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1.  Úvod 
 
Pre hodnotenie mobility prvkov vo vodno-

sedimentárnych systémoch sa obvykle pou�íva frakcionač-
ná analýza a v rámci nej sekvenčné extrakčné postupy. Pre  
pôdy a sedimenty bolo vyvinutých mnoho týchto postu-
pov, ktoré napriek kritickej diskusii ostávajú  najpraktic-
kej�ou formou hodnotenia mobility prvkových kontami-
nantov v sedimentárnych a pôdnych prostrediach. Sek-
venčné extrakčné postupy sú prijímané IRMM (Institute 
for Reference Materials and Measurements) a odporúčané 
ako �tandardné k produkovaným certifikovaným referenč-
ným materiálom (CRM). Článok diskutuje najviac po�íva-
né extrakčné činidlá a schémy, pribli�uje vývoj extrakcie 
ako metódy, objasňuje mechanizmus účinku jednotlivých 
extraktantov, zdôvodňuje smerovanie vývoja k �IRMM 
extrakčnému protokolu� pre CRM 601, ktorý je jednou 
z výsledníc vývoja v oblasti sekvenčného lúhovania. Po-
rovnáva tie� informačný prínos sekvenčnej 
a jednokrokovej extrakcie do silného komplexačného či-
nidla. Hodnotenie mobility kontaminantov sa postupne 
dostáva do európskych noriem, preto je vhodné uva�ovať 
o jednokrokových extrakciách do komplexačných činidiel, 
ako o ekonomicky (časovo) nenáročnej alternatíve 
a doplnku k �IRMM protokolom�, ktoré sú pokladané za 
referenčné. Mô�u byť tie� formou rýchlej indikácie zme-
nenej mobility prvkov v  monitorovanom prostredí. 

2.  Frakcionácia vo vodno-sedimentárnych  
systémoch 
 
Sediment � �ivý, reaktívny, nestabilný a dynamický 

heterogénny systém � je z fyzikálneho hľadiska zme-
sou vodou neuná�aných tuhých častíc v �irokom diapazó-
ne  veľkostí. V závislosti od  veľkosti častíc mô�u byť na 
ne naviazané prvkové formy rôznymi spôsobmi.  Ich dis-
tribúcia závisí od procesov, súvisiacich so zmenami hydro-
chemických podmienok. Simulácia týchto zmien v labora-
tórnych podmienkach je realizovaná aplikáciou sekvenčné-
ho lúhovania vo vybraných extrakčných činidlách 
(re�pektujúcich zmenu pH, red-ox potenciálu, koncentrácie 
sulfidov, atď.) končiacej celkovým rozkladom vzorky. Na 
základe takejto simulácie mo�no hodnotiť litogénny 
(antropogénny) pôvod prvkov v sedimentoch (pôdach).  
Stanovenie �pécií (jednotlivých chemických foriem prv-
kov) v sedimente neplní účel. Sediment je chemicky nesta-
bilný a niektoré prvkové formy v ňom existujú tak krátko, 
�e sú prakticky nestanoviteľné1. Účelnej�ie je monitorovať 
ich prestup do ostatných zlo�iek �ivotného prostredia. 
Tomu vyhovuje frakcionačný prístup2−4. Frakcionačné 
�túdie realizované sekvenčným lúhovaním, prekonali svoj 
vývoj4−10 a predbehli čas, v ktorom boli pojmovo definova-
né. Vznikli  a pou�ívali sa v pôdnych laboratóriách pre 
určenie nutričnej hodnoty pôdy11. Vývoj prebiehal izolova-
ne, výsledky laboratórií neboli porovnávané a porovnateľ-
né. To priniesol a� rýchly rast globálneho znečistenia eko-
topu a s tým súvisiace dôsledky. Kategorizáciu existujú-
cich poznatkov, systematický výskum12, �tandardizáciu 
extrakčných postupov3,5, �tandardizáciu vzorky z hľadiska 
zrnitosti13, prvkovú distribúciu v jednotlivých zrnitostných 
frakciách14, porovnávacie a kinetické �túdie2,10,12,15−17, po-
trebu vývinu CRM ku ka�dému normovanému postupu 
a k rozdielnym typom matríc10,18,19 priniesli posledné dve 
desaťročia. Legislatívne rámce s tým súvisiace sú regionál-
ne uvádzané do platnosti u� dlh�í čas20,21, ale reálne účinná 
pre ochranu �ivotného prostredia bude v rámci Európskej 
únie jej konečná legislatívna podoba. Zabezpečí �tandar-
dnosť postupov  vo v�etkých krokoch, vo v�etkých monito-
rovaných zlo�kách a v dlhom časovom období, čo následne 
prinesie informácie o trendoch sledovaných zmien22−24. 
Zvý�ené obsahy v �ivých organizmoch vy��ích �ivočíchov 
a zmena toxického účinku v dôsledku metabolizmu sledo-
vaného kovu25 dáva spätnú informáciu o tom, �e treba 
skontrolovať hladiny kontaminantov v zdrojoch26  (napr. v 
sedimentoch ako akumulačnom médiu) a venovať 
ich sanácii zvý�enú pozornosť. To v�etko uzatvára cyklus 
systematickej, finančne a časovo náročnej práce, kde ka�-
dá zmysluplná úspora znamená tie� ochranu �ivotného 
prostredia.   
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Extrakčné  
činidlo 
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povrchu 

vyzrá�anie 
(CO3, S, OH) 

kooptované 
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okludované  
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silikátového 
zvy�ku 

H2O 
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Kyselina  
�ťaveľová 

           

NH2OH ⋅ HCl           
Zmesi kyselín              
Zásady             NaOH 

         NaF 
     

Komplexačné  
činidlá 

   EDTA, DTPA a pod.     

3.  Extrakčný postup ako metodologický  
frakcionačný prístup 
 
Potvrdenie existencie rôznych  väzbových foriem 

prvkov v sedimentoch (pôdach) viedlo k vývoju sekvenč-
ných extrakčných postupov, ktorých cieľom  je určenie 
prvkovej distribúcie  medzi jednotlivými fázami sedimen-
tovej (pôdnej) vzorky. Pri frakcionácii, realizovanej sek-
venčnou extrakciou, dochádza k postupnému  vymývaniu  

jednotlivých tuhých  fáz  zo sedimentu a  spolu s nimi 
k vymývaniu kovov asociovaných v (na) týchto fázach. 
Extrakcia je teda vhodným spôsobom určenia sedimento-
vých fáz, i keď jednokrokové extrakčné postupy  nie sú 
�pecifické. Výluh obvykle obsahuje skupinu prvkových 
�pécií s podobnými fyzikálnymi a chemickými vlastnosťa-
mi. �pecifickosť mo�no zvý�iť vhodným zaradením extra-
kčných činidiel do extrakčnej sekvencie, v ktorom zvy�ok 
z jedného extrakčného kroku je extrahovaný nasledujúcim 
činidlom v sekvencii.  To vedie k   �prekrytiu oblastí ex-

Obr. 1. Schematické znázornenie publikovanej účinnosti  najčastej�ie  pou�ívaných extrakčných činidiel (bodkované úseky 
znázorňujú �oblasti extrakčnej neistoty�) 

Tabuľka I  
Extrakčné činidlá (postupy) a jednotlivo izolované fázy pôd a sedimentov 

 Extrahovaná fáza Extrakčné činidlo (metóda potrebná na izoláciu) 
Vodorozpustná (pôdny výluh) 
Voda z pórov sedimentu 

voda35, odstreďovanie36 
vytesňovanie37, dialýza38 

Iónovýmeniteľná 1 mol l−1 MgCl2 
39 

0,05 mol l−1 CH3COONH4 39 
1 mol l−1 CaCl2

39,40 
1 mol l−1 KNO3

41 
Viazaná na organickú hmotu 
a čiastočne na sulfidy 

0,1 mol l−1Na4P2O7
41 

1 mol l−1 NaOCl42 
1 mol l−1 EDTA43 
H2O2 + HNO3 + CH3COONa35,44 

Viazaná na uhličitany CH3COOH35 
CH3COONa, pH 535,36 
EDTA45 

Viazaná na  amorfné a kryptokry�talické oxidy Mn a Fe, 
čiastočne na sulfidy 

  
0,1 mol l−1 NH2OH ⋅ HCl, pH 2 (cit.46) 

Pozn.: ditioničitan � S2O4
2- 
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trakčnej účinnosti� a k vývoju  efektívneho � sekvenčného 
extrakčného  postupu (obr. 1). Neselektívnosť extraktantov 
nedovolila charakterizovať ka�dú izolovanú  fázu  sedi-
mentu. Pou�ívala sa �koncepcia funkčne a operačne defi-
novanej reaktivity prvku� 27,28, ktorá pre�ívala v priebehu 
vývoja tejto disciplíny4,29,30 a� do ujednotenia pou�ívanej 
terminológie v roku 2000 (cit.31). Porovnávacie �túdie  
viedli k záveru, �e kovové formy viazané na sediment 
mô�u byť hodnotené z  pohľadu konkurenčnej adsorpcie,  
a  adsorpčné charakteristiky sedimentu a extraktant určujú-
ca asociácia kovu so sedimentom dáva informáciu 
o väzbovej forme prvku i o izolovanej tuhej fáze32.  Činid-
lá sú teda len fázovo �pecifické (napr.: pufrovaná 
CH3COOH � pre uhličitany, neutrálny MgCl2  � pre ióno-
výmeniteľný podiel) a ka�dé nasledujúce extrakčné spra-
covanie v sekvenčnom postupe  je chemicky (fyzikálne) 
drastickej�ie. Priebeh extrakcie potom hierarchicky hodno-
tí pevnosť väzby kovových foriem  k rôznym fázam sedi-
mentu: k najlabilnej�iemu � iónovýmeniteľnému, potom 
uhličitanovému, redukovateľnému, oxidovateľnému 
a nakoniec rezistentnému zvy�kovému podielu. Tu disku-
tované činidlá  sú   alternatívne pou�iteľné v jedno-
krokových aj sekvenčných extrakčných postupoch33,34. 
Príklady ich pou�itia sú uvedené v tab. I. Izolovanosť vý-
voja prispela k súbe�nej publikácii mnohých aj analogic-
kých sekvenčných extrakčných postupov9,33−38,40−52. Po-
dobnosť pôdnej a sedimentovej matrice umo�ňuje po opti-
malizácii ich altenatívnu aplikáciu. Pou�ívané 
a modifikované sú  McLarenov-Crawfordov47,  Millerov41, 
Englerov34, Presleyho35, Tessierov44 Salomonsov-
Förstnerov48 (tab. II) a iné postupy33,40. Po optimalizácii sú 
niektoré z nich prijímané IRMM (cit.9) a prezentované ako 
extrakčné protokoly spolu s vyvinutým CRM (tab. III). 

I ó n o v ý m e n n é  e x t r a k t a n t y  
 
Iónovýmeniteľný podiel prvku tvorí zlomok  jeho  

celkového obsahu v sedimente.  Adsorpčné charakteristiky 
stopových prvkov v sedimentoch  sú ovplyvnené ich rela-
tívnym nabohatením v sedimentovej fáze a mo�no hovoriť 
o pomernom obsadení aktívnych miest sedimentového 
povrchu jednotlivými prvkovými �péciami29,32. Priebeh 
procesov na fázovom rozhraní sedimentu viedol k záve-
rom: a) Adsorpcia prebieha na tých miestach povrchu, na 
ktorých sa nachádzajú funkčné skupiny s podobnými aci-
dobázickými (koordinačnými) vlastnosťami  ako ich ná-
protivok vo vode. b) Reakcie medzi kovovými �péciami vo 
vode  a väzbovými  miestami na tuhom povrchu sú podob-
né, reakciám mnoholigandového systému v roztoku  a tak 
sú v súlade s koncepciou a matematickým formalizmom  
koordinačnej chémie. c) Tento zidealizovaný  stav narú�a 
tvorba elektrickej dvojvrstvy na fázovom rozhraní voda-
sediment a tá v závislosti od pH a iónovej sily ovplyvňuje  
adsorpciu katiónov v reálnych systémoch. d) Pre daný 
adsorbent a pH je podiel adsorbovaného prvku �prvkovo 
�pecifický�, čo spôsobujú  rozdielne energie  väzbových 
miest na povrchu  pre ka�dý prvok. Distribúcia prvkov 
v sedimente je tak ovplyvnená (v stave rovnováhy): 
1.  hustotou výskytu vysoko-energetických väzbových 

miest na povrchu,  
2.  pevnosťou kovovej väzby k sedimentovej fáze, 
3.  nabohatením ka�dej zlo�ky v sedimente, 
4.  chemickou charakteristikou vodnej  fázy (pH, koncen-

trácia rozpustených ligandov, atď.), 
5.  koncentráciou prvkových makrozlo�iek (mo�nosť 

konkurenčnej  adsorpcie na vhodných väzbových 
miestach povrchu).  

Tabuľka II 
Príklady  najpou�ívanej�ích sekvenčných extrakčných postupov 

Tessierov postup44  
extrahovaná fáza extrakčné činidlo extrahovaná fáza extrakčné činidlo 
iónovýmeniteľná 1 mol l−1 MgCl2 iónovýmeniteľná 1 mol l−1 CH3COONH4 

uhličitany 1 mol l−1 CH3COONa +  
CH3COOH; pH 5 

uhličitany 1 mol l−1 CH3COONa +  
CH3COOH; pH 5 

Fe a Mn oxidy 0,04 mol l−1 
NH2OH ⋅ HCl+ 

 25% CH3COOH 

amorfné 
 Mn a Fe oxidy 

0,1 mol l−1 
NH2OH ⋅ HCl+ 

0,01 mol l−1HNO3 
    kryptokry�talické 

 Fe a Mn oxidy 
0,2 mol l−1 (NH4)2C2O4; 

pH 3 
viazaná na sulfidy 
a organickú hmotu 

30% H2O2+HNO3 
pH 2; 3,2 mol l−1 
CH3COONH4 + 

20% HNO3 

viazaná na sulfidy 
a organickú hmotu 

30% H2O2+HNO3 
pH 2; 3,2 mol l−1 
CH3COONH4 + 

20% HNO3 
sedimentový zvy�ok koncentrovaná 

 HF + HClO4 
sedimentový zvy�ok HF+HClO4 (5:1) 

Salomons � Főrstnerov postup48  
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Na izoláciu iónovýmeniteľného podielu sa �tandardne 
pou�ívajú neutrálne soli, ktoré uvoľňujú kovové ióny via-
zané elektrostatickými silami na záporne nabitých mies-
tach povrchu (MgCl2, CaCl2, NaNO3, NH4NO3, atď. � tab. 
IV )49,55. Afinita katiónov 1. a 2. a-podskupiny periodickej 
sústavy prvkov je pre väč�inu reaktívneho povrchu sedi-
mentu rádovo men�ia ne� afinita ťa�kých kovov, čo je 
kompenzované zvý�ením koncentrácie konkurenčného 
katiónu (extrakčného činidla). Pou�ívajú sa roztoky solí 
s koncentráciou 1 mol l−1, i keď zriedenej�ie sa viac pribli-
�ujú reálnym podmienkam (tab. IV). Na iónovýmene  sa 
čiastočne podieľa i voda. Pri experimentálnej realizácii 
vodných výluhov riečnych sedimentov boli pozorované 
vy��ie hladiny Cu, As a Sb, oproti obsahu v nadlo�ných 
vodách, čo bolo spôsobené vy��ím obsahom solí vo vode 
nadlo�nej oproti vode destilovanej, pou�itej na extrakciu 
a vplyvom vlastného extrakčného pohybu vzorky, ktorý je 
oveľa intenzívnej�í ako pohyb sedimentových častíc 
v reálnych podmienkach vodného toku51. Aby sa úplne 
zabránilo iónovýmene vody, je potrebné pridávať k nej 
etylalkohol56. Prehľad extrakčných činidiel pre ostatné 
diskutované prvkové podiely mo�no nájsť v tu uvedenej 
citácii55.   Extrakčná účinnosť neutrálnych solí  závisí od 
druhu katiónu (rôzna afinita k reaktívnym centrám na po-
vrchu) a klesá v poradí H+ > Ca2+ > Mg2+ > Na+= NH4

+. 
�túdie udávajú zov�eobecnenú účinnosť iónovýmeny ka-

tiónov pre oxický sediment (pôdy) v poradí Cd > Zn > Cu 
= Pb, čo potvrdzuje platnosť v�eobecnej afinity k väzbo-
vým miestam na sedimentovom povrchu. Iónovýmeniteľné 
podiely extrahované z anoxických sedimentov sa rozpú�-
ťali v poradí Fe > Mn > Zn > Ni > Cr> Pb > Cd > Cu, čo 
pravdepodobne spôsobili konkurenčne be�iace  red-ox 
reakcie50. Dusičnany sú akceptované ako iónovýmenné 
extrakčné činidlá. Netvoria  stabilné komplexy s prechodo-
vými prvkami, preto ich  iónovýmenné reakcie majú ka-
tión-konkurenčný charakter (výhoda).  Porovnanie extra-
kčných činidiel pre prvky v pôdach dokazujú vy��iu účin-
nosť Ca(NO3)2 v porovnaní so zodpovedajúcimi roztokmi 
NaNO3 (cit.60), ale pre stanovenie iónovýmenných po-
dielov Cd  je roztok 0,1 mol l−1 NaNO3 naj�pecifickej�í. 
Toto zistenie sa premietlo do legislatívy a  posunulo frak-
cionáciu z výskumnej do prakticko-legislatívnej roviny 
ako nástroj ochrany �ivotného prostredia20. Extrakty sedi-
mentov do  MgCl2 majú spravidla nízke obsahy Al, Si 
a organického  uhlíka (MgCl2 nenarú�a íly, sulfidy, orga-
nickú hmotu). Rozpustnosť uhličitanov (2−3 %), a oxidov 
Fe a Mn je v neutrálnych roztokoch solí tie� veľmi nízka. 
Iónovýmenná účinnosť  CaCl2 je oproti  MgCl2 a NaCl  
vy��ia o 10 a� 20 % (cit.34,44). V roztokoch NH4Cl 
a CH3COONH4 sa rozpú�ťa značné mno�stvo CaCO3, 
MgCO3, BaCO3, MgSO4, CaSO4 a ak tieto zlo�ky nepri-
spievajú ku katión-výmennej kapacite vo vzorkách, neu-

Tabuľka III 
IRMM  protokol pre extrakciu sedimentov k referenčnému sedimentu CRM 6019     

Krok Extrakčné činidlo Extrahovaná fáza Objem  [l] Teplota [°C] Čas extrakcie [h] 
1 0,11 mol l−1 

CH3COOH 
adsorbovaná,  

iónovýmeniteľná, 
uhličitanová 

0,04  22±5 16  

2 0,5 mol l−1 

NH2OH⋅HCl pH 2; 
upravené HNO3 

viazaná na oxidy  
Fe a Mn 

0,04   22±5 16  

3 8,8 mol l−1 H2O2; 
1  mol l−1 

CH3COONH4, pH 2 

viazana na sulfidy 
a organickú hmotu 

0,01  
  

0,01 
0,05  

22±5 
85±5 
85±5 
22±5 

digescia 1 h 
digescia 1 h 
digescia 1 h 

extrakcia 16 h 
4 lúčavka kráľovská 

(ISO 11466) 
sedimentový zvy�ok       

Tabuľka IV 
Iónovýmenné roztoky neutrálnych solí55 

Extrakčné činidlo Koncentrácia;  pH Extrakčné činidlo Koncentrácia;  pH 
CaCl2 0,01 mol l−1; pH 7 (cit.57) Mg(NO3)2 1 mol l−1; pH 7 (cit.62) 
MgCl2 1 mol l−1; pH 7 (cit.44) NH4NO3 1 mol l−1; pH 7 (cit.63) 
NH4Cl 1 mol l−1; pH 7 (cit.58) Ca(NO3)2 1 mol l−1; pH 7 
BaCl2 1 mol l−1; pH 7 (cit.59) CH3COOONH4 1 mol l−1; pH 7 (cit.49) 
NaNO3 0,1 mol l−1 pH 7 (cit.60)   1 mol l−1; pH 8 (cit.64) 
KNO3 1 mol l−1; pH 7 (cit.61)   0,01 mol l−1; pH 7 (cit.65) 



Chem. Listy 100, 1096−1104 (2006)                                                                                                                                          Referát 

1100 

trálny CH3COONH4 mô�e zapríčiňovať aj  rozpú�ťanie 
oxidokovových (Mn, Fe) povlakov na povrchu 
sedimentov52,66. Preto sa pre spoločnú extrakciu uhličita-
novej a oxidokovovej fázy začal pou�ívať pufrovaný roz-
tok HO-NH2 ⋅ HCl spolu s CH3COONa (cit.67). Pevnosť 
väzby a stabilita prechodových prvkov v chlorokom-
plexoch  je men�ia ako v  octanoch. Extrakčná účinnosť 
octanov je v jednozlo�kových modelových roztokoch asi 
o 10 %  vy��ia ako u chloridov. Octany sú teda okrem 
kyselín najefektívnej�ími extrakčnými činidlami pre ióno-
výmeniteľný podiel44. Jeho uvoľnenie zo sedimentu mo�-
no e�te zlep�iť extrakciou do roztokov kyseliny octovej. 
Tá je sama o sebe menej účinná kvôli nízkemu obsahu H+ 
v jej roztoku ([H+]=10−3 mol l−1). Zmes CH3COOH s octan-
mi ale utvorí tlmivý systém s vysokou extrakčnou účinnos-
ťou. Koncentráciu H+ iónov v roztokoch CH3COOH mo�-
no do určitej miery zvý�iť  prípravou koncentrovanej�ích 
roztokov, čo je ale príčinou spoločnej extrakcie iónovýme-
niteľnej a uhličitanovej fázy sedimentu4,9,51,52,68,69. Zarade-
nie takého kroku v�ak robí lúhovací postup robustnej�ím. 
Je pou�itý aj v IRMM protokole9 a v jeho modifikovaných 
verziách51,52,68. Pre  nevýhodné rozpú�ťacie a  komplexač-
né vlastnosti CH3COONH4 a MgCl2 boli extrakčné sché-
my (Tessier, Salomons-Förstner) modifikované tak, �e 
extrakcia iónovýmeniteľnej a uhličitanovej fázy je extra-
hovaná spoločne do roztoku 0,11 mol l−1 CH3COOH 
(pH 3)4,9. Činidlá typu EDTA, DTPA (kyselina dietylén-
triamín-pentaoctová), HEDTA (kyselina hydroxyetylety-
léndiamíntrioctová) uvoľňujú iónovýmeniteľný podiel zo 
sedimentu, ale nie sú vhodné pre zaradenie do sekvenčného 
extrakčného postupu39,70. Kinetické �túdie  potvrdili  perio-
dický časový priebeh desorpcie prvkov (v závislosti od vzor-
ky prebieha minimálne v 2 stupňoch32) a význam zvy�ova-
nia pomeru objemu extrakčného činidla k hmotnosti ná-
va�ku vzorky.  Pri extrakčnom pomere  nad 1:40 sa prudko 
zvy�uje obsah extrahovaného podielu30,32,51,52,68. Rýchle 
uvoľnenie prvého podielu kovov končí v časovom interva-
le 0,5�2 h a pokračuje pomalé uvoľňovanie  s koncentrač-
ným  maximom po 24 h  extrakcie32,71. Normované jedno-
krokové extrakčné postupy ale uzančne pou�ívajú 1- a 6-
hodinové lúhovanie.  

 
E x t r a k č n é  č i n i d l á  r o z p ú � ť a j ú c e   
u h l i č i t a n y  

 
Najpou�ívanej�ím je okyslený pufrovaný octan amón-

ny (sodný). Ako parciálny extraktant je začlenený do väč-
�iny  lúhovacích  postupov27. Lúhovanie do roztoku 
1 mol l−1 CH3COOH spolu s CH3COONa (pH 5)  mo�no 
pokladať za takmer kvantitatívne, bez významného roz-
pú�ťania organického podielu, Fe a Mn oxidov a hlinito-
kremičitanových minerálov71. Počas 5-hodinovej extrakcie 
sa  vylúhuje viac ako 99 %  uhličitanového podielu44. 
Účinky pufrovaných octanov na fázu Fe2+ a Mn2+ oxidov 
závisí od zachovania oxidačno-redukčných podmienok 
počas extrakcie. V octanových roztokoch mô�e byť koex-
trahovaný sulfidický podiel zoxidovaný v priebehu su�enia 
sedimentu (mo�no zabrániť odvzdu�nením extrakčného 

činidla, prácou v inertnej atmosfére).  Experimentálne 
podmienky ovplyvňujú v�etky reakcie, prebiehajúce na 
fázovom rozhraní. Závisia od  času vzájomného kontaktu 
a intenzity mechanického vytrepávania.  Úplné rozpustenie 
uhličitanov  okyslenými octanmi ale závisí aj od veľkosti 
častíc, extrakčného pomeru, typu, kry�talinity uhličitano-
vej fázy a obsahu uhličitanov v sedimente. Tlmivá kapaci-
ta octanového roztoku (CH3COONa spolu s  CH3COOH) 
je dostatočná na úplné  rozpustenie uhličitanov v sedimen-
toch s ich obsahom do 70 % (cit.44,71,72). 

 
K y s l é  e x t r a k t a n t y  s  r e d u k č n ý m i   
v l a s t n o s ť a m i  

 
Pou�ívajú sa na redukciu Fe3+ a Mn4+oxidov, ktoré sú 

v sedimente prítomné ako povlaky, tmeliaca hmota orga-
nického detritu a znovu vyzrá�ané druhotné minerály. 
Výsledky �túdia metódou sekvenčnej extrakcie a niekto-
rých adsorpčných modelov dovoľujú predpokladať, �e Fe 
a Mn oxidy sú spolu s  s organickými povlakmi povrchovo 
najaktívnej�ie fázy v sedimentoch14. Rozmanitosť minera-
logickej �truktúry určuje ich sorpčné vlastnosti a  dôle�i-
tosť ako samostatnej sedimentovej fázy (sú prítomné vo 
formách kry�talických, kryptokry�talických i amorfných). 
Adsorbujú  a inkludujú  mnoho stopových prvkov a tým 
ovplyvňujú ich distribúciu. Kry�talické Fe a Mn oxidy sú 
odolnej�ie voči pôsobeniu extrakčných činidiel ako kryp-
tokry�talické a amorfné. Tie mo�no vymývať z povrchu 
zmenou oxidačno-redukčných pomerov v roztoku. Podob-
né zmeny v reálnych podmienkach vedú k zvý�eniu obsa-
hov prvkov v pórových vodách sedimentu. Extrakciou 
kry�talických Fe a Mn oxidov roztokmi EDTA, zriedenej 
HCl a CH3COOH sa  určovala distribúcia prvkov v autige-
nických fázach sedimentu a v nánosových vyvreninách73. 
Tieto extrakčné činidlá  ale atakujú aj silikátovú matricu 
a organické podiely, preto sú pre zaradenie do sekvenčné-
ho postupu nevhodné.  Dobré extrakčné médium pre oxidy 
Fe a Mn by malo mať kyslú, alebo komplexačnú a redukč-
nú zlo�ku, ktorá by zabránila znovuvyzrá�aniu Fe a Mn po 
ich uvoľnení do roztoku. Ďal�í vývoj preto smeroval 
k pou�itiu kyslého extraktantu s redukčným účinkom: 
1 mol l−1 HO-NH2 ⋅ HCl v zmesi s 25 %  CH3COOH. Táto 
zmes neredukuje obsah organicky viazaného  uhlíka 
v sedimente44 a jej publikáciou v Tessierovom postupe sa 
stala �tandardným redukčným extrakčným krokom vo 
vývojovo mlad�ích extrakčných postupoch10,33,48,49,74,75. 
Nízka hodnota pH (pH 2) tohto činidla spôsobuje čiastoč-
né uvoľňovanie Si a Al (pri horúcej digescii)44. Amorfné 
a kry�talické Fe a Mn oxidy mo�no rozlí�iť extrakciou 
0,1  mol l−1 pufrovaným roztokom kyseliny �ťaveľovej 
v tme (katalytický účinok svetla na oxidáciu kry�talických 
Fe a Mn oxidov)48,72.  Okyslený HO-NH2 ⋅ HCl a tlmivý 
roztok (NH4)2(COO)2 sú pre  amorfné Fe a Mn oxidy 
najpou�ívanej�ie39. �ťaveľan  je pokladaný za �pecifickej�í 
ako HO-NH2 ⋅ HCl,  nakoľko minimálne narú�a silikáty76�78. 
Limitujúci je preňho vysoký obsah jemnozrného magnetitu 
a silikátu s vysokým obsahom Fe. �ťaveľanom mô�e byť 
s amorfnými Fe a Mn oxidmi11 koextrahovaný organický 



Chem. Listy 100, 1096−1104 (2006)                                                                                                                                          Referát 

1101 

podiel (tvorí komplexy s väč�inou katiónov koordinova-
ných s organickou hmotou). Preto je uprednostňovaný 
HO-NH2 ⋅ HCl, s porovnateľnou selektivitou, ale slab�ími 
komplexačnými vlastnosťami 9,10,44,48�50,66,75,79. 

 
E x t r a k č n é  č i n i d l á  p r e  o r g a n i c k ý   
a  s u l f i d i c k ý  p o d i e l  p r v k o v  

 
Na organickú hmotu a detritus je viazaný obsahovo 

významný podiel prvkov v sedimente. Hoci je kategorizo-
vaný ako jedna fáza, obsahuje �iroké spektrum väzbových 
mechanizmov (adsorpcia, iónovýmena, tvorba komple-
xov). S organickým detritom (humínové  a fulvokyseliny) 
je asociovaný �ľahko extrahovateľný organický podiel�. 
Ten sa uvoľňuje z povrchu:  
1.  rozpú�ťaním v zásaditých roztokoch (nevýhodou je 

sprievodná hydrolýza; rozpú�ťanie ílovitých materiá-
lov; readsorpcia na reaktívnych miestach povrchu, 
ktoré vzniknú odstránením  organického povlaku30),  

2.  oxidáciou (nevýhoda � súčasná oxidácia sulfidov 
a prvkových podielov viazaných na sulfidoch).  

Výskum nepriniesol ďal�iu �pecifikáciu v tejto oblasti. Pri 
voľbe extrakčného prostredia v tomto kroku sa  zva�uje 
miera  nevýhod oboch prístupov a miera nutnosti  potlačiť  
oxidáciu sulfidov. Rozpustnosť organických látok 
v �tudovaných sedimentoch sa zlep�ovala v pou�itých 
extrakčných činidlách v poradí NaOH, EDTA, DTPA, 
difosforečnan72. Najdôle�itej�í faktor je pH roztoku 
(obvykle pH 7�10). Nízke pH spôsobuje ubúdanie výťa�-
ku organickej hmoty, a zvý�enie výťa�ku amorfných Fe 
oxidov, ílov a iných aluminosilikátov. Roztoky citrónanu 
sodného a EDTA majú silnej�ie komplexačné účinky 
a menej narú�ajú aluminosilikáty. Extrakcia organického 
podielu bola  málokedy publikovaná samostatne. 
V pedológii boli pou�ívané aj extrakcie organickými roz-
pú�ťadlami selektívne odstraňujúce proteíny, polysachari-
dy, peptidy, tuky, vosky, �ivice atď. Zaujímavé bolo pou-
�itie povrchovo aktívnych látok pre zvý�enie výťa�ku or-
ganického podielu  v zásaditých roztokoch. V rutinných 
aplikáciách sa ale neuplatnili. Pri extrakčnom �túdiu orga-
nického podielu je praktické porovnať extrahované podiely 
s  celkovým obsahom organického uhlíka (pre porovnanie 
veľkosti extrahovateľného a rezistentného organického 
podielu). Oxidácia ostáva najpou�ívanej�ou technikou pre 
uvoľnenie organického podielu. Pou�ívajú sa zásadité 
roztoky NaOCl a kyslé roztoky H2O2. NaOCl uvoľňuje 
viac organického uhlíka ne� H2O2 (prednostné rozpú�ťanie  
humínových kyselín v zásaditom prostredí; minimálny 
účinok na Si, Mn, Fe, a Al � pou�itie 5�6 % roztoku Na-
OCl, pH 8,5�9,5). Oxidácia v 30% roztoku H2O2 (pH 2�3) 
je podporená ohrevom na 85 °C (niekoľko hodín), a ná-
sledným odparením do sucha. Pou�ívaním kyslých rozto-
kov (pH 2) sa predchádza vyplavovaniu katiónov z Fe3+ 

hydroxidov vyzrá�aných pri vy��ích hodnotách pH. Spolu 
s  oxidáciou organického podielu prebieha oxidácia sulfi-
dov. Obsah zvy�kovej organickej hmoty vo vzorkách sedi-
mentov sa po tomto kroku pohybuje v rozsahu 15−20 % 
(cit.44).  �Reziduálna organika� obsahuje alkány  

a rezistentný organický zvy�ok. Uvoľnenie organického 
podielu má prebiehať bez naru�enia silikátovej �truktúry 
sedimentu44,66. Ďal�ím vylep�ením účinnosti tohto kroku je 
extrakcia dosucha odpareného zvy�ku po oxidácii v H2O2  
roztokom 1 mol l−1 CH3 COONH4  (pH 2, cit.50). V tejto 
podobe bol krok  prijatý ako �tandardný pre extrakciu or-
ganicko-sulfidického podielu a stal sa súčasťou mnohých 
lúhovacích postupov9,30,44,48,53. Jeho nevýhodou je kataly-
tický rozklad MnO2 a tvorba �ťaveľanu (v prípade pôd) 
v priebehu oxidácie, čo  zni�uje jeho ďal�iu oxidačnú účin-
nosť a v kyslých roztokoch dochádza k narú�aniu ílov, Fe 
a Mn oxidov (pôsobenie �ťaveľanu). �túdie anoxických 
sladkovodných sedimentov potvrdili, �e prvkový podiel  
získaný pri oxidácii v H2O2  rastie v poradí Mn < Fe < Cr  
≤ Ni < Zn <Pb < Cd < Cu, čo je v čiastočnom súlade s 
rozpustnosťou  sulfidov týchto kovov. Časť sulfidov ale 
ostáva v neextrahovateľnej forme; analýzy mikrosondou 
dokázali aj tvorbu pyritov vo vnútri organických častíc, 
ktoré sú veľmi pevné a pre pôsobenie extraktantu uzavreté 
agregáty80. V súčasnosti je skoro nemo�né selektívne izo-
lovať sulfidickú a organickú fázu sedimentu, čo robí  prí-
stup extrakcie organicko-sulfidickej frakcie zmesou H2O2 
a okysleného CH3-COONH4, prístupom najsprávnej�ím 
a najpraktickej�ím zároveň. Pou�itie silnej�ích oxidačných 
činidiel a minerálnych kyselín by u�  naru�ilo silikátovú 
�truktúru sedimentovej (pôdnej) matrice. 

 
Z m e s i  s i l n ý c h  k y s e l í n  

 
Po odstránení vy��ie uvedených sedimentových fáz  

v jednotlivých extrakčných stupňoch ostáva zvy�ok zlo�e-
ný zo silikátových a iných rezistentných minerálov. Sedi-
mentové rezíduum nie je environmentálne významné, ale 
jeho celkový rozklad a analýza obsahu  vo zvy�ku je nut-
nou kontrolou správnosti a presnosti extrakčného postupu. 
Kritériom pre voľbu mineralizačného kroku je rozklad 
vzorky bezo zbytku. Kremičitanové zlo�ky sedimen-
tu vy�adujú mineralizáciu zmesou kyselín pri vysokých 
teplotách a tlakoch81, alebo horúcim rozkladom kyselinou 
fluorovodíkovou v kombinácii s inými minerálnymi kyse-
linami, z ktorých má aspoň jedna oxidačný  účinok. Zmes 
kyselín HF+HNO3+HC1O4 pri normálnom tlaku má tie� 
dostatočnú účinnosť. Jej nevýhodou sú straty prchavých 
fluoridov, tvorba zrazeniny KC1O4, a sekundárna tvorba 
zrazenín fluoridov MgAlF5-H2O, NaAlF4-H2O, a CaF2 
(cit.82), s ktorými mô�u koprecipitovať  aj Fe, Al, Zn, a Ti. 
Prísada kyseliny boritej  pomáha rozpustiť niektoré zraze-
né fluoridy vznikajúce v priebehu rozkladu zmesou 
HF+HNO3 (cit.83).  

 
E x t r a k c i a  d o  r o z t o k o v  s i l n ý c h   
k o m p l e x a č n ý c h   č i n i d i e l  

 
Komplexačné činidlá sa pou�ívali v chémii pôd na 

určenie bioprístupného podielu kovov. Ako vyplýva 
z uvedených faktov, roztoky silných komplexačných čini-
diel sú schopné uvoľniť podiely vodorozpustné, iónový-
meniteľné, viazané na uhličitany, amorfné oxidy Fe a Mn 
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(cit.72), �ľahko extrahovateľnú organiku�, a po úprave pH 
extrakčného prostredia, čiastočne aj na kryptokry�talické 
a kry�talické formy Fe a Mn oxidov55.  �túdie v tejto ob-
lasti dovoľujú kon�tatovať, �e extrahované podiely do 
roztoku silného komplexačného činidla sa po optimalizácii 
extrakčného pomeru a času v závislosti od prvku blí�ia 
k súčtu extrahovaných podielov reprezentujúcich iónový-
meniteľný, uhličitanový, redukovateľný a čiastočne orga-
nicko-sulfidický podiel  sekvenčného extrakčného postu-
pu, s ktorým bola jednokroková extrakcia porovná-
vaná51,52,68,84,85. To poskytuje informácie minimálne 
o mobilných a mobilizovateľných podieloch v sedimente. 
Porovnanie jednokrokovej extrakcie do roztoku silného 
komplexačného činidla  a  sekvenčného extrakčného po-
stupu  vedie k tvrdeniu, �e jednokroková extrakcia do 
vhodne zvoleného komplexačného činidla je po optimali-
zácii schopná uvoľniť mobilný, mobilizovateľný, 
v krajnom prípade v�etok nereziduálny kovový podiel 
v sedimente. Tým poskytne predbe�nú informáciu 
o litogénnom (antropogénnom) pôvode prvkov 
a znečistení nimi. Prostredníctvom jednokrokovej extra-
kcie do komplexačného činidla teda mo�no kontrolovať 
úroveň znečistenia a simulovať vstup mobilného 
a potenciálne mobilného podielu do vodného prostredia. 
Prítomnosť prvkových polutantov vo vodnom roztoku im 
umo�ňuje prestup  cez rozhrania ďal�ích zlo�iek �ivotného 
prostredia68,69,85.  

 
 

4. Záver 
 
Jednokroková extrakcia do silného komplexačného 

činidla  sa ponúka ako zjednodu�ená alternatíva sledovania 
mobilných a  mobilizovateľných prvkových podielov 
v sedimentoch. Diskusia a literárne odkazy poukazujú na 
mo�nosť kombinovať a čiastočne nahrádzať periodické 
kontroly sedimentárneho systému sekvenčnými extrakčný-
mi postupmi, pomocou extrakcií jednokrokových, do 
vhodne zvolených a odskú�aných komplexačných činidiel. 
Tie mô�u slú�iť ako rýchly prostriedok odhadu zdrojov 
a charakterizácie kontaminačných vstupov do sedimentár-
neho prostredia, ako predbe�ná informácia o litogénnom 
(antropogénnom) pôvode prvkov, ako kontrola úrovne 
a simulácia vstupu mobilného podielu do vodného biotopu 
a to za neporovnateľne krat�í čas a s ni��ími finančnými 
nákladmi ako extrakcie sekvenčné2,3. Po adaptácii na re-
gionálne podmienky mô�e byť vhodnou doplnkovou kon-
trolou a formou priebe�ného monitoringu znečistenia sedi-
mentov (pôd). Z hľadiska ekonomickej a časovej nenároč-
nosti je vhodná ako alternatívny test k normovaným 
�IRMM postupom� a mô�e byť formou rýchlej indikácie 
zmenenej mobility prvkových kontaminantov v monito-
rovanom  prostredí. Takto získaná informácia o aktuálnom 
znečistení sedimentárneho prostredia je často dostačujúca 
na to, aby boli realizované správne rozhodnutia v oblasti 
ochrany �ivotného prostredia. 

 

Z o z n a m  p o u � i t ý c h  s k r a t i e k  
 
CRM certifikovaný referenčný materiál 

(certified reference material) 
DCB dithioničitanovo-citrónanový tlmivý 

roztok (dithionite-citrate buffer) 
DTPA kyselina dietyléntriamínpentaoctová 

(diethylenetri-aminepentaacetic acid) 
EDTA kyselina etyléndiamíntetraoctová 

(ethylenediamine-tetraacetic acid) 
HEDTA kyselina hydroxyetyléndiamíntrioc-

tová 
(hydroxyethylenediaminetriacetic 
acid) 

HF +HNO3+HClO4 zmes kyselín fluorovodíkovej, dusič-
nej a chloristej   

IRMM Institute for Refference Materials and 
Measurements  

red-ox   oxidačne redukčný 
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V. Vojteková and E. Krakovská (Department of 
Analytical Chemistry, Institute of Chemical Sciences, 
P. J. �afárik University, Ko�ice, Slovak Republic):  Frac-
tionation Analysis of Sediments � Limitations in the 
Extractant Selectivity  

 
Sequential extraction procedures (SEPs) are com-

monly used for fractionation of solid element forms in 
sediments and soils. Many SEPs have been developed and, 
despite numerous criticisms, they remain very useful. This 
paper reviews extractants used in various schemes, with 
their advantages and disadvantages, and compares the use 
of SEPs with the single-step extraction with a strong com-
plexing agent. The single-step leaching with a strong com-
plexing agent (after optimisation of extraction conditions 
in accordance with local specificities) is able to release 
mobile and potentially mobile metal forms associated with 
specific sediment phases. With respect to the published 
experiments, it can be stated that the extraction with 
a strong complexing agent could well be used for 
the screening of sediment pollution. This is an economical 
and time-saving test supplementary to the recommended 
and attested IRMM (Institute for Reference Materials and 
Measurements) extraction protocol and can also be used as 
a rapid alarming indicator of element mobility changes in 
sedimentary systems. Usually, such information on stream 
sediment pollution is sufficient for decision making in 
environmental protection.   


