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Summary: Trace elements are a natural part of the environment;
however, anthropogenic activities can significantly contribute to
their abundance and mobility in the environment. This study is
focused on trace element mobility in sediments of a river system
(the Bilina River, Czech Republic) affected by coal mining. It follows
the previous research of trace element mobility in lignite from the
Main Coal Seam in Bilina Quarry (Cahova et al. 2019).

Eight samples of river sediment were taken along the Bilina
River flow to evaluate the changes in As, Cr, Ni and V contents.
Sequential extraction analysis modified according to Querol et al.
(1996) and Feng et al. (2000) was used to determine the mobility of
the studied elements under conditions close to natural. The amount
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of studied elements contained in each extract was determined by
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
Water-extractable species of toxic elements may pose a risk to
the environment due to their high mobility and bioavailability.
It has been found that the release of compounds from the river
sediment into the environment is conditioned by acidic conditions.
While total metal contents in the river sediment ranges from tens
to hundreds of ug/g, the amounts of metals extracted in each
extraction step (deionised water and 1 M ammonium acetate at
pH 5 and 7), typically reaches only tens to hundreds of ng/g,
therefore the amount of easily mobilized elements is minimal.

Uzemi mostecké panve je dlouhodob& hodnoceno jako
uzemi vyznamné antropogenné zatizené. V oblasti pro-
bihala a stale probiha rozsahla povrchova tézba hnédého
uhli a také je zde vyznamné zastoupen chemicky pramysl.
Studie hodnotici znecisténi feky Biliny dokladaji, Ze je
velmi obtizné rozliSeni jednotlivych zdroji kontaminace,
prinosnéjsi se jevi studium vzajemnych souvislosti a hod-
noceni mozného ohrozeni zivych organismt (Kohusova
et al. 2011).

Systematicka studie prvkového slozeni hornin a fi¢nich
sedimentt (Vo6ros et al. 2019) dolozila, ze neogenni sedi-
menty, ve kterych se nachazi uhelné sloje, jsou moznym di-
vodem zvySeného obsahu prvki, jako je Cr, Ni, As, v fi¢nim
systému feky Biliny. Uvedené prvky, které tvoii pfirozenou
soucast hornin, jsou uvoliovany do prostedi pti zvétra-
vani. Pfitomnost velkého mnozstvi hlu§inového materialu
v povodi toku vede ke zvySenému vstupu materialu do fi¢-
niho systému. K posouzeni miry nebezpecnosti pro okolni
prostiedi je tfeba sledovat nikoliv jen absolutni koncent-
race, ale také biodostupnost a mobilitu studovanych prvka
v realnych podminkach. Proménlivé mnozstvi rozpusténého
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kysliku a oxidu uhli¢itého jsou hlavni faktory, které mohou
vyrazné ménit podminky v fi¢nim systému. Ke zhodnoceni
biodostupnosti a mobility daného prvku a posouzeni jeho
potencialniho nebezpeci pro okoli se vyuzivaji metody
sekvencni extrakéni analyzy, tzv. SEA (Copaja et al. 2014,
Pagnanelli et al. 2004, Pandey et al. 2015). Hlavnim cilem
predlozené studie bylo zhodnotit, zda je uvedena metodika
ptinosna pro hodnoceni mobility vybranych prvkd, které se
vyskytuji v dnovych sedimentech feky Biliny.

Metodika

Celkem bylo odebrano 8 vzorka dnovych sedimentti z feky
Biliny, které byly doplnény o jeden vzorek z Dievarského
rybniku, jenz reprezentuje oblast ovlivnénou pouze pfiro-
zenym atmosférickym spadem, a jeden vzorek hlusinového
materialu. Geologickd mapa zajmové oblasti s vyznace-
nymi misty odbéru vzorkt je na obrazku 1.

Po ususeni byly vzorky piesaty pies sito s velikosti ok 2mm.
V takto upravenych vzorcich byl stanoven pseudototalni
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Obr. 1. Geologickd mapa zajmového Gzemi s vyznac¢enymi misty odbéru vzorké (upraveno, Ceska geologicka sluzba, 2021).
Fig. 1. Geological map of the area of interest with marked sampling points (modified, Ceska geologicka sluzba, 2021).

v roztoku) do deionizované vody, extrakce elektrostaticky
adsorbovanych specii roztokem 1 M octanu amonného pfi
pH 7 a stanoveni obsahu specii vazanych na uhli¢itany 1 M
octanem amonnym pii pH 5, jak bylo provedeno i v praci
Cahové et al. (2019). Koncentrace zajmovych prvkua

obsah prvku extrakci vzorkt luc¢avkou kralovskou dle modi-
fikované metodiky ISO 11466. Kromé¢ toho byla provedena
sekvencni extrakéni procedura (Feng et al. 2000, Querol
et al. 1996), konkrétné prvni 3 kroky procedury — extrakce
lehce mobilizovatelnych specii (konkrétni forma prvku
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v roztocich byla stanovena metodou hmotnostni spektro-
metrie s indukéné vdzanym plazmatem (Agilent 7700,
ICP-MS).

Vysledky

Celkova mnozstvi extrahovanych stopovych prvki ve vzor-
cich Bis 01 (pramen feky) a Bis 02 (rybnik) jsou pova-
zovany za referencni hodnoty. Neni zde dolozen pfimy
povrchovy vstup antropogenni kontaminace. V hlusinovém
materialu (Bis 07) je nizky obsah As a Ni (25-37 pg/g),
vysoké obsahy byly zjistény u V a Cr (53-81 ng/g) v po-
rovnani s referenénim vzorkem Bis 02.

Nejvyssi koncentrace As (64 pg/g) v fi¢nich sedimen-
tech Biliny byla extrahovana ze vzorku Bis 05 za vypusti
Cistirny odpadnich vod a za vypusti dilnich vod (Bis 09).
Podél toku jsou celkové obsahy As proménlivé, pohybuji se
v rozmezi 40—65 pg/g. V piipadé chromu a niklu bylo nej-
vy$s$i mnozstvi detekovano ve vzorku Bis 05 (73-98 ng/g).
Za vypusti dilnich vod Bis 09 bylo naopak detekovano
obdobné nebo nizsi mnozstvi chromu a niklu (32-35 pg/g)
jako u pramene Biliny. Velmi nizké hodnoty prvku
(17-30 pg/g) byly zjistény pied ustim Biliny do potrubi
(Bis 03). Mnozstvi vanadu podél toku znacné kolisa. Nejvyssi
hodnoty (120-139 pg/g) byly zaznamenany u dolu Bilina
(Bis 08) a ve vzorku Bis 10, odebraném v oblasti, ktera byla
v minulosti vyuzivana pro tézbu uhli (obr. 2).

Béhem sekvenéni extrakce bylo nejvétsi mnozstvi stopo-
vych prvkll extrahovano pfi pouziti octanu amonného s pH 5.
Hodnoty obsahu prvkt v jednotlivych krocich extrakce
dosahovaly desetin az setin pg/g. Vyjimkou byl nikl, kdy
hodnoty dosahly az jednotek pg/g (obr. 3).

Diskuse
Celkové mnozstvi As je podél toku proménlivé, kolisa

v rozmezi 31-65 pg/g. Nejvyraznéjsi narust celkového
mnozstvi As v sedimentu byl zaznamenan ve vypusti

Cistirny Chemopetrolu v Zaluzi a za vypusti staré¢ho dolu
v bodé Bis 09. Do feky se As miize dostavat z hnédého
uhli, v kterém byl pfi extrakéni analyze zaznamenan ve vo-
dou mobilizovatelné frakci (Cahova et al. 2019). Jak bylo
uvedeno i ve vyzkumu Vordse et al. (2019), hnédé uhli
mostecké panve je na rozdil od okolnich hornin arzenem
obohaceno. Podle vysledkl regionalni slichové prospekce
byly nejvyssi koncentrace As zaznamenany v neogennich
sedimentech mostecké panve, nizsi koncentrace v krysta-
liniku Krus$nych hor (Abraham et al. 1998). Dal$im po-
tencidlnim vstupem As do fiéniho systému by mohl byt
atmosféricky spad z nedalekych tepelnych elektraren spa-
lujicich uhli. Tento zdroj je nepfimo potvrzen u vzorku
z Drevarského rybnika (43 pg/g), kde neexistuje doklad
0 jiném mozném vstupu nez atmosférickym spadem. V pfi-
pad¢ spalovani uhli vznikaji slouceniny arzenu v plynné
fazi (As,03, AsCl; a As,0Os), které mohou byt nasledné
zachyceny CaO a nespalenym uhlikem v jemném ¢asti-
covém materialu, ktery je emitovan do atmosféry (Zhou
et al. 2017).

Vyrazngjsi narast obsahu niklu byl zaznamenan v ob-
lastech pfimé tézby uhli (Bis 08, Bis 10), kde hodnoty do-
sahovaly témét dvojnasobku (65 pg/g) oproti referenénim
hodnotam. Zdrojem niklu v uvedené oblasti by opét mohlo
byt hnédé uhli, v némz bylo detekovano az 9,43 pg/g vo-
dou mobilizovatelného niklu, ktery do feky mize snadno
vstupovat. Jedna se o nejvyssi extrahovany obsah prvku
ziskany béhem sekvenc¢ni extrakce (Cahova et al. 2019).
Ovsem v fi¢nich sedimentech se pfevazné mnozstvi niklu
(az 5,5 pg/g ve vzorku Bis 05) extrahovalo az pii pH 5. Ob-
sahy snadno extrahovatelného niklu deionizovanou vodou
byly zanedbatelné. Podle Slichové prospekce Abrahama
et al. (1998) se nikl Castéji vyskytuje v neovulkanitech,
které tvoti podlozi v mistech odbéru obou vzorki, v nichz
bylo zvysené mnozstvi niklu detekovano.

V odbérnych mistech Bis 08 a Bis 10 byl také zazname-
nan vyssi obsah chromu, jeho zvySené mnozstvi v mobilni
frakci bylo podle Cahové et al. (2019) detekovano v hné-
dém uhli. V fi¢nich sedimentech bylo, stejné jako v piipadé
niklu, zanedbatelné mnozstvi snadno extrahovatelného

160
140 B Total amount of elements (ug/g)
. 120 Sample | Arsenic Vanadium Nickel Chromium
3% Bis02 | 428 30.3 24.1 16.0
g Bis07 | 248 81.2 36.8 53.1
g g Bis 01 40.8 61.2 39.6 33.7
ok Bis03 | 31.0 248 21.2 17.4
i Bis04 | 438 484 29.4 54.3
$E Bis 05 | 65.3 82.6 98.2 73.0
s Bis 08 471 139 62.9 523
4 Bis 09 64.4 454 32.7 35.1
BIS 02 BIS 07 BIS 01 BIS 03 Blsso:millisos BIS 08 BIS 09 BIS 10 BIS 11 Bis 10 55.1 120 67.9 61.4
marsenic ®mchromium ®vanadium ® nickel Bis 11 49.7 7.2 40.6 41.8

Obr. 2. Celkové mnoZstvi studovanych stopovych prvki v jednotlivych vzorcich sedimentd.
Fig. 2. Total amount of studied trace elements in individual sediment samples.
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Obr. 3. Mnozstvi As (A), Cr (B), V (C) a Ni (D) v jednotlivych krocich extrakce.
Fig. 3. Amount of As (A), Cr (B), V (C) a Ni (D) in individual steps of extraction.

chromu. Podle vysledki SEA se chrom extrahoval az pfi
pH 5. Do prostiedi by se tedy uvolnil az v kyselych pod-
minkach. Zdrojem chromu v prostfedi by mohly byt i ne-
ogenni vulkanity, coz bylo zjisténo v praci Vordse et al.
(2019). Zvysené mnozstvi chromu bylo zaznamenano
i za vypusti Cistirny Chemopetrolu v bodé Bis 04. Toto zjis-
téni je v souladu s vysledky studie, ktera hodnotila vstup
Cr do povrchovych vod v ramci EU. Zde se ukazaly jako
hlavni zdroje ropné rafinérie a tepelné elektrarny (Tumolo
et al. 2020). Spalovani uhli v teplenych elektrarnach by
podle prace Fua et al. (2018) nemélo byt hlavnim zdrojem
chromu ani niklu v Zivotnim prostiedi, a to predevsim diky
nizké volatilite¢ téchto prvki, které prednostné zistavaji
v reziduu. Nejveétsi celkové mnozstvi vanadu (az 139 pg/g)
bylo naméteno u dolu Bilina (Bis 08) a v oblasti, kde diive
probihala tézba (Bis 10). Vanad by v téchto oblastech mohl
pochazet z hnédého uhli, ze kterého byl podle Cahové
et al. (2019) extrahovan zejména deionizovanou vodou (az
0,9 ng/g), a diky vysoké mobilité by snadno mohl vstupo-
vat do ficniho systému. Pivod vanadu z uhli by potvrzoval
i jeho vysoky obsah (82 pg/g) zaznamenany ve vzorku hlu-
Siny Bis 07 a také vysledky vyzkumu Vordse et al. (2019),
ktefi vanad detekovali v uhli mostecké panve, zatimco

v neogennich sedimentech, vulkanitech ani kvartérnich
sprasich vyrazné mnozstvi vanadu zaznamenano nebylo.

Zaveér

Metodika SEA umoznila stanovit mnozstvi prvku, které
by se mohly uvolnit do prostiedi v pfipad¢, ze by dnové
sedimenty byly odtézeny a vystaveny zvétravani. Stopové
prvky v sedimentech se extrahovaly pii hodnoté pH 5 a 7.
Hodnocené prvky As, Cr, Ni a V by byly do prostiedi uvol-
nény az v mirn¢ kyselych podminkach. V pfipadé arzenu
a vanadu bylo zjisténo 0,2-0,3 png/g snadno mobilizova-
telného prvku v sedimentech, a to ve vzorku odebraném
v oblasti dfive vyuzivané pro tézbu uhli (Bis 10).

Porovname-li celkové obsahy prvki v fi¢nim sedimentu
v rozmezi desitek az stovek pg/g a mnozstvi kovl extra-
hovanych v jednotlivych krocich extrakce, které obvykle
dosahuji pouze desitek az stovek ng/g, je mnozstvi snadno
mobilizovatelnych prvkd minimalni.
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