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1. Uvod

Pre hodnotenie mobility prvkov vo vodno-
sedimentarnych systémoch sa obvykle pouziva frakcionac-
na analyza a v rdmci nej sekvencné extrakéné postupy. Pre
pody a sedimenty bolo vyvinutych mnoho tychto postu-
pov, ktoré napriek kritickej diskusii ostavaju najpraktic-
kejSou formou hodnotenia mobility prvkovych kontami-
nantov v sedimentarnych a podnych prostrediach. Sek-
venéné extrakéné postupy st prijimané IRMM (Institute
for Reference Materials and Measurements) a odporacané
ako Standardné k produkovanym certifikovanym referenc-
nym materialom (CRM). Clanok diskutuje najviac poziva-
né extrakéné ¢inidla a schémy, priblizuje vyvoj extrakcie
ako metody, objasnuje mechanizmus ucinku jednotlivych
extraktantov, zdovodiuje smerovanie vyvoja k ,,JRMM
extrakénému protokolu® pre CRM 601, ktory je jednou
z vyslednic vyvoja v oblasti sekven¢ného luhovania. Po-
rovnava tiez informaény prinos sekvencnej
a jednokrokovej extrakcie do silného komplexacného ¢i-
nidla. Hodnotenie mobility kontaminantov sa postupne
dostava do eurdpskych noriem, preto je vhodné uvazovat’
o jednokrokovych extrakciach do komplexa¢nych ¢inidiel,
ako o ekonomicky (Casovo) nendarocnej alternative
a doplnku k ,,JRMM protokolom®, ktoré su pokladané za
referencné. Mo6zu byt tiez formou rychlej indikacie zme-
nenej mobility prvkov v monitorovanom prostredi.
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2. Frakcionacia vo vodno-sedimentarnych
systémoch

Sediment — Zivy, reaktivny, nestabilny a dynamicky
heterogénny systém — je z fyzikalneho hladiska zme-
sou vodou neunasSanych tuhych castic v Sirokom diapazo-
ne velkosti. V zavislosti od velkosti ¢astic moézu byt na
ne naviazané prvkové formy réoznymi sposobmi. Ich dis-
tribucia zavisi od procesov, stivisiacich so zmenami hydro-
chemickych podmienok. Simulécia tychto zmien v labora-
tornych podmienkach je realizovana aplikaciou sekvencné-
ho Ithovania vo vybranych extrakénych cinidlach
(respektujucich zmenu pH, red-ox potencidlu, koncentracie
sulfidov, atd’.) konciacej celkovym rozkladom vzorky. Na
zaklade takejto simulacie mozno hodnotit’ litogénny
(antropogénny) povod prvkov v sedimentoch (pddach).
Stanovenie Spécii (jednotlivych chemickych foriem prv-
kov) v sedimente neplni ucel. Sediment je chemicky nesta-
bilny a niektoré prvkové formy v nom existuju tak kratko,
7e st prakticky nestanovitelné'. Ugelnejsie je monitorovat
ich prestup do ostatnych zloziek Zzivotného prostredia.
Tomu vyhovuje frakcionadny pristup’™*. Frakcionagné
Studie realizované sekvenénym lihovanim, prekonali svoj
vyvoj* % a predbehli ¢as, v ktorom boli pojmovo definova-
né. Vznikli a pouzivali sa v pddnych laboratoriach pre
uréenie nutriénej hodnoty pddy''. Vyvoj prebichal izolova-
ne, vysledky laboratorii neboli porovnavané a porovnatel-
né. To priniesol az rychly rast globalneho znecistenia eko-
topu a s tym suvisiace dosledky. Kategorizaciu existuju-
cich poznatkov, systematicky vyskum'’, Standardizaciu
extrakénych postupov™’, $tandardizaciu vzorky z hladiska
zrnitosti'?, prvkova distribiiciu v jednotlivych zrnitostnych
frakciach'!, porovnavacie a kinetické stadie”'*'>'*""", po-
trebu vyvinu CRM ku kazdému normovanému postupu
a k rozdielnym typom matric'®'®"” priniesli posledné dve
desatroCia. Legislativne ramce s tym stvisiace su regional-
ne uvadzané do platnosti uz dlhsi ¢as™™! ale realne G¢inna
pre ochranu Zivotného prostredia bude v ramci Eurdpske;j
unie jej konecnd legislativna podoba. Zabezpeci Standar-
dnost’ postupov vo vsetkych krokoch, vo vSetkych monito-
rovanych zlozkach a v dlhom ¢asovom obdobi, ¢o nasledne
prinesie informéacie o trendoch sledovanych zmien® .
ZvySené obsahy v zivych organizmoch vys$§ich Zivocichov
a zmena toxického Uc¢inku v désledku metabolizmu sledo-
vaného kovu® dava spitnl informéciu o tom, Ze treba
skontrolovat’ hladiny kontaminantov v zdrojoch®® (napr. v
sedimentoch ako akumula¢nom médiu) a venovat
ich sanacii zvysenu pozornost. To vSetko uzatvara cyklus
systematickej, finan¢ne a ¢asovo ndrocnej prace, kde kaz-
da zmysluplna Uspora znamena tiez ochranu zivotného
prostredia.



Chem. Listy 100, 1096—1104 (2006)

3. Extrakény postup ako metodologicky
frakcionacny pristup

Potvrdenie existencie réznych vizbovych foriem
prvkov v sedimentoch (podach) viedlo k vyvoju sekvenc-
nych extrakénych postupov, ktorych cielom je urcenie
prvkovej distribucie medzi jednotlivymi fdzami sedimen-
tovej (podnej) vzorky. Pri frakcionacii, realizovanej sek-
ventnou extrakciou, dochadza k postupnému vymyvaniu

Tabulka I

Referat

jednotlivych tuhych faz zo sedimentu a spolu s nimi
k vymyvaniu kovov asociovanych v (na) tychto fazach.
Extrakcia je teda vhodnym sposobom urcenia sedimento-
vych faz, i ked’ jednokrokové extrakéné postupy nie su
$pecifické. Vyluh obvykle obsahuje skupinu prvkovych
S$pécii s podobnymi fyzikdlnymi a chemickymi vlastnosta-
mi. Specifickost mozno zvysit’ vhodnym zaradenim extra-
kénych cinidiel do extrakcnej sekvencie, v ktorom zvySok
z jedného extrakéného kroku je extrahovany nasledujicim
¢inidlom v sekvencii. To vedie k ,,prekrytiu oblasti ex-

Extrakéné Cinidla (postupy) a jednotlivo izolované fazy pod a sedimentov

Extrahovana faza

Extrak¢éné ¢inidlo (metdda potrebnd na izolaciu)

Vodorozpustna (podny vyluh)
Voda z pérov sedimentu

I6novymenitel'na

Viazana na organickl hmotu
a Ciastocne na sulfidy

Viazana na uhliCitany

Viazand na amorfné a kryptokrystalické oxidy Mn a Fe,
Ciastocne na sulfidy

voda®, odstred’ovanie®®
vytesiiovanie®’, dialyza®™®

1 mol I"' MgCl, ¥

0,05 mol I"' CH;COONH, *
1 mol 1! CaCl1,>*4

1 mol I KNO;*!

0,1 mol 1"'Na,P,0,"

1 mol I"' NaOCI*

1 mol I"' EDTA®

H,0, + HNO; + CH;COONa***
CH,COOH¥

CH;COONa, pH 53536

EDTA®

0,1 mol I"' NH,OH - HCI, pH 2 (cit.*%)

Pozn.: ditioni&itan — $,04>

Extrakéné Sposob asociacie kovu so sedimentom (faza)
¢inidlo idbnovymena |adsorpcia na |vyzraZanie kooptované  |vézba na okludované  |komponenty
povrchu (COs, S, 0OH) |s amorfnymi | organicka v krystalic silikatového
oxidmi Fe hmotu kych oxidoch |zvysku
a Mn Fe aMn
HO —
Neutralne soli R
CH3'COOH7 EEEEEEEREEE
(CHs-COO)”
Kyselina e p—
Stavelova
NH,OH - HCI R
Zmesi kyselin
Zasady NaOH
llllNaF__---------»
Komplexacné EDTA, DTPA apod.
élnldlél EsEmsmEEEEn mammnn EEsEEEEEE

Obr. 1. Schematické znazornenie publikovanej ti¢innosti najcastejSie pouzivanych extrakénych ¢inidiel (bodkované tseky
znazoriuju ,,oblasti extrak&nej neistoty*)
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trak¢nej UCinnosti“ a k vyvoju efektivneho — sekvencného
extrakéného postupu (obr. 1). Neselektivnost’ extraktantov
nedovolila charakterizovat’ kazdl izolovanu fazu sedi-
mentu. Pouzivala sa ,koncepcia funkéne a operacne defi-
novanej reaktivity prvku® 2", ktora prezivala v priebehu
vyvoja tejto discipliny“‘)’30 az do ujednotenia pouzivanej
terminologie v roku 2000 (cit.*"). Porovnavacie studie
viedli k zaveru, ze kovové formy viazané¢ na sediment
moézu byt hodnotené z pohladu konkuren¢nej adsorpcie,
a adsorpéné charakteristiky sedimentu a extraktant urcuji-
ca asociacia kovu so sedimentom dava informaciu
o vizbovej forme prvku i o izolovanej tuhej faze**. Cinid-
14 st teda len fazovo Specifické (napr.: pufrovana
CH;COOH - pre uhlic¢itany, neutrdlny MgCl, — pre i6no-
vymenitel'ny podiel) a kazdé nasledujuce extrakéné spra-
covanie v sekvenénom postupe je chemicky (fyzikalne)
drastickejsie. Priebeh extrakcie potom hierarchicky hodno-
ti pevnost’ vizby kovovych foriem k ré6znym fazam sedi-
mentu: k najlabilnejSiemu — idnovymenitelnému, potom
uhli¢itanovému, redukovatelnému, oxidovate'nému
a nakoniec rezistentnému zvySkovému podielu. Tu disku-
tované ¢inidlda su  alternativne pouzitelné v jedno-
krokovych aj sekvenénych extrakénych postupoch®.
Priklady ich pouzitia st uvedené v tab. 1. Izolovanost’ vy-

Referat

Io6novymenné extraktanty

I6novymenitelny podiel prvku tvori zlomok jeho
celkového obsahu v sedimente. Adsorpéné charakteristiky
stopovych prvkov v sedimentoch st ovplyvnené ich rela-
tivhym nabohatenim v sedimentovej fdze a mozno hovorit’
o pomernom obsadeni aktivnych miest sedimentového
povrchu jednotlivymi prvkovymi §péciami**2. Priebeh
procesov na fazovom rozhrani sedimentu viedol k zave-
rom: a) Adsorpcia prebieha na tych miestach povrchu, na
ktorych sa nachadzaju funkéné skupiny s podobnymi aci-
dobazickymi (koordina¢nymi) vlastnostami ako ich na-
protivok vo vode. b) Reakcie medzi kovovymi Spéciami vo
vode a vdzbovymi miestami na tuhom povrchu su podob-
né, reakciam mnoholigandového systému v roztoku a tak
st v sulade s koncepciou a matematickym formalizmom
koordinacnej chémie. ¢) Tento zidealizovany stav narisa
tvorba elektrickej dvojvrstvy na fizovom rozhrani voda-
sediment a ta v zavislosti od pH a iénovej sily ovplyviuje
adsorpciu kationov v redlnych systémoch. d) Pre dany
adsorbent a pH je podiel adsorbovaného prvku ,,prvkovo
Specificky®, ¢o sposobuju rozdielne energie vézbovych
miest na povrchu pre kazdy prvok. Distriblcia prvkov
v sedimente je tak ovplyvnena (v stave rovnovahy):

voja prispela k stibeZnej publikicii mnohych aj analogic- 1. hustotou vyskytu vysoko-energetickych vézbovych
kych sekvenénych extrakénych postupov’* #4032 po. miest na povrchu,
dobnost’ pddnej a sedimentovej matrice umoziuje po opti- 2. pevnostou kovovej vazby k sedimentovej faze,
malizacii ich altenativnu aplikaciu. Pouzivané 3. nabohatenim kazdej zlozky v sedimente,
a modifikované si McLarenov-Crawfordov?’, Millerov*, 4. chemickou charakteristikou vodnej fazy (pH, koncen-
Englerov**, Presleyho”, Tessierov** Salomonsov- tracia rozpustenych ligandov, atd’.),
Forstnerov* (tab. II) a iné postupy®>*’. Po optimalizacii st 5. koncentraciou prvkovych makrozloziek (moznost
niektoré z nich prijimané IRMM (cit.”) a prezentované ako konkuren¢nej  adsorpcie na vhodnych vézbovych
extrakéné protokoly spolu s vyvinutym CRM (tab. III). miestach povrchu).
Tabul’ka IT
Priklady najpouZzivanejSich sekvenénych extrakénych postupov
Tessierov postup™ Salomons — Férstnerov postup*®
extrahovana faza extrakéné ¢inidlo extrahovana faza extrakéné ¢inidlo
iénovymenitelna 1 mol I"' MgCl, idnovymenitel'na 1 mol I"' CH;COONH,
uhlicitany 1 mol I"' CH;COONa + uhli¢itany 1 mol I"' CH;COONa +
CH;COOH; pH 5 CH;COOH; pH 5
Fe a Mn oxidy 0,04 mol ! amorfné 0,1 mol 1!
NH,OH - HCI+ Mn a Fe oxidy NH,OH - HCI+
25% CH;COOH 0,01 mol I"'HNO;
kryptokrystalické 0,2 mol "' (NH4),C,04;
Fe a Mn oxidy pH3
viazana na sulfidy 30% H,0,+HNO;3 viazana na sulfidy 30% H,0,+HNO;
a organickl hmotu pH 2; 3,2 mol I'! a organick(l hmotu pH 2; 3,2 mol I'!
CH;COONH, + CH;COONH, +
20% HNO; 20% HNO;
sedimentovy zvySok koncentrovana sedimentovy zvySok HF+HCI1O,4 (5:1)
HF + HCIO,
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Tabul’ka III

Referat

IRMM protokol pre extrakciu sedimentov k referenénému sedimentu CRM 601°

Krok Extrak&né ¢inidlo Extrahovana faza Objem [1] Teplota [°C] Cas extrakcie [h]
1 0,11 mol 1! adsorbovana, 0,04 2245 16
CH;COOH ionovymenitelna,
uhli¢itanova

2 0,5 mol 1! viazana na oxidy 0,04 2245 16

NH,OH-HCI pH 2; Fe a Mn

upravené HNO;
3 8,8 mol I”! H,0y; viazana na sulfidy 0,01 2245 digescia 1 h
1 moll” a organicku hmotu 85+5 digescia 1 h
CH;COONH,, pH 2 0,01 85+5 digescia 1 h
0,05 2245 extrakcia 16 h

4 Iucavka kralovska  sedimentovy zvySok

(ISO 11466)

Na izolaciu i6novymenitel'ného podielu sa Standardne
pouzivaji neutrdlne soli, ktoré uvoliuju kovové iony via-
zané elektrostatickymi silami na zaporne nabitych mies-
tach povrchu (MgCl,, CaCl,, NaNOs;, NH4NOs3, atd’. — tab.
IV ). Afinita katiénov 1. a 2. a-podskupiny periodickej
sustavy prvkov je pre vicsinu reaktivneho povrchu sedi-
mentu rddovo mensia nez afinita tazkych kovov, ¢o je
kompenzované zvySenim koncentracie konkuren¢ného
kationu (extrakéného ¢inidla). PouZzivaji sa roztoky soli
s koncentraciou 1 mol I, i ked’ zriedenejgie sa viac pribli-
zuju realnym podmienkam (tab. IV). Na idonovymene sa
Ciastocne podiela i voda. Pri experimentdlnej realizacii
vodnych vyluhov rieénych sedimentov boli pozorované
vyssie hladiny Cu, As a Sb, oproti obsahu v nadloznych
vodach, ¢o bolo spdsobené vyssim obsahom soli vo vode
nadloznej oproti vode destilovanej, pouzitej na extrakciu
a vplyvom vlastného extrakéného pohybu vzorky, ktory je
ovela intenzivnejsi ako pohyb sedimentovych Ccastic
v realnych podmienkach vodného toku®. Aby sa uplne
zabranilo idnovymene vody, je potrebné pridavat k nej
etylalkohol’®. Prehlad extrak&nych &inidiel pre ostatné
diskutované prvkové podiely mozno najst v tu uvedenej
citacii®®.  Extrak&na u&innost neutralnych soli zavisi od
druhu kationu (rézna afinita k reaktivnym centrdm na po-
vrchu) a klesa v poradi H™> Ca**> Mg*"> Na'= NH,".
Stadie udavajii zoveobecnenti uéinnost’ iénovymeny ka-

Tabulka IV
I6novymenné roztoky neutralnych soli*>

tionov pre oxicky sediment (pddy) v poradi Cd > Zn > Cu
= Pb, ¢o potvrdzuje platnost’ vSeobecnej afinity k vézbo-
vym miestam na sedimentovom povrchu. [6novymenitel'né
podiely extrahované z anoxickych sedimentov sa rozpus-
tali v poradi Fe > Mn > Zn > Ni > Cr> Pb > Cd > Cu, ¢o
pravdepodobne spdsobili konkuren¢ne beziace red-ox
reakcie™. Dusi¢nany su akceptované ako iénovymenné
extrak¢né Cinidla. Netvoria stabilné komplexy s prechodo-
vymi prvkami, preto ich i6novymenné reakcie maju ka-
tion-konkurenény charakter (vyhoda). Porovnanie extra-
kénych Cinidiel pre prvky v pddach dokazuju vyssiu Géin-
nost’ Ca(NOs), v porovnani so zodpovedajucimi roztokmi
NaNO; (cit.”?), ale pre stanovenie idénovymennych po-
dielov Cd je roztok 0,1 mol I"' NaNO; najspecifickejsi.
Toto zistenie sa premietlo do legislativya posunulo frak-
ciondciu z vyskumnej do prakticko-legislativnej roviny
ako nastroj ochrany Zivotného prostredia®’. Extrakty sedi-
mentov do MgCl, maji spravidla nizke obsahy Al, Si
a organického uhlika (MgCl, nenardsa ily, sulfidy, orga-
nicktl hmotu). Rozpustnost’ uhli¢itanov (2-3 %), a oxidov
Fe a Mn je v neutralnych roztokoch soli tiez vel'mi nizka.
I6novymenna ucinnost’ CaCl, je oproti MgCl, a NaCl
vy§sia o 10 az 20 % (cit.’**). V roztokoch NH,CI
a CH;COONH, sa rozpsta zna¢né mnozstvo CaCOs;,
MgCO;, BaCOs;, MgS0,, CaSO, a ak tieto zlozky nepri-
spievaju ku kation-vymennej kapacite vo vzorkach, neu-

Extrakéné ¢inidlo Koncentracia; pH

Extrak¢éné ¢inidlo

Koncentracia; pH

CaCl, 0,01 mol I"'; pH 7 (cit.”")
MgCl, 1 mol I''; pH7 (cit.*)
NH,CI 1 mol I''; pH 7 (cit.”®)
BaCl, 1 mol I''; pH7 (cit.>®)
NaNO; 0,1 mol I"' pH 7 (cit.®")
KNO; 1 mol I'"; pH 7 (cit.®")

Mg(NO;), 1 mol I''; pH 7 (cit.??)
NH,NO; 1 mol I'"; pH 7 (cit.*)
Ca(NOs), 1 mol I} pH7

CH,COOONH, 1 mol I'"; pH 7 (cit.*)

1 mol I'"; pH 8 (cit.**)
0,01 mol I"'; pH 7 (cit.*®)
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tralny CH;COONH,; moéze zapriCinovat' aj rozpustanie
oxidokovovych (Mn, Fe) povlakov na povrchu
sedimentov>>®. Preto sa pre spoloénu extrakciu uhligita-
novej a oxidokovovej fazy zacal pouZivat’ pufrovany roz-
tok HO-NH, - HCI spolu s CH;COONa (cit.”"). Pevnost’
vizby a stabilita prechodovych prvkov v chlorokom-
plexoch je menSia ako v octanoch. Extrak¢na ucinnost’
octanov je v jednozlozkovych modelovych roztokoch asi
o 10 % vyssia ako u chloridov. Octany su teda okrem
kyselin najefektivnej$imi extrakénymi ¢inidlami pre iéno-
vymenitelny podiel*. Jeho uvolnenie zo sedimentu moz-
no este zlepsit' extrakciou do roztokov kyseliny octove;j.
T4 je sama o sebe menej u¢inna kvoli nizkemu obsahu H"
v jej roztoku ([H'1=107° mol I""). Zmes CH;COOH s octan-
mi ale utvori tlmivy systém s vysokou extrakénou ti¢innos-
tou. Koncentraciu H™ iénov v roztokoch CH;COOH moz-
no do urcitej miery zvysit' pripravou koncentrovanejsich
roztokov, €o je ale pri¢inou spolo¢nej extrakcie ionovyme-
nitenej a uhli¢itanovej fazy sedimentu®®>"*%*%_ Zarade-
nie takého kroku vsak robi luhovaci postup robustnejsim.
Je pouzity aj v IRMM protokole’ a v jeho modifikovanych
verziach’'*%. Pre nevyhodné rozpustacie a komplexac-
né vlastnosti CH;COONH, a MgCl, boli extrakéné sché-
my (Tessier, Salomons-Forstner) modifikované tak, ze
extrakcia i6novymenitelnej a uhli¢itanovej fazy je extra-
hovana spoloéne do roztoku 0,11 mol I"' CH;COOH
(pH 3)*’. Cinidla typu EDTA, DTPA (kyselina dietylén-
triamin-pentaoctova), HEDTA (kyselina hydroxyetylety-
léndiamintrioctova) uvolfiuju idnovymenitelny podiel zo
sedimentu, ale nie st vhodné pre zaradenie do sekven¢ného
extrakéného postupu’®’’. Kinetické 3tidie potvrdili perio-
dicky ¢asovy priebeh desorpcie prvkov (v zavislosti od vzor-
ky prebieha minimalne v 2 stupiioch’) a vyznam zvySova-
nia pomeru objemu extrak¢ného Cinidla k hmotnosti na-
vazku vzorky. Pri extrakénom pomere nad 1:40 sa prudko
zvySuje obsah extrahovaného podielu®**>*'%6%  Rychle
uvolnenie prvého podielu kovov kon¢i v ¢asovom interva-
le 0,5-2 h a pokracuje pomalé uvolfiovanie s koncentrac-
nym maximom po 24 h extrakcie’>”'. Normované jedno-
krokové extrakéné postupy ale uzancne pouzivaju 1- a 6-
hodinové lihovanie.

Extrak¢né ¢inidla rozpusStajuce
uhlid¢itany

Najpouzivanej$im je okysleny pufrovany octan amon-
ny (sodny). Ako parcidlny extraktant je zacleneny do vac-
§iny lahovacich  postupov?’. Lithovanie do roztoku
1 mol I'! CH;COOH spolu s CH;COONa (pH 5) mozno
pokladat’ za takmer kvantitativne, bez vyznamného roz-
pustania organického podielu, Fe a Mn oxidov a hlinito-
kremigitanovych mineralov’'. Po¢as 5-hodinovej extrakcie
sa  vylthuje viac ako 99 % uhli¢itanového podielu™.
Utinky pufrovanych octanov na fizu Fe*" a Mn?" oxidov
zavisi od zachovania oxidacno-redukénych podmienok
pocas extrakcie. V octanovych roztokoch moze byt koex-
trahovany sulfidicky podiel zoxidovany v priebehu suSenia
sedimentu (mozno zabranit odvzdusnenim extrakéného

1100

Referat

Cinidla, pracou v inertnej atmosfére). Experimentalne
podmienky ovplyviiuji vSetky reakcie, prebiehajiice na
fazovom rozhrani. Zavisia od ¢asu vzajomného kontaktu
a intenzity mechanického vytrepavania. Uplné rozpustenie
uhli¢itanov okyslenymi octanmi ale zavisi aj od velkosti
Castic, extrakéného pomeru, typu, kryStalinity uhlic¢itano-
vej fazy a obsahu uhli¢itanov v sedimente. TImiva kapaci-
ta octanového roztoku (CH;COONa spolu s CH;COOH)
je dostato¢na na tplné rozpustenie uhli¢itanov v sedimen-
toch s ich obsahom do 70 % (cit.**""7?).

Kyslé extraktanty s redukénymi
vlastnostami

Pouzivaju sa na redukciu Fe'" a Mn* oxidov, ktoré st
v sedimente pritomné ako povlaky, tmeliaca hmota orga-
nické¢ho detritu a znovu vyzraZzané druhotné mineraly.
Vysledky stadia metédou sekvencnej extrakcie a niekto-
rych adsorpénych modelov dovol'uju predpokladat, ze Fe
a Mn oxidy st spolu s s organickymi povlakmi povrchovo
najaktivnejsie fazy v sedimentoch'®. Rozmanitost’ minera-
logickej Struktary urcuje ich sorpéné vlastnosti a dolezi-
tost’ ako samostatnej sedimentovej fazy (st pritomné vo
formach krystalickych, kryptokrystalickych i amorfnych).
Adsorbuji  a inkluduji mnoho stopovych prvkov atym
ovplyviuju ich distribuciu. Krystalické Fe a Mn oxidy st
odolnejSie voci pdsobeniu extrakénych cinidiel ako kryp-
tokrystalické a amorfné. Tie mozno vymyvat z povrchu
zmenou oxida¢no-redukénych pomerov v roztoku. Podob-
né zmeny v realnych podmienkach vedu k zvyseniu obsa-
hov prvkov v pérovych vodach sedimentu. Extrakciou
krystalickych Fe a Mn oxidov roztokmi EDTA, zriedenej
HCI a CH3COOH sa urcovala distribucia prvkov v autige-
nickych fazach sedimentu a v nanosovych vyvreninach’’.
Tieto extrakéné c¢inidla ale atakuji aj silikdtovl matricu
a organické podiely, preto su pre zaradenie do sekvencné-
ho postupu nevhodné. Dobré extrakéné médium pre oxidy
Fe a Mn by malo mat’ kyslu, alebo komplexac¢n a reduk¢-
nu zlozku, ktord by zabranila znovuvyzrazaniu Fe a Mn po
ich uvolneni do roztoku. Daldi vyvoj preto smeroval
k pouzitiu kyslého extraktantu sredukénym ucinkom:
1 mol I"' HO-NH, - HCl v zmesi s 25 % CH;COOH. Tato
zmes neredukuje obsah organicky viazaného uhlika
v sedimente** a jej publikiciou v Tessierovom postupe sa
stala Standardnym redukénym extrakénym krokom vo
vyvojovo mladsich extrakénych postupoch'®33484%7475,
Nizka hodnota pH (pH 2) tohto ¢inidla spdsobuje ¢iastoc-
né uvoliovanie Si a Al (pri hortcej digescii)**. Amorfné
a krystalické Fe a Mn oxidy mozno rozliSit’ extrakciou
0,1 molI™" pufrovanym roztokom kyseliny 3tavelovej
v tme (katalyticky G¢inok svetla na oxidéaciu krystalickych
Fe a Mn oxidov)*®”%. Okysleny HO-NH, - HCI a tlmivy
roztok (NH4),(COO), st pre amorfné Fe a Mn oxidy
najpouzivanejiie®. Stavelan je pokladany za $pecificke;jsi
ako HO-NH, - HCI, nakol’ko minimalne nariga silikaty’®”®,
Limitujuci je preniho vysoky obsah jemnozrného magnetitu
a silikatu s vysokym obsahom Fe. Stavelanom méze byt
s amorfnymi Fe a Mn oxidmi'' koextrahovany organicky
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podiel (tvori komplexy s vicSinou kationov koordinova-
nych s organickou hmotou). Preto je uprednostiiovany
HO-NH, - HC], s porovnatel'nou selektivitou, ale slabSimi
komplexa¢nymi vlastnostami *'%444830.667579

Extrak¢né ¢inidld pre organicky
a sulfidicky podiel prvkov

Na organicki hmotu a detritus je viazany obsahovo
vyznamny podiel prvkov v sedimente. Hoci je kategorizo-
vany ako jedna faza, obsahuje Siroké spektrum vidzbovych
mechanizmov (adsorpcia, idénovymena, tvorba komple-
xov). S organickym detritom (huminové a fulvokyseliny)
je asociovany ,l'ahko extrahovatelny organicky podiel“.
Ten sa uvolfiuje z povrchu:

1. rozpustanim v zasaditych roztokoch (nevyhodou je
sprievodna hydrolyza; rozpustanie ilovitych materia-
lov; readsorpcia na reaktivnych miestach povrchu,
ktoré vznikni odstranenim organického povlaku®®),

2. oxidaciou (nevyhoda — sucasnd oxidacia sulfidov

a prvkovych podielov viazanych na sulfidoch).
Vyskum nepriniesol d’alsiu Specifikaciu v tejto oblasti. Pri
volbe extrakéného prostredia v tomto kroku sa zvazuje
miera nevyhod oboch pristupov a miera nutnosti potlacit
oxidaciu sulfidov. Rozpustnost’ organickych latok
v Studovanych sedimentoch sa zlepSovala v pouzitych
extrakénych Ccinidlach v poradi NaOH, EDTA, DTPA,
difosfore¢nan’. Najdolezitejsi faktor je pH roztoku
(obvykle pH 7-10). Nizke pH sposobuje ubudanie vytaz-
ku organickej hmoty, a zvySenie vytazku amorfnych Fe
oxidov, ilov a inych aluminosilikdtov. Roztoky citronanu
sodného a EDTA maju silnejSie komplexacné ucinky
amenej nari$aji aluminosilikaty. Extrakcia organického
podielu bola malokedy publikovand samostatne.
V pedolégii boli pouzivané aj extrakcie organickymi roz-
pustadlami selektivne odstraiiujuce proteiny, polysachari-
dy, peptidy, tuky, vosky, Zivice atd’. Zaujimavé bolo pou-
zitie povrchovo aktivnych latok pre zvySenie vytazku or-
ganického podielu v zasaditych roztokoch. V rutinnych
aplikaciach sa ale neuplatnili. Pri extrakénom §tadiu orga-
nického podielu je praktické porovnat’ extrahované podiely
s celkovym obsahom organického uhlika (pre porovnanie
velkosti extrahovateI'ného a rezistentného organického
podielu). Oxidécia ostava najpouzivanejSou technikou pre
uvolnenie organického podielu. Pouzivaju sa zasadité
roztoky NaOCI akyslé roztoky H,O,. NaOCl uvoliuje
viac organického uhlika nez H,O, (prednostné rozpustanie
huminovych kyselin v zasaditom prostredi; minimalny
ucinok na Si, Mn, Fe, a Al — pouzitie 5-6 % roztoku Na-
OCl, pH 8,5-9,5). Oxidécia v 30% roztoku H,O, (pH 2-3)
je podporena ohrevom na 85 °C (niekol'ko hodin), a na-
slednym odparenim do sucha. PouZivanim kyslych rozto-
kov (pH 2) sa predchadza vyplavovaniu katiénov z Fe*
hydroxidov vyzrazanych pri vyS$Sich hodnotich pH. Spolu
s oxidaciou organického podielu prebicha oxidacia sulfi-
dov. Obsah zvyskovej organickej hmoty vo vzorkach sedi-
mentov sa po tomto kroku pohybuje v rozsahu 15-20 %
(cit. ™). »~Rezidudlna organika®“ obsahuje alkdny
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arezistentny organicky zvySok. Uvolnenie organického
podielu mé prebichat’ bez naruSenia silikatovej Struktiry
sedimentu****. Dalgim vylepSenim u&innosti tohto kroku je
extrakcia dosucha odpareného zvysku po oxidacii v H,O,
roztokom 1 mol I"' CH; COONH, (pH 2, cit.”"). V tejto
podobe bol krok prijaty ako Standardny pre extrakciu or-
ganicko-sulfidického podielu a stal sa sicastou mnohych
lithovacich postupov’~***%33 " Jeho nevyhodou je kataly-
ticky rozklad MnO, a tvorba §tavelanu (v pripade pdd)
v priebehu oxidacie, Co znizuje jeho d’alsiu oxidac¢nu Ucin-
nost’ a v kyslych roztokoch dochadza k nartsaniu ilov, Fe
aMn oxidov (pdsobenie §tavelanu). Studie anoxickych
sladkovodnych sedimentov potvrdili, ze prvkovy podiel
ziskany pri oxidécii v H,O, rastie v poradi Mn < Fe < Cr
< Ni < Zn <Pb < Cd < Cu, ¢o je v Ciastocnom sulade s
rozpustnostou sulfidov tychto kovov. Cast’ sulfidov ale
ostava v neextrahovatelnej forme; analyzy mikrosondou
dokazali aj tvorbu pyritov vo vnutri organickych Castic,
ktoré st ve'mi pevné a pre pdsobenie extraktantu uzavreté
agregaty™. V st¢asnosti je skoro nemozné selektivne izo-
lovat’ sulfidickt a organicku fazu sedimentu, ¢o robi pri-
stup extrakcie organicko-sulfidickej frakcie zmesou H,O,
a okysleného CH;-COONH,, pristupom najspravnejSim
a najpraktickej$im zaroven. Pouzitie silnejSich oxida¢nych
¢inidiel a minerdlnych kyselin by uZz narusilo silikatov(
Struktaru sedimentovej (podnej) matrice.

Zmesi silnych kyselin

Po odstraneni vyssie uvedenych sedimentovych faz
v jednotlivych extrakénych stupiioch ostava zvySok zloZe-
ny zo silikatovych a inych rezistentnych mineralov. Sedi-
mentové reziduum nie je environmentalne vyznamné, ale
jeho celkovy rozklad a analyza obsahu vo zvysku je nut-
nou kontrolou spravnosti a presnosti extrakéného postupu.
Kritériom pre volbu mineralizaéného kroku je rozklad
vzorky bezo zbytku. Kremicitanové zlozky sedimen-
tu vyzaduju mineralizaciu zmesou kyselin pri vysokych
teplotach a tlakoch®, alebo hortcim rozkladom kyselinou
fluorovodikovou v kombinacii s inymi mineralnymi kyse-
linami, z ktorych ma aspoii jedna oxidacny ucinok. Zmes
kyselin HF+HNOs;+HC104 pri normalnom tlaku ma tiez
dostato¢nu Ucinnost. Jej nevyhodou st straty prchavych
fluoridov, tvorba zrazeniny KC10,, a sekundarna tvorba
zrazenin fluoridov MgAlFs-H,O, NaAlF4-H,0O, a CaF,
(cit.*), s ktorymi mézu koprecipitovat’ aj Fe, Al, Zn, a Ti.
Prisada kyseliny boritej poméha rozpustit’ niektoré zraze-
né fluoridy vznikajice v priebehu rozkladu zmesou
HF-+HNO; (cit.®).

Extrakcia do roztokov silnych
komplexaénych <¢inidiel

Komplexaéné ¢inidld sa pouzivali v chémii pod na
urenie biopristupného podielu kovov. Ako vyplyva
z uvedenych faktov, roztoky silnych komplexac¢nych ¢ini-
diel su schopné uvolnit’ podiely vodorozpustné, idonovy-
menitel'né, viazané na uhli¢itany, amorfné oxidy Fe a Mn
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(cit.”), ,,Fahko extrahovatelni organiku®, a po uprave pH
extrakéného prostredia, Ciastocne aj na kryptokrystalické
a krystalické formy Fe a Mn oxidov>. Studie v tejto ob-
lasti dovoluju konStatovat, ze extrahované podiely do
roztoku silného komplexa¢ného cinidla sa po optimalizacii
extrakéného pomeru a ¢asu v zévislosti od prvku blizia
k suctu extrahovanych podielov reprezentujucich i6novy-
menitelny, uhli¢itanovy, redukovatel'ny a Ciastocne orga-
nicko-sulfidicky podiel sekvenéného extrakéného postu-
pu, sktorym bola jednokrokova extrakcia porovna-
vand®’P28848 - To  poskytuje informédcie minimalne
o mobilnych a mobilizovatel'nych podieloch v sedimente.
Porovnanie jednokrokovej extrakcie do roztoku silného
komplexacného ¢inidla a sekventného extrakéného po-
stupu vedie k tvrdeniu, ze jednokrokova extrakcia do
vhodne zvoleného komplexa¢ného ¢inidla je po optimali-
zacii  schopna uvolnit mobilny, mobilizovatelny,
v krajnom pripade vSetok nerezidudlny kovovy podiel
vsedimente. Tym poskytne predbeznii informéaciu
o litogénnom (antropogénnom) pévode prvkov
a znecisteni nimi. Prostrednictvom jednokrokovej extra-
kcie do komplexacného ¢inidla teda mozno kontrolovat’
uroven znecistenia asimulovat vstup  mobilného
a potencialne mobilného podielu do vodného prostredia.
Pritomnost’ prvkovych polutantov vo vodnom roztoku im
umoziuje prestup cez rozhrania d’al$ich zloziek zivotného
prostredia®*>%,

4. Zaver

Jednokrokova extrakcia do silného komplexaéného
¢inidla sa ponuka ako zjednodusend alternativa sledovania
mobilnych a mobilizovatelnych prvkovych podielov
v sedimentoch. Diskusia a literdrne odkazy poukazuju na
moznost’” kombinovat a Ciasto¢ne nahradzat' periodické
kontroly sedimentarneho systému sekven¢nymi extrakény-
mi postupmi, pomocou extrakcii jednokrokovych, do
vhodne zvolenych a odskusanych komplexac¢nych ¢inidiel.
Tie moézu sluzit ako rychly prostriedok odhadu zdrojov
a charakterizacie kontaminac¢nych vstupov do sedimentar-
neho prostredia, ako predbeznd informécia o litogénnom
(antropogénnom) povode prvkov, ako kontrola trovne
a simulacia vstupu mobilného podielu do vodného biotopu
a to za neporovnatelne kratsi ¢as a s niz§imi finanénymi
nakladmi ako extrakcie sekvenéné™. Po adaptécii na re-
gionalne podmienky méze byt vhodnou doplnkovou kon-
trolou a formou priebeZného monitoringu znecistenia sedi-
mentov (pod). Z hl'adiska ekonomickej a ¢asovej nenaroc-
nosti je vhodnd ako alternativny test k normovanym
»IRMM postupom® a mdéze byt formou rychlej indikacie
zmenenej mobility prvkovych kontaminantov v monito-
rovanom prostredi. Takto ziskana informacia o aktuadlnom
znecisteni sedimentarneho prostredia je Casto dostacujlica
na to, aby boli realizované spravne rozhodnutia v oblasti
ochrany Zivotného prostredia.
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Referat

V. Vojtekova and E. Krakovska (Department of
Analytical Chemistry, Institute of Chemical Sciences,
P. J. Safarik University, Kosice, 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
astrong 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
arapid alarming indicator of element mobility changes in
sedimentary systems. Usually, such information on stream
sediment pollution is sufficient for decision making in
environmental protection.



