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1. UVOD

Predkladana habilitaéni prace se vénuje tématu dynamiky rtuti v zivotnim prostiedi.
Dynamika prvkl v zZivotnim prostiedi se obecné zabyva popisem prficiny jejich pohybu mezi
jednotlivymi slozkami Zivotniho prostfedi. Jako kazdy prvek i rtut’” podléha transportnim
procesiim v zivotnim prostiedi, které vyplyvaji z hydrologického cyklu vody, z piijmu prvki
rostlinami a zivoCichy, ale i z antropogenni ¢innosti. V zivotnim prostfedi tak existuji
rezervoary ve kterych se rtut’ i1 jiné prvky mohou hromadit nebo naopak ubyvat. Specialni
pozornosti se pii studiu dynamiky v Zivotnim prostfedi dostava pravé prvkim jako je rtut,
které jsou toxické a maji akumulacni schopnosti po vstupu do potravniho fetézce.

Emise rtuti do Zivotniho prostfedi mizeme obecné rozlisit podle piivodu na pfirozené a
antropogenni. Mezi ptirozené zdroje, kam patii naptiklad vulkanicka ¢innost, eroze a motsky
sprej, muzeme zatadit i1 lesni pozary. Ptikladova studie lesniho pozaru s ohledem na
atmosférické emise rtuti provedena na uzemi CR je soudasti této prace.

Mezi dilezité antropogenni zdroje nélezi spalovani fosilnich paliv, vyroba cementu,
zpracovani kovi, zbytkova kontaminace po vyrobé alkalickych louhti, nakladani s odpady,
nove také vyroba a hospodafstvi s iispornymi svitidly nebo vybojkami a kone¢né t¢zba Hg rud
1 jinych surovin.

Vliv té€zby rud na zivotni prostiedi v Sirokém okoli loziska patii k t€ém nejzavaznéjSim.
Jednim z regionti Evropy velmi vyznamné zasazenych kontaminaci toxickymi prvky vcetné
rtuti, které pochézeji z ¢innosti souvisejicich s t€Zbou a zpracovanim rud, je Pfibramska rudni
oblast. Ackoliv dillni ¢innost spojena s tézbou kovi na Pribramsku skoncila jiz v 80.letech
20.stoleti, zatéz zivotniho prostiedi plynouci ze vzniklé kontaminace bude znatelna po
dlouhou dobu. Kontaminace v blizkém okoli mista té€Zby je zndmym problémem, jehoz
aspektiim, jako jsou napf. stanoveni forem rtuti ve vysypkach a okolnich plidéch, jsou
vénovany dalsi ¢asti této prace. U rtuti je neméné zédvazna i kontaminace relativné vzdalenych
mist v okoli zdroje, a to zejména z divodu snadného Sifeni emitované plynné rtuti pfi
zpracovani rud. Po depozici se rtut, vzhledem ke svym bioakumulacnim vlastnostem,
hromadi v daném prosttedi napt. v citlivych ekosystémech, jako jsou lesy. Rtut’ se vzhledem
ke své afinit¢ k nckterym funkénim skupindm organickych latek hromadi v organickych
pudnich horizontech lesnich pid a pfi episodickych hydrologickych udalostech jsou velmi
mald mnozstvi rtuti a také jejich methylovanych forem exportovana povrchovym odtokem.

Mnoho malych tokt, které odvodiuji lesni ekosystémy pak napéji nadrze, které jsou zdrojem



pitnych vod nebo jsou vyuzivané pro chov ryb. Proto je sledovani zmén exportu rtuti dulezité
vzhledem k moznému vstupu do potravniho fetézce touto cestou. Piikladova studie odtoku
rtuti z lesniho ekosystému ve stfednich Cechach pfi jarnim tani je dalsi souéasti této prace.
Konec¢né¢, historické zmény v kontaminaci prostfedi rtuti je mozné sledovat pii studiu
geochemickych archivii jako jsou naptf. jezerni sedimenty, profily v ledovcich, raselinné
profily nebo letokruhy stromti. Proto jsou soucasti této prace dvé studie rekonstruujici zaznam
zmén kontaminace prostfedi rtuti v oblasti stiednich Cech zdfevinnych letokruhi a

z raselinnych profild.

2. RTUT

Rtut’ (Hg) je kovovy prvek, jehoz latinsky nazev Hydrargyrum byl odvozen od feckych
slov hydros voda a argyros sttibro. Jak uz tedy latinsky nazev napovida, tento kov stiibfité
bil¢ barvy se v elementirni podobé za laboratornich podminek vyskytuje jako jediny
v kapalném stavu. Clovéku byla rtut’ zndma jiz ve starovéku a vzhledem ke svym unikatnim
fyzikéalné-chemickym vlastnostem je vyuzivana v riznych oborech ¢innosti dodnes.

Existuje sedm stabilnich isotopti Hg a jsou znamy Ctyii nestabilni. Rtut’ se obvykle
vyskytuje ve tfech oxida¢nich stavech 0, +1 a +2, pfi¢emz stav +1 je povazovan za méné
bézny. Anorganické formy Hg mohou v pfirodnim prostfedi transformovéany piirozenymi
procesy na n¢kterou z organickych forem Hg napf. na velmi toxickou methylrtut. Hojné
pouzivané¢ oznaceni latky methylrtut, vlastné¢ neni zcela korektni, nebot’ se jednd o
methylrtutnaty kationt (MeHg'). Vzhledem k schopnosti bioakumulace Hg v potravnim
fetézci (v pripadé formy MeHg az milidonkrat) je v poslednich letech vyzkumu Sifeni Hg

v zivotnim prostfedi vénované znacné pozornost.

3. ZDROJE EMISi RTUTI PRO ZIVOTNi PROSTREDI

Stejné¢ jako u vétSiny prvkt jsou hlavnimi vstupy Hg do Zivotniho prostiedi
atmosférické emise, které mohou byt antropogenniho ¢i pfirozeného ptivodu. Ro¢ni globalni
emise z antropogennich zdrojii byly odhadnuty na 2320 trok™, zatimco pfirozené roéni
globalni emise dosahovaly 5 207 t.rok™ (Pirrone et al. 2010).

Hlavnimi procesy pfispivajicimi do sumy antropogennich emisi byly spalovéani uhli a
ropy (35%), tézba a produkce zlata (17%), produkce nezeleznych kovl (13%), produkce
cementu (10%), nakladani s odpady (8%), produkce louhti (7%), vlastni produkce rtuti (2%),



vyroba surové oceli (2%) a kone¢né pozary uhelnych sloji (1%) (Pirrone et al. 2010). Ve
vetsingé zemi jsou hlavnim antropogennim zdrojem emisi elektrarny spalujici fosilni paliva,
avSak existuji vyjimky napf. v zemich s vys$§i mirou produkce zlata ve formé¢ drobnych
dobyvek jako je Brazilie, Kolumbie nebo Indonésie (Pacyna et al. 2010). Z geografického
hlediska pochézi vice nez 66% globalnich emisi z Asie, zatimco Evropské emise ptedstavuji
<10% z globalnich antropogennich emisi. Emise Hg v rdmci jednotlivych statd Evropy

eviduje European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP, http://www.emep.int/),

podle kterého vroce 2008 celkové emise &inily 165 trok™. Ceska republika (CR) se na
celkové sumé podilela 4.1 trok, coz ji v ramei Evropy fadi na 11.misto. Detailni alokace
jednotlivych antropogennich zdrojii emisi Hg v ramci CR doposud v literatufe chybi, ale
s ptihlédnutim ke globaln€¢ znamym zdrojim emisi Hg 1ze odhadnout, ze to bude pfedevsim
spalovani fosilnich paliv (pfedevsim uhli), metalurgie nezeleznych kovii, spalovani opadu,
vyroba cementu, vyroba skla a konecné elektrolyticka vyroba chloru a alkalickych hydroxida
elektrolyzou vodnych chloridovych roztoki na rtutové elektrodé. S prihlédnutim
k dostupnym udajim o emisich Hg v databazi EMEP je ziejmé, Ze od roku 1995 poklesly
emise Hg vramci CR ze 7,5 t.rok™ na hodnoty pohybujici se kolem 4.0 t.rok™, které jsou

representativni pro celé obdobi 2005 — 2008 (EMEP, http://www.emep.int/).

Mezi hlavni pfirozené zdroje emisi Hg patii emise z oceant (52%), hofeni biomasy
(13%), emise z nezalesnénych ploch véetné loZisek kovl (10%), emise ze zatravnénych ploch
(9%), emise z lesnich ekosystémil (7%), emise z jezer (2%), geotermdlni a vulkanické emise
(2%) a emise ze zemédélskych ploch (2%) (Pirrone et al. 2010). Ve Spojenych statech (USA),
kde vyzkum emisi Hg z pfirozenych zdroju jako jsou lesni pozary poziva znaéné pozornosti,
byl spomoci experimentdlnich modelt stanoven odhad emisi Hg zlesnich pozarG na
20-65 trok™, coz piedstavuje piiblizng 30% zroénich antropogennich emisi Hg pro USA
sledovanych agenturou pro ochranu Zivotniho prostiedi (Environmental Protection Agency,
EPA) (Wiedinmyer a Friedli 2007). V ramci Evropy byly stanoveny emise pro jednotlivé
zem¢, ovSem pouze pro piipad shofeni lesni biomasy (Cinnirella a Pirrone 2006). Vzhledem
k nedostatku ptikladovych studii v Evropé prace Cinnirella a Pirrone (2006) pouZiva pro
modelové vypocty emisni faktor (Friedli et al. 2003), ktery uvazuje emise Hg pii lesnich
pozarech jak z pudy tak zbiomasy, ovSem byl odvozen z vysledk praci v USA. Pouziti
takovych dat pravdépodobné zanasi do vypoclti znacnou miru nejistoty, a proto mohou
ptikladové studie v prostiedi Evropy poslouzit jako dalsi pfibliZzeni pro ptesnéjsi odhad (napf.
Navratil et al. 2009, publikace 1). Emise Hg vzniklé shofenim hrabankovych horizont na

plose 18 ha pfi lesnim poZaru v prostorach Néarodniho parku Ceské Svycarsko (NPCS)



dosahly 75,1 g.ha™ (Navratil et al. 2009, publikace 1) zatimco primérna hodnota vypoétena
s vyuzitim faktoru dle Friedli et al. (2003) pro uzemi CR byla pouhych 13,5 g.ha™ (Cinnirella
a Pirrone 2006). Pomérné znacny rozdil mezi vypoctenymi mérnymi emisemi Hg z téchto
dvou praci vyplyva z vysSich obsahti Hg v lesnich pidach a vegetaci na tizemi CR, nez
uvazuje pouzity emisni faktor ziskany v USA. S vyuzitim mérnych emisi z ptikladové studie
na tzemi NPCS a primérnou plochou shofelych lesti na uzemi CR v obdobi 2000 — 2006,
ktera ¢inila 356 ha byl odhad emisi Hg z lesnich pozari na tizemi CR ve vysi 26,7 kg.rok™
(Navratil et al. 2009, publikace 1). Rozdil mezi vysledky obou praci ilustruje ramec chyby do
které se lze dostat pti pouziti dat z jinych nez lokalnich studii. Nicmén¢ vysledek obou praci
je vzhledem k antropogennim emisim pro CR ve vy§i priblizné 4 trok’ (EMEP,

http://www.emep.int/, Anonym 2007) v podstaté zanedbatelny tzn. nedosahuje ani 1%.

4. RTUT V ATMOSFERE, DEPOZICE

Emitovand Hg se v atmosféfe vyskytuje nejcastéji ve tfech anorganickych formach:
elementarni Hg", reaktivni plynna rtut’ (Reactive Gaseous Mercury, RGM) a partikularni Hg
adsorbovand na &astice nebo obsaZzena piimo v nich (Carpi 1997). Elementarni forma Hg’ je
nejvice zastoupenou plynnou formou Hg v atmosféte, kde tvoii ~90% z celkové koncentrace
Hg (Slemr et al. 1985, Schroeder et al. 1991). Forma Hg’ je typicka piedeviim relativng
nizkou reaktivitou. Naopak RGM, kterou piedstavuji formy jako je napt. HgCly(g) tvoii do
3% celkové plynné koncentrace Hg v atmosféfe (Slemr et al. 1985), a jak uz nazev napovida,
je velice reaktivni. Cast RGM je rozpusténa v atmosférickych vodach (Schroeder et al. 1991).
Partikularni Hg pak je nejméné zastoupenou formou Hg v atmosféfe, piicemz
v neznecisténych oblastech tvoti 0,3-0,9% z celkové koncentrace Hg (Slemr et al. 1985). Ve
zneCisténych industrializovanych oblastech v§ak mtze koncentrace partikularni Hg dosahnout
az 40% z celkové plynné koncentrace Hg (Lamborg et al. 1994). Formy vyskytu Hg a jejich
vzajemné chemické transformace velice intenzivné ovliviiuji mechanismy depozice a globalni
cyklus Hg. Doba setrvani Hg0 v atmosféfe se vzhledem k jeji nizké reaktivité pohybuje
v rozmezi 1-2 roky (Slemr et al. 1985), proto mtize byt transportovana na velké vzdalenosti a
atmosféru opousti piredev§im ve formé suché depozice. Forma RGM setrvava v atmosféie
podstatné krat$i dobu v fadu dni az nékolika tydnt (Lindqvist a Rodhe 1985) a je pomérné
rychle deponovana ve formé mokré i suché depozice. Partikuldrni Hg je také deponovana

relativné rapidné, zejména v blizkosti zdroje emisi.



Atmosféricka depozice Hg se lisi oproti depozici vétSiny prvki tim, ze probiha hlavné
ve formé suché depozice. Z velké &asti dochazi k suché depozici ve formé zachytu Hg'
asimila¢nimi organy rostlin (Rea et al. 2002, Miller et al. 2005). Suchéd depozice na daném
mist¢ obvykle nékolikrat pfevySuje mokrou depozici (Munthe et al. 1995, St.Louis et al.
2001). Deponovand Hg ve formé opadu (litterfall) je téméf zcela Hg externi tzn. nikoliv

pochazejici z piidy ¢i z jinych ¢asti rostliny (Bushey et al. 2008, Graydon et al. 2009).

5. RTUT V GEOCHEMICKYCH ARCHIVECH

Zéaznam o zménach znecisténi atmosféry nékterymi kovy je ulozen v rozliénych druzich

geochemickych archivli. Mezi nejfrekventovanéjsi zkoumané archivy patii ledovce, sekvence
sedimentll a ombortrofick4 raSelinisté nebo letokruhy stromi. Vzhledem k vysoké akumulacni
rychlosti poskytuji zaznam s nejvyss$i mirou detailu paleo-znecisténi ledovcové profily, které
casto dokonce umoziuji rekonstrukei kratkodobych fluktuaci. Akumulaéni rychlost sedimentti
a raSeliny je o poznani niz$i nez je tomu u ledovci, proto je zdznam vice kompaktni a mize
podléhat zkresleni v rdmci post-depozi¢nich procest (Nriagu 1996). Zaznam rekonstruovany
z letokruhti dfevin vypovidajici o atmosférické kontaminaci mize byt narusen zpozdénym
kofenovym piijmem kontaminanti deponovanych do pidniho prostfedi (Bindler et al. 2004),
ackoliv v ptipadé Hg je toto nebezpeci zkresleni velmi malé.
(2002) provedena na ledovci nachazejicim se na tzemi Skalistych hor v USA. Na odvrtaném
ledovém jadru v délce 160 m byly zachyceny hlavni historické udalosti (,,eventy*) spojené se
znanymi emisemi Hg (Schuster et al. 2002). NejstarSim zachycenym eventem ve tvaru
anomalniho peaku byla exploze sopky Tambora datujici se do roku 1815. K dalSim
vulkanickym eventiim rozpoznanym v zdznamu patii exploze sopek Krakatau (1883) a Mount
Saint Helens (1980). Zachycené eventy plynouci z antropogenni Cinnosti, které pokryvaji
znacné del$i casové useky oproti vulkanickym eventiim, byly obdobi zlaté horecky (1850-
1884), obdobi zvysené vyroby v dobé 2.svétové valky (1940-1945) a konecn¢ obdobi moderni
industrializace (1880-soucasnost).

Ackoliv je pouziti raselinnych depozit k rekonstrukci zmén v depozici/akumulaci Hg
Siroce diskutovano (napt. Roos-Barraclough et al. 2006, Bindler 2006, Biester et al. 2007),
hlavn¢ vzhledem k nekonzistenci pre-industridlnich urovni akumulace Hg oproti zdznamliim

z jezernich sedimentl, patii profily raselinou k popularnim geochemickym archiviim



(Mihaljevic¢ et al. 2006, Ettler et al. 2007, Klaminder et al. 2008, Mihaljevi¢ et al. 2008, De
Vleeschouwer et al. 2009, Shotyk a Krachler 2010, Bindler et al. 2011). V prostiedi CR byly
zmény depozice/akumulace Hg v raSelin€ studovany v blizkosti mésta Ptibram, které vcetné
SirStho okoli bylo historicky ovlivnéno téZzbou a zpracovanim rud (Ettler et al. 2008,
publikace 2). Koncentrace Hg v raseling 66 - 701 pg.kg™ byly vyssi nez obvyklé hodnoty Hg
pro lokality vzdalené od zdroje bodového znecisténi. Nejvyssi akumulace Hg byla zjisténa pro
obdobi mezi 50.tymi a 60.tymi 1éty 20.stoleti, kdy vrcholila produkce Pb z blizkych huti. Po
roce 1969 byly emise z huti vyznamné snizovany az do roku 2003, ¢emuz také piiblizné
odpovidad zaznam poklesu akumulace Hg. Kumulativni zdsoba Hg od roku 1850 v ramci
jednotlivych jader se pomérné znacné liSila, coz ilustruje nezbytnost odbéru vétSiho poctu
jader zjedné lokality. Vypoctené akumulacni rychlosti Hg byly nasledné s Gispéchem
korigovany s pouzitim faktoru kompakce dle Biester et al. (2003).

Dalsi udaje popisujici zdznam o emisich Hg a souvisejici kontaminaci v $ir§im okoli
Piibrami pochazeji z letokruh smrka a bukt (Hojdova et al. 2011, publikace 3). Relativné
podobné koncentrace Hg nalezené v hroubi bukti a smrkl na tfech lokalitdch v SirSim okoli
Ptibrami, které kontrastuji zejména s koncentraci Hg v pid¢, potvrzuji hypotézu, Ze kotenovy
piijem Hg do dfevin je maly.

Trendy koncentraci Hg v letokruzich smrki na lokalité nejblize u ptibramské huté byly
u jednotlivych jader podobné — nartst koncentraci Hg v letokruzich od 50.tych let 20.stoleti
s maximy v obdobi 70.tych let 20.stoleti a nésledné jejich postupny pokles. Zaznamy o
emisich Hg z Pfibramskych huti neexistuji, avSak maxima Hg koncentraci v 70.tych letech
koreluji s maximy Pb emisi, které¢ evidovany byly. Podobné trendy byly zaznamenany také
v profilech raSelinou (Ettler et al. 2008, publikace 2). Anomalni nejvyssi zaznamenana
koncentrace Hg (15 pg.kg™) v nejstarsi asti letokruht (1890) smrkd z lokality Jedova Hora
mize souviset s historicky znamou tézbou HgS, ale pfedevsim se zpracovanim HgS pfimo na
misté. Nejdelsi ¢asovy zdznam zmén (1770 - 2000) Hg v letokruzich je z lokality Ohrazenice,
ktera lezi 9 km od Piibramské huti a asi 4 km od lokality Jedova Hora. Koncentrace Hg
dosahuji maximdlnich hodnot v letokruzich reprezentujicich obdobi konce 19.stoleti a pocatku
20.stoleti. Ze statisticky vyznamné korelace o produkci Pb a Ag z Piibramskych huti a
koncentraci Hg v letokruzich bukti zlokality Ohrazenice vyplyva, ze zdznam velmi
pravdépodobné reflektuje ¢innost Pfibramské huti. Zaznam ze smrka na ostatnich lokalitach
byl piili§ kratky na vysloveni rozsahlych zavéra. V ptipadé Jedové Hory pravdépodobné
ptevazuje vliv lokélnich podminek tzn. t€Zby a zpracovani, o kterych bohuzel nejsou dostupné

detailni informace.



6. RTUT V PUDACH

Pudy predstavuji pomérné znacnou kapacitu k ukladani Hg v zivotnim prosttedi. Malé
zmény v dynamice Hg v ramci pudniho prostiedi mohou mit rozsédhly dopad na celkovou
funkci ekosystému. S dlouhodobého hlediska se ptidy chovaji jako zdroj Hg pro malé vodni
toky. Piiblizné¢ 90% z celkové zasoby Hg v ramci lesniho ekosystému je obvykle uloZeno
v pudach a nikoliv v nadzemni vegetaci, pficemz nejvétsi ¢ast Hg je obvykle soustfedéna
v mineralni pudé (Grigal 2003). Vzhledem ke schopnosti ptd zadrzet deponovanou Hg lze
pudy povazovat také za Cast ekosystému zabranujici akutni kontaminaci vodnich tokii.

V ramci povodi ¢i lesniho ekosystému hraji piidy vyznamnou roli s ohledem na osud a
dynamiku deponované Hg. Mezi nejvyznamnéjSi parametry v ramci malych povodi, které
ovlivityji cyklus a formu vyskytu Hg patii procentudlni zastoupeni moktin, svazitost, tloustka
pudniho profilu, vegetacni typ, pH a obsah organického uhliku v pidé¢ (Branfireun et al.
1998). Retence Hg v rliznych typech lesnich ekosystémil se 1i$i zejména podle zastoupeni
pudnich typa. Asociaci Hg s organickou hmotou v pidach Ize v dnesni dobé povazovat jiz za
axiom (Grigal 2003), a proto jsou koncentrace v povrchovych organickych horizontech (napft.
O horizont) ptid vyznamné vyssi nez v mineralnich. V povrchovych organickych horizontech
lesnich piid na izemi Norska byla primérna koncentrace 190 pg.kg™”, ve Svédsku 250 pg.kg™
a pro izemi stiedni Evropy byl vymezen rozsah 300-900 ug.kg™" (Godbold 1994, Schwesig et
al. 1999, Grigal 2003). Pro tizemi CR je rozsah koncentraci Hg ve svrchnich organickych
horizontech lesnich ekosystémii od 300 do 2200 pgkg' (Suchara a Sucharova 2000).
Nejvyssi koncentrace Hg ve svrchnich organickych horizontech byly nalezeny v oblasti
sttedoCeského kraje (Suchara a Sucharova 2000) a jako pficina byly oznafeny historicka
metalurgie a chemicky priimysl, vyroba cementu, vyroba chloru a spalovani odpadu.

Vysoké koncentrace Hg ve svrchni ¢asti ptdy (0-5 cm) byly nalezeny v blizkosti
Piibramské huti az 2300 pg.kg™ a v okoli rudniho loziska Bohutin az 1600 pg.kg™ (Rieuwerts
a Farago 1996). Na dvou transektech byly nalezeny statisticky vyznamné vztahy koncentraci
Hg se vzdalenosti od huti a s obsahem organického uhliku. Studie naznacuje, ze obyvatelstvo
obce Lhota mtze byt vystaveno zvySenému piijmu Hg, pokud zahradky v okoli vzorkovacich
bodl obsahuji podobné koncentrace Hg jako odebrané vzorky. Porovnanim koncentraci Hg v
zeméd€lské puadeé s pidou v lesnim prostiedi (tzn. neobd€lavanou) se v okoli Ptibrami

vénovala prace Ettler te al. (2007, publikace 4). Ve sméru ptevladajiciho proudéni vzduchu



od ptibramské huti byly nalezeny vyssi koncentrace Hg v lesnich ptidach, ale i v ptidach se
zeméedelskym vyuzitim. Koncentrace Hg v jednotlivych horizontech zemédélsky vyuzivanych
pud byly v ptipadech kontaminovanych i relativné méné kontaminovanych piid zhruba o fad
niz§i nez u pud lesnich, a to zejména vzhledem k tadové niz§i koncentraci organického
uhliku, kationtové vyménné kapacité a obsahu oxyhydroxidi Fe v zeméd¢lskych ptidach. Jako
velmi dualezity faktor zplisobujici zvySené koncentrace Hg v lesnich piidach byl oznacen vstup
Hg opadem (litterfall), ke kterému na zemédé€lskych ptidich nedochazi, naopak organické
hmota je ve vétsi mife odnasena.

Pro dynamiku Hg v piidach i v zivotnim prostiedi je nezbytné znat formu vyskytu Hg
na jednotlivych lokalitach, coz umoznuje usuzovat o pripadné moznosti mobilizace Hg ¢i o
jeji ptistupnosti pro rostliny, methylaci apod. Frekventovanou metodou pro zjisténi formy
prvkl v pudé je sekvencni extrakce (Tessier et al. 1979), kterou je mozné ptizptsobit podle
typu vzorku, ocekdvanych forem prvkd nebo s ohledem na analytické potfeby. Aplikace
sekvenc¢ni extrakce se ovSem v ptipadé¢ Hg neosvédcila (Biester a Scholz 1996). Pti sekvenéni
extrakci Hg dochazelo k nespecifické extrakci Hg a rezidua po extrakci obsahovala zna¢na
mnozstvi neextrahované Hg. Proto se jako nejucinnéj$i metoda pro stanoveni speciace Hg
v pevnych vzorcich jevi termo-desorpéni analyza (TDA). Metoda TDA spociva v postupné
pyrolyze vzorku pfi které se v ¢ase sleduji uvoliiované koncentrace Hg a zavislost na teploté
(Biester a Scholz 1996). Vzhledem k tomu, ze odlisné formy Hg jsou volatilizovany za
ruznych teplot, 1ze pfi porovnani zdznamu pro standardni slouceniny a formy Hg usoudit na

ptitomnost ¢i nepfitomnost danych forem Hg.

6.1. Rtut’ na lokalitach znecisténych tézbou

Metoda TDA byla vyzita pro hodnoceni forem Hg na dvou lokalitich zasazenych
diisledky historické t&zby Hg v CR — Jedova Hora a Svata (Hojdova et al. 2008, publikace 5).
Na obou lokalitach se jednalo o stanoveni forem Hg ve vysypkach v misté t€zby cinabaritu
(HgS), nebot’ vzhledem k mozné migraci Hg pfedstavuji tyto materialy znacné nebezpeci pro
okolni prostiedi, zdroje pitné vody apod. Vysypky na obou lokalitich obsahovaly zvySené
koncentrace Hg, ale zatimco na lokalité Svatd dosahovaly koncentrace az 1200 pgkg™', na
lokalit¢ Jedova hora byla maximalni koncentrace Hg ve vysypkovém materidlu
120000 pgkg'. Mnozstvi 80-90% z celkové Hg ve vysypkovych materidlech na obou
lokalitach je vazano ve formé HgS (Hojdova et al. 2008, publikace 5), zbylych 10-20% se



vyskytuje ve slabé vazanych komplexech na povrchu minerald a oxyhydroxidi Fe. Vzhledem
k relativni stabilit¢ HgS za oxidickych podminek nelze ocekavat, ze by velké mnozstvi
z nalezené Hg mohlo byt v blizké dobé methylovano na velmi toxickou formu MeHg. Méné
zastoupené slabé vazané formy Hg jsou pro methylaci potencialné pfistupné, a proto bude
nezbytné tyto lokality nadale priibézné sledovat.

Na lokalité Jedova Hora byla navic provedena studie s vyuzitim metody TDA, ktera se
zabyva Sifenim kontaminace smérem od Sachty a od pocetnych historickych vysypek po
svahu (Hojdova et al. 2009, publikace 6). Koncentrace Hg v pudach situovanych nad mistem
tézby byly zvysSené pouze v horizontech bohatych organickou hmotou Oa a Ah (az 6000
ng.kg™). Naopak koncentrace Hg v pidnich horizontech na sondach lokalizovanych ve sméru
po svahu pod mistem t&Zby a vysypkami byly vysoké nejen v organickych (az 10000 pg.kg™),
ale i v hlubSich mineralnich horizontech (az 9000 pgkg'). Analyza TDA prokazala
ptitomnost dvou pievazujicich forem Hg: cinabarit (HgS) a slabé povrchové vazanou Hg.
Avsak podobné¢ jako v pripadé vysypkovych materidlti i v okolnich ptidach je zastoupeni slabé

povrchoveé vazané Hg v celkové koncentraci Hg malé.

7. EXPORT RTUTI Z LESNIHO EKOSYSTEMU

Dvé hlavni cesty, kterymi Hg opousti lesni ekosystémy jsou volatilizace a export
povrchovymi vodami. Volatilizace je obtizné kvantifikovatelnd a vladnou odlisné nézory na
jeji dulezitost v terestrickém geochemickém cyklu Hg.

Odtok Hg povrchovou vodou je ve vétsing piipadt hlavni cestou ubytku Hg z lesniho
ekosystému. Vody odebrané z vétSiny lesnich potokii maji stale méfitelné koncentrace Hg-tot
tzn. >0.1 ng.L"". P¥i zakladnim odtoku se koncentrace Hg-tot pohybuji obvykle v rozmezi od
0,5 do 2 ng.L" (Hurley et al. 1995, Babiarz et al. 1998, Hurley et al. 1998, Scherbatskoy et al.
1998, Balogh et al. 2005). Téméi cela koncentrace Hg-tot v povrchové vodé je tvofena
formou Hg(Il) v rozpusténé nebo partikularni podobé. V literatufe se obvykle hovofilo o
koncentraci rozpusténé Hg, kterd byla definovana jako Hg prochazejici filtrem s danou
porovitosti obvykle v rozsahu od 0,2 do 0,7 um. Babiarz et al. (2001) ale upozornil na to, zZe
vétsina Hg ve frakei proslé 0,2 um filtrem je asociovana a ¢asticemi koloidl, a proto se za
presn&jsi definici povazuje filtrovana koncentrace Hg-fil. Forma Hg” je v povrchové také

pfitomna, ale netvoii vice nez 1% z celkové koncentrace Hg-tot.
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Za podminek normalniho odtoku zlesnich ekosystémii odtéka pouze minimalni
mnozstvi Hg, ale pii zvySeném odtoku dochazi k fddovému naristu koncentraci Hg-tot
(Hurley et al. 1998, Scherbatskoy et al. 1998, Shanley et al. 2002, Schuster et al. 2008,
Shanley et al. 2008). ZvySeni koncentrace Hg-tot pii hydrologickych episodach je vyznamné
zejména s ohledem na zvySeni moznych toxikologickych rizik a to nejen ve vlastnim vodnim
toku, ale 1 v dalSich napajenych vodnich tocich (napft. rybniky).

Pii hydrologickych episodach dochdzi k mobilizaci Hg-tot z povrchovych pldnich
horizonti vzhledem ke zvySujici se hladin€ ptdni vody a rostouci mife mélkého povrchového
odtoku. Pii episodickych udalostech se ale nezvysuje jen koncentrace Hg-tot, nybrz roste i
koncentrace partikularni Hg (Hg-part), kterd je mobilizovana erozi bfehti potokli, mobilizaci
dnovych sedimentli nebo dokonce pii erozi svrchnich organickych horizontd pid (Hurley et
al. 1998).

Mobilita Hg mé velmi silny vztah k mobilit¢ organické hmoty — ve vodném prostiedi
souvisi zejména s rozpuSténym organickym uhlikem (DOC) a s partikularnim organickym
uhlikem (POC). Z tohoto diivodu mohou dvé povodi se stejnou urovni depozice Hg vykazovat
velmi odliSnou uroven exportu Hg, protoZe ten je zavisly predevS§im na koncentraci DOC.
Vztah Hg-DOC byl objeven pfi studiu sedimentli a pérovych vod v 70.tych letech 20.t¢ho
stoleti (Lindberg a Harriss 1974). V komplexnim souboru organickych latek povrchovych vod
(DOC) nejsou vsechny slozky stejné¢ dulezité vzhledem k vazbé a transportu Hg. Hg totiz
tvoii komplexy predevSim stou casti DOC, kterd zahrnuje S-obsahujici funkéni thiolové
skupiny. Afinita thiolovych skupin vzhledem k Hg je fddov€ vys§i nez u anorganickych
aniontll a vazebnych mist s thiolovymi skupinami je nadto obvykle pfitomno daleko vice nez
atomi Hg (Skyllberg et al. 2003). Nejcastéji Hg asociuje s refraktorni c¢asti DOC, kterd je
obvykle oznacovana jako frakce huminovych sloucenin a je tvofena hlavné hydrofobnimi
kyselinami (HPOA).

Filtrované koncentrace Hg-fil v povrchovych vodach koreluji s koncentraci DOC, ale
jeste siln€jsi statisticky vztah vykazaly s HPOA (Shanley et al. 2008). Podobné jako odtok
Hg-fil souvisi s rozpuSténymi formami organické hmoty DOC, pro odtok Hg-part jsou
urCujici nerozpusSténé formy organické hmoty POC. Asociace Hg-part s POC vychazi
z pidniho prosttedi potazmo z vegetace a odpovida mobilizaci (erozi) ¢astecek pudy bohatych
na organickou hmotu do vodniho toku, napf. lesniho potoka. Forma Hg-part mize byt také
mobilizovéana resuspenzi dnovych sedimenti (Hurley et al. 1995) a obvykle existuje pomérné
silny vztah mezi koncentraci Hg-part a celkovou koncentraci rozpusténych ¢astic v daném

vodnim toku (Shanley et al. 2008).
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V prosttedi CR jsou data o koncentracich Hg v povrchovych vodach lesnich ekosystému
malo dostupna. AvsSak v roce 2009 byly sledovany koncentrace Hg a ostatnich analyti pfi
hydrologickém eventu jarniho tani na povodi Lesni potok ve stfednich Cechach (Navratil et
al. 2011, publikace 7). Béhem vice nez 40ti dni postupného tani snéhové pokryvky, které
bylo misty doprovazeno silnou srazkovou cinnosti, vzrostl primérny denni pratok
z podate¢nich 0,7 L.s" az na 12 L.s™. Tento rist pritoku byl doprovizen zvysenim
koncentrace Hg-fil i DOC, a to z po¢ateénich 14,1 ng.L™" a 9,9 mg.L™" aZ na maximalnich 27,3
ng.L" a 12,7 mg.L". Béhem periody jarniho tani odteklo 71% z celkového ro¢niho objemu
vody, coz naznaCuje dilezitost tohoto obdobi s ohledem na ro¢ni hydrologickou bilanci.
Podobné 1 z pohledu odtoku Hg-fil béhem jarniho tani, ktera tvotila 69% z celkového ro¢niho
odtoku. Prace Navratil et al. (2011, publikace 7) také ilustruje pomoci modelovych vypocti
nezbytnost zvyseni frekvence vzorkovani pii epizodickych udalostech, nebot’ bez zapocteni
mimotadnych vzorkd odebranych béhem periody jarniho tani do celoro¢ni bilance vznika
chyba ve vypoctu odtoku Hg z lesniho ekosystému az ve vysi 10%. Mala vyse rozdilu zjisténa
na povodi Lesni potok totiz vychazi z pomérné¢ mimotadné dlouhé doby trvani jarniho tani
v roce 2009 (40 dnti). Interval 40 dnt zajiStuje totiz zahrnuti minimaln¢ jednoho pravidelného
vzorku, ¢imz se rozdil ve vypoctech ro¢niho odtoku snizuje. V roce 2009 do intervalu jarniho
tani byly zahrnuty dokonce dva pravidelné vzorky. Nicméné pokud by k jarnimu tani doSlo
napt. béhem 14 dnii v obdobi pravé mezi pravidelnymi vzorky mohla by chyba ve vypoctu

ro¢niho odtoku dosdhnout daleko podstatnéjsi vyse napt. az 50%.

8. HMOTOVA BILANCE RTUTI V LESNIM EKOSYSTEMU

Kvantifikace vstupti a vystupti z vybrané¢ho lesniho (i jiného) ekosystému stanovuje
hrani¢ni podminky, ze kterych lze vyvodit Groven akumulace nebo ztraty dané latky s
ohledem na jeji zasoby (Likens a Bormann 1995).

Studie zabyvajici se bilanci vstupli a vystupii do povodi jsou obvykle zatizeny zna¢nou
nepiesnosti, nebot” Casto neobsahuji kvantifikaci suché depozice. Pfitom dtlezitost suché
depozice je zndma od doby stanoveni dulezitych latkovych v podkorunovych srazkach a
opadu (Driscoll et al. 1994). Ackoliv sucha depozice v podobé opadu a podkorunovych srazek
dominuje v ramci vstupl, jen mala ¢ast praci obsahuje vlastni méfeni. Dal§Sim problémem je
obvykly pristup k monitoringu odtoku latek — tzn. pravidelny interval vzorkovani

povrchovych vod, ktery ma tendenci podcenit odtok forem Hg, protoze k nému v nejvétsi
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mife dochazi pfi epizodickych hydrologickych udéalostech (Hurley et al. 1998, Shanley et al.
2008, Navratil et al. 2011, publikace 7). Rizika vyplyvajici z pouziti pravidelnych intervalt
vzorkovani a obecné zdsady pro zvysSeni vzorkovaci frekvence byly vySetteny a diskutovany
na modelovém prikladu povodi Lesni potok v praci Navratil et al. (2011, publikace 7).
Obvykle tedy skutecna ztrata Hg z lesnich ekosystémii mize byt nékolikrat vyssi nez jsou
vypoctené latkové toky z monitoringovych studii, ale to nic neméni na obecné znamém faktu,
ze vstupy Hg do ekosystému vyznamné prevysuji vystupy.

Na povodich Lehstenbach a Steinkreuz v Bavorsku sjednou z nejvysSich dosud
publikovanych mokrych i suchych depozic Hg byla vypoctena retence 88 a 95 % (Schwesig et
al. 2000). Na povodi Allequash creek v USA byla zjiSténa jedna z nejvysSich retenci Hg
v ekosystému viibec, témé&f 99% (Shanley et al. 2008). Vysledky vyzkumu na Svédském
povodi Gardsjon a na kanadském projektu METAALICUS ukazaly, Ze pro koncentraci Hg
v odtoku tzn. pro miru exportu Hg z ekosystému neni pfili§ dilezitd Groven depozice Hg, ale
jiz existujici zasoba Hg v povodi a procesy probihajici uvnitf, jako je naptf. mineralizace

organické hmoty (Munthe a Hultberg 2004, Harris et al. 2007).

8.1. Projekt METAALICUS

Kanadsko-americky projekt METAALICUS (Mercury Experiment to Assess
Atmospheric Loading in Canada and the United States) uvadim na tomto misté, protoze
zasluhuje zvySenou pozornost, nebot' se jedna o svétoveé unikdtni projekt s ohledem na
biogeochemii Hg, pravdépodobné i na biogeochemii jako obor obecné. Jedna se o moderni
experimentalni studii vyuzivajici vyhod izotopovych metod, ktera si polozila za cil zjistit zda
a jakym zplisobem ovliviiuje depozice Hg vstup Hg do potravniho fetézce konkrétné do ryb.
Mimo stanoveného cile se vSak timto experimentem podatilo zpétné ovétit nékteré vysledky
uvedené v predchozich kapitolach.

Projekt METAALICUS probihd na experimentadlnim povodi Lake 658 v oblasti
severovychodniho Ontaria (Harris et al. 2007). Celé povodi Lake 658 bylo rozdéleno na 3
zékladni ¢asti: moktiny, lesni ekosystém a jezero. V téchto Castech byla experimentalné
zvysSena existujici piirozend depozice Hg zhruba 6krat po dobu nékolika let, ale v kazdém
z prostredi byl umély ptidavek depozice oznagen jednim isotopem Hg (‘**Hg, **°Hg a *"*Hg),
tak aby bylo mozné adresné sledovat pfipadnou transformaci Hg a vyménu Hg mezi

jednotlivymi rezervodary, vstup do potravniho fetézce, methylacni procesy apod.
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Mezi prvni zjisténé vysledky patfilo, ze ¢ast pfidané Hg na tzemi lesniho ekosystému
byla zachycena vegetaci a vys$i mnozstvi bylo zachyceno v ptidé. Na tzemi mokiin byla
situace stejna raselinny pokryv zachytil vétSinu pfidané Hg, a mensi ¢ast byla zachycena
stromovou vegetaci. Téméf polovina z koncentrace 1,73 ng.L™' nalezené ve vodach jezera
Lake 658 byla pfidana Hg, avSak nezanedbatelna Cast jiz byla inkorporovéna ve dnovém
sedimentu (Harris et al. 2007).

Export Hg z lesniho ekosystému a z mokfiny se po ptidavcich v podstaté nezménil,
takze pfidavek Hg piimo do jezera piedstavoval nejvétsi latkovy vstup Hg do jezerniho
prostiedi. V podstaté vSechna Hg v rybach je MeHg™ (Bloom 1992), kterd vznika &innosti
anaerobnich bakterii z anorganické Hg pied bioakumulaci v potravnim fetézci. Obecné
nejvice MeHg' vznika v mokf¥inach, jezernich sedimentech a hlubokych anoxickych
horizontech vodniho sloupce. Oznacend Hg deponovana do mokiin se zatim nedostala na
irovent anoxickych podminek, a proto nejvétsim zdrojem MeHg' pro jezero byl dnovy
sediment. Cast pfidané Hg pfimo do jezera se pomérné rychle dostala na methylaéni pozice ve
dnovém sedimentu nebo do anoxické zény vodniho sloupce. MeHg" byla dokonce nalezena
ve vodach anoxické zony jiz 3 dny po ptidavku, tzn. po deponovani oznacené Hg na plochu
Lake 658. Po uplynuti 1 mésice byly nalezeny methylované formy pfidané Hg v sedimentech,
zooplanktonu a benthosu, a po 2 mésicich pak jiz i v fad¢é druhii ryb. Hg ptfidana do lesniho
ekosystému byla nalezena v nekvantifikovatelnych mnozstvich v rybach po 3 letech a Hg
pfidand do mokiin nebyla nalezena v biot€¢ vzaddném z piipadid. Mezirocni zmény
v koncentracich MeHg" jsou fizeny faktory jako je teplota nebo pH, které p¥imo ovliviiuji
miru methylace. Po tfech letech piidavka Hg vzrostly koncentrace MeHg' ve vodé a v bioté o
30-40%, ovSem depozice se za stejnou dobu zvysila o 120%. Disproporce je disledkem
methylace ptidané Hg, ale 1 piivodni (star¢) Hg, kterd probiha soubézn¢. Nicméné je ocekavan
dalsi rist podilu p¥idané Hg v ramci celkové koncentrace MeHg" v jezernim prostiedi (Harris
et al. 2007).

Jednim z prvotnich zavéri experimentu METAALICUS tedy bylo, ze pii vzrstu
atmosférické depozice dochazi k ristu produkce a tedy i koncentrace methylovanych forem
Hg ve vodnim prostfedi uz za pouhé 3 roky. Takze l1ze ofekévat, Ze zejména jezera nebo
vodni plochy do kterych je hlavnim vstupem Hg piima atmosférickd depozice by mohla
zareagovat na zménu v urovni depozice Hg jiz napt. v horizontu 10ti let. U vodnich dé¢l, ktera
jsou zasobovana vodou ze zdroji odvodiujicich lesni ekosystémy ¢i moktady lze ocekavat
zvySeny prisun methylovanych forem Hg se zna¢nym zpozdénim, mozna i v rdmci stoleti,

kterou zpusobi retence Hg (Harris et al. 2007).
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9. SHRNUTi A PERSPEKTIVY

Kontaminace Zivotniho prostiedi rtuti je a pravdépodobné nadale bude velmi zivé téma
z oboru environmentalni geochemie, které ma ale i znaény pifesah do jinych obort.
Porozuméni cyklu a dynamice rtuti v ekosystémech je dilezité pro stanoveni moznych rizik
pro zivotni prostiedi plynoucich zpotencidlni mobilizace ¢i transformace rtuti do
methylovanych forem.

Emise a z nich vyplyvajici depozice na uzemi CR ve 20.stoleti byly enormni, a proto je
zivotni prostfedi CR a specialné byvalé uzemi tzv. Cerného trojuhelniku potencialnim
zdrojem ,,staré* rtuti, ktera mize za urcitych okolnosti kontaminovat vodni zdroje a vstoupit
do potravniho fetézce. Nicméné studii zabyvajicich se problematikou dynamiky rtuti
v zivotnim prostiedi CR doposud nebylo mnoho. Vzhledem k toxicité rtuti a hlavné s ohledem
na fadové vyssi toxicitu methylovanych forem rtuti skyta tato problematika Siroké pole
plisobnosti. Napiiklad lesni ekosystémy v CR skytaji jedine¢nou moznost studovat ,,iniky*
rtuti a jejich methylovanych forem zrelativné podobnych prostfedi, ktera byla ovSem
vystavena rtizné urovni depozice siry. Existuje totiz domnénka, ze zvySené mnozstvi siry
indukuje Cinnost thiobakterii, které se mohou ve zna¢né mife podilet na methylac¢nich
procesech. Proto vyzkumem nékolika vhodné zvolenych lokalit vystavenych rizné urovni
depozice siry by mohla tato otazka byt alespon z ¢asti zodpovézena.

Dalsim aspektem mobility ¢i dynamiky rtuti v prostiedi je v soucasné dobé velmi
diskutované téma o zvySujicim se exportu rozpusténého organického uhliku z lesnich a jinych
ekosystému. Jak jiz bylo uvedeno odtok rtuti je pfimo zavisly na odtoku organického uhliku, a
proto by timto zplGsobem dochazelo na nckterych mistech ke zvySeni mobility Hg a

kontaminaci napt. vodnich ekosystémd.
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PODEKOVANI

Moje podekovani patii kolegiim z riznych instituci se kterymi dlouhd 1éta spolupracuji
na tématech feSicich aspekty geochemie i jinych geologickych obori. Prvni impulsy, které mi
posilily mlij zadjem o geochemii jsem dostal od svych skoliteli Josefa Veselého a Petra
Skiivana. Za cenou spolupraci a mnoho piedanych zkuSenosti a znalosti dékuji koleglim
z CGS Pavlu Kramovi, Jakubovi Hruskovi a Filipovi Oulehle, z PFFUK pak Vojtéchovi
Ettlerovi, Martinovi Mihaljevi¢ovi, Ladislavovi Strnadovi a Ondfeji Sebkovi. Za pochopent,
rozvoj a podporu geochemickych obortt na GLU AV CR,v.v.i. d&kuji zejména vedeni
jmenovité¢ Vaclavu Cilkovi a Pavlu Bosakovi. Za vielé predavani zkuSenosti a spolupraci
vdécim také kolegim ze zahrani¢i Stevovi Nortonovi z University of Maine a Jamiemu
Shanleymu z USGS, ktery mé ptivedl k problematice rtuti v zivotnim prostredi.

Kone¢n¢ podekovani patii kolegim snimiz mé spojuje kazdodenni spoluprace
v laboratofich GLU AV CR, v.v.i. a bez jejichZ pomoci a usilovné prace bych se rozhodné

neobesel - Janu Rohovcovi, Irené¢ Dobesové, Marii Hojdové a Svétlané Hubickové.
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