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Úvod

Urán patrí medzi rádionuklidy nachádzajúce sa 

vo vzorkách životného prostredia a taktiež je častým 

objektom figurujúcim pri záchytoch rádioaktívnych 

materiálov. V prírode sa vyskytuje vo forme troch izotopov. 

Najviac zastúpený, na 99,276 %, je 238U s dobou polpremeny 

4,47 . 109 rokov. Druhým izotopom je 235U s percentuálnym 

zastúpením 0,718 % a dobou polpremeny 7,038 . 108 rokov 

a posledným je 234U s percentuálnym zastúpením 0,004 % 

a dobou polpremeny 244 500 rokov.

Urán patrí medzi litofilné prvky a môžeme ho nájsť 

takmer vo všetkých horninách. V každej tone horniny sú 

v priemere približne 4 g uránu. Problémom uránu z hľadiska 

ťažby je jeho nízka koncentrácia v prírode (Mátel, 2011).

Tórium má mnoho izotopov a všetky sú rádioaktívne, 

z nich najdlhšiu dobu polpremeny majú 232Th, 230Th, 229Th 

a 228Th. Všetky zostávajúce rádioaktívne izotopy majú 

dobu polpremeny kratšiu ako 30 dní a väčšina z nich má 

dobu polpremeny ešte kratšiu ako 10 min.. Na rozdiel od 

prírodného uránu, ktorý obsahuje 0,718 % štiepneho 235U, 

prírodné tórium neobsahuje žiadny štiepny materiál.

Tórium tiež patrí k litofilným prvkom. Je rozpustný 

v roztokoch zriedenej kyseliny dusičnej, fluorovodíkovej 

a sírovej, a tiež v koncentrovanej kyseline sírovej. Môže 

tvoriť podvojné soli a komplexné zlúčeniny s organickými 

a anorganickými ligandmi. Základný tóriový minerál je 

monazit, ktorý obsahuje vysoký obsah tória (Mátel, 2011). 

Pri stanovení rádionuklidov je dôležité dbať na výber 

vhodnej separačnej metódy, zabezpečujúcej oddelenie 

sledovaného rádionuklidu od iných kontaminantov, ktoré 

by mohli spôsobiť rôzne interferencie (Macášek et al., 

1996; Starý et al., 1975).

V súčasnosti medzi najpreferovanejšie a najvhodnejšie 

separačné procedúry zaraďujeme techniky a postupy 

využívajúce princípy extrakčnej chromatografie, ktorá patrí 

do rozsiahlej skupiny extrakčných metód v tuhej fáze. Táto 

metóda je najviac využívaná pri spracovaní rôznych druhov 

environmentálnych vzoriek. Dôležitým krokom pri extrakcii 

v tuhej fáze je výber vhodného činidla. Metódy SPE (Solid 

Phase Extraction) sú rýchle, presné a reprodukovateľné 

(Mátel et al., 2007).

Cieľom prezentovaného experimentu bolo okrem 

stanovenia hmotnostných aktivít príslušných sledovaných 

rádionukl idov aj  porovnanie výsledkov dvoch 

rádiochemických analytických metodík, pričom prvou 

z aplikovaných metodík bola zavedená a validovaná, 

základom ktorej je použitie sorbentu UTEVA®Resin 

(Maxwell, 2006). Druhá metodika bola experimentálna, 

využívajúca vlastnosti relatívne nového extrakčného 

sorbentu DGA®Resin. V prípade obidvoch sorbentov bola 

rýchlosť separácie regulovaná použitím podtlakového 

zariadenia od firmy Eichrom.

Vzorky

Nami analyzované vzorky pochádzali z rôznych 

častí bane Rozália, ktorá je v súčasnosti jedinou baňou 

na ťažbu zlata na Slovensku a v strednej Európe. Baňa 

Rozália je známa už 400 rokov. Ložisko Banská Hodruša 
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sa nachádza medzi obcou Hodruša-Hámre a mestom 

Banská Štiavnica.

Je to posledná činná baňa v Štiavnických vrchoch. Prvá 

písomná zmienka o tejto bani pochádza z roku 1630 ako 

o štôlni Katarína v Hoelle pri starom tajchu. Skrýva bohaté 

ložisko zlata a striebra. Žila Rozália má polymetalickú 

výplň s prevahou medenej rudy – chalkopyritu. Prvá 

ťažba zlata sa začala v roku 1992. Štiavnický stratovulkán 

sa vyznačuje diferencovanými vulkanickými produktmi, 

komplikovanou stavbou, vznikom kaldery, viacetážovým 

vývojom vulkanických komplexov a vývojom hrasťovej 

štruktúry (Labuda, 1999; Lexa a Tréger, 1999; Šály 

a Prcúch, 1999). 

Pri kontrolných meraniach v rokoch 1982 – 1990 sa 

v podzemí zistil zvýšený obsah radónu. Keďže radón je 

produktom uránového a tóriového premenového radu, 

bolo naším zámerom stanoviť obsah týchto rádionuklidov 

vo vzorkách pochádzajúcich z tejto bane (Ragan, 2010).

Odber vzoriek zabezpečoval zamestnanec Slovenskej 

banskej, s. r. o., RNDr. Michal Veselý, ktorý zároveň poskytol 

aj identifikáciu miesta odberu a druhu vzorky. Vzorky 1 až 

7 pochádzali z aktívnej časti bane a vzorky 8 – 10 boli 

koncentráty spracované flotačnými technikami.

1. Granodiorit, miesto odberu – sledná chodba S-XIV-2 

(juh), prekop do nadložia pri meračskom bode č. 21. Práce 

v tejto časti bane boli ukončené v roku 1990.

2. Andezit, miesto odberu – pri elektrickej rozvodni 

na XV. obzore, meračský bod č. V 102.

3. Kremito-dioritový porfýr (dacit), mesto odberu – čelba 

smernej chodby, XVIII. obzor východ, bezprostredne pri jej 

zaústení od prístupovej úpadnice.

4. Rudná žilovina, miesto odberu – XIV. obzor východ, 

severná vetva, dovrchná chodba nad meračským bodom 

V 51.

5. Rudná žilovina, miesto odberu – prekop P-XV-V, 

prekop smerom na sever.

6. Rudná žilovina, miesto odberu – XIV. obzor východ, 

južná vetva, čelba chodby v komíne.

7. Rudná žilovina, miesto odberu – prekop P-XV-P, 

v páse prekop do podložia.

Experiment

Primárnymi krokmi pri spracovaní väčšiny vzoriek 

je ich úprava fyzikálnymi, resp. fyzikálno-chemickými 

postupmi s cieľom kvantitatívneho prevedenia sledovaných 

rádionuklidov do roztoku s vhodným chemickým zložením.

Prvými krokmi úpravy vzoriek je ich sušenie pri tep-

lote 105 °C. Vysušené vzorky sa následne homogenizujú. 

Pri analyzovaných vzorkách, vzhľadom na ich mineralogické 

zloženie, sme využili ochotu Ústavu laboratórneho 

výskumu geomateriálov Prírodovedeckej fakulty 

Univerzity Komenského, ktorý je vybavený príslušnými 

homogenizačnými zariadeniami a kde nám mlecími 

zariadeniami zomleli vzorky na veľkosť častíc 0,1 mm.

V homogenizovaných vzorkách bola následne 

stanovená presná hmotnosť a vzorky boli spálené 

pri teplote 600 °C.

Z takto upravených vzoriek bolo odobraté príslušné 

množstvo potrebné na digeráciu. Samotná digerácia 

vzoriek bola prevedená mokrou cestou v prostredí 

koncentrovanej kyseliny dusičnej a peroxidu vodíka 

v uzavretom autokláve podporovanom mikrovlnovým 

rozkladom v zariadení na mikrovlnný rozklad Milestone 

(Krakovská et al., 2001). Doba digerácie bola 45 minút.

Výluhy vzoriek získané centrifugáciou boli následne 

upravené a použité na separáciu sledovaných rádionuklidov.

Na stanovenie rádiochemických výťažkov bol použitý 

stopovací rádionuklid 232U s aktivitou A = 0,144 Bq.

Postup extrakcie na sorbente DGA®Resin

1. Vzorka bola nariedená z koncentrovanej kyseliny 

na HNO3 s koncentráciou 5 M.

2. K vzorke bolo pridaných 10 mg železa a 0,5 g 

kyseliny askorbovej.

Obr. 1. Poloha bane Rozália medzi obcou Hodruša-Hámre a Banskou Štiavnicou (ortofotomapa © Google Earth, 2013, Eurosense/Geodis 
Slovakia 2013).

Fig. 1. Position of the Rozália mine between the village of Hodruša-Hámre and the town Banská Štiavnica (orthophotomap © Google 
Earth, 2013, Eurosense/Geodis Slovakia 2013).
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3. Kolóna so sorbentom DGA bola umiestnená 

v podtlakovom systéme.

4. Sorbent DGA bol kondiciovaný 6 M HNO3.

5. Na sorbent bola nanesená vzorka.

6. Sorbent bol premytý 5 M HNO3. 

7. Sorbent bol premytý 20 cm3 0,1 M HNO3 → U frakcia.

8. Sorbent bol premytý 10 cm3 6M HCl.

9. Sorbent bol premytý 20 cm3 0,03 M C2H2O4 v 0,25 M 

HCl → Th frakcia.

Postup extrakcie na sorbente UTEVA®Resin

1. Vzorka bola nariedená z koncentrovanej kyseliny 

na HNO3 s koncentráciou 3 M.

2. Kolóna so sorbentom UTEVA bola umiestnená 

v podtlakovom systéme.

3. Sorbent bol kondiciovaný 3 M HNO3.

4. Vzorka bola nanesená na sorbent.

5. Sorbent bol premytý 3 M HNO3.

6. Sorbent bol premytý 5 cm3 9 M HCl.

7. Sorbent bol premytý 20 cm3 0,05 M C2H2O4 v 5 M 

HCl → Th frakcia.

8. Sorbent bol premytý 10 cm3 0,01 M HCl → U frakcia.

Všetky frakcie obsahujúce sledované rádionuklidy boli 

následne odparené pod IČ lampou.

Aktivita rádionuklidov v jednotlivých frakciách 

bola stanovená alfa spektrometrickými analýzami na 

metrologicky overených meradlách dvojkomorového 

spektrometrického systému alfa 576 A s detektormi ORTEC 

TU-020-450 AS s povrchovou bariérou od výrobcu EG&G 

ORTEC.

Zdroje na alfa spektrometrickú analýzu boli pripravené 

z polysulfónových filtrov s priemerom 25 mm filtráciou 

zrazeniny rádionuklidov pripravenej metódou spoluzrážania 

NdCl3 s HF v prostredí 1 M HCl. V prípade frakcií 

obsahujúcich urán bolo potrebné pridať aj 0,3 cm3 33 % 

roztoku TiCl3, a to na úpravu oxidačného stavu uránu.

Výsledky spektrometrickej analýzy boli následne 

vyhodnotené kalkulatívnymi metódami podľa nasledujúcich 

vzťahov a sú uvedené v tab. 1 a 2:

(1),

kde Nvz – počet impulzov vzorky, tvz – doba merania 

vzorky (s), E – účinnosť detektora, R – rádiochemický 

výťažok, mvz – hmotnosť vzorky (kg).

Na výpočet detekčnej účinnosti E sa použil vzťah:

(2),

kde NŠ – počet impulzov štandardu, tŠ – doba merania 

štandardu (s), AŠ – aktivita štandardu (Bq).

Na výpočet rádiochemického výťažku bol použitý 

vzťah:

(3),

kde NT – počet impulzov roztoku použitého stopovacieho 

rádionuklidu, tT – doba merania stopovacieho rádionuklidu 

(s), E – detekčná účinnosť, AT – aktivita stopovacieho 

rádionuklidu (Bq).

Na výpočet hodnoty odhadu kombinovanej štandardnej 

neistoty sa použil vzťah:

(4).

Na výpočet rozšírenej neistoty sa použil vzťah:

 , pričom k = 1,96 (5).

Výsledky

Tab. 1 
DGA®Resin sorbent – hmotnostné aktivity uránu a tória (Bq . kg–1)

DGA®Resin procedure – specific activity of uranium and thorium in Bq . kg–1

 Vzorka Ra [%] ab(238U) ± Uc a(234U) ± U a(232Th) ± U a(230Th) ± U a(228Th) ± U
 Sample  [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1]

 Sample I. 45,6 10,1 ± 1,1 9,6 ± 1,0 76,3 ± 6,8 63,4 ± 5,7 82,7 ± 7,3
 Sample II. 31,3 1,62 ± 0,34 1,91 ± 0,38 13,4 ± 1,6 10,6 ± 1,3 19,7 ± 2,2
 Sample III. 58,6 4,91 ± 0,56 5,04 ± 0,57 13,7 ± 1,5 3,3 ± 1,4 12,1 ± 1,3
 Sample IV. 63,7 1,54 ± 0,24 1,56 ± 0,24 6,65 ± 0,66 1,99 ± 0,28 6,80 ± 0,67
 Sample V. 58,8 1,67 ± 0,27 1,74 ± 0,27 1,48 ± 0,25 0,75 ± 0,17 1,61 ± 0,26
 Sample VI. 58,4 0,94 ± 0,19 1,13 ± 0,21 14,1 ± 1,3 29,0 ± 2,5 15,0 ± 1,4
 Sample VII. 51,0 0,29 ± 0,10 0,33 ± 0,11 0,19 ± 0,08 0,21 ± 0,09 0,73 ± 0,17
 Concentr. I. 61,0 1,33 ± 0,22 1,42 ± 0,23 0,16 ± 0,07 0,13 ± 0,06 0,40 ± 0,11
 Concentr. II. 60,9 0,85 ± 0,17 0,92 ± 0,18 0,06 ± 0,04 0,07 ± 0,05 0,64 ± 0,14
 Concentr. III. 0,74 0,58 ± 0,13 0,61 ± 0,13 0,71 ± 0,14 0,59 ± 0,13 0,95 ± 0,26

a R – rádiochemický výťažok b a –  hmotnostná aktivita c U – rozšírená neistota
 radiochemical recovery  specific activity  uncertainty of specific activity
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Záver

Jedným z rozhodujúcich faktorov klasifikujúcich 

efekt iv i tu rádiochemickej  analýzy je hodnota 

rádiochemického výťažku. Vzhľadom na fakt, že súčasťou 

experimentu bolo porovnanie extrakčných vlastností dvoch 

sorbentov, UTEVA®Resin a DGA®Resin, boli hodnoty 

rádiochemických výťažkov jednotlivých analýz podrobené 

štatistickej analýze použitím štatistického softvéru 

ADSTAT 1.25 (Meloun a Militký, 2006; Militký et al., 1998). 

Na základe výsledkov porovnania kvantilov získaných 

aplikáciou niekoľkých porovnávacích testov na súbory 

tvorené hodnotami rádiochemických výťažkov môžeme 

vysloviť záver, že použitie obidvoch sorbentov z hľadiska 

dosiahnutých rádiochemických výťažkov poskytuje zhodné 

výsledky.

Taktiež na základe prezentovaných výsledkov hodnôt 

merných aktivít izotopov uránu a tória môžeme vysloviť 

záver, že priemerný obsah uránu a tória v analyzovaných 

vzorkách je nižší ako priemerný obsah v horninách 

a pôdach na území Slovenskej republiky. Na základe 

tohto záveru môžeme usúdiť, že zvýšený obsah radónu 

Tab. 2 
UTEVA®Resin sorbent – hmotnostné aktivity uránu a tória (Bq . kg–1)

UTEVA®Resin sorbent – specific activity of uranium and thorium in Bq . kg–1

 Vzorka Ra [%] ab(238U) ± Uc a(234U) ± U a(232Th) ± U a(230Th) ± U a(228Th) ± U
 Sample  [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1] [Bq . kg–1 ± Bq . kg–1]

 Sample I. 53,5 11,1 ± 1,1 11,6 ± 1,1 72,1 ± 6,2 65,3 ± 6,2 70,0 ± 6,0
 Sample II. 41,9 1,84 ± 0,34 2,84 ± 0,44 4,69 ± 0,62 3,31 ± 0,49 7,00 ± 0,85
 Sample III. 67,6 4,72 ± 0,51 5,42 ± 0,56 11,0 ± 1,0 2,83 ± 0,35 11,1 ± 1,0
 Sample IV. 57,7 1,98 ± 0,29 1,85 ± 0,28 7,67 ± 0,77 1,67 ± 0,26 8,23 ± 0,82
 Sample V. 45,4 1,18 ± 0,24 1,24 ± 0,24 1,90 ± 0,32 0,93 ± 0,20 2,19 ± 0,34
 Sample VI. 65,3 0,82 ± 0,16 0,97 ± 0,18 0,85 ± 0,16 1,10 ± 0,19 0,71 ± 0,15
 Sample VII. 61,8 0,28 ± 0,09 0,31 ± 0,10 0,10 ± 0,05 0,12 ± 0,06 0,68 ± 0,15
 Concentr. I. 58,0 1,33 ± 0,22 1,69 ± 0,27 0,15 ± 0,07 0,08 ± 0,05 0,52 ± 0,14
 Concentr. II. 89,1 0,83 ± 0,14 0,81 ± 0,14 0,05 ± 0,03 0,05 ± 0,03 0,52 ± 0,11
 Concentr. III. 57,3 0,63 ± 0,15 0,65 ± 0,16 0,70 ± 0,16 0,52 ± 0,14 1,71 ± 0,27

a R – rádiochemický výťažok b a –  hmotnostná aktivita c U – rozšírená neistota
 radiochemical recovery  specific activity  uncertainty of specific activity

Tab. 3 
Výsledky štatistických testov (ADSTAT 1.25)

Statistical test results (ADSTAT 1.25)

 Test teoret. statistic Zhodnotenie testov
  quantil quantil conclusion 

 Fisher-Snedecor  4,026 1,278 hypotéza akceptovaná
  F-test   predpoklad o zhode súborov potvrdený

 Correct
  F-test 5,819 1,278 hypotéza akceptovaná
     predpoklad o zhode súborov potvrdený

 Jacknife
  F-test 4,559 0,064 hypotéza akceptovaná
     predpoklad o zhode súborov potvrdený

  t-test 2,262 –0,772 hypotéza akceptovaná
     predpoklad o zhode súborov potvrdený

nameraný v niektorých oblastiach Hodruša-Hámre nemá 

pôvod v premenových radoch uránu a tória obsiahnutých 

v ťažených mineráloch.
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Uranium and thorium belong to radionuclides present 

in the majority of environmental samples and captures of 

radioactive materials. The uranium and thorium isotopes 

and the products of their radioactive decay can be found 

for example in the underground and surface water, in soils 

and we can measure their contents in the air, too.

The presented work aimed to evaluate a new faster 

radiochemical procedure for determination of extremely 

low concentration of the monitored radionuclides from the 

complex matrixes.

An applicable separation method is important for 

the determination of radionuclides. The extraction 

chromatography belongs to the solid phase extraction 

(SPE), which is one of the suitable separation techniques, 

being the most used method for the determination of 

radionuclides in liquid samples. The choice of the useful 

extracting reagent represents an important step of the SPE 

methods. The emitted alpha particles from determined 

radionuclides are detected by alpha spectrometry.

The mineral samples and the homogenized concentrates 

of the ore from the biggest goldmine in Central Europe 

located in Hodruša-Hámre were analysed.

The increased radon content inside the Rozália mine, 

recently representing the only active mine for gold mining 

in Slovakia, was found at control measures in 1982 to 

1990. Samples 1 – 7 in our investigation were taken from 

spaces with active mining and samples 8–10 represented 

concentrates processed with flotation techniques. The 

rock samples encopassed concentrates processed with 

flotation techniques. The rock samples encompassed 

granodiorite, andesite, quartz-diorite porphyry and ore 

vein segments.

For the determination of uranium and thorium isotopes 

two radiochemical procedures were used. First procedure 

was based on the use of sorbent UTEVA®Resin. It is 

well-known and widely used procedure for uranium 

determination. The second procedure was based on using 

the new extraction material DGA®Resin. Quantitative 

effectiveness of procedures was calculated through the 

values of radiochemical yields. We used 232U with activity 

A = 0.144 Bq as the yield tracer.

The values of specific activity, summarized in the 

tables, show that the activities of uranium a thorium 

isotopes in minerals from gold mines at Hodruša-Hámre, 

are in average lower than average specific activity of these 

radionuclides in Slovak areas. The values of radiochemical 

yields, obtained from both radiochemical procedures, 

were analysed, using several statistical comparative 

tests and, as demonstrated by results, we can declare, 

that the radiochemical separations by DGA®Resin and 

UTEVA®Resin provide congruent results in term of the 

radiochemical yields.

Determination of uranium and thorium contents in the samples 
from goldmine Rozália located at Hodruša-Hámre, Slovakia
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Úvod

Stúpajúce množstvo toxických kovov a rádionuklidov 

emitované do biosféry ako výsledok priemyselných 

aktivít predstavuje potenciálne nebezpečenstvo pre 

životné prostredie, čo bolo už mnohokrát zdôraznené vo 

všetkých formách zverejňovania informácií. Hromadenie 

rádionuklidov v prírode je nevyhnutným dôsledkom ich 

vzniku pri všetkých reakciách štiepenia atómového jadra 

prebiehajúceho pri testovaní nukleárnych zbraní, prevádzke 

jadrových reaktorov, prepracovaní jadrového paliva a pri 

manipulácii s jadrovým odpadom (Kočiová et al., 2004).

Biomonitoring využíva vlastnosti organizmov – 

bioindikátorov, alebo ich častí na získavanie informácií 

o biosfére. Termín bioindikátor sa všeobecne používa 

na označenie všetkých organizmov, ktoré umožňujú 

získať informácie o životnom prostredí alebo o kvalite 

environmentálnych zmien. Je to pasívna metóda, ktorá 

poskytuje údaje o integrovanej expozícii v priebehu 

určitého časového obdobia.

Vhodné druhy pre biomonitoring rádionuklidov, 

stopových prvkov a iných znečisťujúcich látok sú vybrané 

na základe výberových kritérií, ako všeobecný výskyt, dobre 

definované miesto odberu a pomer akumulácie. Všeobecne 

by sa biomonitoring mal sústrediť na konkrétne prvky 

a kvantitatívne odrážať ich okolité elementárne podmienky 

bez výrazného ovplyvnenia ich správania. Machy spĺňajú 

väčšinu požiadaviek kladených na organizmus, ktorý 

má byť použitý v biomonitoringu, a v rastlinnej ríši majú 

zvláštne postavenie.

Machy sú rôzne citlivé na ťažké kovy, niektoré druhy 

môžu akumulovať pomerne vysoké hladiny kovových prvkov 

a rádionuklidov, či už zo zrážok, prachu a v limitovanej miere 

zo substrátov (Popović et al., 2010). Machy sú schopné 

adsorbovať minerálne živiny celým svojím povrchom. Táto 

schopnosť je podporovaná dvomi vlastnosťami: veľkým 

povrchom a nízkym povrchovým odporom vzhľadom na 

obmedzený vývin kutikuly (Brown, 1982). Machy majú 

niekoľko charakteristických znakov, ktoré ich odlišujú od 

ostatných machorastov. Majú nepravé listy (palístky) alebo 

stonky (pabyľky). Jednobunkové hrubé listy, silná bunková 

stena a absencia kutikuly poskytujú účinnú adsorpciu pre 

stopové prvky zo vzduchu a pre prvky uložené v matrici 

pomocou iónovej výmeny (Marović et al., 2008).

Spolu s lišajníkmi boli machy najčastejšie používané 

ako biomonitory znečistenia ovzdušia. Výhodou machov 

je, že je oveľa jednoduchšie určiť ich ročný rast a spolu 

s ním aj dobu expozície danej machovej vzorky (Bresťáková, 

2010).

Biomonitoring s využitím machov je populárnejší, 

pretože spôsobuje menej technických a analytických 

problémov. Znečistenie antropogénnymi rádionuklidmi má 
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predovšetkým regionálny charakter, ale v prípade silných 

jadrových výbuchov môže byť aj širší.

Metóda s využitím machov bola prvýkrát použitá 

v škandinávskych krajinách ako doplňujúca metóda 

ku klasickému prístrojovému monitoringu znečistenia. 

V súčasnosti je biomonitoring s využitím machov súčasťou 

monitorovacích programov vo väčšine európskych krajín 

na potvrdenie antropogénneho vplyvu automobilovej do-

pravy a spaľovania fosílnych palív (Čučulovič et al., 2012). 

V rámci rozvoja dobrých susedských vzťahov medzi 

ČR a Rakúskom bol 12. decembra v roku 2000 v Melku 

podpísaný Protokol z rokovaní medzi českou a rakúskou 
vládou, vedených premiérom Zemanom a spolkovým 
kancelárom Schüsselom za účasti komisára Verheugena. 

Týmto krokom bol začatý tzv. Melkský proces. V rámci 

neho sa uskutočnilo niekoľko trojstranných expertných 

rokovaní, na ktorých sa diskutovalo o otázkach týkajúcich 

sa JE Temelín – od jadrovej bezpečnosti až po vplyv 

jadrovej elektrárne na životné prostredie. Proces vyvrcholil 

ďalším stretnutím predstaviteľov ČR, Rakúska a Európskej 

komisie v Bruseli dňa 29. novembra 2001. Na rokovaní bol 

prijatý dokument Závery melkského procesu a následné 
opatrenia, tzv. Bruselský protokol. Súčasťou podpísaného 

protokolu bolo 21 opatrení týkajúcich sa hodnotenia vplyvu 

na životné prostredie, ktoré sa česká strana zaviazala 

plniť. Okrem iného bolo predpísané monitorovanie zložiek 

životného prostredia a v bode 15 sa priamo požaduje 

„Naďalej zaisťovať sledovanie kumulácie rádionuklidov 
v biologickom materiáli – machorasty, lesná hrabanka, 
borovicová kôra – a zachovať monitoring rádionuklidov 
v rybách“. Monitorovacie body ležia na 8 profiloch lúčovito 

sa rozbiehajúcich z miesta JE Temelín do vzdialenosti 

20 km. 

Hylocomium splendens a Pleurozium schreberi sú 

dva najviac využívané druhy machov, ktoré sú viazané na 

lesné spoločenstvá (Steinnes, 2000). Na analýzu v prípade 

machov z rodu Hylocomia sa využíva časť rastliny z po-

sledných troch rokov a v prípade vzoriek z rodu Pleurozia 

sa oddeľuje iba zelená časť rastliny, ktorá prislúcha tiež 

podobnému časovému intervalu (Bresťáková, 2010). 

Rádionuklidy, ktoré prispievajú k celkovej dávkovej záťaži 

obyvateľstva, sa vyznačujú predovšetkým dlhou dobou 

polpremeny, fyzikálnymi a chemickými vlastnosťami, ktoré 

spôsobujú ich globálnu disperziu v životnom prostredí. 

Patria sem rádionuklidy 85Kr, 14C, 3H, 129I, 137Cs, 90Sr a tiež 
239,240Pu, 238Pu a 241Am.

Cieľom našej práce bolo poskytnúť informácie 

o koncentrácii vysoko toxických a dlho žijúcich 

antropogénnych rádionuklidov (238Pu, 239 +240Pu, 241Am, 
90Sr a 137Cs) vo vybratých biotických vzorkách machov 

z okolia JE Temelín, ČR.

Experimentálna časť

Sorbenty použité v tomto príspevku sú AnaLig®Sr-01 

gel ((60 ÷ 100) mesh), produkt spoločnosti IBC Advanced 

Technologies, Inc., a TRU Resin oktylfenyl-N,N-di-

-izobutyl karbamoylfosfín oxid (CMPO) rozpustený 

v tri-n-butylfosfáte (TBP), (50 ÷ 100) mesh od spoločnosti 

Eichrom Technologies, Inc. (Darien, IL, USA).

Popis vzoriek machov

Vzorky machov Pleurozium schreberi boli odobraté 

v roku 2009 v šiestich regiónoch v okolí jadrovej 

elektrárne Temelín, ČR, znázornených na obr. 1 (Netolice 

– N49°10´832´´, E14°17´537´´; Lhota Pod Horami 

– N49°18´783´´, E14°32´422´´; Bechyně, Marunka 

– N49°30´335´´, E14°56´538´´; Všeteč – N49°21´638´´, 

E14°31´680´´; Nová Ves, Pakostov – N49°14´070´´, 

Obr. 1. Mapový výrez vybraných lokalít odberu vzoriek machov Pleurozium schreberi z JE Temelín.

Fig. 1. The map section of selected sampling sites of Pleurozium schreberi moss respect to the NPP Temelín.
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E14°37´246´´; Těšínov, Chocholouš – N49°18´505´´, 

E14°29´292´´).

Príprava vzoriek na separáciu 90Sr, 241Am, 
239,240Pu a 238Pu

Odobrané vzorky boli sušené pri teplote 100 °C 

počas 12 hod. do konštantnej hmotnosti a ich hmotnosť 

bola stanovená gravimetricky. Odvážené množstvo sa 

spaľovalo 14,5 hod. pri teplote 560 °C pred mikrovlnnou 

mineralizáciou. Získaný popol bol digerovaný 60 min. 

pri teplote 200 °C v mikrovlnnom rozkladnom systéme 

MILESTONE. Každá vzorka bola rozpustená v 15 cm3 

65 % HNO3, p. a. s prídavkom 200 μl 30 % H2O2, p. a.. 

Následne boli vzorky prefiltrované a boli k nim pridané 

stopovacie rádionuklidy 85Sr (100 μl, A = 2 Bq), 242Pu (50 μl, 

A = 0,028 Bq) a 243Am (50 μl, A = 0,14 Bq) na sledovanie 

rádiochemických výťažkov.

Separácia stroncia – metodika s AnaLig®Sr-01 gel

Na analýzu stroncia sa odobralo 10 cm3 pripraveného 

roztoku vzoriek machu. Vzorky boli upravené deionizovanou 

vodou tak, aby výsledná koncentrácia roztoku bola (3 ÷ 4) 

mol . dm–3 a následne boli nanesené na kolónu naplnenú 0,8 g 

sorbentu AnaLig®Sr-01 gel, ktorý bol kondiciovaný 25 cm3 

1 mol . dm–3 HNO3. Prietok bol nastavený na 2 cm3 . min–1. 

Kolóna bola premytá 20 cm3 1 mol . dm–3 HNO3 a eluáty 

sa spojili, pretože tieto frakcie obsahovali amerícium 

a plutónium, stroncium zostalo zachytené na kolóne. Kolóna 

bola premytá 2-krát 20 cm3 1 mol . dm–3 HNO3 a 20 cm3 

deionizovanej vody. Stroncium bolo z kolóny eluované 

20 cm3 0,05 mol . dm–3 Na4EDTA (Dulanská et al., 2011).

Finálne frakcie stroncia boli merané HPGe detektorom 

na určenie rádiochemického výťažku 85Sr pri 514 keV 

a porovnané s nulovou vzorkou pripravenou pred separáciou 

(vzorka obsahovala 20 cm3 0,05 mol . dm–3 Na4EDTA 

a stopovací rádionuklid 85Sr a bola meraná pri rovnakej 

energii a v rovnakej geometrii). Po náraste 90Y boli vzorky 

merané na scintilačnom spektrometri TRI CARB 2900 TR.

Metódy zakoncentrovania amerícia a plutónia

Metódy stanovenia plutónia a amerícia v rôznych 

matriciach používajú zakoncentrovanie rádionuklidov 

najmä pomocou spoluzrážania s Fe(OH)3, ale aj pomocou 

LaF3. Na zakoncentrovanie plutónia a amerícia zo vzoriek 

machov bolo použité spoluzrážanie s LaF3. 

Odložená frakcia po separácii stroncia bola odparená 

dosucha a odparok bol rozpustený v 25 cm3 4 mol . dm–3 

HCl. Roztok bol prenesený do plastovej centrifugačnej 

skúmavky. Nasledovalo zrážanie LaF3 (a tiež spoluzrážanie 

amerícia a plutónia). K vzorke bolo pridaných 10 cm3 

1,5 mol . dm–3 NH2OH (redukuje Fe3+ na Fe2+, Pu je 

v oxidačnom stupni 3+/4+), kontrola na prítomnosť Fe3+ 

bola uskutočnená pridaním niekoľkých kvapiek 1 mol . dm–3 

NH4SCN a nasledovalo zrážanie aktinoidov. K vzorke boli 

pridané 2 mg La3+ a 3 cm3 (38 ÷ 40) % HF – vznikla zrazenina 

LaF3 (Fe2+ zostáva v roztoku). Zrazenina bola oddelená 

centrifugáciou (týmto krokom sa odstránilo nielen železo, 

ale aj prírodný urán). Zrazenina bola rozpustená v 10 cm3 

2,5 % H3BO3 v 3 mol . dm–3 HNO3 (horúci roztok), zmes 

bola odparená a odparok rozpustený v 15 cm3 2 mol . dm–3 

HNO3. K roztoku sa pridalo 1,5 cm3 1,5 mol . dm–3 C6H8O6 

(redukcia Pu4+ do Pu3+).

Separácia amerícia a plutónia – metodika s TRU Resin

Plutónium a amerícium boli separované pomocou 

sorbentu TRU Resin s použitím vákuového boxu. Separácia 

rádionuklidov prebehala vo vákuovom boxe pripojenom na 

čerpadlo, pomocou ktorého je možné regulovať prietokovú 

rýchlosť roztokov. Firma Eichrom Technologies, Inc. 

odporúča prietokovú rýchlosť pri nanášaní vzorky a elúcii 

stanovovaných rádionuklidov 1 cm3 . min–1 a pri premývaní 

sorbentu 3 cm3 . min–1. Dodržanie týchto hodnôt prietokovej 

rýchlosti je veľmi dôležité na dôkladnú separáciu. Náplň 

kolóny TRU Resin je približne 0,30 g. Kolóna bola kon-

diciovaná 2 mol . dm–3 HNO3 (10 cm3), bola na ňu nanesená 

vzorka a po jej pretečení bola kolóna premytá 10 cm3 

2 mol . dm–3 HNO3. Nasledovalo premývanie kolóny 2-krát 

5 cm3 0,1 mol . dm–3 NaNO2 v 2,5 mol . dm–3 HNO3 (oxidácia 

Pu3+ do Pu4+). Potom bola kolóna premytá 2 mol . dm–3 

HNO3 (2-krát 5 cm3) a 9 mol . dm–3 HCl (2 cm3). 

Amerícium bolo eluované 9 mol . dm–3 HCl (3 cm3) 

a následne 4 mol . dm–3 HCl (20 cm3) (Michel et al., 2008). 

Roztok s ameríciom bol odparený dosucha a odparok 

rozpustený v 5 cm3 1 mol . dm–3 HCl a nasledovalo 

spoluzrážanie s NdF3 (do roztoku sa pridalo 0,5 ml 

(38 ÷ 40) % HF; 100 μl 0,5 mg . cm–3 Nd3+). Takto upravená 

vzorka bola umiestnená na 30 min. do mrazničky, 

prefiltrovaná na filtri (25 mm Tuffryn® membrane filter; 

0,2 μm), vysušená pod IČ lampou a meraná.

Na elúciu plutónia bola použitá zmes 20 cm3 4 mol . dm–3 

HCl – 0,6 cm3 15 % TiCl3. Roztok s plutóniom bol odparený 

takmer dosucha a rozpustený v 5 cm3 1 mol . dm–3 HCl. 

Nasledovalo spoluzrážanie s NdF3 ako v prípade amerícia 

(Dulanská et al., 2011).

Pripravené preparáty plutónia a amerícia boli 

merané na metrologicky overenom dvojkomorovom 

α-spektrometri 576A s ULTRATMAlphaDetector 600, 

EG&G ORTEC. Spektrá boli následne spracované 

programom GammaVision (32-bit), EG&G ORTEC.

Výsledky a diskusia

Vzorky boli pripravené a analyzované postupmi 

opísanými v experimentálnej časti. Hlavným cieľom 

príspevku bola separácia a stanovenie významných 

rádionuklidov prítomných v machoch z okolia JE Temelín, 

ČR a stanovenie ich aktivít v týchto vzorkách. Hodnotenie 

následkov kontrolovaných a nekontrolovaných únikov 

rádioaktívnych látok z jadrových prevádzok do životného 

prostredia je nevyhnutnou súčasťou bezpečného 

a ekonomického využívania jadrovej energie (Mátel, 2011).

Na posúdenie vplyvu jadrovej elektrárne na biomasu 

v okolí do vzdialenosti 20 km bola stanovená hmotnostná 

aktivita 137Cs [Bq . kg–1] vo vzorkách machov. Merná 
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aktivita vo vzorkách bola stanovená metódou laboratórnej 

gama spektrometrie. V nameraných laboratórnych gama 

spektrách z roku 2011 neboli identifikované žiadne iné 

antropogénne rádionuklidy.

Pre požadovanú relatívnu chybu merania lepšiu 

než 10 % je od roku 2007 doba merania vzoriek machu 

stanovená na 30 000 s. V tab. 1 sú uvedené hmotnostné 

aktivity 137Cs [Bq . kg–1] vo vzorkách machov stanovené 

v roku 2011 na Katedre dozimetrie a aplikace ionizujícího 

záření ČVUT v Prahe a hmotnostné aktivity 90Sr, 238Pu, 
239,240Pu a 241Am [Bq . kg–1] v machoch stanovené v roku 

2013. Priestorové rozloženie hmotnostných aktivít 137Cs 

je nerovnomerné a v roku 2011 sa pohybovalo v rozmedzí 

hodnôt (6,4 ÷ 263,1) Bq . kg–1. Keďže bola vo vzorkách 

machu stanovená hmotnostná aktivita 137Cs aj po 27 

rokoch od havárie v Černobyle, je veľmi dôležité študovať 

ďalšie možnosti využitia bioindikátorov, pretože predstavujú 

najspoľahlivejšie ukazovatele kontaminácie životného 

prostredia.

Stanovenie 90Sr vo vzorkách machov z okolia JE Temelín, 

ČR si vyžiadalo jeho separáciu z matrice a od ostatných 

možných interferujúcich rádionuklidov. Rádiochemická 

analýza bola založená na digerovaní vzorky, separácii 

stroncia, využitím metódy extrakčnej chromatografie 

s následným stanovením aktivity metódou scintilačnej 

spektrometrie, a to kvapalným scintilátorom využitím 

detekcie Čerenkovovho žiarenia. Okrem vzorky machu 

odobranej v lokalite Lhota pod Horami (N49°18´783´´, 

E14°32´422´´), v ktorej bola hodnota aktivity stroncia 

pod úrovňou minimálnej detegovateľnej aktivity (MDA 

= 0,05 Bq), bolo 90Sr stanovené vo všetkých vzorkách. 

Boli zistené výrazné rozdiely v hodnotách hmotnostných 

aktivít 90Sr v závislosti od miesta odberu vzoriek, hodnoty 

sa pohybovali v intervale (1,88 ÷ 32,3) Bq . kg–1. Hodnota 

relatívnej štandardnej neistoty u (A) bola vypočítaná podľa 

zákona propagácie neistôt:

(1)

 

kde u (A) je relatívna štandardná neistota, a je 

hmotnostná aktivita vzorky [Bq . kg–1], u (a) je neistota 

hmotnostnej aktivity meranej vzorky, u (ε) je príspevok 

štandardnej neistoty detekčnej účinnosti, ε je detekčná 

účinnosť, u (R) je štandardná neistota rádiochemického 

výťažku, R je rádiochemický výťažok stopovacieho 

rádionuklidu.

Na výpočet rozšírenej neistoty U(A) bol použitý vzťah:

(2)

kde U (a) je rozšírená neistota, k je koeficient pokrytia 

(k ≈ 2), u (A) je relatívna štandardná neistota.

Rádiochemické výťažky 242Pu a 243Am použitých 

v rádiochemickej analýze pri separácii amerícia a plutónia 

zo vzoriek machu boli vypočítané podľa uvedeného vzťahu:

(3)

kde R je rádiochemický výťažok stopovacieho 

rádionuklidu [%], NT je celkový počet impulzov stopovacieho 

rádionuklidu [s], tT je doba merania stopovacieho 

rádionuklidu [s], ε je detekčná účinnosť pre stopovací 

rádionuklid, AT je aktivita stopovacieho rádionuklidu [Bq].

Vypočítané rádiochemické výťažky sa pohybovali 

v rozsahu hodnôt (60 ÷ 80) %. Hodnoty aktivít sledovaných 

rádionuklidov 238Pu, 239,240Pu a 241Am stanovené alfa-

Tab. 1
Hmotnostná aktivita 137Cs (Thinová a Klusoň, 2011), 90Sr, 238Pu, 239,240Pu a 241Am [Bq . kg–1] v machoch

Mass activities of 137Cs (Thinová and Klusoň, 2011), 90Sr, 238Pu, 239,240Pu and 241Am [Bq . kg–1] in mosses

 Odberové miesto 137Cs A ± U  90Sr A ± U  238Pu A ± U  239,240Pu A ± U  241Am A ± U
  [Bq . kg–1] [Bq . kg–1] [Bq . kg–1] [Bq . kg–1] [Bq . kg–1]

 Netolice
 N49°10´832´´, E14°17´537´´ 6,4 ± 1,4 32,3 ± 2,9 < MDA < MDA < MDA

 Lhota Pod Horami
 N49°18´783´´, E14°32´422´´ 31,6 ± 1,6 < MDA < MDA < MDA < MDA

 Těšínov, Chocholouš
 N49°18´505´´, E14°29´292´´ 26,1 ± 2,1 10,4 ± 0,9 < MDA < MDA < MDA

 Nová Ves, Pakostov
 N49°14´070´´, E14°37´246´´ 18,8 ± 1,8 15,2 ± 1,4 < MDA < MDA < MDA

 Všeteč
 N49°21´638´´, E14°31´680´´ 21,6 ± 1,7 9,33 ± 0,8 < MDA < MDA < MDA

 Bechyně, Marunka (popol)
 N49°30´335´´, E14°56´538´´ 263,1 ± 9,0 1,88 ± 0,2 < MDA < MDA < MDA

Poznámka: U – rozšírená neistota
Note: U – uncertainty of specific activity U(A) was estimated as a combined uncertainty u(A) with k ≈ 2
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-spektrometrickým meraním boli pod úrovňou minimálnej 

detegovateľnej aktivity (MDA = 0,0008 Bq).

Záver

Na základe podpísaného Bruselského protokolu, 
v ktorom sa ČR zaviazala monitorovať zložky životného 

prostredia, boli na zhodnotenie kontaminácie životného 

prostredia antropogénnymi rádionuklidmi v roku 2009 

odobraté vzorky machu v šiestich regiónoch v okolí JE 

Temelín. Vzorky boli podrobené rádiochemickej analýze 

na účely stanovenia významných antropogénnych 

rádionuklidov 238Pu, 239 +240Pu, 241Am, 90Sr a 137Cs. S využitím 

dvoch komerčne dostupných materiálov – AnaLig®Sr-01 

gel a TRU Resin – boli sledované rádionuklidy separované 

z matrice a od možných interferujúcich rádionuklidov. 

Následne boli vypočítané hmotnostné aktivity rádionuklidov, 

ktoré sa pohybovali v rozmedzí hodnôt (1,88 ÷ 32,3) 

Bq ∙ kg–1 v prípade 90Sr a v intervale hodnôt (6,4 ÷ 263,1) 

Bq ∙ kg–1 v prípade 137Cs. Hodnoty hmotnostných aktivít 

alfa rádionuklidov 239,240Pu, 238Pu a 241Am boli pod úrovňou 

minimálnej detegovateľnej aktivity. Experimentálne získané 

výsledky dokazujú, že machy sú obzvlášť vhodné ako 

bioindikátory geografického a sezónneho rozmiestnenia 

rádioaktívnych kontaminantov v životnom prostredí 

vzhľadom na svoje anatomické, morfologické a fyziologické 

vlastnosti.

Poďakovanie. Výsledky zo stanovenia významných rádionuklidov 
v machoch boli spracované vďaka podpore z projektu Stanovenie 
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Plutonium, americium and strontium belong among the 

most hazardous radionuclides produced in nuclear fission 

and activation processes. They have been released into 

the environment due to the accidents of nuclear power 

plants and reprocessing plants, nuclear weapon production 

facilities, the fallout from nuclear weapon tests and the burn 

up of satellites with a SNAP 9A power source. Monitoring 

of their presence in the environment is of major importance 

that requires the availability of up-to-date validated analytical 

procedures. The present paper discusses a radiochemical 

procedure that has been applied for the determination of 
238Pu, 239 +240Pu, 241Am and 90Sr in environmental samples 

such as mosses. The mosses are able to efficiently 

accumulate different pollutants from their environment to 

a much higher degree than other vegetation (vascular plants). 

These plants also tend to accumulate various radioactive 

elements, particularly caesium isotopes. This preference 

for caesium is due to its chemical similarity to potassium, 

which is their principal inorganic constituent. Consequently, 

they are sensitive bioindicators of radioactive contamination 

for various ecosystems in the event of a nuclear accident 

and uncontrolled emission of fission products. The samples 

of mosses Pleurozium schreberi, which is the most widely 

used species for biomonitoring, were collected from a six 

Determination of significant radionuclides in mosses from the area 
of the nuclear power plant Temelín
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locations at a distance of 20 km from the NPP Temelín, 

Czech Republic. Monitored radionuclides were separated 

from the matrix and from other potential interfering 

radionuclides using method of extraction chromatography 

that combines the selectivity of liquid-liquid extraction with 

the rapidity of chromatographic methods. The separation 

of the radionuclides is based on the distribution of the 

cations of interest between an organic and an aqueous 

phase (neutral or acidic). The extractant is adsorbed on the 

surface of an inert support and corresponds to the organic, 

stationary phase. Monitored radionuclides were determined 

in mosses samples using method of alpha-spectrometry 

and liquid scintillation spectrometry and their mass activities 

in these samples were calculated.



117

Úvod 

Rádioaktívne látky prítomné v hydrosfére sa podľa 

pôvodu môžu rozdeliť na prírodné a umelé. Medzi prírodné 

rádioaktívne látky patria rádionuklidy a ich rádioaktívne 

dcérske prvky vylúhované z pôdy a z minerálov, ktoré sa 

dostávajú do hydrosféry, ako aj rádionuklidy vzniknuté 

v horných vrstvách atmosféry vplyvom kozmického žiarenia 

a následne rozpustené vo vodách. Medzi umelé rádioaktívne 

látky sa zahrňujú rádionuklidy vznikajúce pri výbuchoch 

jadrových zbraní a pri činnosti jadrovoenergetických 

zariadení a jadrového priemyslu (Tölgyessy a Harangozó, 

2000). Prírodná rádioaktivita vôd je daná obsahom 

rozpustených pevných a plynných prírodných rádio-

aktívnych látok. Hlavnými prírodnými rádionuklidmi 

podzemných a povrchových vôd prechádzajúcimi 

z horninového prostredia sú 40K, 238U, 234U, 232Th, 226Ra 

a 222Rn. Z daných rádionuklidov sú najčastejšie vo vode 

zastúpené nuklidy uránového rozpadového radu: zmes 
238U + 234U (+ 235U), označovaná ako Unat, 

226Ra a 222Rn 

(<http://u1.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013). 

Hodnoty objemovej aktivity rádia vo vodách sa 

vyznačujú rozptylom od 0,002 do 9,7 Bq . l–1. Najvyššie 

hodnoty majú minerálne a termálne vody. Prírodná 

minerálna voda predstavuje mikrobiologicky bezchybnú 

podzemnú vodu, ktorá vyviera na zemský povrch z jednej 

či viacerých prirodzených alebo umelých výstupných ciest. 

Od pitnej vody sa odlišuje charakteristickým pôvodným 

obsahom minerálov, stopových prvkov alebo ich častí, 

ako aj fyziologickým účinkom a svojou pôvodnou čistotou. 

Minerálne vody Slovenska vykazujú rozdielne hodnoty 

objemovej aktivity rádia v závislosti od svojho chemického 

zloženia, vzťahu ku geologickej stavbe, obsahu CO2, H2S 

(< http://u1.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013; 

<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013). 

Mikrobiologicky bezchybná prírodná podzemná voda, ktorá 

vyviera na zemský povrch, je pramenitá voda. Podzemný 

zdroj pramenitej vody možno využívať len z vodnej stavby 

(studne), ktorú po istom sledovaní povoľuje Obvodný úrad 

životného prostredia. Pod pojmom liečivá voda sa rozumie 

minerálna voda, ktorá pre svoje jedinečné zloženie, 

vhodné na liečenie, bola uznaná podľa zákona. Od iných 

podzemných vôd sa odlišuje výnimočným obsahom 

celkových rozpustených tuhých látok presahujúcich 

1 000 mg/l alebo obsahom rozpustených plynných látok 

presahujúcich 1 000 mg/l oxidu uhličitého, alebo obsahom 

najmenej 1 mg/l sulfánu a zložením vhodným na liečenie. 

Zdroj prírodnej liečivej vody musí byť najmenej 

päť rokov sledovaný, aby sa preukázali jej liečivé 

účinky v balneologickej praxi, stálosť jej zloženia 

a aby sa nezmenili jej výživové vlastnosti. Následne 

je uznaná za prírodný liečivý zdroj Ministerstvom 

zdravotníctva SR (Štátnou kúpeľnou komisiou – ŠKK) 

(<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013). 

Z daných typov vôd sa stanovoval rádionuklid rádia 
226Ra (T1/2 = 1620 rokov, α – žiarič). Tento rádionuklid 

je nebezpečný pre ľudský organizmus, pretože sa ukladá 

v kostiach a jeho premenou sa uvoľňuje 222Rn, z ktorého 

asi 67 % difunduje do krvi a je z nej vylučovaný. Rádio-

nuklid rádia sa vyznačuje chemickou podobnosťou 

s vápnikom. Preto jeho nadmerný príjem môže viesť k jeho 

značnej koncentrácii v kostiach. Krátkodobé dcérske 

produkty 226Ra potom prispievajú k vnútornému ožiareniu 

(Tölgyessy, Mátel a Holý, 2006). 

Experimentálna časť 

Pri separácii 226Ra zo vzoriek prírodných minerálnych, 

pramenitých vôd a pitnej vody sa aplikovala metóda 

separácie založená na princípe extrakčnej chromatografie 

Stanovenie 226Ra využitím sorbentu MnO2 – PAN 
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s využitím selektívneho komerčného sorbentu MnO2 

– PAN. Extrakčná chromatografia je v súčasnosti 

najvýkonnejšia technika dostupná pre rýchlu a selektívnu 

prípravu vzoriek. Jej podstatou je zachytenie molekúl 

látky na tuhom sorbente, cez ktorý prechádza vzorka. Pri 

extrakcii sa využíva chemická vlastnosť molekúl, ktoré sa 

v dôsledku medzimolekulových interakcií zachytávajú na 

sorbente (Klouda, 2003). Pri separácii bol použitý sorbent 

MnO2 – PAN, predstavujúci nový sorbent, ktorý sa od 

sorbentu MnO2 líši naviazaním polyakrylonitrilu na svoj 

povrch, čím zabezpečuje jeho vysokú stabilitu. Výhodou 

použitia nového sorbentu je, že pri elúcii Ra frakcie 

sa nemusí použiť H2O2 a tým nedochádza k rozrušeniu 

sorbentu (< http://www.triskem-international.com/iso_

album/tki8_en_binderonline.pdf>, 22. 03. 2013). Vzorka sa 

následne upravila na alfa meranie spoluzrážaním s Ba2+ 

(< http://www.environment.gov.au/ssd/publications/ir/

pubs/ir501.pdf>, 22. 03. 2013). Výhodou použitej metódy 

bola minimalizácia tvorby nebezpečných anorganických 

a organických odpadov a relatívne krátky čas separácie. 

Postup separácie 

Na začiatku separácie bolo nutné jemne sýtené 

a sýtené vzorky vôd povariť, aby sa odstránil CO2. 

K jednotlivým analyzovaným vzorkám vôd sa následne 

pridalo 200 μl Ca2+ (100 mg . ml–1) a 50 μl stopovacieho 

rádionuklidu 133Ba na sledovanie výťažku separácie. 

Hydroxidom sodným sa upravilo pH vzorky na hodnotu 7 

(±0,04). Pri pH = 7 sa rádium adsorbuje na sorbente MnO2 

– PAN s maximálnym výťažkom. Vzorka sa naniesla na 

pripravenú kolónu (výška kolóny asi 40 cm, priemer 1 cm) 

Obr. 1. Alfa spektrum 226Ra v prírodnej 
minerálnej vode Budiš. 

Fig. 1. Alpha spectrum of 226Ra in natural 
mineral water Budiš.

Obr. 2. Mapa odberných miest analyzovaných 
vzoriek. 

Fig. 2. Map of sampling points of analysed 
water samples.



V. Gardoňová et al.: Stanovenie 226Ra využitím sorbentu MnO2 – PAN 119

so sorbentom MnO2 – PAN (2 ml). Sorbent bol kondiciovaný 

deionizovanou vodou a následne sa naniesla vzorka vody 

s prietokovou rýchlosťou 5 ml . min–1. Kolóna sa premyla 

20 ml deionizovanej vody. Rádium bolo eluované 20 ml 

6,5 mol . dm–3 HCl. Vzorka rádia bola pripravená na meranie 

metódou spoluzrážania s Ba2+ podľa nasledujúceho 

postupu. Eluovaná frakcia sa odparila dosucha. K odparku 

sa pridalo 20 ml 2 mol . dm–3 HCl, 3 g síranu amónneho, 

200 μl nosiča Ba2+ (250 mg . ml–1) a 5 ml izopropylalkoholu. 

Takto upravená vzorka sa na 15 min. vložila do ľadového 

kúpeľa a zároveň do ultrazvuku. Vzorka sa prefiltrovala na 

filtri (25 mm Tuffryn® membrane filter, 0,2 μm), vysušila 

po IČ lampou. Preparát bol najskôr zmeraný na HPGe 

spektrometri na určenie výťažku separácie a následne sa 

rádium zmeralo na metrologicky overenom dvojkomorovom 

α-spektrometri 576A s ULTRATMAlphaDetector 600, EG&G 

ORTEC. Spektrá boli následne spracované programom 

GammaVision (32-bit ), EG&G ORTEC (obr. 1). 

Výsledky a diskusia 

Práca bola venovaná separácii rádia z rôznych 

prírodných minerálnych, pramenitých, pitných a liečivých 

vôd. Zdroje jednotlivých analyzovaných vzoriek vôd sú 

vyznačené na obr. 2. 

Porovnaním rádiochemických výťažkov rádia 

v jednotlivých analyzovaných vzorkách vôd sa zistilo, 

že účinnosť separácie sa pohybovala v rozmedzí od 92,1 

Tab. 1 
Výsledky stanovenia 226Ra v analyzovaných vzorkách 
Results of determination of 226Ra in analysed samples 

  Názov vzorky  Miesto odberu  R (133Ba) A ± U
  Name of sample Sampling point  [%] [Bq . dm–3]

 Prírodná minerálna voda Magnesia (CZ) Slavkovský les 100,0 0,003 ± 0,001
 Natural mineral water Radenska (SLO) Radenci 100,0 0,003 ± 0,001
  Budiš (SVK) Budiš 95,1 0,114 ± 0,008
  Mitická (SVK) Trenčianske Mitice 100,0 0,012 ± 0,001 
  Ľubovianka (SVK) Nová Ľubovňa 96,2 0,020 ± 0,002 
  Fatra (SVK)  Martin – Záturčie  98,2 0,012 ± 0,001 
  Gemerka (SVK) Tornaľa 98,0 0,126 ± 0,020
  Salvator (SVK) Lipovce 100,0 0,167 ± 0,015 

 Prírodná liečivá voda Sulinka (SVK) Sulín 67,9 0,201 ± 0,020
 Natural healing water Brusnianka (SVK) Brusno 100,0  0,711 ± 0,050
  Nimnická (SVK) Nimnica 100,0 0,019 ± 0,002

 Pramenitá voda Korytnica (SVK)  Korytnica 98,1 0,023 ± 0,002
 Mountain spring water Rajec (SVK) Rajecká Lesná 100,0 0,002 ± 0,001
  Prameň sv. Františka (SVK) Rajecká Lesná  98,0 0,002 ± 0,001 

 Pitná voda/Potable water Očný prameň (SVK) Sobrance 92,1 0,128 ± 0,008 

 Poznámka: U = k. u, k = 2; U – rozšírená neistota; CZ – Česká republika; SVK – Slovensko; SLO – Slovinsko 

 Note: U = k. u, k = 2; U – expanded uncertainty; CZ – Czech Republic; SVK – Slovakia; SLO – Slovenia

Obr. 3. Grafické porovnanie aktivít 
jednotlivých vzoriek. 

Fig. 3. Graphical comparison of the 
activities of samples.
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do 100 % s výnimkou výťažku pri separácii rádia v liečivej 

vode Sulinka, kde pri úprave pH došlo k vzniku koloidov 

(tab. 1). Na základe získaných výsledkov je možné pokladať 

danú metódu separácie 226Ra na sorbente MnO2 – PAN ako 

vhodnú a vysoko účinnú. V tab. 1 sú zároveň prezentované 

aj hodnoty objemových aktivít 226Ra pre jednotlivé 

analyzované vody. Následne boli hodnoty objemových 

aktivít rádia porovnané s jednotlivými limitnými hodnotami 

určenými Vyhláškou 528 Ministerstva zdravotníctva 

Slovenskej republiky z roku 2007. Najvyššia prípustná 

hodnota obsahu 226Ra v prírodnej minerálnej vode a v prí-

rodnej liečivej vode je 1,9 Bq . dm–3 a v pramenitej a pitnej 

vode 0,6 Bq . dm–3. Porovnaním sa zistilo, že ani jedna 

z analyzovaných vzoriek vôd neprekračuje stanovené 

limitné hodnoty. 

Grafické porovnanie aktivity jednotlivých analyzovaných 

vzoriek vôd je zobrazené na obr. 3. 

Separácia z jednotlivých vzoriek vôd bola založená 

na metóde extrakčnej chromatografie s využitím nového 

selektívneho sorbentu MnO2 – PAN. Preparáty na 

alfa spektrometrické stanovenie rádia boli pripravené 

spoluzrážaním s Ba2+. Vysoké rádiochemické výťažky 

rádia poukazujú na vysokú účinnosť navrhovanej metódy 

separácie. Získané hodnoty objemovej aktivity rádia sa 

porovnali s limitnými hodnotami určenými vyhláškou, 

pričom žiadna z analyzovaných vzoriek neprekročila dané 

limitné hodnoty. 

Poďakovanie. Stanovenie rádia pomocou MnO2 – PAN sorbentu 
bolo realizované vďaka Grantu UK/169/2013 – Rádiochemická 
charakteristika popolčekovej skládky. 
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The various isotopes of radium originate from the 

radioactive decay of uranium or thorium. It is known that 

Ra has more than 20 isotopes, all of them radioactive. 

Long-term exposure to radium increases the risk of 

developing several diseases. External the exposure to 

radium´s gamma radiation increases the risk of cancer 

to varying degrees in all tissues and organs. However, 

the greatest health risk from radium is from exposure 

to its radioactive decay product radon. Various types of 

natural mineral, mountain spring, potable and natural 

healing water from Slovakia, Slovenia and Czech 

Republic have been tested for determination of 226Ra 

using MnO2 – PAN resin. MnO2 – PAN resin was given by 

its producer Doc. Šebesta. MnO2 – PAN resin consists of 

very fine MnO2 particles and modified polyacrylonitrile 

(PAN) as binding polymer offering a very stable MnO2 

resin with a very high surface area.The separation of 
226Ra from the water samples was based on the method 

of extraction chromatography. Preparates for alpha 

spectrometric determination of radium were prepared 

by coprecipitation of Ba2+. High radiochemical yields of 

radium (more than 92 %) pointed out high separation 

efficiency of the proposed method. Only the sample 

of Sulinka was the exception, because adjustment of 

pH caused to form the colloid. Obtained 226Ra activity 

concentrations of the analysed samples were compared 

with the limit values set out in Edict 528 of the Ministry of 

Health of the Slovak Republic in 2007. By comparison, it 

was found that none of the analysed samples exceeded 

the set limit values. 

Determination of 226Ra by using MnO2 – PAN resin
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Introduction

Mercury (Hg) is considered as one of the most toxic 

elements due to its impacts on the human health and 

environment, thus its environmental monitoring needs 

a special attention. Mercury can naturally occur in the Earth’s 

crust, but also in anthropogenic sources due to mining 

activities, coal-burning power plants, waste incinerators 

and other industrial processes, which increase the level of 

mercury in the environment by a factor of 3–5 (Zierhut et 

al., 2010). Mercury has a high volatility in its elemental form, 

thus this element can be transported as a gas on very long 

distances through atmosphere and, because additionally 

has a very low degradability, it is worldwide dispersed 

(Senila et al., 2012). In 2006 the European Union (EU) 

excluded mercury use in measuring instruments such as 

thermometers, and also great efforts are made to replace 

the use of mercury in industrial processes (e.g. acetaldehyde 

production, chlorine-alkali electrolysis) by other substances 

(Leopold et al., 2010). 

Hence, an accurate monitoring of mercury species 

in the environment is needed, and in addition to the 

determination of total metal concentration, the evaluation 

of its bioavailability provides very useful information for 

reliable risk assessment.

Different single or sequential extraction procedures 

are used in the current practice for mercury bioavailability 

assessment in soil and sediment samples (Zagury et al., 

2006), but it was shown that, for mercury, these procedures 

are not very selective and also poor reproducibility of the 

results was observed (Sahuquillo et al., 2003). 

The technique of diffusive gradients in thin films (DGT), 

developed by Davison and Zhang (1994), provides an in situ 

tool of measuring labile metal species in aqueous solutions. 

This is very important, because the labile species are better 

correlated with metals bioavailability. In several studies DGT 

and TD-AAS were used for Hg bioavailability assessment 

in environmental samples. Dočekalová and Diviš (2005) 

investigated the DGT technique to measure mercury 

concentration in river water using two selective resins and 

contents of mercury trapped by DGT devices were measured 

by TD-AAS. Also, Diviš et al. (2005) used DGT and TD-AAS 

for mercury depth profiles measurement in river and marine 

sediments. Fernandez-Gomez et al. (2011) used TD-AAS 

technique for analysis of Spheron Thiol gels from DGT for the 

monitoring of mercury level in river water and it was showed 

that DGT present limitations for waters with a high biomass 

load, while in oligotrophic waters DGT offers accurate results. 

Cattani et al. (2008) analysed mercury species in soils by 

HPLC–ICP-MS and by DGT. 

The present work describes the mercury determination 

in soil pore water collected from the Baia Mare area, NW 

Romania using commercial DGT devices specific for Hg 

ions (Speron-Thiol resin gel) and TD-AAS technique. 

Method validation and measurement uncertainty estimation 

for these specific samples are also presented.

Evaluation of mercury bioavailability in soil samples using DGT 
and TD-AAS techniques: Case study of Baia Mare, NW Romania
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Abstract 

The aim of the present study is to evaluate the mercury (Hg) bioavailability in several soil 
samples collected from the Baia Mare area, NW Romania, using commercial Diffusive Gradients 
in Thin-films (DGT) devices and Thermal Desorption – Atomic Absorption Spectrometry method 
(TD-AAS) technique. Additionally, the method validation and measurement uncertainty estimation 
for the soil samples were studied. DGT devices specific for Hg (containing Spheron-Thiol resin 
in polyacrylamide as binding gel) were used for the experiments. Standard deviation of internal 
repeatability and reproducibility were determined to be 7 % and 10 %, respectively, while the 
relative expanded uncertainty was 21 %. It was found that only a small part (less than 0.5 %) of 
the total mercury content exist in bioavailable forms in the analysed soil. 
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Experimental

Materials and instrumentation

All reagents used were of analytical grade. Ultrapure 

water was obtained by a Millipore Milli Q system. The DGT 

units for mercury determination were purchased from DGT 

Research Ltd. (Lanchester, UK). Each DGT unit consists 

of a plastic piston covered by a layer of polyacrylamide 

gel containing Spheron-Thiol resin (with – SH groups), an 

diffusive layer with a thickness of 0.76 mm and a 0.45 mm 

pore size filter membrane with a thickness of 0.13 mm, 

pressed by a plastic cap with a window 2 cm in diameter. 

A 1 000 mg L–1 mercury standard solution (Merck, Germany) 

was used to calibrate the equipment used for the mercury 

determination. A soil certified reference material SRM 2709 

San Joaquin Soil (New York, USA) was used for the quality 

control of total Hg determination.

The measurements of mercury from resin gels and solid 

samples were carried out using an Automated Direct Hg 

Analyzer Hydra-C (Teledyne Instruments, Leeman Labs, 

USA) based on thermal desorption – atomic absorption 

spectrometry (TD-AAS). General soil proper ties, 

comprising pH, cation exchange capacity (CEC) and 

organic matter (OM), and water pH were determined by 

using standardized analytical methods.

Sampling and analytical methods

Soils samples were sampled from private gardens from 

a village of Recea, located in the vicinity of Baia Mare, NW 

Romania, in an area with a long-history of ore mining and 

processing. For DGT determinations, amounts of 30 g of 

soil samples were mixed with ultrapure water until 100 % 

water holding capacities (WHC), in plastic containers, 

and kept for 24 h at 25 ± 2 °C, for equilibration. The DGT 

devices were introduced into the soil slurries and kept 

for a known time at 25 °C. After retrieval, the DGTs were 

carefully washed with ultrapure water and the resin gels 

were introduced directly in Hg-analyser and the mass (M) 

of Hg accumulated in the resin was measured. The average 

time concentration of mercury (HgDGT) was calculated 

according to (Eq. 1) (DGT Research Ltd.):

 HgDGT = M Δg/D t A (1)

where Δg is the thickness of the diffusive gel and 

membrane filter, D is the diffusion coefficient of the Hg 

in the resin gel at 25 °C (8.50 x 10–6 cm2 sec–1), t is the 

deployment time in seconds, and A is the area of the 

sampling window of the DGT device (3.14 cm2).

To measure the Hg concentration in soil solution 

(Hgsol), a portion of the soil paste prepared for the DGT 

Fig. 1. Locaction sampling sites at Recea village in the vicinity of Baia Mare.
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measurements was introduced in 25-mL polyethylene tubes 

and centrifuged at 5000 rpm for 20 minutes. The collected 

supernatant was filtered by means of a syringe connected 

to a 0.45-μm pore size filter. The mercury concentrations in 

soil solutions were measured by CV-AFS.

Results and discussion

Limit of Detection (LOD) and Limit of Quantitation (LOQ) 

were calculated using the 3s criteria. For TD-AAS method, 

the SBR was determined for the DGT device introduced for 

24 h in a 100 μg L−1 Hg in 0.01 mol L–1 NaNO3 solution, while 

the relative standard deviation of the background (RSDB) 

was calculated from 10 successive measurements for the 

background signal at analytical wavelength of 253.65 nm. 

The detection limit of solid DGT sample analysis was 

determined to be 0.30 ng Hg. Relative standard deviation 

for ten replicates at lowest level of working range was 

19.3 % and recovery in confirmation of lower working range 

concentration was 0.96, what is satisfactory performance.

Precision is usually evaluated by internal repeatability 

and reproducibility. Internal repeatability assay was 

conducted on 6 parallel samples (DGT devices immersed 

in a stirred solution of 100 μg L−1 Hg in 0.01 mol L–1 NaNO3 

solution for 24 h at 25 °C) using the same equipment by 

the same operator. The obtained value for the standard 

deviation of repeatability was 7 %, while the limit of 

repeatability was 20 %. The reproducibility study was 

conducted on 6 replicate solutions of 100 μg L–1 Hg in 

0.01 mol L–1 NaNO3, carried out by the same operator using 

the same equipment, but in different days. The obtained 

value for the standard deviation of reproducibility was 10 %. 

Measurement uncertainty was estimated following the 

classical steps of specifying the measurand, identifying the 

uncertainty sources, quantifying uncertainty components 

and calculation of combined uncertainty. The main sources 

of uncertainty were identified as uncertainty associated 

with method calibration, trueness of the method (recovery) 

and overall repeatability of the procedure. Uncertainty 

sources were further divided to uncertainty components: 

uncertainty of volumetric operations, uncertainty of 

gravimetric operations, repeatability of operations and 

method recovery. The expanded uncertainty (UE) for 

a coverage factor (k = 2) was 21 %. The main contribution 

to uncertainty came from the standard deviation of 

reproducibility for the DGT deployments.

Hg available species in soil samples

Soil samples were collected from the village of Recea, 

located near to Baia Mare (NW Romania), an area known 

for a long history concerning mining activities. Surface 

soil samples (0–10 cm) were collected, transported to 

the laboratory, dried, crushed and sieved. The main soil 

properties (pH, OC, CEC, total Hg), determined according 

to the standardized methods, are presented in Tab. 1. 

The pH of soil samples examined was in the neutral 

range. The organic carbon content ranged between 

1.8–2.6 %, while the CEC values were in the range of 

15.8–20.3 cmol kg–1. Values of the total mercury 

concentration were generally homogenously distributed, 

ranging between 488–851 μg kg–1 dw (dry weight).

The DGT Hg concentrations in soil correspond to the 

concentration at the interface of the DGT device and the 

soil. Mercury is continuously taken up from the solution 

of soil and is trapped by the resin gel of DGT devices, 

which induce a decrease of Hg in the pore water and 

a resupply from the solid phase (Cattani et al., 2009). DGT 

Hg concentrations were measured by deploying the DGT 

devices in soil samples, mixed with ultrapure water until 100 % 

water holding capacities (WHC) for 24 h. Slurries were 

collected from the same soil, soil solutions were prepared 

by centrifugation and analysed for total Hg concentration.

Hg content in soil solutions (Hgsoln) ranged between 

2.5–4.6 μg L–1, which generally represent less than 0.5 % 

of the total Hg content in soil. HgDGT concentrations were 

in the range of 2.2–3.8 μg L–1. In order to measure resupply 

from solid phase, the ratio R between HgDGT and Hgsoln 

was calculated. When R is higher than 0.95, the metal 

is present as mobile and kinetically labile species in the 

solid phase. That capacity of the solid phase to resupply 

the pore water is high. An R value approaching 0 suggests 

very limited or no metal resupply from the solid phase (DGT 

Research Ltd, Lancaster, UK). The R ratios in our case 

ranged between 0.76–0.92, indicating that Hg in solution 

is quickly replaced from the solid phase, where it is found 

in an available form. Cattani et al. (2008) also reported 

high availability of Hg found in soil solution. Even if the Hg 

Tab. 1
Soil properties in the selected area 

Sample pH CEC  OM  THg
  (cmol kg–1) (%) (μg kg–1 dw)

 RC1 7.6 18.4 2.3 630
 RC2 7.2 16.7 2.1 544
 RC3 7.4 20.3 2.6 845
 RC4 7.8 15.8 1.8 488
 RC5 7.4 18.6 2.2 851
 
CEC – cation exchange capacity; OM – organic matter; THg – Total Hg

Fig. 2. Mercury in soil solution (Hgsoln) and mercury measured by 
DGT (HgDGT) in soils.
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concentration in soil solution is low, the high bioavailability 

in soil solution can explain the hyperaccumulation of Hg in 

several plant species due to the re-supply of Hg from soil 

solid phase).  

Conclusions

Standard deviation of internal repeatability and 

reproducibility were determined to be 7 % and 10 %, 

respectively, while the relative expanded uncertainty was 

21 %. Hg bioavailability was assessed in several soil 

samples from a mining area from NW Romania. Only 

a small part of the total mercury (less than 0.5 %) was 

found to be in bioavailable forms in the soil.
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Úvod

Hodnotenie odkaliskových sedimentov formou 

komplexného auditu odkalísk obsahujúcich odpad 

po ťažbe nerastných surovín môže slúžiť ako podklad 

na vypracovanie potrebných požiadaviek na monitoring, 

prevádzkovanie a taktiež sanáciu takéhoto druhu úložiska 

ťažobného odpadu (odkaliska). Základom na vytvorenie 

vhodného metodického postupu slúžiaceho na komplexný 

audit odkalísk je získanie nevyhnutného množstva dátových 

údajov a informácií o odkaliskových kaloch. Účelom tejto 

štúdie bolo získanie širokej škály informácií o odkaliskových 

kaloch deponovaných v modelových lokalitách (odkalisko 

Markušovce, odkalisko Slovinky), ktoré slúžia na ukladanie 

flotačných kalov pochádzajúcich z úpravy a spracovania 

Cu-Fe rúd.

Úložiská odpadov sa podľa zákona MŽP SR č. 

514/2008 Z. z. kategorizujú na úložiská kategórie A 

a úložiská kategórie B podľa druhu, množstva a vlastností 

ukladaných ťažobných odpadov, umiestnenia úložiska, 

miestnych environmentálnych podmienok a rizika 

vzniku závažnej havárie. V rámci nakladania s odpadom 

z ťažobnej činnosti je nevyhnutné predmetnému odpadu 

na základe analytickej kontroly odpadu priradiť stupeň 

nebezpečnosti (O – ostatný, resp. N – nebezpečný) a na 

základe technológie vzniku odpadu priradiť katalógové 

číslo odpadu (podľa Katalógu odpadov, vyhláška MŽP SR 

č. 284/2001 Z. z. a v znení neskorších predpisov).

Posudzovanie rizík aktívnych odkalísk na Slovensku 

sa v súčasnosti nerealizuje v komplexnej forme. Štúdium 

environmentálnych vplyvov odkalísk na kvalitu životného 

prostredia predstavujú prieskumy (inžiniersko-geologický, 

geotechnický, geofyzikálny) s doplňujúcim určovaním 

minerálnych fáz a chemického zloženia ukladaného 

materiálu zo spracovania rúd. Z hľadiska preskúmanosti 

odkalísk na Slovensku v súčasnosti prebieha monitoring 

vo viacerých lokalitách v rámci projektu Ministerstva 

životného prostredia SR – „Čiastkový monitorovací systém 

– geologické faktory“, časť 03 – Antropogénne sedimenty 

charakteru environmentálnych záťaží, časť 04 – Vplyv 

ťažby na životné prostredie. 

Cieľom tejto štúdie bolo zhodnotiť odkaliskové 

sedimenty modelových lokalít na základe nami 

navrhovaného  metodického postupu na komplexný 

audit odkalísk obsahujúcich odpad po ťažbe nerastných 

surovín (Jurkovič et al., 2012). Tento metodický postup, 

Odkaliská Markušovce a Slovinky – aplikácia metodického postupu 
na hodnotenie odkaliskových sedimentov pochádzajúcich 

z úpravy rúd na modelových odkaliskách
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Tailings impoundments Markušovce and Slovinky: Application of the methodology for 
evaluation of impoundment sediments from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and Markušovce, which are used for deposition of flotation 
sludge from the treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high concentrations of potentially 
toxic elements (As, Sb, Hg, Cu, Fe, Mn, Ba, Al, Pb). The aim of this study was the evaluation of 
the geochemical stability of the sediments deposited at the model impoundments, following our 
suggested methodology for the complex audit of the tailings impoundments, containing waste 
from the minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation can also serve as a suitable 
basis for the selection and application of effective remediation methods and recovery of waste 
from mining and ore processing.

Studied impoundment sediments have alkaline character, do not produce active acidity 
and potentially toxic elements present in these sediments are relatively tightly bound, as seen 
from the results of the complex geochemical evaluation. The impoundment sediments can be 
therefore considered as geochemically stable and based on the chosen methodology classified 
as category B (non-dangerous waste).
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vypracovaný v rámci projektu APVV-VMSP-P-0115-09 

„Metodický postup pre komplexný audit odkalísk 

obsahujúcich odpad po ťažbe nerastných surovín“, 

je zameraný na hodnotenie ťažobných odpadov 

(odkaliskových sedimentov) z hľadiska ich geochemickej 

a geotechnickej stability. Hodnotenie chemickej stability 

takýchto odpadov v sebe zahŕňa ekotoxikologické, 

mineralogické a geochemické metódy hodnotenia, pričom 

predkladaná štúdia sa zaoberá hodnotením geochemickej 

stability daných odkaliskových sedimentov.

Metodika

V prvej fáze boli študované deponované kaly (odpad) 

zaradené podľa katalógu odpadov a bol im pridelený stupeň 

nebezpečnosti. V ďalšej fáze bol odkaliskový materiál 

reprezentatívne vzorkovaný. Pri vzorkovaní odkaliskových 

materiálov boli použité prieskumné vrty, ktorými bolo 

prevŕtané teleso odkaliska až na podložie. Takýmito vrtmi 

bolo možné zabezpečiť prevŕtanie celého profilu odkaliska 

a zároveň overiť založenie a izoláciu dna odkaliska (obr. 2a, b).

Na odkalisku Markušovce boli odkaliskové sedimenty 

odobraté prostredníctvom hĺbkového vrtu RU-1 (hĺbka 

37,5 m), lokalizovaného v bilančnej časti odkaliska (obr. 1a), 

na odkalisku Slovinky prostredníctvom hĺbkového vrtu 

SLO_1 (hĺbka 21 m), lokalizovaného v strede najvrchnejšej 

etáže odkaliska (obr. 1b). Vzorky odkaliskových sedimentov 

boli homogenizované, vysušené a presitované na frakciu 

< 1 mm, časť vzoriek bola ponechaná v ich prirodzenej 

forme.

Najdôležitejšie experimentálne postupy komplexného 

geochemického hodnotenia vykonané na vzorkách 

odkaliskových sedimentov na odkaliskách Markušovce 

a Slovinky sú prehľadne zosumarizované v tab. 1.

Výsledky a diskusia

Odkaliskové sedimenty v lokalite Slovinky a Markušovce 

predstavujú odpad z ťažobnej činnosti a spadajú do skupiny 

01 (podskupina 0101, odpady z ťažby rudných nerastov, 

kategória nebezpečnosti O – ostatný odpad).

Odkalisko Slovinky

Vrchná časť odkaliska Slovinky (do 5 m) je tvorená 

struskou z Kovohút Krompachy, pod ktorou sú uložené 

flotačné kaly pochádzajúce zo spracovania siderit-

-sulfidických rúd, pričom analýzami celkového zloženia 

materiálu odkaliska bol zistený výrazný rozdiel v zložení 

vrchnej vrstvy strusky a hlbšie uloženého flotačného 

kalu (tab. 2). Z potenciálne toxických prvkov, ktoré môžu 

predstavovať prípadné riziko znečistenia pre okolité životné 

prostredie, bola vo vrchnej vrstve odkaliska (struska) 

a spodnej časti odkaliska zistená zvýšená koncentrácia 

najmä pri Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Sn, As a Sb.

Materiál uložený na odkalisku Slovinky má alkalický 

charakter (pH 7,76 až 8,69); priemerná hodnota mernej 

elektrickej vodivosti vo vrchnej časti odkaliska (struska) 

dosahuje hodnotu 31,75 μS/cm a v kale uloženom pod 

struskou hodnotu 447,29 μS/cm.

Tab. 1 
Použité geochemické metódy komplexného hodnotenia odkaliskových sedimentov

Applied geochemical methods of the complex evaluation of tailings impoundment sediments

 Parameter Metóda Literatúra

 Celohorninová a chemická analýza štandardné analytické metódy (STN EN ISO/IEC 17025, 2005)

 Pôdna reakcia (pH) destilovaná H2O, 1M KCl, (Van Reeuwijk, 2002)
  pôdna pasta) (Fiala et al., 1999)
   (Richards, 1954)

 Redox potenciál (E) pôdna suspenzia,
  pôdna pasta (Richards, 1954)

 Merná elektrická vodivosť (κ) výluh s destilovanou vodou (Van Reeuwijk, 2002)
   (Fiala et al., 1999)

 Neutralizačný potenciál acido-bázické reakcie s HCl a NaOH (Sobek et al., 1978)
   (Skousen et al., 1997)
   (Miller et al., 1997)

 Test vylúhovateľnosti Metóda Literatúra

 EN 12457-2 extrakcia s destilovanou H2O (EN 12457, 2002)

 TCLP extrakcia v roztoku 
  CH3COOH + NaOH + dest. H2O (US EPA, 1994)

 Totálny extrahovateľný podiel prvku extrakcia s 0,5 M HCl (Kubová et al., 2008)

 Analýza odpadových drenážnych vôd štandardné analytické metódy –
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Odkaliskový materiál v lokalite Slovinky neprodukuje 

aktívnu kyslosť vznikajúcu oxidáciou prítomných 

sulfidických minerálov, pretože obsah sulfidickej síry je 

nízky (0,2 %) a neutralizačný potenciál dosahuje hodnoty 

od 52,1 – 376,3 kg CaCO3 
. t–1 materiálu.

Odkalisko Markušovce

Priemerné zloženie odkaliskového sedimentu uloženého 

na odkalisku Markušovce je uvedené v tab. 2. Z potenciálne 

toxických prvkov sú v odkaliskovom sedimente vo výrazne 

zvýšenej koncentrácii prítomné najmä Cu, Hg, Mn, Sb a As.

Skúmaný odkaliskový materiál má alkalický charakter 

(pH 7,58 až 9,15), k zmene oxidačných podmienok na 

redukčné dochádza v telese odkaliska v hĺbke 13 – 15 m, 

ako to vyplýva z merania oxidačno-redukčného potenciálu 

(Petrák et al., 2011). Hodnoty mernej elektrickej vodivosti 

(EC) materiálu smerom do hĺbky mierne klesali, čo môže 

byť spôsobené vylúhovaním rozpustných solí v hlbších 

častiach odkaliska.

Tab. 2 
Priemerné zloženie odkaliskových sedimentov uložených na odkaliskách Slovinky a Markušovce a priemerná koncentrácia potenciálne 

toxických prvkov, nachádzajúcich sa v odkaliskových sedimentoch vo zvýšenej koncentrácii
Average composition of the tailings impoundments sediments deposited at the impoundment Slovinky and Markušovce and average 

concentrations of potentially toxic elements, which are in the tailings impoundments sediments present in elevated concentrations

 Slovinky Markušovce

 Struska Flotačný kal Flotačný kal

 n = 2 n = 5 n = 13

 SiO2 35,88 ± 4,36 % SiO2 61,32 ± 2,34 % SiO2 30,7 ± 5,92 %
 Fecelk 39,6 ± 2,85 % Fecelk 13,03 ± 2,41 % Fecelk 28,6 ± 3,4 %
 Al2O3 5,95 ± 0,37 % Al2O3 8,07 ± 0,7 % Al2O3 5,25 ± 1,24 %
 CaO 6,93 ± 0,36 % CaO 1,56 ± 0,43 % Ba 6,34 ± 2,6 %
 MgO 3,62 ± 0,91 % MgO 3,16 ± 0,30 % Scelk 1,71 ± 0,63 %
 Scelk 0,32 ± 0,22 % Scelk 0,28 ± 0,08 % Ssulf 0,19 ± 0,06 %
 Ssulf 0,3 ± 0,21 % Ssulf 0,23 ± 0,07 %  

 n = 3 n = 7 n = 27

 Cu 7 296 ± 1 969 mg . kg–1 Cu 1 692 ± 917,0 mg . kg–1 Cu 624,3 ± 283,3 mg . kg–1

 Zn 28 251 ± 4 764 mg . kg–1 Zn 2 181 ± 2 221 mg . kg–1 Hg 118,1 ± 79,0 mg . kg–1

 Cr 531,1 ± 162,2 mg . kg–1 Cr 42,7 ± 23,5 mg . kg–1 Mn 1,01 ± 0,12 %
 Pb 2 300 ± 1 331 mg . kg–1 Pb 250,7 ± 235,4 mg . kg–1 Sb 114,9 ± 38,78 mg . kg–1

 Ba 1 646 ± 1 195 mg . kg–1 Ba 143,0 ± 57,7 mg . kg–1 As 48,3 ± 22,3 mg . kg–1

 As 310,3 ± 115,2 mg . kg–1 As 395,7 ± 196,7 mg . kg–1  
 Sb 1 725 ± 1 792 mg . kg–1 Sb 228,5 ± 283,8 mg . kg–1  

Poznámka: Koncentrácie sú uvedené ako priemerné hodnoty a štandardná odchýlka. n – počet vzoriek
Note: Concentrations are expressed as mean value and standard deviation. n – number of samples

Obr. 1. a – Lokalizácia odkaliska Markušovce a odberového bodu (vrt RU-1); b – Lokalizácia odkaliska Slovinky a odberového bodu 
(vrt SLO 1).

Fig. 1. a – Localization of the impoundment Markušovce and the sampling point (borehole RU-1); b – Localization of the tailings impoundment 
Slovinky and the sampling point (borehole SLO 1).  

a b
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Materiál odkaliska Markušovce neprodukuje aktívnu 

kyslosť vznikajúcu oxidáciou prítomných sulfidických 

minerálov, pretože obsah sulfidickej síry je nízky (0,2 %) 

a neutralizačný potenciál dosahuje hodnoty od 50,6 až 

321,12 kg CaCO3 
. t–1 materiálu.

Zhodnotenie vylúhovateľnosti sledovaných prvkov 
z odkaliskových sedimentov

Na zhodnotenie potenciálnej mobility rizikových prvkov 
boli využité tri jednoduché extrakčné experimenty s tromi 
rôznymi extrakčnými činidlami. Extrakčné experimenty 
sú široko používanými metódami na hodnotenie 
mobility a uvoľňovania prvkov z odkaliskových kalov, 
antropogénnych sedimentov a pôd. Cieľom extrakčných 
experimentov je stanovenie relatívnych podielov prvkov 
štruktúrne viazaných v minerálnych mriežkach v porovnaní 
s tými podielmi, ktoré sú voľne sorbované na povrchoch 
zŕn, a takýmto spôsobom určiť potenciál vylúhovania 

kontaminantov v závislosti od meniacich sa podmienok 
prostredia (Heikkinen et al., 2008). 

Z výsledkov realizovaných extrakčných experimentov 
vyplýva, že sledované prvky sú v odkaliskových materiáloch 
uložených na odkaliskách Slovinky a Markušovce 
pomerne pevne viazané a vytvárajú stabilné zlúčeniny, 
pretože pri všetkých použitých extrakčných metódach 
boli z odkaliskového materiálu uvoľnené iba nízke podiely 
sledovaných prvkov. Koncentrácia sledovaných prvkov 
vo výluhoch neprekračovala v ani jednom z prípadov 
limitnú koncentráciu stanovenú v smernici 2003/33/ES 
a uvádzanú v regulatívach US EPA (2005), charakterizujúcu 
materiál (odpad) ako nebezpečný, resp. toxický. Na základe 
týchto poznatkov je možné skúmaný odkaliskový materiál 
v daných podmienkach hodnotiť ako geochemicky stabilný 
(tab. 3). Výsledky vylúhovacích experimentov, a teda nízku 
mobilitu sledovaných prvkov, potvrdili taktiež analýzy 
drenážnych vôd vytekajúcich z odkalísk, v ktorých boli 
namerané nízke koncentrácie sledovaných prvkov (Hiller 
et al., 2013).

Obr. 2. a – Vzorkovanie odkaliskových sedimentov na odkalisku Markušovce; b – Povrchové výnosy strusky pochádzajúcej z Kovohút 
Krompachy, ktoré sú uložené na povrchu odkaliska Slovinky.

Fig. 2. a – Sampling of the tailings impoundment sediments at the impoundment Markušovce; b – Core samples of the slag material from 
Metallurgical plant Krompachy, which is deposited on the tailings impoundment Slovinky.  

a b

Tab. 3 
Priemerná koncentrácia sledovaných prvkov uvoľnených z odkaliskových sedimentov Markušovce a Slovinky pri extrakciách s dest. H2O 
a limitné hodnoty sledovaných prvkov na hodnotenie výluhov z odkaliskových sedimentov, na základe ktorých je možné daný sediment 

zaradiť medzi inertný, nie nebezpečný alebo nebezpečný odpad (2003/33/ES)
Average concentrations of the monitored elements released from the impoundment sediments Markušovce and Slovinky during 
the extractions with dist. H2O and limit values of the monitored elements for valuation of leachates from the impoundment sediments, 

whereby it is possible to classify the impoundment sediment as inert, non-dangerous, and dangerous waste (2003/33/ES)

 Ukazovateľ/parameter Inertný odpad Nie nebezpečný odpad Nebezpečný odpad Markušovce Slovinky

 mg . kg–1 sušiny

 As 0,5 2 25 0,03 0,46
 Ba 20 100 300 0,72 0,99
 Cu 2 50 100 0,05 3,27
 Hg 0,01 0,2 2 0,09 –
 Pb 0,5 10 50 – 1,12
 Sb 0,06 0,7 5 0,52 3,22
 Zn 4 50 200 – 5,85
 SO4

2– 1 000 20 000 50 000 1 595 1 468
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Záver

Komplexné hodnotenie odkaliskových sedimentov 
pochádzajúcich z úpravy rúd v podobe návrhu 
metodického postupu predstavuje významný potenciál pri 
aplikácii moderných a inovatívnych trendov v hodnotení 
kvality životného prostredia a najmä exaktného riešenia 
problematiky kontaminácie prostredia z odpadov po banskej 
činnosti. Výstupy takéhoto komplexného hodnotenia môžu 
slúžiť taktiež ako vhodný podklad na voľbu a aplikáciu 
účinných metód prípadnej sanácie alebo zhodnocovania 
odpadov pochádzajúcich z ťažby a spracovania rúd.

Z výsledkov komplexného geochemického hodnotenia 
odkaliskových sedimentov uložených na odkaliskách 
Slovinky a Markušovce vyplýva, že sedimenty uložené 
na týchto odkaliskách sú geochemicky stabilné a podľa 
aplikovaného metodického postupu je možné ich zaradiť 
do kategórie B (nie nebezpečný odpad).

Poďakovanie. Táto práca vznikla s podporou projektov APVV-
-VMSP-P-0115-09 „Metodický postup pre komplexný audit odkalísk 
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grantu UK 303/2013 a grantu SEGF 2013 – MCKINSTRY SRG 
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Tailings impoundments Markušovce and Slovinky: Application 
of the methodology for evaluation of impoundment sediments 

from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and Markušovce, 

which are used for deposition of flotation sludge from the 

treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high 

concentrations of potentially toxic elements (As, Sb, Hg, 

Cu, Fe, Mn, Ba, Al and Pb). The aim of this study was 

to evaluate the geochemical stability of the sediments 

deposited at the model impoundments, following our 

suggested methodology for the complex audit of the 

tailings impoundments, containing waste from the 

minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation 

can also serve as a suitable basis for the selection and 

application of effective remediation methods and recovery 

of waste from mining and ore processing. 

In the first phase, the studied impoundments 

sediments were classified according to the waste 

catalogue.



Mineralia Slovaca, 45 (2013)130

The sediments deposited at the studied impoundments 

were sampled from boreholes, RU-1 (38 m deep), and 

SLO 1 (21 m deep). The tailings samples were air-dried, 

homogenized, and sieved to <1 mm fraction. 

Following our suggested methodology, the basic 

chemical composition and concentrations of potentially 

toxic elements were analysed in the studied sediments. The 

tailings pH, Eh and electrical conductivity were measured 

by various methods. Static acid-base accounting (ABA) 

and Net acid generation (NAG) test were performed.

In the next phase, the mobility and leachability of 

potentially toxic elements was evaluated, conducting three 

extraction experiments with three different reagents. The 

standardized leaching test (European norm EN 12457) with 

deionized water, Toxicity Characteristic Leaching Procedure 

(US EPA, TCLP 1311) with extraction solution composed 

from CH3COOH + NaOH + dist. H2O, and extraction with 

0.5 M HCl were conducted. In the last phase, surface waters, 

draining the impoundments, were collected and analysed 

for the concentrations of potentially toxic elements.

From the obtained results there can be seen that 

the tailings impoundment sediments, deposited at the 

impoundments Markušovce and Slovinky, are composed 

mainly from SiO2, Fe, Al2O3 (and Ba at the impoundment 

Markušovce), with low content of Ssulf. (0.19–0.3 %). 

Elevated concentrations of Cu, Hg, Mn, Sb, As, and Ba in 

the sediments of the impoundment Markušovce, and Cu, Zn 

Cr, Pb, Ba, Sb, and As in the sediments of the impoundment 

Slovinky were analysed. Tailings impoundment sediments 

deposited at the studied impoundments have alkaline 

character and do not produce active acidity. Potentially 

toxic elements are in these sediments relatively tightly 

bound, as can be seen from the results of the extraction 

experiments, where only very small portions of potentially 

toxic elements were released in to the extraction solutions. 

These results were confirmed by analysing of the drainage 

waters discharging from tailings impoundments, where 

only small concentrations of potentially toxic elements 

were analysed in these waters. The impoundment 

sediments can be therefore considered as geochemically 

stable and based on the chosen methodology classified 

as category B (non-dangerous waste).
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Úvod

Kontaminácia pôd rôznymi kontaminujúcimi zložkami, 

potenciálne toxické stopové prvky nevynímajúc, je 

v posledných rokoch predmetom veľkému záujmu, a to 

predovšetkým vo vedeckých kruhoch. Pôda ako významná 

zložka životného prostredia, lokalizovaná na rozhraní 

ostatných zložiek (litosféra, hydrosféra, atmosféra), plní 

veľmi dôležitú funkciu pufrácie rôznych škodlivých vplyvov 

z okolitého prostredia. V tomto príspevku sú hodnotené 

fluviálne pôdy (fluvizeme a čiernice) v dolnej časti nivy 

rieky Hron. Keďže Hron a jeho mnohé prítoky drénujú 

oblasti s výskytom širokého spektra potenciálne toxických 

stopových prvkov (PTSP) a najmä v minulosti bohatou 

banskou činnosťou (Nízke Tatry, Kremnické vrchy, Štiavnické 

vrchy a pod.), zvýšený obsah PTSP vo fluviálnych pôdach 

Hrona má tak geogénny, ako aj antropogénny pôvod 

(Ratkoš, 1951; Kühndel, 1957; Bernard et al., 1981).

Metodika

Pôdne vzorky z diagnostikovaných horizontov boli 

odobraté z kopaných a vŕtaných sond (Čurlík a Šefčík, 1999) 

a preklasifikované podľa Morfogenetického klasifikačného 

systému pôd Slovenska (Šály et al., 2000). Odobraté 

vzorky boli sušené v laboratóriách pri izbovej teplote. 

Po rozdružení agregátového stavu boli suché vzorky 

presitované na zrnitosť pod 2 mm. Takto bol spracovaný 

celý objem zmesných vzoriek. Po rozkvartovaní vzorky 

bola jedna časť rozdelená na dve polovice. Polovica 

vzorky určená na chemickú analýzu bola presitovaná cez 

sito 0,125 mm (Čurlík a Šefčík, 1999). Táto frakcia bola po 

pulverizácii na analytickú jemnosť pod 0,09 mm v achátovej 
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Tab. 1
Zoznam použitých analytických metód na stanovenie celkového 

obsahu prvkov v pôdach 
Analytical methods used for determination of total content 

of studied elements in soils

Chemický prvok Metóda stanovenia Detekčný limit 
  [mg . kg–1]

 As HG-AAS 0,1
 Cd FAAS 0,1
 Cu FAAS 1 
 Hg AMA 0,01 
 Pb FAAS 2 
 Zn FAAS 1 

Vysvetlivky: HG-AAS – atómová absorpčná spektrometria 
s generovaním hydridov; FAAS – plameňová atómová absorpčná 
spektrometria; AMA – jednoúčelový analyzátor na stanovenie 
ortuti
Notes: HG-AAS – Hydride generation atomic absorption 
spectrometry; FAAS – Flame atomic absorption spectrometry; 
AMA – advanced mercury analyser

pulverizete podrobená totálnemu rozkladu v zmesiach 

anorganických kyselín (HCl, HClO4, HNO3, HF, H2SO4, 

H3BO4). Celkový obsah prvkov bol stanovený vybranými 

analytickými metódami (tab. 1).

Hodnoty celkového obsahu PTSP v pôdach záujmového 

územia boli prevzaté z viacerých geochemických výskumov 

pôd Slovenska (Čurlík a Šefčík, 1999; Čurlík et al., 2000; 

de Vries et al., 2003).

Monoprvkové mapy distribúcie koncentrácie As, Cd, 

Cu, Hg, Pb, Zn v A-horizontoch študovaných pôd boli 

spracované pomocou softvéru MapInfo 10.0.
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Výsledky

Lokalizácia záujmového územia je interpretovaná 

obrázkami 1 a 2 (Mazúr a Lukniš, 1986). Priestorovú 

distribúciu koncentrácie v jednotlivých prvkov v A-hori-

zontoch študovaných pôd (31 vzoriek) znázorňujú 

obrázky 3 až 8. Z C-horizontov bolo odobratých len 10 

vzoriek, preto priestorová distribúcia pre C-horizont nie je 

graficky znázornená. V nasledujúcej časti uvádzame popis 

profilovej distribúcie každého prvku z pôd vzorkovaných 

z A- aj C-horizontov (10 pôdnych vzoriek) (tab. 2).

As – arzén

V A-horizontoch študovaných pôd je obsah As 

v intervale 5,8 až 48,5 mg . kg–1. C-horizonty obsahujú As 

v rozpätí 7,6 až 62 mg . kg–1. Z distribúcie As v sledovaných 

pôdnych profiloch vyplýva, že vyššia koncentrácia As je 

prevažne v C-horizonte (tab. 2). Priestorová distribúcia As 

v študovaných pôdach je variabilná, ale najvyšší obsah je 

hlavne v blízkosti rieky Hron v hornej časti študovaného 

územia (obr. 2).

Cd – kadmium

Obsah Cd v A-horizontoch pôd varíruje v intervale 

0,05 až 1,3 mg . kg–1, v C-horizontoch 0,1 až 0,5 mg . kg–1. 

Profilová distribúcia Cd ukázala vyšší obsah prevažne 

v A-horizontoch pôd (8 z 10) (tab. 2). Trend priestorovej 

distribúcie Cd v študovaných pôdach je podobný ako 

pri As (obr. 3).

Tab. 2
Celkový obsah potenciálne toxických stopových prvkov vo vzorkách pôd [mg . kg–1]

Total content of potentially toxic trace elements in soil samples [mg . kg–1]

 Vzorka PT PH As Cd Cu Hg Pb Zn

 GAPE-LV-015 FMa A 27,9 0,60 93 0,71 60 139
 GAPE-LV-015 FMa C 50,9 0,40 182 1,20 64 100
 GAPE-LV-025 FMa A 27,4 0,50 67 0,31 49 104
 GAPE-LV-027 ČAa/c A 13,9 0,20 19 0,02 18 52
 GAPE-LV-027 ČAa/c C 18,5 0,10 14 0,03 13 50
 GAPE-LV-031 FMa A 18,4 0,40 39 0,09 26 79
 GAPE-LV-031 FMa C 22,5 0,10 24 0,05 15 70
 GAPE-LV-035 ČAa A 7,3 0,30 24 0,03 19 59
 GAPE-LV-035 ČAm C 7,6 0,20 17 0,01 11 52
 GAPE-LV-101 FMa/c A 45,6 0,50 146 1,06 47 80
 GAPE-LV-101 FMa/c C 62,0 0,40 181 1,66 42 75
 GAPE-LV-105 FMa A 29,7 0,50 67 0,33 48 113
 GAPE-LV-105 FMa C 36,0 0,50 26 0,18 22 79
 GAPE-LV-107 FMa A 22,0 0,30 38 0,13 26 79
 GAPE-LV-107 FMa C 20,9 0,20 26 0,05 17 70
 GAPE-NZ-026 FMa/c A 5,8 0,20 14 0,01 9 42
 GAPE-NZ-026 FMa/c C 11,1 0,20 12 0,01 8 48
 GAPE-NZ-035 ČAa A 9,6 0,20 21 0,02 15 56
 GAPE-NZ-035 ČAm C 8,7 0,10 20 0,01 12 55
 GAPE-NZ-041 FMa A 18,7 0,50 44 0,19 38 91
 GAPE-NZ-041 FMa C 15,5 0,20 15 0,03 12 47
 ICSK-9 FMa/c A 39,2 0,70 117 0,12 62 158
 ICSK-10 FMa A 42,7 0,60 130 0,14 72 119
 ICSK-17 FMa A 48,5 1,20 193 0,14 122 215
 LV-017 ČAa A 32,7 0,05 57 0,20 22 117
 LV-018 ČAm A 13,1 0,05 51 0,24 26 127
 LV-019 FMa/c A 40,7 0,80 118 0,76 82 264
 LV-020 FMa A 41,4 0,05 127 1,90 49 135
 LV-021 FMa/c A 34,8 0,30 92 0,60 32 124
 LV-022 ČAa/c A 38,7 0,05 85 2,06 32 124
 LV-023 FMa A 18,0 0,05 22 0,20 21 78
 LV-024 FMa/c A 16,1 0,05 22 0,10 16 87
 LV-031 ČAa A 28,3 0,10 60 0,23 25 104
 LV-032 FMa A 19,6 0,05 45 0,14 22 106
 LV-074 ČAm A 11,8 0,05 40 0,18 29 100
 LV-075 FMa A 47,4 0,40 151 1,10 51 160
 LV-076 ČAa A 7,0 0,05 23 0,04 13 67
 LV-097 FMa A 9,7 0,05 23 0,08 19 106
 LV-098 ČAa/y A 34,5 0,20 105 0,68 56 166
 LV-122 FMa/c A 38,8 1,30 114 0,45 91 272
 LV-125 ČAm A 18,6 0,05 28 0,10 17 89

Vysvetlivky: PT – pôdny typ; PH – pôdny horizont
Notes: PT – soil type; PH – soil horizon
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Cu – meď

Študované pôdy obsahujú v A-horizontoch 14 až 

193 mg . kg–1 Cu, v C-horizontoch 12 až 182 mg . kg–1 Cu. 

Z distribúcie Cu v sledovaných pôdnych profiloch vyplýva, 

že 8 pôdnych profilov obsahuje vyššiu koncentráciu Cu 

v A-horizonte a 2 pôdne profily v C-horizonte (tab. 2). Vyšší 

obsah Cu sa opäť vyskytuje hlavne v pôdach v hornej časti 

študovaného územia, bližšie pri rieke Hron (obr. 4).

Hg – ortuť

V A-horizontoch študovaných pôd je obsah Hg 

v intervale 0,01 až 2,06 mg . kg–1, v C-horizontoch 0,01 

až 1,66 mg . kg–1. Distribúcia Hg v sledovaných pôdnych 

profiloch je nasledujúca: 6 pôdnych profilov obsahuje 

vyššiu koncentráciu Hg v A-horizonte, 3 pôdne profily 

v C-horizonte a 1 pôdny profil má rovnaký obsah Hg v A- 

aj C-horizonte (tab. 2). Priestorová distribúcia obsahu Hg 

v pôdach je pomerne variabilná, ale vyšší obsah prevažuje 

v hornej časti záujmového územia v blízkosti Hrona (obr. 5). 

Pb – olovo

V A-horizontoch pôd je obsah Pb v rozpätí 9 až 

122 mg . kg–1, v C-horizontoch 8 až 64 mg . kg-1. 

Z distribúcie Pb v sledovaných pôdnych profiloch vyplýva, 

že 9 pôdnych profilov obsahuje vyššiu koncentráciu 

Obr. 1. Lokalizácia študovaného územia v rámci Slovenska (A) a v rámci regiónu (B; podľa Mazúra a Lukniša, 1986).

Fig. 1. Localization of studied area in Slovakia (A) and in the wider region (B; after Mazúr and Lukniš, 1986).
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Pb v A-horizonte a 1 pôdny profil v C-horizonte (tab. 

2). Vyššie hodnoty obsahu Pb boli opäť zistené najmä 

v pôdach v blízkosti rieky Hron v hornej časti študovaného 

územia (obr. 6).

Zn – zinok

Študované pôdy obsahujú v A-horizontoch 42 až 

272 mg . kg–1 Zn, v C-horizontoch 47 až 100 mg . kg–1 

Zn. Obsah Zn v sledovaných pôdnych profiloch je vyšší 

v A-horizontoch, len v 1 prípade bol zistený vyšší obsah 

v C-horizonte (tab. 2). Trend priestorovej distribúcie Zn 

je rovnaký ako pri ostatných študovaných PTSP (obr. 7). 

Diskusia

Prísun študovaných PTSP do pôd v záujmovej 

oblasti prebieha buď priamo, alebo nepriamo. Priamy 

prísun predstavuje v posledných desaťročiach aplikácia 

agrochemikálií, najmä pesticídov prvej generácie na báze 

As, Cu (fungicídy), Hg (moridlá) a pod.. Používanie 

viacerých z nich je už zakázané (Arborol, Nitrosan, Arsenik 

a pod.). Zakázalo sa aj používanie mnohých herbicídov 

tejto generácie (Travex), ktoré spôsobovali likvidáciu 

rastlinných porastov s dlhodobým účinkom (Kromka 

a Bedrna, 2002). Nemožno však vylúčiť, že sa tieto pesti-

cídy ešte stále nachádzajú v opustených a chátrajúcich 

Obr. 2. Mapa koncentrácie As (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 2. Map of As concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].

Obr. 3. Mapa koncentrácie Cd (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 3. Map of Cd concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].

Obr. 4. Mapa koncentrácie Cu (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 4. Map of Cu concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].



M. Hlodák et al.: Priestorová distribúcia vybratých potenciálne toxických stopových prvkov (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) 
v pôdach Hronskej nivy 135

budovách bývalých poľnohospodárskych družstiev, čo 

umožňuje únik skladovaných chemikálií do okolitých pôd 

a vôd. V súčasnosti sa stále používajú niektoré sírne 

a meďnaté fungicídy prvej generácie (Kuprikol, Sulikol, 

bordóska miešanka), ktoré sú síce tiež perzistentné, ale 

menej škodlivé pre ekosystémy (Kromka a Bedrna, 2002). 

Nepriamy zdroj prísunu študovaných prvkov do pôd 

predstavuje ich atmosférická depozícia (suchý a mokrý 

spád) a taktiež povrchové (fluviálna činnosť) a podzemné 

vody (infiltrácia) kontaminované antropogénne (čiastočne 

aj geogénne) vplyvom stáročnej intenzívnej banskej 

činnosti v povodí rieky Hron, kde dedičné štôlne ústiace 

do rieky Hron neustále prinášajú široké spektrum PTSP.

Záver

Na základe vyššie uvedených výsledkov možno 

skonštatovať, že priestorová distribúcia študovaných 

PTSP (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) v pôdach hronskej nivy 

má pre všetky prvky takmer identický trend, teda ich 

koncentrácia vo vzorkovaných aluviálnych pôdach 

(fluvizeme a čiernice) narastá smerom k rieke Hron 

a k hornej časti predmetného územia, čo možno zdôvodniť 

postupným úbytkom týchto PTSP v Hrone v smere toku 

(rieka sa „čistí“) v dôsledku brehovej infiltrácie riečnej vody 

a taktiež sorpcie PTSP riečnymi sedimentmi. Lokálne 

(bodovo) zvýšený obsah študovaných PTSP na skúmanom 

Obr. 5. Mapa koncentrácie Hg (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 5. Map of Hg concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].

Obr. 6. Mapa koncentrácie Pb (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 6. Map of Pb concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].

Obr. 7. Mapa koncentrácie Zn (A-horizont) 
[mg . kg–1].

Fig. 7. Map of Zn concentration (A-horizon) 
[mg . kg–1].
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území nezávisle od vzdialenosti riečneho toku môže byť 

zapríčinený predovšetkým už spomínanou aplikáciou 

(alebo únikom) agrochemikálií, keďže všetky študované 

pôdy sú využívané ako orné pôdy.

Poďakovanie. Práca bola podporená grantom VEGA 1/0860/11 
a grantom APVV SK-RO-0004-12.

References

BERNARD, J. H., ČECH, F., DÁVIDOVÁ, Š., DUDEK, A., FEDIUK, F., 
HOVORKA, D., KETTNER, R., KODĚRA, M., KOPECKÝ, L., NĚMEC, D., 
PADĚRA, K., PETRÁNEK, J., SEKANINA, J., STANĚK, J. & ŠÍMOVÁ, M., 
1981: Mineralogie Československa. Academia, Praha, 645 s.

ČURLÍK, J. & ŠEFČÍK, P., 1999: Geochemický atlas Slovenskej 
republiky, časť V: Pôdy. MŽP SR, Bratislava, 99 s.

ČURLÍK, J., ŠEFČÍK, P. & VOJTEK, R., 2000: Súbor regionálnych máp 
geofaktorov životného prostredia severovýchodnej časti okresu 
Levice v mierke 1 : 50 000 – Pôdna a pedogeochemická mapa. 
Záverečná správa. VÚPOP, Bratislava, 76 s.

DE VRIES, W., GROENENBERG, J. E., MURÁNYI, A., ČURLÍK, J., ŠEFČÍK, 
P., RÖMKENS, P. F. A. M., REINDS, G. J., BRIL, J., MODIN, A. K., 
SVERDRUP, H. U. & ALLOWAY, B. J., 2003: Long-term risks of 
inadequate management practices on the sustainability of 
agricultural soils. Wageningen: Alterra – rapport 816, 1 – 230.

KROMKA, M. & BEDRNA, Z., 2002: Hygiena pôdy. Vysokoškolské 
skriptá. Vyd. UK, Bratislava, 88 s.

KÜHNDEL, J., 1957: Svetový význam slovenskej medi za Fuggerovcov. 
Historický časopis, 5, 40 – 58.

MAZÚR, E. & LUKNIŠ, M., 1986: Geomorfologické členenie SSR 
a ČSSR. Časť Slovensko. Slovenská kartografia, Bratislava.

RATKOŠ, P., 1951: Príspevok k dejinám banského práva a baníctva 
na Slovensku. SAVaU, Bratislava, 174 s.

ŠÁLY, R., BEDRNA, Z., BUBLINEC, E., ČURLÍK, J., FULAJTÁR, E., GREGOR, 
J., HANES, J., JURÁNI, B., KUKLA, J., RAČKO, J., SOBOCKÁ, J. 
& ŠURINA, B., 2000: Morfogenetický klasifikačný systém pôd 
Slovenska. Bazálna referenčná taxonómia. VÚPOP, Bratislava, 
76 s.

Rukopis doručený 10. 9. 2013
Revidovaná verzia doručená 14. 10. 2013

Rukopis akceptovaný red. radou 30. 10. 2013

Spatial distribution of selected potentially toxic trace elements 
(As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) in soils of the Hron floodplain, Slovakia

Soil contamination with various trace elements, 

especially with the most toxic ones (e. g. As, Cd, Hg) is an 

up-to-date topic in science. Pedosphere is located at the 

interface of the litosphere, atmosphere, hydrosphere and 

biosphere and thus it plays an important role in natural 

cycling of elements, including toxic ones. Increasing 

pollution of soils would mean an immense danger for the 

environment. 

This work contains the spatial evaluation of distribution 

of six potentially toxic trace elements (As, Cd, Cu, Hg, Pb, 

Zn) in the alluvial soils (Eutric Fluvisols and Mollic Fluvisols) 

of lower part of Hron river floodplain. Geochemical maps 

of spatial distribution of As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn showed 

an increasing tendency of soil contamination with these 

elements upwards the studied area closer to the river Hron, 

what may be caused in general by sorption of studied 

elements on river sediments and infiltration of stream water 

and thus the concentration of these elements in stream 

water (esp. from past mining activity situated north of this 

region) decreases downwards the studied area.
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Úvod

Akumulace těžkých kovů, které se do životního prostředí 

dostávají lidskou činností (Ferusson, 1990; Yanai et al., 

2006; Boughriet et al., 2007), má v rozsáhlých plochách 

zemědělské půdy negativní vliv na půdní ekosystémy. Kovy 

mohou ovlivňovat růst rostlin, mikrobiální společenstva, 

půdní faunu a úrodnost půd. Aby bylo možné odhadnout 

účinky a rizika spojená se zvýšenou koncentrací kovů 

v půdním systému, je nutné určit tzv. biodostupnou frakci 

kovu, což je taková forma kovu, která je mobilní, tvoří 

labilní komplexy, jednoduše vstupuje do rostlin a následně 

do potravních řetězců a ovlivňuje tak zdraví organizmů 

i člověka. Biodostupnost je ovlivňována složitým systémem 

chemických a biologických procesů a jejich vzájemnými 

interakcemi. Závisí na druhu a vlastnostech rostliny 

(fyziologie, morfologie, ekologie a pod.), vlastnostech půdy 

(forma kontaminujícího kovu, acidita půdy, redoxní potenciál, 

zrnitost, vlhkost, obsah organické hmoty, minerální složení) 

i na externích faktorech jako jsou klimatické podmínky 

a způsob obdělávání půdy. Všechny frakce z celkového 

obsahu kovů nejsou dostupné rostlinám a půdním 

organismům (Tessier a Turner, 1995). Proto klasická totální 

minerální analýza nemůže poskytnout žádnou informaci 

o biochemické aktivitě těžkých kovů a musí být nahrazena 

metodami stanovení biodostupné frakce. Většinou jsou 

k odhadu biodostupné frakce využívány chemické metody.

V minulosti bylo vyvinuto mnoho extrakčních postupů, 

které používají série činidel pro rozdělení jednotlivých frakcí 

kovů (Tessier et al., 1979; Ure et al., 1993; Gupta a Aten, 

1993). Extrakce vodou či roztoky slabých solí (0,1M NaNO3 

nebo 0,01M CaCl2) poskytují lepší korelace s frakcemi kovů 

dostupnými rostlinám než silné kyseliny a silná komlexující 

činidla, která jsou spíše používány pro stanovení celkových 

koncentrací (Koster et al., 2005; Aten a Gupta, 1996). 

Extrakce dusičnanem sodným je běžně používána 

pro stanovení biodostupného podílu kovů v půdách (Gupta 

a Aten, 1993). Nicméně, žádný z používaných extrakčních 

postupů neposkytuje informaci o frakcích skutečně 

dostupných rostlinám, mikroorganismům a půdní fauně. 

Informují pouze o tzv. potenciálně dostupných frakcích, 

které mohou být uvolněny z pevné fáze půdy při fyzikálně 

chemických změnách systému, jako je salinita, pH, redoxní 

potenciál, koncentrace chelatačních ligandů ap.

Vedle extrakčních postupů je k odhadu biodostupnosti 

kovů analyzován také půdní roztok. Za biodostupné jsou 

považovány „labilní formy“ kovů, které jsou rozpuštěny 

v půdním roztoku a jsou v rovnováze s pevnou fází půdy. 

Je ovšem známo, že prvky vázané v pevné fázi půdy mohou 

být uvolněny vlivem aktivity mikroorganizmů nebo kořenů 

rostlin, které do svého okolí vylučují sloučeniny, které tvoří 

s kovy komplexy, nebo lokálně změní pH, redoxní potenciál 

a změní tak pevnost vazby kovu na pevnou fázi půdy.

Biologické metody používají k odhadu biodostupnosti 

určité druhy rostlin jako jsou mechy, lišejníky, vodní mechy, 

řasy, houby, ale i vyšší rostliny a živočichy, kteří kovy 

přijímají z prostředí a hromadí ve svých tělech, aniž by 

došlo k jejich viditelnému poškození a jejich příjem souvisí 

s koncentrací v okolním prostředí (Gerhardt et al., 2007; 

Rhea et al., 2006; Fialkowski et al., 2003; Smolders et al., 

2002; Carru et al., 1996). I když použití živých organizmů má 

dnes již širokou historii, má i řadu omezení. Biodostupnost 

takto získaná je vždy specifická pouze pro danou situaci, 

je závislá na vlastnostech matrice, látky i organismu.

Vzhledem k limitům všech používaných postupů jsou 

hledány a vyvíjeny nové techniky, které by byly schopny 
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lépe, věrohodněji a pokud možno jednoduše určit 

biodostupné formy kovů v půdě. Mezi nové nástroje 

pro odhad dostupnosti kovů v půdách patří technika 

difúzního gradientu v tenkém filmu (DGT), která měří 

koncentrace labilních forem iontů kovů ve vodách in situ 

a také hmotnostní toky iontů kovů v půdách a pórových 

vodách sedimentů (Davison a Zhang, 1994; Zhang 

a Davison, 1995; Zhang et al., 1998; Harper et al., 

1998).

Pasivní vzorkovače DGT jsou aplikovány in situ 

a technika nevyžaduje odběr vzorků, čímž jsou vzorky 

chráněny před eventuálními změnami forem kovů 

způsobenými oxidací vzdušným kyslíkem či změnou 

redoxních podmínek. Svým aktivním, nedestruktivním 

způsobem vzorkování vypovídá o podílu kovu dostupného 

pro kořenový systém rostlin. Technika DGT pracuje s dvěmi 

vrstvami hydrogelu. V první vrstvě hydrogelu je zakotven 

iontoměnič, nejčastěji Chelex-100, který akumuluje labilní 

formy kovů. Transport kovů do vzorkovače DGT je řízen 

koncentračním gradientem ve druhé vrstvě difúzního gelu 

definované tloušťky (Zhang a Davison, 1995).

Cílem práce bylo porovnání příjmu mědi ředkví setou 

(Raphanus sativus L.) pěstovanou na půdách s různým 

obsahem mědi s hodnotami mědi v půdě zjištěnými 

technikou DGT, z koncentrace v půdním roztoku 

a koncentracemi získanými pomocí extrakčních postupů.

Metodika

Vzorky půd

Na pozemku školního zemědělského podniku Žabčice 

spravovaného Mendelovou univerzitou v Brně situovaného 

25 km jižně od Brna bylo na podzim 2010 odebráno 200 kg 

půdy z hloubky 0 – 20 cm. Půdy v katastru pracoviště jsou 

neutrální až slabě kyselé (pH 6,9 – 7,4) s nedostatkem 

humusu. Odebraná půda byla zbavena větších nečistot 

na vzduchu usušena, homogenizována a použita 

pro biologické a chemické experimenty.

Experiment s ředkví setou

Suchá homogenizovaná půda byla obohacena roztokem 

chloridu měďnatého o 100 mg Cu . kg–1 (půda A) a 200 mg 

Cu . kg–1 (půda B), zvlhčena na hodnotu odpovídající 50 % 

maximální vodní kapacity (WHC), což odpovídalo 24, 

9 ± 1,1 hmot. %. Obohacená a neobohacená půda byla 

nadávkována do Mitscherlichových vegetačních nádob 

(6 kg do každé nádoby, z každé koncentrace 8 replik) 

a nechána ekvilibrovat po dobu tří měsíců. Půda z poloviny 

nádob byla použita k analýze a polovina byla v dubnu 2011 

oseta semeny ředkve seté (5 semen/nádoba). Rostliny 

rostly 6 týdnů za udržování půdní vlhkosti 50 % WHC 

bez hnojení. Po sklizni byly rostliny zváženy, usušeny 

při teplotě 105 °C a následně mineralizovány při 380 °C 

v oxidační atmosféře kyslíku, ozonu a oxidů dusíku v zařízení 

APION (Tessek, CZ). Popel byl rozpuštěn ve zředěné 

kyselině dusičné a koncentrace mědi stanovena atomovou 

absorpční spektrometrií (ET AAS, Perkin Elmer AAnalyst 

600 Zeeman). 

Z každé nádoby byly před a po sklizni odebrány dva 

vzorky a z každého typu půdy byl vytvořen směsný vzorek 

pro následné extrakční postupy a DGT experimenty.

Extrakce půdního vzorku kyselinou dusičnou

Podíly vzorků o hmotnosti 10 g byly třepány v extrakčních 

polyethylenových nádobkách po dobu 16 hod. se 100 ml 

2 mol . l–1 kyseliny dusičné při laboratorní teplotě. Extrakt 

byl přefiltrován přes celulózový filtrační papír 589/5 

do polyethylenových nádobek. 

Extrakce půdního vzorku dusičnanem sodným

Výluh v dusičnanu sodném je využíván pro stanovení 

biologicky významných koncentrací těžkých kovů v půdách. 

Podíly vzorků o hmotnosti 4 g byly po dobu 16 hod. třepány 

v extrakčních polypropylenových nádobkách při laboratorní 

teplotě s 10 ml 0,1 mol . l–1 NaNO3. Po centrifugaci při 

3 000 ot. /min. po dobu 10 min. byl supernatant přefiltrován 

přes celulózový filtrační papír 589/5. Filtrát byl jímán 

do polypropylenové nádobky a pro stabilizaci okyselen 

50 μl koncentrované kyseliny dusičné. 

Současně byly provedeny DGT experimenty 

v suspenzích připravených z neosetých a osetých nádob.

DGT experimenty

Vliv doby expozice jednotek DGT na množství 

zachyceného kovu

Gely a vzorkovací jednotky DGT byly připraveny dle 

konvenčních postupů (Zhang a Davison, 1995). 75 g 

směsného vzorku každého typu neoseté a oseté půdy 

bylo naváženo do 8 plastikových nádobek, zvlhčeno 

destilovanou vodou do saturace (0,25 ml . l–1) a ponecháno 

24 hod. ekvilibrovat. Do každé nádobky byly při 25 °C 

vloženy tři DGT jednotky. Po 6, 12, 24, 30, 48, 72 a 96 

hodinách byly vyjmuty, opláchnuty, otevřeny a sorpční gel 

byl eluován 1 ml 1M HNO3. Po vyjmutí DGT vzorkovačů byl 

získán půdní roztok centrifugací půdy a filtrací získaného 

roztoku přes membránový filtr (45 μm). Obsahy mědi 

v eluátu a půdním roztoku byly měřeny ET AAS a použity 

k výpočtu poměru R = cDGT/csol.

Vliv tloušťky difúzního gelu na množství 

zachyceného kovu

K vytvoření různých difúzních gradientů byly použity 

DGT jednotky s různou tloušťkou difúzních gelů, které 

simulovaly různý „požadavek“ na doplňování kovu 

z pevné fáze do půdního roztoku. Tři DGT jednotky 

naplněné difúzními gely o rostoucí tloušťce (0,048, 0,08 

a 0,128 cm) byly vloženy do suspenzí připravených 

z původní a obohacených půd na dobu 24 hodin. Po uplynutí 

experimentu byl sorpční gel vyňat a po eluci 1M HNO3 byl 

v eluátu změřen obsah mědi ET AAS.

Výsledky a diskuze

Extrakční postupy

Obsahy mědi nalezené v půdních vzorcích extrakcí 

2M HNO3, 0,1M NaNO3, spolu s obsahem vypočítaným 

z půdního roztoku a změřené pomocí DGT jsou shrnuty 
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v tab. 1. Ve všech případech obsahy kovů zjištěné 

jednotlivými extrakčními činidly klesají v pořadí 2M 

HNO3 > 0,1M NaNO3 > půdní roztok > DGT. Kvazitotální 

obsah mědi stanovený extrakcí kyselinou dusičnou 

odpovídá přidanému množství mědi ve formě chloridu 

měďnatého, což potvrdilo správnost a reprodukovatelnost 

obohacovacího procesu. Obsah mědi získaný extrakcí 

dusičnanem sodným dosahuje pouze cca 0,1 % 

kvazitotálního obsahu. Svědčí to o silné vazbě přirozené 

i přidané mědi na půdní matrici. Koncentrace mědi zjištěná 

z půdního roztoku nejlépe koreluje s obsahem tohoto 

kovu zjištěného extrakcí dusičnanem sodným (R2 = 0,99). 

Hodnoty obsahu mědi zjištěné před a po výsevu ředkve 

pro jednotlivá činidla se významně nelišila. Ředkev během 

svého růstu přijímala z půdy do svých tkání určité množství 

mědi, to však neovlivnilo její obsah v půdě.

Experiment s ředkví setou

Hmotnosti rostlin ředkve seté na všech třech půdách 

se statisticky vzájemně nelišily, což znamená, že přídavek 

chloridu měďnatého do půdy neovlivnil růst rostliny. 

Hmotnost jedné rostliny byla 7,30 ± 1,81 g. Z naměřených 

hodnot byl spočítán průměrný tok mědi do rostliny 

vyjádřený jako μg Cu vstupující do ředkvičky za den, který 

byl korelován s tokem mědi do jednotky DGT. 

Tab. 1 
Obsah mědi v půdních vzorcích stanovených extrakcí 2M HNO3, 0,1M NaNO3, vypočítaný z obsahu mědi v půdním roztoku a z měření DGT
Copper content in soil samples determined by extraction procedures with 2M HNO3, 0.1M NaNO3, evaluated from copper content in soil 

solution and DGT measurement

 Půdní vzorek 2M HNO3 0,1M NaNO3 Půdní roztok DGT
  mgCu . kg–1 mgCu . kg–1 mgCu . kg–1 mgCu . kg–1

 Kontrolní půda 6,8 ± 0,5 0,011 ± 0,002 0,008 ± 0,001 0,003 ± 0,001
 Půda A 124 ± 11 0,115 ± 0,011 0,076 ± 0,019 0,032 ± 0,003
 Půda B 225 ± 19 0,259 ± 0,039 0,100 ± 0,006 0,051 ± 0,003

DGT experimenty

Vliv doby expozice jednotek DGT na množství 

zachyceného kovu

Závislost množství mědi vázané v sorpčním gelu M 

(ng/jednotka DGT) na době expozice t byla sledována 

v časovém intervalu 0 až 96 hodin pro jednotlivé půdní 

vzorky (kontrolní půda osetá/neosetá, půda A osetá/

neosetá, půda B osetá/neosetá). Množství měďnatých 

iontů navázaných v sorpčním gelu vzrůstá úměrně 

s dobou expozice, viz obr 1. Tento lineární průběh závislosti 

ukazuje, že koncentrace měďnatých iontů v půdním roztoku 

a na rozhraní vzorkovací jednotky a půdního systému je 

konstantní. Na obr. 2 je graficky znázorněna závislost toku 

mědi do jednotky DGT pro osetou původní a obohacenou 

půdu.

Z časových závislostí též vyplývá, že v obou typech půd 

(oseté i neoseté) u vzorků půd s přídavkem mědi byl tok 

iontů v rámci statistických chyb měření nezávislý na čase 

t (až do 96 hod.), kromě kontrolní půdy, která má malou 

zásobu uvolnitelné mědi a hmotnostní tok iontů po 12 h 

klesá z hodnoty 12 – 14 ng . cm–2 . d–1 na 5 – 7 ng . cm–2 . d–1. 

Naopak zásoba uvolnitelné mědi u obohacených půd je 

proporcionální přídavku (100 a 200 mg . kg–1) a tyto půdy 

jsou schopny v rozsahu čtyř dnů dodávat měď do půdního 

roztoku plynule při zatížení daném sondou DGT. Toky Cu 

činí pro přídavky 0, 100 a 200 mg . kg–1 v oseté půdě 6 – 7, 

190 a 349 ng/cm2 . d, v neoseté 5, 149 a 350 ng/cm2 . d.

S ohledem na lineární průběh závislosti se lze domnívat, 

že hmotnostní tok iontů je ovlivňován komplexními 

rovnováhami a jejich kinetikou, jak v homogenní fázi 

Obr. 1. Závislost navázaného množství mědi na disku DGT jednotky 
v závislosti na době expozice pro osetou půdu. ♦ kontrolní půda; 
■ půda A, obohacená 100 mg Cu . kg–1; ▲ půda B, obohacená 
200 mg Cu . kg–1.

Fig. 1. Measured mass of copper in the DGT disc for different times 
for sown soil. ♦ control soil sample; ■ soil A, enriched with 100 mg 
Cu . kg–1; ▲ soil B, enriched with 200 mg Cu . kg–1.

Obr. 2. Závislost toku mědi do DGT jednotky v závislosti na době 
expozice pro osetou půdu. ♦ kontrolní půda; ■ půda A, obohacená 
100 mg Cu . kg–1; ▲ půda B, obohacená 200 mg Cu . kg–1.

Fig. 2. Measured flux of copper into the DGT disc for sown soil. 
♦ control soil sample; ■ soil A, enriched with 100 mg Cu . kg–1; 
▲ soil B, enriched with 200 mg Cu . kg–1.
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půdního roztoku, tak v heterogenním systému pevná fáze/

půdní roztok. 

Vliv tloušťky difúzního gelu na množství 

zachyceného kovu

Závislost toku mědi do jednotky DGT na reciproké 

hodnotě tloušťky difúzní vrstvy F = f(1/Δg) je lineární 

pro všechny tři půdní varianty (obr. 3), což svědčí o tom, 

že při 24 hodinové expozici jsou ionty mědi uvolňovány 

z pevné fáze do půdního roztoku velkou rychlostí a stačí 

doplňovat úbytek odebraný jednotkou DGT, tak, že kon-

centrace iontů v půdním roztoku v blízkosti vzorkovací 

jednotky DGT je konstantní.

fáze do půdního roztoku, reprezentuje frakce mobilní 

a labilní. Poměr R blízký nule vypovídá o nedostatečném, 

či žádném doplňování kovů z pevné fáze a o snižování 

koncentrace kovu v blízkosti DGT jednotky s časem. 

Hodnoty poměru R jsou shrnuty pro všechny tři typy 

půd v tab. 2. Je vidět, že měď přidaná ve formě chloridu 

měďnatého vykazuje i po třech měsících ekvilibrace jiné 

chování, je uvolňována větší rychlostí než měď obsažená 

v přirozených formách v neobohacené půdě. Rozdílná 

dostupnost mědi přírodní a přidané souvisí s charakterem 

a složením půdy a jejím zatížení mědí.

Vzájemné porovnání jednotlivých postupů

Koncentrace mědi ve všech variantách půdních vzorků 

získané technikou DGT byly porovnávány s výsledky 

získanými pomocí extrakčních postupů a s koncentrací mědi 

v půdním roztoku. Vysoké hodnoty korelačních koeficientů 

(R2 > 0,95) byly nalezeny mezi obsahem mědi v rostlinách 

ředkve seté a obsahem mědi v půdě stanoveným z analýzy 

půdního roztoku a mezi obsahem mědi v rostlinách ředkve 

a obsahem mědi v půdě změřené technikou DGT. Na obr. 4 

je znázorněna korelace toku mědi do rostliny s tokem mědi 

do jednotky DGT.

Obr. 3. Závislost toku mědi do DGT jednotky v závislosti 
na reciproké tloušťce difúzní vrstvy 1/Δg pro osetou půdu. 
♦ kontrolní půda; ■ půda A, obohacená 100 mg Cu . kg–1; 
▲ půda B, obohacená 200 mg Cu . kg–1. 

Fig. 3. Measured mass of copper in the DGT disc as an inverse 
function of the diffusion layer thickness 1/Δg for sown soil. ♦ control 
soil sample; ■ soil A, enriched with 100 mg Cu . kg–1; ▲ soil B, 
enriched with 200 mg Cu . kg–1. 

Tab. 2
Hodnoty poměru R pro všechny tři typy půd 

R-value for all types of soil samples

Půdní vzorek CSOL CDGT Poměr R
 (ng . ml–1) (ng . ml–1) R = cDGT/csol

Kontrolní půda 13 ± 3 1,4 ± 0,6 0,11 ± 0,04
Půda A 127 ± 12 45 ± 14 0,32 ± 0,11
Půda B 202 ± 13 64 ± 7 0,32 ± 0,04

Mobilita a doplňování iontů kovů z pevné fáze 

do půdního roztoku

Dostupnost kovů rostlinám je určena nejen jejich 

koncentrací v půdním roztoku, ale i jejich mobilitou 

a kinetikou uvolňování z pevné fáze do půdního roztoku, 

které je vyvoláno lokálním snížením koncentrace v blízkosti 

kořenů rostliny nebo DGT jednotky. 

Poměr R, který vyjadřuje podíl koncentrace v půdě 

změřené DGT technikou, cDGT, a jinou nezávislou 

analytickou metodou, csol, 

R = cDGT/csol ; 0 < R < 1

reprezentuje schopnost a kapacitu půdy doplňovat toto 

snížení koncentrace a kinetiku doplňování. Poměr R blízký 

jedné značí rychlé a dostatečné doplňování kovu z pevné 

Obr. 4. Tok mědi do DGT a tok mědi do rostliny ředkve seté.

Fig. 4. The copper flux into the DGT disc and into the radish plant.

Závěr

Pro odhad celkového obsahu, biodostupnosti a mobility 

mědi v odebraném půdním vzorku byly použity extrakce 

kyselinou dusičnou a dusičnanem sodným. Současně 

byl analyzován odebraný půdní roztok a do připravených 

suspenzí půd byly aplikovány jednotky DGT za různých 

experimentálních podmínek. Množství mědi zjištěné 

ve výluzích kyseliny dusičné dokazuje, že půdní 

vzorky byly obohaceny v požadovaném množství 100 

a 200 mg . kg–1 mědi. 

Experimenty s DGT ukázaly, že obohacená půda je 

schopna stálou rychlostí doplňovat úbytek mědi v půdním 

roztoku odčerpaný jednotkou DGT, zatímco rychlost 

doplňování u kontrolní neobohacené půdy po 24 hodinách 

klesá. Přidaná měď se tedy chová jinak než přirozená.
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Vysoké hodnoty korelačních koeficientů (R2 > 0,95) 

byly nalezeny mezi obsahem mědi v rostlinách ředkve 

seté a obsahem mědi v půdě stanoveným extrakcí 

dusičnanem sodným a obsahem mědi zjištěným z analýzy 

půdního roztoku a mezi obsahem mědi v rostlinách 

ředkve a obsahem mědi v půdě změřené technikou DGT. 

Obsah mědi v půdě zjištěný pomocí dusičnanu sodného 

je v průměru dvakrát vyšší než obsah zjištěný z půdního 

roztoku. Obsah spočítaný z DGT měření je zhruba poloviční, 

než poskytuje půdní roztok. Lze vyvodit, že půdní roztok 

obsahuje některé specie, které jsou DGT neměřitelné. 

Koncentrace mědi stanovená DGT technikou je 

v porovnání s výsledky získanými extrakčními postupy 

a analýzou půdního roztoku blíže ke skutečnému obsahu 

biodostupných forem kovů přítomných v půdě a prokazatelně 

koreluje s obsahem mědi v těle rostliny ředkve seté. 

Lze se tak domnívat, že koncentrace mědi změřená 

technikou DGT odpovídá lépe skutečnému obsahu 

biodostupných forem mědi v půdě než hodnoty získané 

běžně používanými extrakčními postupy. 

Techniku DGT lze tedy doporučit jako techniku 

vhodnou pro stanovení biodostupných forem mědi, což 

lze podpořit vysokým korelačním koeficientem (R2 > 0,98) 

mezi obsahem mědi v ředkvi a obsahem mědi v půdách 

stanoveným technikou DGT. Technika DGT je v současné 

době jediná technika, která in situ simuluje kořenový 

systém rostlin.

Práce byla podpořena Grantovou agenturou ČR, Projekt 
č. P503/10/2002. 
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DGT as a surrogate of biomonitors for predicting 
the bioaccessibility of metals in soils

Bioaccessible metal forms could be transported 

from the soil to the plants and consequently to the food 

chain. Some of them may be toxic to plants, animals and 

in final step may affect the human health. The methods 

for assessment of bioaccessible metals and the mobile 

part of metals in a soil solid phase are still searched and 

developed intensively. The DGT technique proved to be 

such suitable method.



Mineralia Slovaca, 45 (2013)142

The relationship between concentration of copper 

measured by DGT technique and their elevated levels in 

radish plant was investigated to confirm the capability of 

DGT to predict copper uptake by plants at varying copper 

supply. The amount of copper uptake to plant tissue was 

correlated with the DGT recovered fluxes, with copper 

concentrations in soil solution and with those obtained by 

leaching procedures.

The DGT-estimated copper concentration was expected 

to be closer to the actual content of bioaccessible metal 

species than those obtained by extraction procedures 

and that evaluated from copper content in soil solution. 

The amount of copper uptake to plant tissue grown on 

tested none treated and gradually spiked soils significantly 

correlated with the DGT recovered fluxes (R2 > 0.98).

It was demonstrated that DGT technique can be 

effectively employed to estimate the bioaccesibility of 

copper for prediction of biological relevance and can be 

used as an alternative tool for assessment of bioaccessible 

metals pool in soil.
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Úvod

Sekvestrácia (likvidácia) oxidu uhličitého (CO2), 

t. j. zachytávanie, ukladanie a skladovanie CO2 môže 

prebiehať biologickým spôsobom (napr. vysádzaním 

lesných porastov), fyzikálnym spôsobom (napr. 

geologickým ukladaním a skladovaním) a spôsobom 

minerálnej sekvestrácie (napr. metódou karbonatizácie vo 

vysokotlakovom reaktore). 

Minerálna karbonatizácia sa opiera o reakciu CO2 

s oxidmi prvkov, následkom ktorej vzniknú nerozpustné 

uhličitany. Pri karbonatizácii reaguje CO2 s takými oxidmi 

prvkov, ako napr. vápnik (Ca), horčík (Mg), príp. dvojmocné 

železo (Fe2+), pričom sa tvoria karbonáty a zároveň sa 

vyvíja teplo v rôznych hodnotách podľa všeobecnej rovnice 

(IPCC, 2005):

 MO + CO2 → MCO3 + teplo (kJ/mol) (1),

konkrétne podľa Lacknera et al. (1995) a Bochenczykovej 

et al. (2007):

 CaO + CO2 → CaCO3 + 179 kJ/mol (2),

 MgO + CO2 → MgCO3 + 118 kJ/mol (3).

Minerálna karbonatizácia je teda spôsob uloženia CO2 

jeho fixáciou v kryštálovej mriežke stabilných karbonátových 

minerálov, ako napr. kalcit, magnezit, siderit a iné (Metz 

et al., 2005). Podstatný prínos minerálnej sekvestrácie 

CO2 prostredníctvom karbonatizácie vo vysokotlakovom 

reaktore spočíva v bezpečnom zneškodnení oxidu 

uhličitého. Karbonatizácia sa opiera o reakcie aktívnych 

zložiek vhodných minerálnych surovín, hornín a odpadových 

materiálov s CO2, pričom vznikajú tuhé produkty, v ktorých 

je CO2 trvalo a stabilne viazaný v novovzniknutých 

minerálnych formách. Týmto spôsobom vzniknú z časti 

vstupných materiálov karbonáty, ktoré nemajú negatívny 

vplyv na životné prostredie, pričom karbonatizačné reakcie 

(2) a (3) sú prevažne exotermické, t. j. vznikajúce teplo 

pri karbonatizačnom procese je možné potenciálne využiť.

Na urýchlenie reakcií v reaktore je potrebné 

technologicky optimalizovať všetky faktory, ktoré vplývajú 

na reaktivitu chemických zložiek vhodných minerálov 

s CO2, zatiaľ čo kinetiku reakcií (2), resp. (3) a vytváranie 

konečných karbonátových produktov ovplyvňujú parametre 

ako napr. minerálne a chemické zloženie vstupných 

materiálov, tlak CO2, teplota prostredia, trvanie (čas) 

reakcie – t. j. doba pôsobenia CO2, zrnitosť a pórovitosť 

vstupných materiálov (hornín), pH reakčného prostredia, 

druhy pridávaných činidiel a iné.

Vzhľadom na charakter  a rôzny pr iebeh 

karbonatizačných reakcií zo zámerom optimalizovať 

reakčné podmienky procesu je potrebné v rôznych štádiách 

reakcií poznať kvalitatívne a kvantitatívne minerálne 

zloženie karbonatizovaných produktov.

Karbonatizácia vzoriek vo vysokotlakovom reaktore

Karbonatizačné procesy môžu byť rozdelené na 

dve hlavné cesty: priame procesy, kde karbonatizácia 

Minerálne zloženie karbonatizovaných produktov likvidácie CO2 
zistené prepočtom z rtg. difrakčného a chemického rozboru
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Mineral composition of carbonatized products of CO2 liquidation determined 
by the recalculation of XRD and chemical analyses

Artificial carbonatization represents reaction of carbon dioxide (CO2) with oxides of 
appropriate elements – most commonly Mg and Ca, which results in formation of carbonates. 
The main advantage of CO2 mineral sequestration by the methodology of artificial carbonatization 
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silikátových minerálov prebieha v jednej etape (priame 

pôsobenie CO2 na Ca, Mg, resp. Fe zložky minerálov), 

a nepriame procesy (dvojetapové), kde Ca, Mg, resp. 

Fe2+ sú najskôr extrahované z minerálov a až následne 

prebieha karbonatizácia. Priamy proces karbonatizácie 

môže byť ďalej rozdelený na proces plyn – tuhá fáza 

(dvojfázový proces) a proces plyn – kvapalná fáza – tuhá 

fáza (trojfázový proces).

Priame karbonatizačné procesy niektorých silikátových 

minerálov vo vodnom prostredí (trojfázový proces) 

podrobnejšie študovali O’Connor et al. (2000, 2005), 

Gerdemann et al. (2007) a Teir (2008). V tomto procese 

napr. mletý olivín vo vodnom prostredí reaguje so stlačeným 

CO2 za vzniku MgCO3, pričom CO2 je rozpustený vo vode 

za tvorby H2CO3, ktorá disociuje na katión H+ a anión 

HCO3
–. Vodíkový katión reaguje s minerálom, pričom voľný 

dvojmocný horečnatý katión reaguje s aniónom HCO3
– 

za tvorby tuhého Mg karbonátu a kyseliny kremičitej. Podľa 

O’Connora et al. (2005) rovnaký proces môže byť použitý 

na priamu mokrú karbonatizáciu silikátov bohatých na Ca, 

resp. Fe dvojmocné katióny.

Pri tlakovaní plynného CO2 do reaktora, v ktorom 

je premiešavaná suspenzia vzorky (voda + melivo 

tuhej vzorky), sa CO2 hneď rozpúšťa vo vode a ďalej 

prebiehajú procesy reakcie CO2 s Ca, resp. Mg zložkou 

až po rovnovážny stav podľa reakcií (Teir, 2008):

 CO2(g) ↔ CO2(aq) (4),

 H2O(l) + CO2(aq) ↔ H2CO3(aq) ↔ HCO3
–(aq) + H+(aq) 

 ↔ CO3
2–(aq) + 2H+(aq) (5),

 M2+(aq) + CO3
2–(aq) ↔ M2+CO3

2–(s), kde M2+ 

 je horečnatý 2+ ión (Mg2+),

 príp. vápenatý 2+ ión (Ca2+) (6),

 pričom M2+CO3
2–(s) + H2CO3(aq) ↔ M2+(aq) + 2HCO3

–(aq) (7).

Karbonatizácia vzorky po tepelnom spracovaní  

magnezitu v Jelšave a vzorky serpentinitu z Hodkoviec 

mokrou cestou bola realizovaná vo vysokotlakovom 

reaktore tak, že na tuhý odpadový, resp. tuhý modifikovaný 

materiál (serpentinit) v suspenzii konkrétneho zahustenia 

pôsobil CO2 pri konkrétnych P-T-t podmienkach, pričom 

na preukázanie väzby CO2 v novovzniknutých produktoch, 

resp. na prípravu karbonátových produktov (z geologickej 

vzorky) na možné potenciálne využitie v priemyselných 

odvetviach bol zaradený proces filtrácie s následnou 

kryštalizáciou sušením (Tuček et al., 2008; Radvanec 

et al., 2008; Tuček et al., 2009; Radvanec et al., 2013). 

Laboratórne experimentálne skúšky viazania sa 

CO2 na vhodné zložky odpadového a geologického 

materiálu boli realizované v laboratórnom vysokotlakovom 

reaktore PARR, typ 4540, s nasledujúcimi maximálnymi 

prevádzkovými parametrami: tlak CO2 do 16,5 MPa, 

teplota do 250 °C, otáčky miešadla do 650 ot. min–1 a pH 

prostredia v rozmedzí 1 až 12, ktoré je možné upravovať 

kyselinami v oblasti pH < 7 a hydroxidmi v oblasti pH > 7.

Pri karbonatizácii v reaktore bol použitý CO2 s čistotou 

99,9 obj. % a s nepatrným množstvom dusíka ako 

zvyškového plynu z natlakovanej oceľovej fľaše.

Melivá pod 1 mm obidvoch skúmaných vzoriek rôznej 

zrnitosti boli rozmiešané vo vodnom prostredí, pričom boli 

pripravené suspenzie s konkrétnym zahustením, ktoré boli 

následne podrobené laboratórnym skúškam sekvestrácie 

CO2 v predmetnom reaktore pri vstupnom tlaku CO2 10 MPa 

(vzorka odpadu), resp. 6 MPa (vzorka serpentinitu).

Obr. 1. Vysokotlakový reaktor PARR 
4540 zo záznamom tlaku, otáčok 
miešadla a teploty.

Fig. 1. High-pressure reactor 
PARR 4540 allowing simultaneous 
registration of pressure parameters, 
stirrer rotation and temperature.
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Počiatočná teplota suspenzie odpadovej vzorky 

pri vstupnom tlaku CO2 10 MPa pri tlakovaní vzrastala 

a pohybovala sa v rozmedzí 31 až 35 °C z dôvodu 

dosiahnutia kritického stavu CO2 (stráca sa medzifázové 

rozhranie medzi plynným a tekutým stavom CO2 pri teplote 

31,1 °C a tlaku 7,39 MPa). Počiatočná teplota suspenzie 

serpentinitovej vzorky pri vstupnom tlaku CO2 6 MPa 

pri tlakovaní bola v rozmedzí 22 až 24 °C. 

Dynamické podmienky pri reakciách Mg a Ca zložky 

zo vstupov s CO2 vo vodných suspenziách boli zabezpečené 

v reaktore otáčkami miešadla od 300 (geologická vzorka) 

do 400 ot./min. (vzorka odpadu), pričom suspenzia 

meliva odpadového materiálu vykazovala na začiatku 

karbonatizačných skúšok silne zásaditú reakciu (pH ~ 11).

Konečné parametre procesu, ako tlak, teplota a pH 

suspenzie po sekvestrácii CO2, boli ovplyvnené kinetikou 

procesov, t. j. rozpúšťaním CO2 vo vodnom prostredí, ako 

aj vzájomnými reakciami zložiek tuhej fázy s CO2 a vodou. 

Výstupné hodnoty pH suspenzií po procese boli v rozmedzí 

6,5 – 8,0.

Skúmané produkty procesov sekvestrácie CO2 boli 

z reaktora kvantitatívne odobraté (nedelené – vzorka 

odpadu), resp. oddelené filtráciou (geologická vzorka) 

na filtračný koláč (tuhá fáza) a filtrát (kvapalná fáza), 

z ktorého sa sušením (200 °C) vyzrážal produkt s obsahom 

karbonátov.

Metodika identifikácie skúmaných vzoriek

Homogénne časti vstupných vzoriek a výstupné 

produkty po karbonatizácii (vzorka odpadového 

materiálu), resp. po ich filtrácii a kryštalizácii sušením 

(geologická vzorka serpentinitu), boli identifikované rtg. 

difrakčnými analýzami (RTG) a chemickými silikátovými 

analýzami (CHA) na zistenie kvalitatívno-kvantitatívneho 

minerálneho zloženia a na preukázanie viazania sa CO2 

v novovytvorených tuhých produktoch.

Rtg. difrakčné rozbory vzoriek boli realizované 

v laboratóriách ŠGÚDŠ – Aplikovaná technológia 

nerastných surovín (ATNS) v Košiciach, pričom kvalitatívny 

mineralogický rozbor vzoriek bol urobený rtg. difrakčnou 

analýzou na prístroji DRON-UM 1 s citlivosťou detekcie 

cca 1 – 3 % za týchto podmienok: žiarenie CoKα, Fe filter, 

urýchľovacie napätie 30 kV, intenzita prúdu 20 mA, časová 

konštanta T – 2, clony 2 – 2 a 1 – 0,25, posun ramena 

goniometra 2° za minútu. Vyhodnotenie rtg. záznamov 

bolo urobené podľa klasických tabuliek ASTM pomocou 

špeciálneho programu počítačovou technikou. Touto 

metódou sa sledoval vznik kvalitatívne nových minerálnych 

fáz v karbonatizovaných produktoch, pričom identifikované 

boli minerály s obsahom od cca 1 – 3 %.

Chemické analýzy vstupov a produktov karbonatizácie 

boli vykonané v ŠGÚDŠ – Geoanalytické laboratóriá 

v Spišskej Novej Vsi (GAL), ktoré sú akreditovaným 

skúšobným laboratóriom v zmysle ISO/IEC 17025:2009 

a referenčným laboratóriom MŽP SR pre oblasť geológie 

a analýzy geologických materiálov a horninového 

prostredia (kontrolné laboratóriá v zmysle Vyhlášky 

č. 221/2005 Z. z.).

Na stanovenie CO2 boli použité metódy vysokoteplotnej 

oxidácie a objemometrickej analýzy (manometria). SiO2, TiO2, 

Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, MnO, Na2O, K2O, P2O5 boli stanovené 

na energodisperznom röntgenfluorescenčnom spektrometri 

(X-LAB 2000) po vytavení vzorky zhomogenizovanej 

na analytickú zrnitosť s Li2B4O7, FeO bolo stanovené odmernou 

analýzou a strata žíhaním gravimetrickou metódou. Oxid 

chromitý v prípade obsahu nad 0,5 % v skúmaných vzorkách 

bol stanovený na energodisperznom röntgenfluorescenčnom 

spektrometri po vytavení vzorky, pri obsahu menšom ako 

0,5 % bol Cr2O3 stanovený metódou AES-ICP po rozklade 

pevnej vzorky zhomogenizovanej na analytickú jemnosť 

sintráciou s Na2O2.

Kvantitatívne zastúpenie minerálov vo vstupných 

vzorkách a produktoch karbonatizácie s presnosťou ±1 % 

Obr. 2. Detail vzorky karbonatizovaného produktu s obsahom 
hydromagnezitu (biele guľovité útvary) zo vstupnej vzorky 
odpadového materiálu.

Fig. 2. Detail of the carbonatized product originating with the 
hydromagnesite content (white spherical objects) from the input 
sample of waste material.

Obr. 3. Hydromagnezit (guľovité útvary) vykryštalizovaný z filtrátu 
sušením z mechanicky a termicky modifikovanej vzorky serpentinitu 
po jej karbonatizácii.

Fig. 3. Hydromagnesite (spherical objects) – a crystallization 
product from the filtrate by drying after carbonatization of 
mechanically and thermally modified serpentinite sample.
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bolo zistené kombináciou metód rtg. difrakčnej analýzy 

a mineralogického prepočtu z chemickej analýzy, pričom 

pri rtg. difrakčnej analýze bola použitá metóda vonkajšieho 

štandardu a pri prepočte z chemickej analýzy bolo použité 

teoretické chemické zloženie prítomných minerálov.

Vstupná vzorka odpadového materiálu

Vzorka bola odobratá bodovým spôsobom z haldového 

materiálu v lokalite Jelšava a materiál vzorky predstavuje 

odpadový produkt po tepelnom spracovaní magnezitovej 

suroviny. Odobratá vzorka bola voľne vysušená na vzduchu 

a následne pre efektívnejší proces karbonatizácie bola 

podrobená drveniu a krátko trvajúcemu mletiu tak, aby 

zrnitosť pripraveného meliva bola pod 1 mm.

Z výsledkov rtg. difrakčného záznamu vstupnej 

odpadovej vzorky (tab. 1) vyplýva, že vo vzorke boli 

identifikované tieto minerálne zložky: brucit – Mg(OH)2, 

portlandit – Ca(OH)2, kalcit – CaCO3 a maghemit – 

γ-Fe2O3.

Z výsledkov chemickej silikátovej analýzy (tab. 2) vidieť, 

že dominuje oxid horečnatý (MgO – 58,7 %). Z hľadiska 

prítomných (zistených) minerálov vo vzorke rtg. difrakčným 

rozborom sú podstatné hodnoty obsahov oxidu vápenatého 

(CaO – 5,03 %), oxidu železitého (Fe2O3 – 5,28 %), strata 

žíhaním (28,9 %) a oxidu uhličitého (CO2 – 1,11 %).

Z výsledkov rtg. difrakčného a chemického rozboru 

sa ukazuje, že celé množstvo chemickej zložky MgO je 

viazané v brucite, CaO je viazaný v kalcite a v portlandite, 

CO2 je viazaný v kalcite a Fe2O3 je viazaný v maghemite.

Prepočtom z výsledkov rtg. difrakčného a chemického 

rozboru sa zistilo kvalitatívno-kvantitatívne minerálne 

zloženie vstupnej odpadovej vzorky nasledujúcim 

postupom:

Tab. 1 
Výsledky röntgenového difrakčného rozboru vzorky vstupného odpadového materiálu

Results of the XRD analysis of the sample of input waste material

 Vstupná vzorka odpadu Tabuľkové hodnoty
 Por. č. Namerané hodnoty brucit portlandit kalcit maghemit

 Uhol d (nm) I d (nm) I d (nm) I d (nm) I d (nm) I

 1. 21,060 0,490 22,74   0,490 74,00    
 2. 21,650 0,476 100,0 0,477 90,00      
 3. 26,780 0,386 14,30     0,386 12,00  
 4. 34,310 0,303 16,40     0,303 100,0  
 5. 38,370 0,272 10,98 0,272 6,00      
 6. 41,510 0,252 11,27       0,252 100,0
 7. 44,440 0,237 63,39 0,236 100,0      
 8. 46,110 0,228 9,81     0,228 18,00  
 9. 50,580 0,210 7,71     0,209 18,00  

Tab. 2 
Výsledky chemického rozboru vzorky vstupného odpadového materiálu

Results of chemical analysis of sample of input waste material

 Chemická zložka (v hm. %)

 SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO CaO MgO
 0,85 0,02 0,42 5,28 0,07 5,03 58,70

 MnO Na2O K2O P2O5 Cr2O3 Str. ž. SO3 CO2

 0,33 < 0,20 0,09 0,06 0,0377 28,90 < 0,01 1,11V
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Tab. 3 
Zistené minerálne zloženie vstupnej vzorky odpadového materiálu
Found mineral composition of input sample of the waste material

 Minerál brucit portlandit kalcit maghemit ostatné + AF

 Vzorec Mg(OH)2 Ca(OH)2 CaCO3 γ-Fe2O3 –
 Obsah (hm. %) 84,9 4,8 2,5 5,3 2,5

 Pozn.: AF – amorfná fáza
 Note: AF – amorphous phase
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• 100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO2

 x % kalcitu ..... y % CaO ..... 1,11 % CO2 (CHA)

 x = 2,52 % kalcitu ..... y = 1,41 % CaO

• CaO = 5,03 % (CHA) – 1,41 % CaO (v kalcite) = 

 3,62 % CaO (v portlandite)

• 100 % portlandit ..... 75,69 % CaO ..... 24,31 % H2O (OH–)

 z % portlanditu ..... 3,62 % CaO ..... w % H2O

 z = 4,78 % portlanditu ..... w = 1,16 % H2O

• 100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H2O (OH–)

 m % brucitu ..... 58,7 % MgO (CHA) ..... n % H2O

 m = 84,94 % brucitu ..... n = 26,24 % H2O

• Fe2O3 = 5,28 % (CHA) sa viaže na 5,3 % maghemitu

• 100 % – 2,5 % kalcit – 4,8 % portlandit – 84,9 % brucit 

 – 5,3 % maghemit = 2,5 % ostatné minerály (oxidy 

 Si, Al, ...) + amorfná fáza

 Kontrola: 

• Stanovená strata žíhaním = 28,9 % (CHA).

• Vypočítaná strata žíhaním = 1,11 % CO2 v kalcite 

(CHA) + w = 1,16 % (voda v portlandite) + n = 26,24 % 

(voda v brucite) = 28,51 %, t. j. medzi stanovenou 

a vypočítanou hodnotou straty žíhaním je minimálny rozdiel 

(–0,39 %).

• Súčet ostatných oxidov z CHA (Si, Ti, Al, Mn, Na, K, 

P, Cr) je cca 2,01 %, čo korešponduje s hodnotou 2,5 % 

(vypočítané ostatné zložky + amorfná fáza).

Minerálne zloženie vstupnej odpadovej vzorky je 

uvedené v tab. 3.

Z chemického a minerálneho zloženia vstupnej 

odpadovej vzorky (tab. 2 a 3) vyplýva, že vo vzorke 

dominuje minerálna zložka brucit (hydroxid horečnatý) 

s obsahom 84,9 %, ktorý v kryštálovej mriežke viaže Mg 

zložku (MgO 58,7 %) vhodnú na reakciu s oxidom uhličitým 

pri priaznivých P-T-t podmienkach na nové minerálne 

zložky – Mg karbonáty.

Ďalej je vo vzorke prítomný portlandit (hydroxid 

vápenatý) s obsahom 4,8 %, ktorý v kryštálovej mriežke 

viaže Ca zložku („voľný“ CaO 3,62 %) a je tiež vhodný 

na reakciu s oxidom uhličitým pri priaznivých P-T-t

podmienkach na nové minerálne zložky – vápenaté 

karbonáty, pričom z celkového CaO (5,03 %) je časť 

vápenatej zložky v tejto vzorke viazaná podľa rtg. analýzy 

na prítomný kalcit (CaO 1,41 %), ktorý už viaže CO2. 

Ostatné prítomné minerálne zložky – maghemit (5,3 %) 

a oxidy Si, Al, ... (2,5 %) neposkytujú vhodné chemické 

zložky pre proces minerálnej sekvestrácie CO2.

Z vyššie uvedeného teda vyplýva, že pripravené melivo 

odpadovej vzorky pod 1 mm má značný sekvestračný 

potenciál, pretože obsahuje až 58,7 % horečnatej zložky 

vyjadrenej ako MgO viazanej na brucit, pričom po karbo-

natizácii a sušení nedeleného produktu vzniká zrážaný 

Tab. 4
Výsledky röntgenového difrakčného rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materiálu

XRD analysis results of carbonatized sample of the waste material

 Karbonatizovaná vzorka Tabuľkové hodnoty

 Por. č. Namerané hodnoty hydromag. brucit kalcit maghemit
  Uhol d (nm) I d (nm) I d (nm) I d (nm) I d (nm) I

 1. 8,280 1,240 47,84        
 2. 11,150 0,921 57,80 0,918 40,00      
 3. 12,880 0,798 47,08        
 4. 16,010 0,643 50,37 0,644 40,00      
 5. 17,740 0,580 100,0 0,579 100,0      
 6. 21,680 0,476 43,79   0,477 90,00    
 7. 23,140 0,446 39,49 0,447 20,00      
 8. 24,670 0,419 45,48 0,421 20,00      
 9. 25,740 0,402 34,51 0,405 5,00      
 10. 27,200 0,381 33,75 0,381 10,00      
 11. 29,670 0,350 29,70 0,350 10,00      
 12. 31,340 0,331 36,70 0,331 30,00      
 13. 32,400 0,321 30,71 0,321 5,00      
 14. 32,940 0,316 30,29 0,315 5,00      
 15. 33,730 0,308 27,84 0,309 5,00      
 16. 34,330 0,303 30,29     0,303 100,0  
 17. 35,930 0,290 65,56 0,290 90,00      
 18. 38,860 0,269 30,04 0,269 30,00      
 19. 39,730 0,263 23,20        
 20. 41,530 0,252 24,13       0,252 100,0
 21. 42,060 0,249 29,87 0,250 30,00      
 22. 44,460 0,236 28,27   0,236 100,0    
 23. 45,800 0,230 23,12 0,230 30,00      
 24. 47,800 0,221 23,54 0,220 10,00      
 25. 49,060 0,216 28,94 0,215 50,00      

Pozn.: Hydromag. = hydromagnezit; v karbonatizovanej vzorke bola zistená prítomnosť brugnatellitu (d = 0,793 nm; I = 100,00 a d = 0,263 nm; 
I = 50,00) a amorfnej fázy (d = 1,2 nm; I = ?).

Note: Hydromag. = hydromagnesite. The presence of brugnatellite was found in carbonatized sample (d = 0.793 nm; I = 100.00 
and d = 0.263 nm; I = 50.00) as well as the presence of amorphous phase (d = 1.2 nm; I = ?).
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karbonát horčíka (napr. hydromagnezit, príp. magnezit) 

a popri tom z 3,62 % „voľného“ CaO (viazaný v portlandite) 

vzniká karbonát vápnika (napr. kalcit, aragonit).

Karbonatizovaná vzorka odpadového materiálu

Vzorka odpadového materiálu bola podrobená procesu 

karbonatizácie vo vysokotlakovom reaktore PARR 4540 

pri takýchto vstupných reakčných podmienkach: tlak CO2 

10 MPa, teplota prostredia 22 °C, trvanie pôsobenia CO2 

na suspenziu vzorky 3 hodiny, otáčky miešadla 400 ot./min. 

a zahustenie suspenzie 154 g/l. Po karbonatizácii bola 

suspenzia vzorky z reaktora kvantitatívne odobratá 

a následne vysušená pri 200 °C, pričom vysušený produkt 

bol podrobený rtg. difrakčnému a skrátenému chemickému 

rozboru.

Z výsledkov rtg. difrakčného záznamu karbonatizovanej 

vzorky (tab. 4) vyplýva, že v nej boli identifikované tieto 

minerálne zložky: hydromagnezit – Mg5(CO3)4(OH)2 . 4 H2O, 

brucit – Mg(OH)2, kalcit – CaCO3, maghemit – γ-Fe2O3, 

brugnatellit – Mg6Fe3+(CO3)(OH)13 . 4 H2O a amorfná fáza, 

pričom oxid uhličitý sa viazal predovšetkým v mriežke 

nových minerálov – v hydromagnezite a nepatrne 

v brugnatellite. 

Z výsledkov skrátenej chemickej silikátovej analýzy 

karbonatizovaného produktu (tab. 5) vidieť, že hodnota CO2 

oproti vstupu vzrástla o 31,09 % a hodnota straty žíhaním 

vzrástla na 50,8 %, t. j. o 21,9 % oproti vstupu. 

Z výsledkov rtg. difrakčného a chemického rozboru 

sa ukazuje, že Mg zložka (MgO 41,3 %) je viazaná 

v hydromagnezite a v brucite, CaO (4,15 %) je viazaný 

na kalcit, Fe2O3 je viazaný v maghemite a CO2 je fixovaný 

v mriežke hydromagnezitu a kalcitu.

Prepočtom z výsledkov rtg. difrakčného a chemického 

rozboru sa zistilo kvalitatívno-kvantitatívne minerálne 

zloženie karbonatizovaného produktu nasledujúcim 

postupom:

• celé množstvo CaO = 4,15 % (CHA) je viazané na kalcit

• 100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO2

 x % kalcitu ..... 4,15 % CaO (CHA) ..... y % CO2 

 x = 7,41 % kalcitu ..... y = 3,26 % CO2

• CO2 = 32,2 % (CHA) – 3,26 % CO2 (v kalcite) = 28,94 % 

 CO2 (v hydromagnezite)

• 100 % hydromagnezit ..... 43,09 % MgO ..... 37,65 % 

 CO2 ..... 19,26 % H2O (OH–)

 z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 28,94 % CO2 ..... 

 w % H2O

 z = 76,87 % hydromagnezitu ..... t = 33,12 % MgO ..... 

 w = 14,8 % H2O

• MgO = 41,3 % (CHA) – 33,12 % MgO (v hydro-

 magnezite) = 8,18 % MgO (v brucite) 

• 100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H2O (OH–)

 m % brucitu ..... 8,18 % MgO ..... n % H2O

 m = 11,84 % brucitu ..... n = 3,66 % H2O

• Fe2O3 = 3,55 % (CHA) sa viaže na 3,6 % maghemitu

• 100 % – 7,4 % kalcit – 76,9 % hydromagnezit – 11,8 % 

 brucit – 3,6 % maghemit = 0,3 % brugnatellit + amorfná 

 fáza

 Kontrola: 

• Stanovená strata žíhaním = 50,8 % (CHA).

• Vypočítaná strata žíhaním = 32,2 % CO2 v kalcite 

a v hydromagnezite (CHA) + w = 14,8 % (voda v hydro-

magnezite) + n = 3,66 % (voda v brucite) = 50,66 %, t. j. 

medzi stanovenou a vypočítanou hodnotou straty žíhaním 

je minimálny rozdiel (–0,14 %).

• Obsah ostatných oxidov (Si, Ti, Al, Mn, Na, K, P, Cr) 

v karbonatizovanom produkte nebol stanovený, pretože už 

vo vstupnej vzorke bol ich obsah veľmi nízky.

Zistené minerálne zloženie karbonatizovanej vzorky 

je uvedené v tab. 6.

Z minerálneho zloženia karbonatizovanej vzorky 

(tab. 6) vyplýva, že počas troch hodín procesu 

karbonatizácie pri vyššie uvedených podmienkach „voľná“ 

Ca zložka zo vstupného minerálu portlanditu reagovala 

s CO2 a naviazala sa v mriežke kalcitu a podstatná časť 

Mg zložky zo vstupného minerálu brucitu reagovala 

s CO2 a naviazala sa v mriežke novovzniknutého 

minerálu hydromagnezitu.

Vzhľadom na to, že v karbonatizovanej vzorke 

ostáva zo vstupu ešte 11,8 % brucitu (zníženie o 73,1 % 

Tab. 6 
Zistené minerálne zloženie karbonatizovanej vzorky odpadového materiálu
Found mineral composition of carbonatized sample of the waste material

 Minerál hydromagnezit brucit kalcit maghemit brug. + AF

 Vzorec Mg5(CO3)4(OH)2 . 4 H2O Mg(OH)2 CaCO3 γ-Fe2O3 –
 Obsah (hm. %) 76,9 11,8 7,4 3,6 0,3

 Pozn.: Brug. = brugnatellit – Mg6Fe3+(CO3)(OH)13 . 4 H2O; AF – amorfná fáza

 Note: Brug. = brugnatellite – Mg6Fe3+(CO3)(OH)13 . 4 H2O; AF – amorphous phase

Tab. 5 
Výsledky chemického rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materiálu

Chemical analysis results of carbonatized sample of the waste material

 Karbonatizovaná  Chemická zložka (v hm. %)

 vzorka  Fe2O3 CaO MgO Str. žíh. CO2

 odpadu  3,55 4,15 41,3 50,8 32,2
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oproti vstupu), je potrebné napr. predĺžiť trvanie 

karbonatizačného procesu v reaktore pri uvedených 

konkrétnych podmienkach, prípadne zvýšiť tlak CO2 

so súčasným skrátením trvania karbonatizácie.

Vstupná geologická vzorka – serpentinit

Geologická vzorka horniny bola odobratá bodovým 

spôsobom z odkryvu v lokalite Hodkovce a materiál vzorky 

predstavuje kusy serpentinitu s veľkosťou kusov cca 10 až 

15 cm. Odobratá vzorka bola voľne vysušená na vzduchu 

a následne pre efektívnejší proces karbonatizácie bola 

zdrobnená drvením v troch stupňoch a mletá tak, aby 

zrnitosť pripraveného meliva bola pod 1 mm (mechanická 

modifikácia).

Homogénna časť meliva vstupnej vzorky bola 

podrobená rtg. difrakčnému a chemickému rozboru, 

pričom prepočtom z výsledkov týchto dvoch metód sa 

zistilo kvalitatívno-kvantitatívne minerálne zloženie vzorky 

serpentinitu (tab. 7).

Z tab. 7 vidieť, že dominantnou minerálnou zložkou vo 

vstupe je serpentínový minerál lizardit – Mg3(OH)4[Si2O5] 

s obsahom 81,1 %. Z hľadiska prítomných minerálov je 

dôležitý aj olivín – (Mg,Fe)2SiO4, pretože obidve spomenuté 

minerálne zložky poskytujú vhodnú horečnatú zložku 

na sekvestráciu oxidu uhličitého. Na zvýšenie reakčnej 

rýchlosti procesu karbonatizácie bolo melivo vzorky 

podrobené termickej modifikácii v elektrickej odporovej 

peci v trvaní jednej hodiny pri teplote 650 °C.

Karbonatizovaná vzorka serpentinitu

Mechanicky a termicky modifikovaná vzorka serpentinitu 

bola podrobená procesu karbonatizácie vo vysokotlakovom 

reaktore PARR 4540 pri nasledujúcich vstupných reakčných 

podmienkach: tlak CO2 6 MPa, teplota prostredia 22 °C, 

trvanie pôsobenia CO2 na suspenziu vzorky 1 hodina, 

otáčky miešadla 300 ot./min. a zahustenie suspenzie 

150 g/l. Po karbonatizácii bola suspenzia vzorky z reaktora 

kvantitatívne odobratá a filtrovaná, pričom filtrát bol sušený 

pri 200 °C a vysušený produkt bol následne podrobený rtg. 

difrakčnému a skrátenému chemickému rozboru.

Z výsledkov rtg. difrakčného záznamu vysušeného 

produktu (tab. 8) vyplýva, že v nej bol identifikovaný len 

minerál hydromagnezit – Mg5(CO3)4(OH)2 . 4 H2O, pričom 

v produkte nie je vylúčená prítomnosť malého množstva 

amorfnej hmoty. 

Z výsledkov chemickej silikátovej analýzy produktu 

po karbonatizácii a kryštalizácii hydromagnezitu sušením 

z filtrátu (tab. 9) vidieť, že produkt obsahuje dominantný 

Tab. 7 
Minerálne zloženie vstupnej geologickej vzorky – serpentinitu
Mineral composition of input geological sample – serpentinite

 Minerál lizardit olivín (+ pyroxén)  kalcit maghemit chromit

 Vzorec Mg3(OH)4[Si2O5] (Mg,Fe)2SiO4 CaCO3 γ-Fe2O3 Fe2+Cr2
3+O4

 Obsah (hm. %) 81,1 10,0 0,4 8,0 0,5

Tab. 8 
Výsledky röntgenového difrakčného rozboru vyzrážaného produktu 
z filtrátu sušením po karbonatizácii mechanicky a termicky 

modifikovanej vzorky serpentinitu
Results of XRD analysis of precipitated product from the filtrate by 
drying after carbonatization of mechanically and thermally modified 

serpentinite

 Vyzrážaný produkt z filtrátu Tabuľkové hodnoty
  po karbonatizácii serpentinitu

 Por. č. Namerané hodnoty hydromagnezit

  Uhol d (nm) I d (nm) I

 1. 9,560 0,925 44,92 0,918 40,00
 2. 13,820 0,641 38,20 0,644 40,00
 3. 15,340 0,578 100,00 0,579 100,00
 4. 19,960 0,445 26,13 0,447 20,00
 5. 21,280 0,418 45,40 0,421 20,00
 6. 21,890 0,406 19,26 0,405 5,00
 7. 23,420 0,380 15,34 0,381 10,00
 8. 25,480 0,350 18,70 0,350 10,00
 9. 26,940 0,331 26,61 0,331 30,00
 10. 28,420 0,314 25,81 0,315 5,00
 11. 30,940 0,289 72,90 0,290 90,00
 12. 33,210 0,270 24,38 0,269 30,00
 13. 36,000 0,249 27,33 0,250 30,00
 14. 38,390 0,234 20,38 0,235 5,00
 15. 39,000 0,231 18,30 0,230 30,00
 16. 41,000 0,220 27,41 0,220 10,00
 17. 41,920 0,216 37,72 0,215 50,00
 18. 45,530 0,199 24,54 0,199 20,00
 19. 47,070 0,193 15,98 0,193 10,00
 20. 49,200 0,185 15,90 0,186 5,00

oxid horečnatý (MgO 43,14 %), malé množstvo oxidu 

vápenatého (CaO 0,93 %), ďalej CO2 35,97 % a hodnota 

straty žíhaním je 54,33 %. 

Na základe výsledkov rtg. difrakčného a chemického 

rozboru sa ukazuje, že Mg zložka je viazaná predovšetkým 

v hydromagnezite, CaO (0,93 %) je viazaný na kalcit a CO2 

je fixovaný v mriežke hydromagnezitu a kalcitu.

Prepočtom z výsledkov rtg. difrakčného a chemického 

rozboru sa zistilo kvalitatívno-kvantitatívne minerálne 

zloženie vyzrážaného produktu z filtrátu sušením po 

karbonatizácii mechanicky a termicky modifikovanej vzorky 

serpentinitu nasledujúcim postupom:

• celé množstvo CaO = 0,93 % (CHA) je viazané na kalcit

• 100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO2

 x % kalcitu ..... 0,93 % CaO (CHA) ..... y % CO2 

 x = 1,66 % kalcitu ..... y = 0,73 % CO2

• CO2 = 35,97 % (CHA) – 0,73 % CO2 (v kalcite) = 35,24 % 

 CO2 (v hydromagnezite)

• 100 % hydromagnezit ..... 43,09 % MgO ..... 37,65 % 
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 CO2 ..... 19,26 % H2O (OH–)

 z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 35,24 % CO2 ..... 

 w % H2O

 z = 93,6 % hydromagnezitu ..... t = 40,33 % MgO ..... 

 w = 18,03 % H2O

• MgO = 43,14 % (CHA) – 40,33 % MgO v hydromag = 

 2,81 % MgO v amorf. hmote 

• 100 % – 1,7 % kalcit – 93,6 % hydromagnezit = 4,7 % 

 ostat. zložky + amorfná fáza

 Kontrola: 

• Stanovená strata žíhaním = 54,33 % (CHA).

• Vypočítaná strata žíhaním = 35,97 % CO2 v kalcite 

a v hydromagnezite (CHA) + w = 18,03 % (voda v hydro-

magnezite) = 54,0 %, t. j. medzi stanovenou a vypočítanou 

hodnotou straty žíhaním je minimálny rozdiel (–0,33 %).

• Súčet ostatných oxidov v produkte z CHA (Si, Ti, Fe, 

Al, Mn, Na, K, P, Cr) + 2,81 % MgO v amorfnej hmote je 

cca 4,12 %, čo korešponduje s hodnotou 4,7 % (vypočítané 

ostatné zložky + amorfná fáza).

Zistené minerálne zloženie vyzrážaného produktu 

z filtrátu sušením po karbonatizácii mechanicky a termicky 

modifikovanej vzorky serpentinitu je uvedené v tab. 10.

Z minerálneho zloženia vysušeného produktu 

z filtrátu po karbonatizácii modifikovanej serpentinitovej 

vzorky (tab. 10) vyplýva, že po jednej hodine procesu 

karbonatizácie pri vyššie uvedených podmienkach 

s následným sušením filtrátu je možné pripraviť tuhý produkt 

s 93,6-percentným obsahom hydromagnezitu, v ktorom je 

CO2 stabilne a bezpečne fixovaný v mriežke predmetného 

novovzniknutého Mg karbonátového minerálu.

Záver

Cieľom predkladaného príspevku bolo na dvoch 

vybratých vzorkách odpadového a geologického materiálu 

zo stanovených výsledkov rtg. difrakčnej a chemickej 

silikátovej analýzy mineralogicko-chemickými prepočtami 

zistiť kvalitatívno-kvantitatívne minerálne zloženie 

karbonatizovaných produktov s presnosťou na ±1 

a zároveň preukázať likvidáciu CO2 použitím materiálu 

predmetných vzoriek spôsobom minerálnej sekvestrácie 

CO2 prostredníctvom karbonatizácie vo vysokotlakovom 

reaktore s aspektom bezpečného, stabilného a trvalého 

uloženia oxidu uhličitého do vhodných minerálnych 

karbonátových foriem.

Priebežné a operatívne zisťovanie minerálneho 

zloženia karbonatizovaných produktov v ktoromkoľvek 

štádiu experimentálneho laboratórneho výskumu 

podstatne prispieva k definovaniu a optimalizácii 

reakčných parametrov vplývajúcich na fixáciu CO2 

použitím predmetných, ale aj iných vhodných materiálov 

na neškodné tuhé minerálne zložky (karbonáty), pričom 

tieto údaje môžu byť východiskové pre navrhovanie 

technologických schém (realizačných projektov) 

v modelovom, poloprevádzkovom a prevádzkovom me-

radle pre podniky, ktoré budú musieť nevyhnutne znižovať 

emisie CO2, pričom využitie dosiahnutých výsledkov 

z hľadiska životného prostredia môže v budúcnosti prispieť 

k štyrom pozitívnym skutočnostiam:

1. k zníženiu množstva priemyselného CO2 emitovaného 

do ovzdušia,

2. k zníženiu množstva a zmene vlastností skladovaných 

odpadových materiálov,

3. k šetreniu surovinových zdrojov prípravou produktov 

využiteľných v priemysle,

4. k ochrane a tvorbe životného prostredia ako celku.
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Artificial carbonatization represents reaction of carbon 

dioxide (CO2) with oxides of appropriate elements – most 

commonly Mg and Ca, which results in formation of 

carbonates (cf. Lackner et al., 1995; Goff and Lackner, 

1998; O`Connor et al., 2000, 2005; Teir, 2008; Radvanec 

et al., 2008; Tuček et al., 2008). 

The main advantage of CO2 mineral sequestration by 

the methodology of artificial carbonatization in the high-

-pressure reactor consists in the safe disposal of gaseous 

CO2. The methodology is based on reaction of active 

components of appropriate geological (raw minerals, 

rocks) or waste materials, with simultaneous origin of solid 

products permanently binding CO2 in the newly-formed 

mineral forms – carbonates with no harmful impact on 

environment. 

The procedure of artificial carbonatization and 

mathematical determination of mineral composition by 

the recalculation, applying the results of X-ray diffraction 

and chemical analysis, as reported in this paper, were 

tested in four cases, regarding two input samples from 

Slovakia: (1) the waste product after the heat elaboration 

of magnesite in the treatment plant Jelšava (input material 

for carbonatization and carbonatized product), and (2) 

serpentinite sample from the outcrop at Hodkovce (input 

material for carbonatization and carbonatized product).

Laboratory testing and optimization, applying the high 

pressure reactor PARR 4540, used CO2 with purity 99.9 %, 

which reacted with the grist (granularity beneath 1 mm) of 

tested samples in aqueous environment. Used input CO2 

pressures were 10 MPa (magnesite waste sample) and 

6 MPa (serpentinite sample).

The qualitative-semiquantitative composition, resp. 

chemical composition of carbonatized products were 

determined by both – the X-ray diffraction analysis (XRD) 

and chemical silicate analysis. Following mineralogical–

chemical recomputations of results of both methods 

allowed to determine their mineral composition.

Input sample of magnesite waste from Jelšava 

treatment plant

X-ray diffraction determined following minerals: brucite 

– Mg(OH)2, portlandite – Ca(OH)2, calcite – CaCO3 and 

maghemite – γ-Fe2O3 (Tab. 1). The results of chemical 

silicate analysis (Tab. 2) demonstrate the dominating 

MgO (58.7 %), and concerning the XRD results, there are 

important the contents CaO (5.03 %), Fe2O3 (5.28 %), loss 

by ignition (28.9 %) and CO2 (1.11 %). As demonstrated 

by X-ray diffraction and chemical analyses, the whole 

amount of MgO is bound in brucite. CaO is bound in calcite 

and portlandite, CO2 is bound in calcite and Fe2O3 in 

maghemite. 

The recalculation of XRD and chemical analyses 

results (exact procedure is given in the Slovak text of this 

paper) allowed to determine the mineral composition of 

studied sample (Tab. 3): Dominating is brucite (84.9 %) 

binding in its lattice Mg component (MgO 58.7 %), being 

appropriate for reaction with CO2. Next there is present 

Mineral composition of carbonatized products of CO2 liquidation determined 
by the recalculation of XRD and chemical analyses
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portlandite (4.8 %) binding Ca component (“free” CaO 

3.62 %), also appropriate for reaction with CO2. Further 

present mineral components – maghemite (5.3 %) and 

oxides Si, Al,… (2.5 %) do not provide appropriate chemical 

components for artificial carbonatization. As above stated, 

the grist of this sample has a strong potential for artificial 

carbonatization, because up to 58.7 % of magnesium 

component is bound in brucite. The carbonatization and 

following drying of undivided product produces the Mg 

carbonate (hydromagnesite, event. magnesite). Besides, 

3.62 % of “free” CaO (binding in portlandite) forms the Ca-

-carbonate (e.g. calcite, aragonite).

Carbonatized sample of magnesite waste 

from Jelšava treatment plant

The artificial carbonatization of the sample of magnesite 

waste from Jelšava was carried out in high-pressure 

reactor PARR 4540 at following reaction parameters: CO2 

pressure 10 MPa, 22 oC, 3 hours reaction, stirrer rotation 

400/min., concentration of suspension 154 g/l. Drying of 

suspension after carbonatization at 200 oC was followed 

by X-ray diffraction and chemical analyses.

Following minerals were determined in carbonatized 

product: hydromagnesite – Mg5(CO3)4(OH)2
.4H2O, brucite 

– Mg(OH)2, calcite – CaCO3, maghemite – γ-Fe2O3, 

brugnatellite – Mg6Fe3+(CO3)(OH)13. 4H2O and amorphous 

phase. CO2 was bound prevailingly in the lattice of new 

minerals – hydromagnesite and less in brugnatellite.

Results of chemical silicate analysis of carbonatized 

product (Tab. 5) demonstrate that the CO2 value has 

increased by 31.09 % in comparison with the input. The 

loss by ignition is 50.8 %, i.e. it increased by 21.9 % in 

comparison with the input.

Results of X-ray diffraction and chemical analyses 

demonstrate that Mg component (MgO 41.3 %) is bound 

in hydromagnesite and brucite. CaO (4.15 %) is bound in 

calcite, Fe2O3 in maghemite and CO2 is fixed in the lattice 

of hydromagnesite and calcite.

As the computed mineral composition of carbonatized 

sample has revealed (Tab. 6), three hours lasting 

carbonatization at above stated conditions caused the 

reaction of “free” Ca component from input portlandite with 

CO2 and its binding in the calcite lattice. The major part of 

Mg from input brucite reacted with CO2 and was bound in 

newly formed hydromagnesite.

Taking into account remaining 11.8 % of brucite 

(lowering by 73.1 % in comparison with the input), there 

is necessary to extend the carbonatization process in the 

reactor at stated conditions, or to increase the pressure.

Input sample of serpentinite from the outcrop 

at Hodkovce

Dominating serpentinite mineral is lizardite – 

Mg3(OH)4[Si2O5] with the content 81.1 % (Tab. 7). Next there 

is important also olivine – (Mg,Fe)2SiO4, because both 

minerals provide Mg component for sequestration of CO2. 

For increasing the reaction rate of artificial carbonatization, 

the serpentinite grist was thermally modified during 1 hour 

at 650 oC.

Carbonatized serpentinite sample 

from the outcrop at Hodkovce

Mechanically and thermally modified serpentinite 

sample has reacted with CO2 and water in reactor 

PARR 4540 at 6 MPa, 22 oC, 1 hour, stirrer rotation 

300/min. and suspension density 150 g/l. The X-ray 

diffraction demonstrated in the product hydromagnesite 

– Mg5(CO3)4(OH)2
.4H2O, and possibly also small amount 

of amorphous phase. The silicate analysis of the product 

after carbonatization and crystallization of hydromagnesite 

by drying from filtrate (Tab. 9) demonstrates that product 

contains dominating MgO (43.14 %), small amount of CaO 

(0.93 %), next CO2 35.97 % and the loss by ignition is 

54.33 %. 

As demonstrated by the X-ray diffraction and chemical 

analyses, Mg component is bound prevailingly in 

hydromagnesite, CaO (0.93 %) in calcite and CO2 is fixed 

in the lattice of hydromagnesite and calcite.

Mineral composition of dried product from the filtrate 

after artificial carbonatization of modified serpentinite 

sample (Tab. 10) indicates that after one hour of 

carbonatization at above stated conditions, there is 

possible to prepare the product with 93.6 % content of 

hydromagnesite, where CO2 is stable and securely fixed 

in the lattice of newly formed Mg carbonate mineral.

Presented paper intended to demonstrate that 

preliminary and continuous surveying of mineral 

composition by recalculation of XRD and chemical 

analyses of products in any phase of experimental 

laboratory investigation principally contributes to defining 

and optimizing of reaction parameters influencing the CO2 

fixation using the appropriate materials.
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Úvod

Ťažké kovy prebiehajú globálnym ekologickým 

cyklom, v ktorom má hlavnú úlohu pôda a voda. Pôda 

však nezohráva iba úlohu pasívneho akceptora ťažkých 

kovov, ale po kontaminácii sa stáva zdrojom znečistenia 

ostatných zložiek životného prostredia a trofického reťazca 

(Barančíková et al., 2009). Geochemické správanie antimónu 

je objektom viacerých štúdií rôznych vedeckých odborov. 

Je to toxický prvok s nežiaducimi účinkami na biotu už 

pri nízkej koncentrácii. Globálna kontaminácia zasahujúca 

všetky zložky životného prostredia súvisí s veľkým 

rozvojom chemizácie v priemyselnej a poľnohospodárskej 

výrobe a predstavuje významný environmentálny problém 

súčasnosti. Vplyv tohto toxického prvku na životné 

prostredie je zvýraznený jeho nedegradovateľnosťou. Sb(V) 

aj Sb(III) sú stabilné formy v oxidačných aj redukčných 

podmienkach. Toxicita, reaktivita aj bioprístupnosť závisia 

od chemickej formy. Sb(III) má v prírode väčšiu prevahu, je 

všeobecne považovaný za viac toxický a môže predstavovať 

potenciálne karcinogénne riziko pre ľudí. Antimón a jeho 

zlúčeniny boli Agentúrou na ochranu životného prostredia 

US EPA a Európskou úniou označené za polutanty 

(Filella et al., 2002). Goethit (oxo-hydroxid železitý 

α-FeO(OH)) je jeden z najrozšírenejších a najstabilnejších 

oxidov železa v prírode. Kladný povrchový náboj robí 

z neho efektívny sorbent pre mnohé prvky. Vyznačuje sa 

vysokou sorpčnou kapacitou a veľkým merným povrchom 

(Schwertmann a Cornell, 2000). Predstavuje dôležitý 

pokrok v remediačných a rekultivačných opatreniach. 

Dôležitými faktormi absorpcie iónov na goethit je ich 

mobilita, oxidačno-redukčné podmienky, teplota, čas, pH 

či prítomnosť iných prvkov. Rýchlosť sorpcie závisí tiež od 

povrchových vlastností a štruktúry tuhého telesa (Yolcubal 

a Akyol, 2008). Primárne prebieha sorpcia na povrchu 

v podobe tenkej priľahlej vrstvy, zatiaľ čo pohlcovanie látok 

v póroch je len sekundárny proces. Základné informácie 

o sorpčnom správaní antimónu a jeho účinkoch/vplyvoch 

na pôdu a jej zložky sú veľmi obmedzené. Mnohé z nich 

sú založené na predpoklade rovnakých chemických 

vlastností a správania, aké má arzén (Leuz et al., 2006). Je 

známe, že antimón je v pôdach aj celkovo v prostredí slabo 

mobilný, pretože je pevne pútaný časticami, ktoré obsahujú 

Fe, Al a Mn. Vo forme oxoaniónov sa najmä pri nízkom pH 

veľmi ľahko adsorbuje na pôdne častice (Kabata-Pendias 

a Mukherjee, 2007).

Metodika práce

Goethit bol pripravený metódou podľa Böhma 

(Schwertmann a Cornell, 2000). 100 ml 1 mol . l–1 roztoku 

(Fe(NO3)3 
. 9H2O (p. a., Alfa Aesar) bolo zmiešaných so 180 

ml 5 mol . l–1 roztokom KOH (p. a., Lachema) v 2 l PE fľaši. 

Zmes bola doplnená po 2,0 l redestilovanou vodou (RDV), 

temperovaná pri teplote 70 °C 5 dní s premiešavaním 1-krát 

za deň. Následne bola suspenzia opakovane premývaná 

RDV, zrazenina goethitu oddeľovaná centrifugáciou 

a filtráciou, pokiaľ hodnota pH supernatantu neklesla pod 

5,0 a koncentrácia iónov draslíka pod 0,1 mg . l–1. Na záver 

bol goethit vysušený pri izbovej teplote a homogenizovaný 

v achátovom mlyne. Zásobný roztok aniónu Sb(V) bol 

pripravený z KSb(OH)6 (p. a., FLUKA) a zásobný roztok 

Sb(III) bol pripravený z C8H4K2O12Sb2.xH2O (Sigma-

-Aldrich, Nemecko) s použitím RDV. 

Porovnanie sorpcie rôznych špécií antimónu na syntetický goethit
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Závislosť sorpcie pH bola študovaná pomocou radu 

roztokov s pH upraveným na pH 2,0 až 12,0 s prídavkom 

1 mol . l–1 HNO3 alebo 1 mol . l–1 KOH. Bolo použitých 0,025 g 

goethitu v 50 ml roztoku, vstupná koncentrácia Sb(V) 

aj Sb (III) bola 200 μmol . g–1. Ako pozaďový elektrolyt bol 

použitý 0,1 mol . l–1 KNO3. Roztoky boli premiešavané 

na laboratórnej trepačke 24 hod. a následne centrifugované.

Sorpčné izotermy boli vypracované prídavkom rôzneho 

množstva aniónov k 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku. Ako 

pozaďový elektrolyt bol použitý 0,1 mol . l–1 KNO3, pH 

roztokov bolo upravené na hodnotu pH = 3,0. Roztoky boli 

premiešavané na laboratórnej trepačke 24 hod. a následne 

centrifugované. 

Kinetika sorpcie bola stanovená s počiatočnými kon-

centráciami Sb(V) 150 μmol . g–1 a Sb(III) 200 μmol . g–1 

a 0,5 g sorbentu v 1 l roztoku. Ako pozaďový elektrolyt 

bol použitý 0,1 mol . l–1 KNO3. Suspenzie boli miešané 

pri izbovej teplote a vo vybraných časových intervaloch 

boli odobrané vzorky, ktoré boli podtlakovo filtrované. 

Koncentrácia analytov bola v roztokoch stanovená 

metódou ICP-OES (ICP spektrometer Jobin-Yvon 70 Plus) 

pri vlnovej dĺžke 206,833 nm.

 

Výsledky a diskusia

Rozsah sorpcie Sb(V) a Sb(III) bol sledovaný v závislosti 

od pH prostredia v rozsahu pH 2,0 až 12,0. Zo záznamov 

na obr. 1 je zjavné, že optimálne pH prostredie 

pre sorpciu Sb(V) na goethit je v rozsahu pH = 2,0 – 3,0, 

analyt vykazuje typický anionický charakter. Prechodom 

do zásaditého prostredia je zaznamenaný pokles sorpcie. 

Na ďalšie experimenty bolo ako optimum pre sorpciu Sb(V) 

zvolené pH = 3,0. Miera sorpcie Sb(III) v závislosti od pH 

prostredia je prezentovaná na obr. 2. Pri pH = 2,0 – 3,5 

dochádza k poklesu sorpcie (prevláda katiónová forma 

antimónu (Sb(OH)2
+). Keď začne prevládať forma antimónu 

s nulovým nábojom (Sb(OH)3
0), sorbovaná koncentrácia 

stúpa až na maximum pri pH = 7,0. V silne zásaditom pH 

pozorujeme opätovný pokles v sorpčnom správaní Sb(III), 

pretože začína byť preferovaná záporne nabitá forma 

Sb(OH)4
–.

Pre študované oxoanióny Sb(V) a Sb(III) bola vy-

pracovaná adsorpčná izoterma ako závislosť koncentrácie 

sorbovaného analytu od jeho rovnovážnej koncentrácie 

v roztoku. Experimentálne dáta pre Sb(V) boli preložené 

Langmuirovým modelom adsorpčnej izotermy (obr. 3). 

Maximálna sorpčná kapacita Sb(V) bola 219,7 μmol . g–1, 

čo pri stanovenom mernom povrchu pripraveného goethitu 

32,5 m2 . g–1 dáva plošnú hustotu sorbovaného aniónu 

6,2 μmol . m–2. Izoterma nasleduje H-typ (high typ) krivky, 

ktorá označuje silnú (vysokú) afinitu Sb(V) na goethit. 

Experimentálne dáta pre Sb(III) sú uvedené na obr. 4. 

V prvej časti sledovala sorpcia Langmuirov model 

adsorpčnej izotermy, v oblasti sorbovanej koncentrácie 

Obr. 1. Sorpcia Sb(V) na goethit v závislosti od pH prostredia.

Fig. 1. Effect of varying pH on adsorption of Sb(V) on goethite.

Obr. 2. Sorpcia Sb(III) na goethit v závislosti od pH prostredia.

Fig. 2. Effect of varying pH on adsorption of Sb(III) on goethite.

Obr. 3. Adsorpčná izoterma pre Sb(V). 

Fig. 3. Adsorption isotherm of Sb(V).

Obr. 4. Adsorpčná izoterma pre Sb(III). 

Fig. 4. Adsorption isotherm of Sb(III).
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11,5 – 75,0 μmol . g–1. Nad touto hodnotou sorbovanej 

koncentrácie dochádza k vyzrážavaniu Sb2O3, čo sa 

prejavuje lineárnym priebehom sorpčnej izotermy 

pre Sb(III). Zistenie je v zhode s informáciami uvedenými 

v literárnych zdrojoch (Leuz et al., 2006). 

Priebeh sorpcie Sb(V) a Sb(III) v závislosti od času 

je znázornený na obr. 5 a 6. Obidve krivky majú podobný 

charakter, ukazujú rýchly priebeh sorpcie v čase t = 0 – 5 

min. a spomalenie sorpčného procesu v dlhšom časovom 

rozpätí. Aj keď rovnovážny stav prakticky nastáva v čase 

t = 120 min., niektoré dlhodobé kinetické štúdie ukázali, 

že sorpcia pokračuje aj po niekoľkých dňoch, ale veľmi 

pomaly. Sorpcia prebieha v najmenej dvoch vzájomne 

prepojených procesoch: veľmi rýchly počiatočný proces, 

ktorý prebieha v prvých 5 minútach, a nasledujúci pomalší 

proces, ktorý pokračuje v hodinách alebo dokonca dňoch 

(Luengo et al., 2006). Kinetika sorpcie Sb(V) a Sb(III) 

bola analyzovaná pomocou modelu adsorpčnej kinetiky 

pseudo-druhého poriadku (Ho a McKay, 2000), ktorá bola 

úspešne aplikovaná na viaceré sorpčné deje prebiehajúce 

mechanizmom chemisorpcie (Ho, 2006). Vzhľadom na to, 

že testovací parameter t/qt (čas t k sorbovanému množstvu 

aniónu v čase t) má v našom prípade lineárny priebeh 

s r2 > 0,9997 (obr. 7 a 8), je možné pre obidva anióny 

aplikovať sorpčný mechanizmus pseudo-druhého poriadku.

Záver

Sledovanie sorpcie umožňuje kontrolovať transport, 

mobilitu a vplyv antimónu na prostredie. Potenciálna 

biologická dostupnosť a transport antimónu v prírodnom 

prostredí je silno riadená práve adsorpčnými/desorpčnými 

väzbami na pevné fázy. Optimálne pH prostredia pre 

sorpciu študovaného Sb(V) je v rozsahu pH = 2,0 – 3,0. 

Naopak, pri Sb(III) dochádza k poklesu sorpcie v rozsahu 

pH = 2,0 – 3,5 a maximum je dosiahnuté pri pH = 7,0. 

Porovnanie sorpčných izoteriem pre študované oxoanióny 

ukazuje, že sorpciu Sb(V) môžeme opísať Langmuirovým 

modelom adsorpčnej izotermy a sorpciu Sb(III) v prvej 

časti Langmuirovým modelom adsorpčnej izotermy, 

ktorá je v druhej časti nasledovaná lineárnym priebehom 

sorpčnej izotermy. Obidva študované oxoanióny – Sb(V) 

aj Sb(III) – vykazujú podobnú sorpčnú kinetiku, ktorú 

možno opísať sorpčným mechanizmom pseudo-druhého 

poriadku. Sorpcia prebieha v obidvoch prípadoch pomerne 

rýchlo a v priebehu jednotiek minút je obsadená prevažná 

väčšina sorpčnej kapacity goethitu.

Poďakovanie. Práca bola podporovaná Agentúrou na podporu 
výskumu a vývoja na základe zmluvy č. LPP-0188-06 a grantmi 
VEGA č. 1/0860/11, 1/0639/11, 1/0228/12, 1/1155/12, 1/0274/13.

Obr. 8. Priebeh linearizovaného parametra t/qt na základe 
sorpčného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(III).

Fig. 8. Plot of sorbed capacity versus time, according to the 
sorption mechanism of pseudo-second order for Sb(III).

Obr. 7. Priebeh linearizovaného parametra t/qt na základe 
sorpčného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(V).

Fig. 7. Plot of sorbed capacity versus time, according to the sorption 
mechanism of pseudo-second order for Sb(V).

Obr. 6. Kinetika sorpcie Sb(III) na syntetický goethit. 

Fig. 6. Sorption kinetics of Sb(III) on synthetic goethite.

Obr. 5. Kinetika sorpcie Sb(V) na syntetický goethit. 

Fig. 5. Sorption kinetics of Sb(V) on synthetic goethite.
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Úvod

Spájanie separačných techník s detekčnými 

metódami predstavuje neodmysliteľnú súčasť postupov 

v stopovej analýze rôznych analytov. Je to spôsobené 

jednak z dôvodu často až ultrastopovej koncentrácie 

niektorých sledovaných analytov nachádzajúcich sa 

v environmentálnych a biologických vzorkách (pri ktorých 

sú kvantifikačné limity dostupných detekčných metód 

nepostačujúce), ale aj z dôvodu vysokej koncentrácie 

doprevádzajúcich zložiek, ktoré znemožňujú priame 

stanovenie analytov nachádzajúcich sa na stopovej až 

ultrastopovej koncentračnej úrovni. 

Z mnohých separačných techník je v súčasnosti 

stále vyšší záujem venovaný technikám, ktoré využívajú 

rôzne micelárne roztoky tvorené z jedného tenzidu alebo 

určitej zmesi neutrálnych tenzidov (neiónových alebo 

amfotérnych). Tenzidy sú povrchovo aktívne činidlá, 

ktorých molekuly majú amfifilnú štruktúru. Vo vodnom 

prostredí to znamená, že sa skladajú z hydrofilných a hydro-

fóbnych častí. Bývajú to vo väčšine prípadov polárne 

(alebo iónové) skupiny spojené dlhými uhľovodíkovými 

reťazcami. Uhľovodíkové reťazce sú tvorené najčastejšie 

z 8 – 18 atómov uhlíka, môžu byť alifatické lineárne alebo 

rozvetvené, nasýtené, ale aj nenasýtené, môžu obsahovať 

aromatické kruhy, ale môžu byť aj zmiešané alifaticko-

-aromatické. Tenzidy delíme podľa schopnosti disociovať 

vo vodnom prostredí na iónové a neiónové. Iónové sa delia 

na katiónové, aniónové a amfotérne. Neiónové tenzidy 

nemajú výrazne lokalizovaný náboj hydrofilnej skupiny, jej 

Využitie neiónových tenzidov v extrakčných postupoch na separáciu, 
prekoncentráciu a špeciáciu iónových analytov v prírodných vodách

INGRID HAGAROVÁ

Prírodovedecká fakulta UK, Ústav laboratórneho výskumu geomateriálov, 
Mlynská dolina 1, 842 15 Bratislava

Non-ionic surfactants used in extraction procedures for separation, preconcentration 
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polárna časť je tvorená napr. väčším počtom kyslíkových 

atómov v molekule.

V analytickej chémii sa možno s neiónovými tenzidmi 

stretnúť v extrakčných postupoch využívajúcich teplotu 

zákalu micelárnych roztokov (angl. cloud point extraction 

– CPE). Uvedené extrakcie sú využívané na separáciu 

a prekoncentráciu rôznych iónov kovov vo forme ich 

hydrofóbnych komplexov od svojho uvedenia v roku 

1977 (Goto et al., 1977), no postupne boli vypracované 

aj postupy vhodné na purifikáciu proteínov a separáciu 

rôznych organických polutantov. Počty publikácií venované 

využitiu CPE pri analýze rôznych kovov vydávané v rokoch 

2000 – 2012 sú uvedené na obr. 1. 

Princíp CPE

Vo vodných roztokoch, v ktorých sa nachádzajú 

tenzidy s veľmi nízkou koncentráciou, sa ich molekuly 

Obr. 1. Počty publikácií venované využitiu CPE pri stanovení kovov 
(roky 2000 – 2012).

Fig. 1. Number of publications dedicated to CPE for determination 
of metals, appearied in the past 13 years.
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vyskytujú predovšetkým vo forme monomérov. Keď ich 

koncentrácia vzrastie nad určitú hranicu, ktorá sa nazýva 

kritická micelárna koncentrácia (angl. critical micellar 

concentration – CMC), monoméry tenzidu sa spontánne 

zhromaždia a vytvoria koloidný klaster nazývaný micela 

(znázornené na obr. 2). Po následnom zahriatí nad určitú 

teplotu, ktorá je charakteristická pre každý tenzid (angl. 

cloud point temperature – CPT), sa takýto roztok stáva 

zakaleným v dôsledku preskupenia micelotvorných zložiek 

a vzniku ďalšej fázy. Takto je možné získať dve fázy; 

jednu, obohatenú tenzidom (angl. surfactant rich phase 

– SRP), ktorá obsahuje hydrofóbne a nepolárne zlúčeniny 

zachytené v nepolárnych jadrách micel, a druhú, vodnú 

fázu s koncentráciou tenzidu blízkou CMC. Schematické 

znázornenie fázovej separácie spolu so základnými krokmi 

pri CPE postupe pre ióny kovov je uvedené na obr. 3.

Postup CPE na separáciu, prekoncentráciu 

a špeciáciu kovov

Pri separácii, prekoncentrácii a špeciácii kovov 

s využitím CPE je prvým krokom vytvorenie vhodného 

hydrofóbneho komplexu, ktorý môže byť následne 

zachytený v hydrofóbnom jadre micely. S tým súvisí výber 

vhodného komplexotvorného činidla. Po pridaní zvoleného 

komplexotvorného činidla sa ku kvapalnej vzorke pridá 

vhodný tenzid. Po dôkladnom premiešaní sa roztok 

zahreje nad CPT (najčastejšie v termostatovanom vodnom 

kúpeli). Po určitom inkubačnom čase nasleduje separácia 

fáz (najčastejšie urýchlená centrifugáciou). Hydrofóbne 

a nepolárne zlúčeniny zachytené v nepolárnych jadrách 

micel sa nachádzajú v tenzidom obohatenej fáze (SRP), 

ktorej objem sa najčastejšie pohybuje v stovkách mikrolitrov 

(čím dochádza k nakoncentrovaniu sledovaného analytu). 

Pred odstránením vodnej fázy sa odporúča ešte viac zvýšiť 

viskozitu už aj tak vysoko viskóznej SRP (najčastejšie 

s využitím ľadového kúpeľa). Po ľadovom kúpeli nasleduje 

odstránenie vodnej fázy (najčastejšie dekantáciou, pričom 

SRP zostáva na dne nádoby použitej pri CPE). Na zníženie 

viskozity SRP a umožnenie bezproblémového dávkovania 

vzorky do použitého prístroja je ďalším dôležitým krokom 

výber vhodného činidla na riedenie SRP. Tento výber 

závisí od použitého tenzidu, stanovovaného analytu 

a použitej detekcie. K najčastejšie využívaným metódam 

na stanovenie (ultra)stopovej koncentrácie kovov po CPE 

separácii a prekoncentrácii patria spektrometrické metódy, 

a to predovšetkým atómová absorpčná spektrometria 

s plameňovou atomizáciou (FAAS), atómová absorpčná 

spektrometria s elektrotermickou atomizáciou (ETAAS) 

a optická emisná spektrometria s indukčne viazanou 

plazmou (ICP-OES) (Hagarová, 2009). Hmotnostná 

spektrometria s indukčne viazanou plazmou (ICP-MS) 

je využívaná v spojení s CPE separáciou analytu 

zriedkavejšie. V prípade AAS detekcie (FAAS a ETAAS) 

sú najčastejšie používanými činidlami na riedenie SRP 

metanolické alebo etanolické roztoky minerálnych kyselín 

(najčastejšie HNO3), v prípade použitia ICP-OES a ICP-MS 

sa najčastejšie SRP riedi priamo koncentrovanými 

minerálnymi kyselinami (najčastejšie HNO3 alebo HCl). 

Percentuálne zastúpenie spektrometrických metód, ktoré 

sú využívané po CPE separácii a prekoncentrácii v období 

rokov 2000 – 2012, je uvedené na obr. 4.

Obr. 2. Schematické znázornenie vzniku micely.

Fig. 2. Schematic representation of a micelle formation.

Obr. 3. Schematické znázornenie 
CPE postupu na separác iu 
a prekoncentráciu iónov kovov.

Fig. 3. Schematic representation 
of  CPE for  separat ion and 
preconcentration of metal ions.

Obr. 4. CPE a využívané spektrometrické metódy (roky 2000 – 2012).

Fig. 4. CPE and spectrometric methods used in the past 13 years. 
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V prípade špeciačnej analýzy, keď má byť vypracovaný 

postup vhodný na selektívne stanovenie jednej z iónových 

foriem sledovaného kovu, je potrebné zvoliť také 

komplexotvorné činidlo, ktoré spoľahlivo a rýchlo vytvorí 

komplex so sledovanou iónovou formou daného kovu. 

V prípade, ak so zvoleným komplexotvorným činidlom 

tvoria komplex viaceré iónové formy kovy, je potrebné 

optimalizovať experimentálne podmienky tak, aby takýto 

komplex tvorila iba jedna z iónových foriem sledovaného 

kovu.

Z doteraz uvedeného je zrejmé, že na kvantitatívnu 

separáciu a vysoké prekoncentračné faktory je nutné 

zvoliť vhodné komplexotvorné činidlo a tenzid a následne 

optimalizovať všetky experimentálne parametre, a to: 

koncentráciu komplexotvorného činidla a tenzidu, pH, 

prídavky pomocných činidiel, teplotu a čas inkubácie, 

rýchlosť a čas centrifugácie, výber činidla na riedenie SRP. 

V prípade iónov kovov a neiónových tenzidov bude hlavná 

pozornosť venovaná výberu vhodných komplexotvorných 

činidiel a výberu vhodného tenzidu.

Výber komplexotvorného činidla

Výber vhodného komplexotvorného činidla, ktoré 

vytvorí hydrofóbny komplex s iónovým analytom, je jedným 

z hlavných faktorov, ktorý ovplyvňuje účinnosť separácie 

týchto analytov. K najčastejšie využívaným činidlám patria 

pyridylazo- zlúčeniny (1-(2-pyridylazo)-2-naftol, PAN; 

4-(2-pyridylazo)rezorcinol, PAR; 2-(5-brómo-2-pyridylazo)-

-5-dietylaminofenol, 5-Br-PADAP), tiazolylazo- zlúčeniny 

(1-(2-tiazolylazo)-2-naftol, TAN; 2-(2-tiazolylazo)-p-krezol, 

TAC; 4-(2-tiazolylazo)rezorcinol, TAR), ditiokarbamáty 

(amónium pyrolidín ditiokarbamát, APDC; dietylamónium-

-N,N´-dietylditiokarbamát, DDTC), ditizón (difenylkarbazón, 

H2Dz) a jeho deriváty, 8-hydroxychinolín (oxín, 8-HQ) 

a jeho deriváty, amónium O,O´-dietyl-ditiofosfát (DDTP) 

(Pytlakowska et al., 2013). Percentuálne zastúpenie 

využívaných komplexotvorných činidiel v CPE postupoch 

na separáciu a prekoncentráciu iónov kovov v rokoch 

2000 – 2012 je uvedené na obr. 5.

Výber činidla súvisí s požiadavkou vzniku dostatočne 

hydrofóbneho komplexu, ktorý má vysoký rozdeľovací 

koeficient, vzniká rýchlo a kvantitatívne. V tomto prípade 

termodynamické parametre (konštanta vzniku komplexu, Kf) 

spolu s kinetickými parametrami vzniku komplexu a presunu 

do micelárnej fázy ovplyvňujú celý postup v zásadnej miere 

a parametre ovplyvňujúce vznik micel možno považovať za 

menej dôležité (Paleologos et al., 2005).

Výber a koncentrácia tenzidu

Vo väčšine publikovaných prác sa v CPE postupoch 

pri analýze kovov využívajú poly(oxyetylén)ové alkylfenoly 

(zo sérií Triton X- a PONPE). Z nich menovite Triton 

X-114 (polyoxyetylén-7.5-oktylfenoxy éter), ktorému patrí 

prvé miesto; nasleduje Triton X-100 (polyoxyetylén-9.5-

-oktylfenoxy éter). Z neiónových tenzidov možno ešte 

spomenúť PONPE-5.0 (polyoxyetylén-5.0 nonyl fenyl 

éter) a PONPE-7.5 (polyoxyetylén-7.5 nonyl fenyl éter). 

V niektorých prácach sú využívané zmesi neiónových 

a iónových (či už katiónových alebo aniónových) tenzidov. 

Percentuálne zastúpenie tenzidov využívaných v CPE 

postupoch pri analýze kovov v rokoch 2000 – 2012 je 

znázornené na obr. 6. Vzorce najčastejšie využívaných 

neiónových tenzidov sú uvedené na obr. 7. Základné 

charakteristiky týchto tenzidov sú uvedené v tab. 1.

Na veľkosť prekoncentračného faktora a extrakčný 

výťažok pri použití neiónových tenzidov má vplyv dĺžka 

alkylového reťazca neiónového tenzidu, prítomnosť 

aromatickej skupiny, počet oxyetylénových jednotiek, ako 

aj koncentrácia tenzidu. Z uvedeného je zrejmé, že vhodný 

výber tenzidu je ďalším dôležitým krokom pri navrhovaní 

Obr. 5. CPE a využívané komplexotvorné činidlá (roky 2000 – 2012).

Fig. 5. CPE and complexing agents used in the past 13 years.

Tab. 1 
Základné charakteristiky najčastejšie využívaných neiónových 

tenzidov v CPE postupoch pri analýze kovov
Main characteristics of the most common used non-ionic 

surfactants in CPE procedures for metal analysis

Tenzid Teplota zákalu  CMC  Literatúra
 (°C) (mmol/l)

Triton X-114 23 – 25 0,20 – 0,35 Quina a Hinze (1999)
Triton X-100 64 – 65 0,17 – 0,30 Quina a Hinze (1999)
PONPE-5.0 15 – 17 0,57 Hinze a Pramauro (1993)
PONPE-7.5 5 – 20* 0,085 Quina a Hinze (1999)

*v závislosti od použitej koncentrácie/depending on surfactant 
concentration; CMC – kritická micelárna koncentrácia/critical 
micellar concentration

Obr. 6. CPE a využívané tenzidy (roky 2000 – 2012).

Fig. 6. CPE and surfactants used in the past 13 years.
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spoľahlivého CPE postupu. Vhodná koncentrácia 

tenzidu sa zisťuje experimentálne najčastejšie tak, že sa 

zostrojí závislosť extrakčného výťažku od zvyšujúcej sa 

koncentrácie tenzidu. V takejto závislosti extrakčný výťažok 

so zvyšovaním koncentrácie narastá do určitej hraničnej 

koncentrácie, pri ktorej je zaznamenaný maximálny 

extrakčný výťažok. Ďalšie zvyšovanie koncentrácie tenzidu 

vedie k zvyšovaniu objemu SRP, čo ovplyvňuje extrakčný 

výťažok aj prekoncentračný faktor (dochádza k ich zníženiu). 

Volí sa spomínaná hraničná koncentrácia, pri ktorej sa 

získava maximálny extrakčný výťažok (z dôvodu získania 

čo možno najväčšieho pomeru medzi objemom vodnej 

fázy a objemom SRP, čo vedie k získaniu maximálneho 

prekoncentračného faktora).

Ostatné experimentálne parametre

Z ostatných parametrov, ktoré sú pre vypracovávané 

CPE postupy dôležité, je potrebné spomenúť pH 

(súvisiace s optimálnymi hodnotami, pri ktorých vznikajú 

stabilné neiónové komplexy), prídavky pomocných 

činidiel (najčastejšie anorganické soli – napr. NaCl, KNO3, 

KCl alebo organické činidlá – napr. etanol), inkubačnú 

teplotu a čas inkubácie, rýchlosť a čas centrifugácie, čas 

ľadového kúpeľa, výber vhodného činidla na riedenie 

SRP a jeho vhodnú koncentráciu. Optimálne hodnoty 

spomenutých parametrov je možné zistiť z experimentálnej 

závislosti extrakčnej výťažnosti od zvyšujúcej sa hodnoty 

sledovaného parametra. 

Záver

Klasickou metódou na separáciu a prekoncentráciu 

kovov z kvapalných vzoriek bola v minulosti predovšetkým 

extrakcia v systéme kvapalina – kvapalina (angl. liquid 

– liquid extraction – LLE). Táto technika je však prácna, 

časovo náročná, ťažko automatizovateľná, využíva značný 

objem vysoko čistých a drahých činidiel (často toxických 

a karcinogénnych) a je spojená s praktickými problémami, 

ako je napr. tvorba emulzií. Toto všetko viedlo k snahám 

navrhnúť a vypracovať menej prácne postupy, pri ktorých 

by zdraviu škodlivé činidlá boli nahradené činidlami, 

ktoré neohrozujú zdravie a nemajú negatívny vplyv na 

životné prostredie. Práve technika CPE umožnila nahradiť 

techniku LLE v plnej miere, pričom ponúka tieto výhody: 

použitie stabilných, neprchavých a netoxických činidiel, 

minimalizáciu času potrebného na extrakciu, možnosť 

nakoncentrovať širokú škálu analytov z rôznych typov 

matríc, možnosť nakoncentrovať rôzne špécie sledovaného 

analytu, dosiahnuť značné prekoncentračné faktory, 

cenovú nenáročnosť a dostupnosť. Čo sa týka spojenia 

CPE s detekčnými metódami, v prípade stanovenia 

(ultra)stopovej koncentrácie kovov sú najčastejšie 

využívané spektrometrické metódy, a to predovšetkým 

FAAS, ETAAS a ICP-OES.

Práca vznikla v rámci riešenia projektov, ktoré sú finančne 
podporované grantmi Vedeckej grantovej agentúry Ministerstva 
školstva, vedy, výskumu a športu SR a Slovenskej akadémie vied, 
VEGA 1/0274/13 a VEGA 1/0860/11.
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Obr. 7. Najčastejšie využívané neiónové tenzidy v CPE postupoch 
pri analýze kovov. 1 – Triton X-114 (n = 7 – 8); Triton X-100 
(n = 9 – 10); 2 – PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-7.5 (n = 7,5).

Fig. 7. The most often used non-ionic surfactants in CPE procedures 
for metal analysis. 1 – Triton X-114 (n = 7–8); Triton X-100 
(n = 9–10); 2 – PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-7.5 (n = 7.5).
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