
geochemie piid na tzemi listl 11-224 Valec, 11-241 Bo-
chov, 12-133 Jesenice, 11-223 Kyselka a 11-224 Nepo-
mySsl. Prvky Cd a Pb byly stanoveny z vyluhu smési kyse-
lin metodou ICP-MS na pfistroji XSeries2, Hg byla
stanovena pyrolytickym rozkladem vzorku spektrofoto-
metricky na pfistroji AMA, data reprezentuji celkové obsa-
hy sledovanych prvka.

Metodiku vyhodnoceni kritickych obsahii uvedenych
tézkych kovil je moZné nalézt v mapovacim manuéalu pra-
covni skupiny mezinarodniho programu spoluprace pro
modelovani a mapovani EHK OSN (CLRTAP 2015). Ma-
pova schémata byla zpracovana v geografickém programu
Surfer 12. Vysledné gridové mapky zajmového tzemi
predstavuji rozdil mezi aktudlnimi a kritickymi obsahy Cd,
Pb a Hg.

Kritické obsahy Cd a Pb v pidé (rovnice 1, 2) zohlediiuji
mozna rizika pro mikroedafon, rostlinné druhy a makroe-
dafon (De Vries et al. 2004). Rovnice (1, 2) uvadi vypocet
reaktivniho kritického mnoZstvi Cd a Pb v ptidé v zavislosti
na pH a obsahu organické hmoty v padé.

Log Cdit, orit = 0,33 . pH + 1. Log (OM)yo; — 7,32 (1)

LOg Pbsoil, crit = 0,11. pH + 0,66 . LOg (OM)soil —-4,74 (2)’

kde
Cdsoit, crits Pbsoit, erit = reaktivni kriticky obsah daného stopo-
vého prvku v pidé v mol kg™!,
pH = pH pudy,
(OM)y,;; = obsah organické hmoty v pidé v % (bylo vypoc-
teno jako 1,72%C,).

Vzhledem k tomu, Ze vysledné kritické hodnoty Cdgqi_ csit
a Pbyy; i se tykaji celkového reaktivniho obsahu v pudé
(odpovidaji analyze v 0,43 M HNOs) a obsahy v oblasti na-
méfené predstavuji celkové obsahy, byl proveden prepocet
celkovych obsahid Cd a Pb na celkové reaktivni obsahy
podle nasledujici rovnice (3):

Log (M), = Bo + B1 - Log(M)ar + B> . Log (OM); +
+ B3 . Log (clay) 3),

kde

(M), = reaktivni obsah kovu (Cd nebo Pb) v pudé
(mgkg™),

(M)ar = celkovy obsah kovu (Cd nebo Pb) v puadé
(mg.kg™),

(OM),,;; = obsah piidni organické hmoty v % (bylo vypoc-
teno jako 1,72*C,,),

(clay) = obsah jilu v pad€ v %,

Bo, Bi» B2, B3 = koeficienty pro Cd: 0,089, 1,075, 0,022,
-0,062,

Bos Bi> B2, P3 = koeficienty pro Pb: -0,263, 1,089, 0,031,
-0,112.

Aktudlni reaktivni obsahy Cd a Pb byly porovnany s vy-
poctenymi kritickymi obsahy a jejich rozdil byl mapové
zpracovan. Kriticky obsah Hg v organickém horizontu ptid
byl stanoven na 0,5 mg.kg™! (Meili et al. 2003) a porovnan
primo s naméfenymi hodnotami Hg v pudach.

Pro vyjadfeni zmén obsahu prvkd s hloubkou pidniho
profilu byly v roce 2015 odebrany dva pudni profily. Loka-
lity pro odbér byly vybrany s odlisSnym podlozim — bazic-
kym a kyselym. Lokalita s bazickym podloZim, s terciér-
nim bazaltem doupovského vulkanického komplexu
(DT124, list 11-241 Bochov) a lokalita s kyselym podlo-
Zim, s biotitickym granitem kambrického tiského masivu
(DI017, list 12-133 Jesenice). Oba profily byly odebrany
pro kontrolu dvakrat. Vzorky ptidniho profilu byly odebi-
rany ruéni sondirkou, do hloubky, kam to bylo mozné. Pro-
fil ptidy nad bazickym substratem byl odebran do hloubky
80 cm (0-10 cm, 10-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm
a 60-80 cm), profil nad kyselym substraitem do hloubky
50 cm (0-10 cm, 10-20 cm, 20-40 cm a 40-50 cm). Poté
byly vzorky usuSeny a sitovdny na sitech o velikosti ok
2 mm a 0,063 mm. Tyto hranice byly zvoleny v souladu se
zrnitostni hranici pisku (2 mm) a prachu (0,063 mm). Pisci-
ta frakce byla oznacena jako H (hrubd), prachova J (jem-
nd). Chemické analyzy byly provedeny stejnymi metodami
jako v mapovacich tkolech.

Laboratorné byla dosud analyzovéna jen Hg, pro analyzu
Pb byla proto zvolena metoda méfeni pfenosnym rentgen-
fluorescenénim analyzatorem (RFA). Pro méfeni koncen-
trace prvkd byl pouzit spektrometr Delta Premium 50
(Olympus Innov-X Ltd. USA). Podrobnéjsi popis a pod-
minky méfeni jsou uvedeny v ¢lanku Knésla et al. (2015).
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Obr. 2. Zmény v celkovém obsahu Cyy, Hg a Pb v pddnim profilu na lokalité s bazickym (a, ¢, e) a kyselym substratem (b, d, f). Ha H-A je
oznaceni pro hrubou frakci 63 um-2 mm, J a J-A pro frakci jemnou <= 63 um.

Fig. 2. Changes in the total content of Ci,;, Hg and Pb in the soil profile at the locality with basic substrate (a, ¢, e) and acid substrate
(b, d, f) . Hand H-A is a coarse fraction 63 um-2 mm, J and J-A is fine fraction < = 63 um).

Vysledky

Jak naznacuje vyhodnoceni chemismu Hg a Pb u dvou pud-
nich profili, obsahy sledovanych rizikovych prvkid kolisaji
predevsim v zavislosti na mnozstvi organické hmoty a pH
pud (obr. 2). Kritické obsahy byly vypocteny pro Cd a Pb, pro
Hg byl kriticky obsah stanoveny na 0,5 mg.kg™' v pidé pre-
vzat z literatury. Nadkritické obsahy Cd, Pb a Hg byly vypoc-

teny jako rozdil jejich reaktivnich obsahti v pid¢ a kritickych
obsahi, které zohlediuji riziko toxicity pro mikrobiotu a rost-
linna spolecenstva. Vysledky nadkritickych hodnot obsah ri-
zikovych prvki byly zpracovany do schematickych mapek
zajmové oblasti a jsou uvedeny v obr. 3 pro kadmium, v obr. 4
pro olovo a v obr. 5 pro rtut. Uvedené vysledky piedstavuji
mnozstvi sledovanych rizikovych prvki v organickém hori-
zontu pad do hloubky cca 3 cm.



104 Zprévy o geologickych vyzkumech  Ceské geologicka sluzba, Praha * Roc¢. 49, 2016  ISBN 978-80-7075-912-7

Cd ppm

[ E———  ES—)
0 10000 20000 30000 40000

Hg ppm

0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

[~ A——  S—|
(1] 10000 20000 30000 40000

Obr. 3. Nadkritické mnozZstvi Cd v povrchovych vrstvach pidd stu-
dované oblasti.
Fig. 3. Exceedance of critical Cd contents in the top soils.
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Obr. 4. Nadkritické mnozstvi Pb v povrchovych vrstvach pld stu-
dované oblasti.
Fig. 4. Exceedance of critical Pb contents in the top soils.

Diskuse

Sledované rizikové prvky Cd, Hg a Pb maji vysoky stupeii
potencidlni biotoxicity (Bene$ 1993). V kontaminovanych
oblastech ziistava pfevazna ¢ast Cd v hornich 3 cm putdy.
Ve vlhkych oblastech je pohyb do spodnich ¢asti profilu in-
tenzivnéjsi. Kadmium se asimiluje rostlinami, pro néZ pfi-
1i§ toxické neni, ale je toxické pro Zivocichy (Bene§ — Pabi-
anova 1987). V pidé se vyskytuje jako Cd**, dileZitou roli
rozpousténi hraje pidni pH. S rostouci hodnotou pH klesa
rozpustnost Cd. V alkalickych pidach je Cd zna¢né imo-
bilni. To se projevuje také velmi ojedinélymi nadkriticky-

Obr. 5. Nadkritické mnozZstvi Hg v povrchovych vrstvach pdd stu-
dované oblasti.
Fig. 5. Exceedance of critical Hg contents in the top soils.

mi obsahy. Ze vSech 94 sledovanych lokalit je kadmium
svym reaktivnim obsahem prekroc¢eno pouze na dvou loka-
litach (obr. 3).

Olovo je velmi malo mobilni prvek, v kyselém prostiedi
se mobilita zvysSuje (pfi pH 4-5,5). Pfijem rostlinami se
snizuje v zasaditém prostiedi. Organicka hmota Pb dost sil-
né vaze, pravdépodobné silnéji neZ jilové minerdly, a je
pri¢inou kumulace Pb v humusovém horizontu pid. Jeho
relativné mald pohyblivost v pudach je pfic¢inou vétsiho
prekroceni reaktivnich obsahi olova v porovnani s kritic-
kymi obsahy, neZ je tomu u kadmia. Z celkového poctu 94
lokalit je olovo pfekroceno na Sestnacti lokalitach, prevaz-
né na dzemi Cistecko-jesenického a nejdecko-eibenstoc-
kého plutonu a v mensi mife i na izemi vulkanického kom-
plexu Doupovskych hor (obr. 4).

Anorganicka Hg je dobfe adsorbovéna organickou hmo-
tou, kumuluje se ve svrchnim horizontu a sniZuje se mig-
race v pudé, organické slouceniny Hg (methyl, ethyl) jsou
rostlinami velmi dobfe pfijimany (Bene§ — Pabianova
1987). Pro vysokou afinitu Hg k organické hmot¢ byla sta-
novena jedna limitni (kritickd) hodnota pro obsah Hg
v pidé, a tona 0,5 mg.kg™'. Tento limit byl piekro¢en pou-
ze na Ctyfech lokalitich (obr. 5), pfedevsim v oblasti
Cistecko-jesenického plutonu a tepelského krystalinika.

Vzhledem ke skute¢nosti, Ze vzorky ptid byly odebrany
ze svrchniho organického horizontu, je obsah sledovanych
tézkych kovi ovliviiovan predevsim kvalitou ptidni orga-
nické hmoty a hodnotami pH pid nez bezprostfedné horni-
novym podloZim. AvSak pravé kvalita organické hmoty
(obsah pidniho organického uhliku) i pH zavisi do urcité
miry na geologickém podkladu. Kromé typu vegetacniho
pokryvu a zptisobu hospodareni jsou kvalita a mnozstvi
pudni organické hmoty zavislé na mnozstvi biomasy, které
se béhem vegetacni sezony vyprodukuje. VéEtsi produkci
biomasy lze predpokladat na lokalitach s relativné dobrte
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zvétratelnymi horninami prostfednictvim dostatecnych za-
sob bazickych kationd. V zajmové oblasti maji nejvyssi
obsahy organického uhliku predevs§im ptidy na amfiboli-
tech marianskolazenského komplexu — v priméru 32 %.
Tyto vzorky také obsahuji v priméru nejvice Pb
(68,6 ppm) i Hg (0,437 ppm).

Profily ptid nad bazickym a kyselym substratem se lisi
v obsahu organického uhliku (obr. 2a, b). Pidy nad bazic-
kym substratem maji vyssi obsah C,,, maji cca 70 % piscité
frakce, pidy nad kyselym substratem maji vétsi podil pis-
¢ité frakce — az 95 % — a niz§i podil C,. VEtSi podil piscité
frakce muiZe byt pfic¢inou infiltrace Hg do hlubsich ptidnich
horizontd, kde je pravdépodobné vazana na rozpustény or-
ganicky uhlik (DOC). Na tuto skute¢nost poukazuje graf
v obr. 2d.

Zaveéer

V ramci projektu geologického mapovani 1 : 25 000 v ob-
lasti Doupovskych hor a Ccistecko-jesenického masivu
vznikl pro 94 vzorkd soubor dat obsaht rizikovych prvka
v povrchovych vrstvach pid, obsahii organického uhliku
a pH pud. Data se vztahuji k mapovym listim 11-224 Va-
le¢, 11-241 Bochov a 12-133 Jesenice, 11-223 Kyselka
a 11-224 Nepomysl. V predlozené praci jsme se zaméfili
na vysoce biotoxické rizikové prvky Cd, Pb a Hg, na vypo-
cet jejich kritickych obsaht v pidach a na mapovani ploch
s nadkritickymi obsahy. Kritické obsahy uvedenych riziko-
vych prvki predstavuji limitni hodnoty pro reaktivni obsa-
hy prvkt v padé, které jesté nepisobi toxicky na rostliny,
padni mikroorganismy a bezobratlé Zivocichy.

Ze vsech 94 sledovanych lokalit je kriticky obsah kad-
mia piekroden pouze na tiech odb&rovych lokalitach. Uro-
ven prekroceni kolisi od 0,4 do 1,2 ppm Cd. Podobné je
tomu u Hg, jejiz nadkritické obsahy se pohybuji v rozmezi
0,03-0,31 ppm Hg a byly zjiStény na ctyfech odbérovych
lokalitach. Nejvétsi prekroceni obsaht rizikovych prvki
bylo zjisténo u olova. Kritické obsahy Pb jsou pfekroceny
na Sestnacti odbérovych lokalitach, které se vyskytuji pre-
dev§im na podlozi kyselych hornin Cistecko-jesenického
a nejdecko-eibenstockého plutonu a ¢astecné také na hor-
nindch vulkanického komplexu Doupovskych hor. Piekro-
¢eni kolisa od 0,4 do 61,6 ppm Pb.

Na rozdil od Pb, které je relativné velmi mélo pohyblivé
v ptdnim profilu, miZe Hg v lehkych piscitych pudach na
kyselych substratech piedstavovat zvySené riziko kontami-
nace podzemnich vod.

Podékovdni. Vyzkum byl financovdn internim projektem Ceské
geologické sluzby ¢ 338700 ,,Rizikové prvky v piiddch Doupov-
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