Ekotoxikologie vodnich ekosystémli Martina BartoSova
Podzim 2017

TEZKE KOVY V POVRCHOVYCH VODACH
Uvod

Prvky, které mohou pfedavat své valencni elektrony jinym prvkim, oznaCujeme
jako kovy. Typickymi vlastnostmi kovu jsou nepruhlednost, kovovy lesk, kujnost,
taznost, dobra tepelna i elektricka vodivost.*

Kovy, které maji specifickou hmotnost (hustotu) vy$si nez 5 g.cm a/nebo se
jejich soli srazi sulfidem sodnym za vzniku malo rozpustnych sulfidi, nazyvame
tézkymi kovy. Mezi tézké kovy fadime vétSinu d-prvkl a nékteré kovové p-prvky
(napf. cin, olovo). Toxické kovy jsou kovy, které pfi urcitych koncentracich pusobi
negativné na biotické sloZzky ekosystému. Pojmy téZky kov a toxicky kov jsou velmi
Casto zaménovany, i kdyz ne v8echny téZzkeé kovy jsou toxické a naopak. Néktere tézké
kovy mohou byt dokonce pro organismy v ur€itych davkach nepostradatelné -
esencialni (napf. zinek, zelezo). V ekotoxikologii je pro kovy, které jsou nebezpecné
pro biotu, ustaleny termin téZzké kovy, i kdyZz se tato synonymizace bézné
nedoporucuje. Ekotoxikologie fadi mezi téZzké kovy méd, zinek, kadmium, rtut, nikl,
chrom, olovo, Zelezo a mangan. Z hlediska negativniho pasobeni na ekosystém jsou
do této skupiny také pfifazeny polokovy arsen a selen. 23

Toxicky uc€inek tézkych kovu je vétSinou zplUsoben vazbou kationtd kovu na
skupiny -SH, -COOH a -NH2 biologickych struktur, ¢imz dochazi k pfeméné jejich
struktury a funkCnosti. Zpravidla dochazi k blokaci enzymu, uvolnéni radikald nebo
poruseni semipermeability biomembran. Toxicky uc€inek kovl je ovlivnén jeho
mnozstvim, formou a cestou vstupu kovu do organismu. Velmi nebezpecna je
schopnost bioakumulace v organismech a zvySovani koncentrace kovl podél
potravnich fetézc(.? K detoxikaci kovu v organismu slouzi nizkomolekularni proteiny
- metalothioneiny, které obsahuji vysoky podil aminokyseliny cysteinu, na ktery se kovy

vazou.*
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Tézké kovy v prostredi

Tézkeé kovy jsou v urcitych, zpravidla nizkych koncentracich, pfirozenou soucasti
zemské kdry. V zZivotnim prostifedi kovy migruji dvéma zakladnimi cykly -
geochemickymi a biologickymi. Geochemicky cyklus zahrnuje kolobéh latek
v horninovém prostiedi, jejich interakci s prostfedim (atmosférou, hydrosférou,
biosférou) a jejich nasledné chemické reakce a pfemény (oxidace, methylace apod.).
Prostfednictvim biologickych cyklu jsou tézké kovy zabudovavany do zivych
organismu. V tomto cyklu hraji vyznamnou roli mikroorganismy, které umoznuji vstup
toxickych kovd do organismu prostfednictvim zabudovani kovd do organickych
anorganické formy daného kovu (napf. methylirtut). Migracni cykly kovi mohou mit jak
pfirozeny, tak antropogenni plvod. V souCasné dobé je zavazna migrace
antropogenniho pulvodu, ktera u nékterych kovu (napf. u rtuti) pfevazuje nad tou
pfirozenou.? Nej¢astéjsi antropogenni zdroje kontaminace Zivotniho prostiedi tézkymi
kovy jsou shrnuty v tabulce 1. PFiklad cyklu rtuti v prostfedi je znazornény na obrazku
1.

Tabulka 1: Antropogenni zdroje kontaminace Zivotniho prostiedi téZkymi kovy.?

Tézky kov Zdroje kontaminace

Olovo Upravny rud, huté, rafinerie, chemicky prdmysl, akumulatory, pigmenty do barev,
olovnaté sklo, zemédélstvi, fosilni paliva, automobilovy provoz

Arsen zpracovani rud, aditiva do skla, zemédélstvi, koufeni, IéCiva pro veterinarni
medicinu, ochranné prostfedky na dfevo

Selen zpracovani rud, komunalni odpady, fosilni paliva, povrchové Upravy kovd,
polovodice

Méd elektrochemicky material, slitiny, komunalni odpad, chemicky prdmysl, zemédélstvi

Zinek galvanizace, pigmenty do barev a keramickych glazur, slitiny, zemé&délstvi,
komunaini odpad, koufeni

Kadmium pigmenty pro barvy a plasty, baterie, fosilni paliva, koufeni

Rtut zpracovani rud, zemédélstvi, elektrochemie, katalytické procesy, baterie, Iékafstvi,
fosilni paliva

Chrom chemicky pramysl, pigmenty do barev, ochranné prostfedky na dfevo, zpracovani

klze, vyroba cementu, pokovovani, fosilni paliva
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Nik Upravny rud, huté, rafinerie, baterie, pokovovani, slitiny, kosmeticky pramysil,
i
koufeni

Natural sources ——+ Elgmental  Inceganic___, Organic
mescury mescury ¢ mercury
’—W\/_\ Boctorn £ Moswrnger €

Obrazek 1: Kolobéh rtuti v pfirodé.®

Tézké kovy v povrchovych vodach
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Zdroje znecisténi

Ve vodach hraji vyznamnou roli antropogenni zdroje téZkych kovu, které se sem
dostavaji s odpadnimi vodami z metalurgického, fotografického, textilniho
a kozedélného primyslu. Nezanedbatelnymi zdroji jsou také agrochemikalie (napf. pro
zinek, arsen, rtut), spalovani fosilnich paliv, vyfukové plyny z motorovych vozidel
(napf. pro rtut, olovo, zinek, kadmium) i kovové materialy, se kterymi voda pfichazi do
pfimého kontaktu (potrubi pro rozvod vody) (napf. pro zelezo, mangan, zinek, méd).
Tézké kovy jsou do povrchovych vod nejCastéji splachovany z pad nebo se do nich

dostavaji odpadni vodou, popfipadé atmosférickym spadem.?

Formy vyskytu tézkych kovti ve vodach

Tézké kovy jsou v povrchovych vodach pritomné jak vrozpusténé, tak
v nerozpusténé formé. Kovy rozpusténé ve vodé tvofi zpravidla komplexy a to jak
s anorganickymi (COs?, HCOz,, S04%, PO4*), tak i organickymi (huminové latky,
aminokyseliny) ligandy. Velmi zna¢na ¢ast kovu je ovSem v povrchovych vodach
adsorbovana na povrch nerozpusténych suspendovanych nebo koloidnich latek.
Z tohoto duvodu se nedoporucuje vyhodnocovat znecisténi povrchovych vod tézkymi
kovy pouze analyzou vody, ale je hlavné nutné analyzovat a vyhodnocovat sedimenty.
Sedimenty jsou dulezité zvlasté z toho davodu, Zze se v nich tézké kovy kumuluiji.
Koncentrace tézkych kovl ve vodé je poté zavisla na imobiliza¢nich a remobilizacnich
procesech, kterymi se kovy bud vazou do sedimentl, nebo se z nich uvolfiuji. Mezi
vyznamné imobilizaéni procesy patfi alkalizace vody, ktera vede ke srazeni kovU
v podobé uhli¢itant nebo sulfid, oxidace, adsorpce na tuhé faze a zabudovani do
biomasy. K remobilizanim procesim pak fadime rozpusténi slou¢enin kovd viivem

poklesu pH, redukci, komplexaci, desorpci a uvolriovani kovt z odumrelé biomasy.3

Vlastnosti tézkych kovu ve vodach

Kovy ve vodach velmi ¢asto podléhaji hydrolyze za vzniku nerozpustnych nebo
velmi malo rozpustnych sloucenin (uhli€itany, sulfidy, fosfore¢nany). Z tohoto divodu
se kovy ve vodach nachazeji ve velmi nizkych koncentracich. VysSi koncentrace kovu
v povrchovych vodach Ize naméfit pouze v kyselych vodach a/nebo ve vodach
s vy8Sim obsahem huminovych latek.

Vyznamnou vlastnosti kovu je tvofeni komplexnich slou€enin, které maiji odlisné

vlastnosti od jednoduchych iontl ve vodeé.
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Nékteré kovy (napf. méd) mohou také jiz pfi malych koncentraci katalyzovat
chemické reakce, které ve vodé probihaji.

Podléhani biochemickym transformacim je dalSi vyznamna vlastnost tézkych
kovu. NejvyznamnéjSim procesem je biomethylace, ktera je typicky zejména pro rtut
(Hg" — CHsHg* — (CHa)2Hg (t€kava - uvolnéni do atmosféry)), arsen a selen.

Posledni vyznamnou vlastnosti téZzkych kovu ve vodach je jejich toxicita.
Z hlediska toxicity maji ve vodach prioritni vyznam rtut, kadmium, olovo a arsen.
Z hlediska plsobeni muzeme rozlisit akutni a chronickou toxicitu. Chronické otravy
téZkymi kovy jsou zpusobeny zejména jejich bioakumulaénimi vlastnostmi. Nejvétsi
bioakumulaéni schopnost maiji rtut, kadmium, selen a olovo.>® Toxické uginky

vybranych tézkych kovul jsou popsany nize.

Olovo (Pb)36

Zdroj: zejména metalurgicky priimysl, vyroba akumulatort, sklarsky
pramysl
Forma: Pb?* (kyselé vody), karbonatokomplexy (neutralni/slabé

alkalické vody), hydroxokomplexy, dikarbonatokomplexy
(alkalické vody), trihydroxoolovnatanu, tetrahydroxoolovnatanu
(silné alkalické vody)

Hladiny 3.8 (pitna voda, vystup z vodaren), 0.37 (povrchové vody)
(ng.I?): v sedimentech az 4x vysSi koncentrace nez ve vodé

Limity 0.01 (pitna voda), 0.005 (kojenecka voda), 0.5 (odpadni vody
(mg.I"Y): s vypusti do povrchovych vod), 0.1 (zooplankton, fytoplankton)
0.01/0.004 (kaprovité/lososovité ryby)

Toxické pro prvoky toxicky jiz pfi 0.5 mg.It, pro makrozoobentos

ucéinky: v tekoucich vodach pfi 0.2 mg.I", u ryb poskozeni epitelu zaber,
erytrocytl, leukocytll a nervové soustavy, v lidském organismu se
kumuluje v kostech, pusobi neurotoxicky a je povazovany za
potencialni karcinogen

Arsen (As)3®7

Zdroj: geogenni pavod (zejména sulfidické rudy - arsenopyrit),
Imise (ze spalovani fosilnich paliv), hutni a rudny pramysil,
sklarsky priimysl, voda z pradelen

5
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Forma: As'" (anaerobni podminky), H2ASO4 a HAsO4? (slabé
kyselé/slabé alkalické vody), AsV (neutralni/alkalické vody),
methylderivaty (methylarsan, dimethylarsan, trimethylarsan)
(zejména v eutrofnich vodach), malo rozpustné arseni€nany kovu
(zejména Fe, Cr, Ba)

Hladiny 1.5 (pitna voda, vystup z vodaren), 0.8 (povrchové vody),

(ug.I?h): pres 100 (arsenové mineralni vody, napf. prameny v Karlovych
Varech), obrovska kumula¢ni schopnost v sedimentech
Limity 0.01 (pitna voda), 0.005 (kojenecka voda), 0.02 (imisni standard),

(mg.lI"Y): 0.5 (odpadni vody s vypusti do povrchovych vod),1.5 (odpadni
voda ze sklaren)

Toxické slouc¢eniny As3* mnohonasobné toxictéjsi nez As®*; vodni

ucinky: bezobratli hynou pfi koncentracich vysSich nez 1 mg.I%, kapr pfi
30 mg.I"%, u bentickych Zivogichtl dochazi k vyrazné akumulaci
arsenu v tkanich; arsen pusobi jako enzymaticky jed (vaze se na
-SH skupinu aminokyselin) a nervovy jed; byly u néj prokazané
karcinogenni a teratogenni ucinky

Selen (Se)3*®

Zdroj: geogenni pavod (sulfidické rudy - napf. pyrit),
spalovani fosilnich paliv, pfi vyrobé kyseliny sirové, sklarsky,
keramicky a elektrotechnicky pramysi

Forma: Se!V (zejména hydrogenselenicitany) a SeV'! (zejména selenany),
methylderivaty (dimethylselenid)

Hladiny 1.2 (pitna voda, vystup z vodaren), 0.05 (povrchoveé vody),

(ng.I"):

Limity 0.01 (pitna voda), 0.01 (kojenecka voda), 0.04 (imisni standard),
(mg.lI"Y): 0.1 (odpadni vody s vypusti do povrchovych vod)

Toxické pouze pfi vySSich koncentracih selendza u lidi a zvifat (zejména
ucinky: kozni problémy, kardiovaskularni choroby

Méd’ (Cu)3®

Zdroj: geogenni pavod (sulfidické rudy - napf. chalkopyrit, chalkosin),

odpadni vody z povrchové Upravy kovu, algicidy, fungicidy, reakce
vod s médénymi materialy (potrubi, stfechy)

Forma: Cu'", hydroxokomplexy, aminnokomplexy, kyanokomplexy,
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Hladiny
(Hg.I"):
Limity
(mg.I"):

Toxické
ucinky:

fosfatokomplexy , organokomplexy s huminovymi latkami,
aminokyselinami, peptidy (velmi vyznamné v povrchovych vodach)

3.8 (pitna voda, vystup z vodaren), 1.4 (povrchové vody), 1000
(reaktivni voda v potrubi)

1.0 (pitna voda) (pfi koncentracich vysSSich nez 0.1 dochazi ke
zménam organoleptickych vlastnosti vody), 0.2 (kojenecka voda),
0.025 (imisni standard), 0.5-1.0 (odpadni vody s vypusti do
povrchovych vod), <0.01 (ryby)

predevsim volny iont Cu?*, dale hydroxokomplexy ([CuOH]J*,
[Cu(OH)2]%); silné toxicky pro makrozoobentos i ryby, u kterych
zpusobuje dychaci potize (Uhyn plostének pfi 0.004 mg.I?,
mékkysu pfi 0.015 mg.I", fiéni bentos pfi 0.2 mg.I%, ryb pfi >0.01
mg.I"), silny algicidni G¢inek (desetiny mg.I%)

Zinek (Zn)3®

Zdroj:

Forma:

Hladiny
(Hg.I™):
Limity
(mg.I"Y):

Toxické
ucinky:

geogenni pavod (sfalerit, smithsonit),bézna soucast hornin, pid a
sedimentu, imise (ze spalovani fosilnich paliv, zpracovani
nezeleznych rud), odpadni vody ze zpracovani zinkovych rud,
elektrotechnickych vyrob, zinkové materialy (nadoby apod.)

Zn?*, hydroxokomplexy, sulfatokomplexy, kyanokomplexy,
aminnkomplexy, organokomplexy

38.6 (pitna voda, vystup z vodaren), 8.2 (povrchové vody), az
5000 (zinkové nadoby)

v pitné a kojenecké vodé neni koncentrace zinku limitovana (nad 5
mg.It dochazi ke zménam organoleptickych vlastnosti vody), 0.16
(imisni standard), 2.0 (odpadni vody s vypusti do povrchovych vod),
0.3/0.03 (kaprovité/lososovité ryby)

velmi toxicky pro vodni Zivocichy (Uhyn posSvatek pfi 0.4 mg.I?,
jepic pfi 0.3 mg.I%, blesiveu pfi 0.2 mg.I2, ryb pfi >0.03
mg.It); podobné toxické Gcinky jako méd

Kadmium (Cd)3®

Zdroj:

geogenni puvod (doprovazi zinek v jeho rudach), fosfore€nanova
hnojiva, Cistirenské kaly, spalovani fosilnich paliv, pigmenty,
stabilizatory termoplastu, odpadni vody z galvanického
pokovovani
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Forma:

Hladiny
(Hg.I"):
Limity
(mg.I"):

Toxické
ucinky:

Cd?*, hydroxokomplexy, sulfatokomplexy, karbonatokomplexy,
organokomplexy

0.5 (pitna voda, vystup z vodaren), 0.04 (povrchové vody)
(sedimentované plaveniny (pfiklad z Labe) 3.7 mg.kg™)

0.005 (pitna voda), 0.002 (kojenecka voda), 0.007 (imisni
standard), 0.2 (odpadni vody s vypusti do povrchovych vod),
0.0002-0.001 (pro ryby)

zejména Cd?*, velmi toxicky pro vodni Zivocichy (Uhyn
zooplanktonu pfi 0.03-0.08 mg.I%, ryb pfi 2-20 mg.IY); vyznamna
bioakumulaéni schopnost (pfenos potravnim fetézcem); negativni
vliv na reprodukci, poskozeni centralni nervov soustavy,
potencialni karcinogen

Rtut’ (Hg)®®

Zdroj:
Forma:

Hladiny
(ug.I"):
Limity
(mg.lI"Y):
Toxické
ucinky:

geogenni puvod (rumélka, sulfidické rudy), spalovani fosilnich
paliv, fungicidy, odpadni vody z elektrolyzy NaCl

HgP, Hg?*, alkylderivaty, hydroxokomplexy, chlorokomplexy,
organokomplexy (s huminovymi latkami)

0.25 (pitna voda, vystup z vodaren)
(sedimentované plaveniny (pfiklad z Labe) 3.1 mg.kg?)

0.001 (pitna voda), 0.0005 (kojenecka voda), 0.001 (imisni
standard), 0.05 (odpadni vody s vypusti do povrchovych vod)

zejména methylderivaty; ovlivnéni druhového slozeni
zooplanktonu pfi 0.002 mg.It; vyznamna

bioakumulaéni schopnost (pfenos potravnim fetézcem, kdy se
hromadi ve svaloviné - ve svaloviné dravych

ryb az 10x vySSi koncentrace nez v jejich potravé); inhibice
enzymovych reakci, snizeni reprodukce

Chrom (Cr)3®

Zdroj:

Forma:

geogenni pavod (chromit, krokoit), odpadni vody z barevné
metalurgie, povrchové Upravy kovd, textilniho a kozedélného
primyslu

Cr3*, slouceniny Cr'""a CrV'! (napf. chromany), hydroxokomplexy,

8
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Hladiny
(ug.I"):
Limity
(mg.I"):

Toxické
ucinky:

Nik! (Ni)3©
Zdroj:

Forma:

Hladiny
(Hg.I™):
Limity
(mg.I"Y):

Toxické
ucinky:

Casté oxidacné-redukeni pfemény

pfi béZnych rozborech se obvykle nestanovuje, 2.4 (pitna voda,
vystup z vodaren)
(sedimentované plaveniny (pfiklad z Labe) 138 mg.kg?)

0.05 (pitna voda), 0.025 (kojenecka voda), 0.035 (imisni
standard), 0.5-1 (celkovy chrom z odpadnich vody s vypusti do
povrchovych vod), 0.1-0.3 (CrV' z odpadnich vody s vypusti do
povrchovych vod), 0.05 (CrV' pro ryby)

pro rostliny a bakterie zejména Crv', pro vodni bezobratlé a ryby
Cr': uhyn bezobratlych pfi koncentracich 0.01-5 (niténky) mg.I2,
uhyn ryb v rozmezi 5-30 mg.I"* pro CrV!, okolo 1 mg.I* Cr'"'; toxicita
se snhizuje se snizujici se hodnotou pH; poSkozeni respiracniho
epitélu Zaber a uduseni

geogenni puvod (mineraly siry, arsenu a antimonu), odpadni
vody z povrchové upravy kovl a barevné metalurgie, poniklované
materialy

Ni%*, slou¢eniny Ni", hydroxokomplexy, karbonatokomplexy,
sulfatokomplexy, kyanokomplexy a aminnkomplexy v odpadnich
vodach

5.4 (pitna voda, vystup z vodaren) 3.4 (povrchové vody)
(sedimentované plaveniny (pfiklad z Labe) 62 mg.kg™)

0.02 (pitna voda), 0.02 (kojenecka voda), 0.04 (imisni

standard), 0.5 (odpadni vody z elektrotechnickych vyrob s vypusti
do povrchovych vod), 0.8 (odpadni vody z povrchové Upravy kovu
s vypusti do povrchovych vod), 0.1 (pro ryby)

silné toxicky pro vodni zivoc&ichy (nejcitlivéjsi jsou mékkysi - uhyn
jiz pfi 0.2 mg.I%, toxicky pro ryby v rozmezi 30-75 mg.I't)

Zelezo (Fe)3®

Zdroj:

geogenni pavod (zejména pyrit), kyselé dalni vody, primyslové
odpadni vody (napf. z mofiren kovU, dratoven), hlavni sou¢ast

9
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dnovych sedimentu

Forma: v bezkyslikatych vodach slouceniny Fe' (napf. hydroxid, uhlicitan,
sulfid), jejichZ rozpustnost je zavisla na pH a sloZeni vody; ve
vodach s rozpusténym kyslikem prevazuji slouc¢eniny Fe' (z
rozpustnych forem iont Fe3*, hydroxokomplexy)

Hladiny 66.0 (pitna voda, vystup z vodaren) 190.0 (povrchové vody);

(ug.I?h): povrchové vody obsahuji nizSi koncentraci zeleza nez podzemni
vody (desitky mg.I't) zdGvodu oxidace iontl a vylouc¢eni tuhych
fazi Fe'

Limity 0.2 (pitna voda), 2.0 (imisni standard), 5.0 (odpadni vody z téZzby

(mg.I%): a zpracovani rud s vypusti do povrchovych vod), 2.0 (odpadni vody

z povrchové upravy kovu a elektrotechnické vyroby s vypusti do
povrchovych vod), 0.1/0.2 (pro lososovité/kaprovité ryby)

Toxické ve vodach se nepovazuje za prilis toxicky kov, ovSem negativné
ucéinky: ovliviiuje jeji organoleptické vlastnosti; vysrazené
hydroxidy nebo uhli¢itany mohou zanaset téIni povrch zivocichu a
tim napf. omezit jejich dychani; pro vodni bezobratlé pusobi
letalné pfi koncentracich v rozmezi 10-100 mg.It, u ryb v rozmezi
0.1-0.2 mg.I"*

Mangan (Mn)36

Zdroj: geogenni pavod (burel, braunit, Zelezné rudy), pramyslové
odpadni vody (napf. ze zpracovani rud)

Forma: v oxidacnim stupni Il, lll, IV, VIl a organicky vazany; ve vodach
prevazuji slouc¢eniny Mn' (rozpustné formy - aguakomplexy,
hydroxokomplexy, nerozpustné formy - hydroxidy, uhliitany,
sulfidy, jejichz rozpustnost zavisi zejména na pH
a sloZeni vody)

Hladiny ve vodach zpravidla koncentrace pod 1 mg.I, diky omezené

(ng.I?): rozpustnosti uhli¢itanu a hydroxidu manganatého; 25.0 (pitna
voda, vystup z vodaren) 79.0 (povrchové vody);

Limity 0.05 (pitna voda), 0.05 (kojenecka voda) 0.5 (imisni standard), 1.0

(mg.lI"Y): (odpadni vody z tézby uhli a hutnictvi zeleza s vypusti do

povrchovych vod)

Toxické v koncentracich, ve kterych se vyskytuje v pfirodnich vodach, je

ucinky: zdravotné nezavadny; toxicky zejména v oxidacnim stupni VII; v
oxidacnim stupni Il toxicky az pfi koncentracich vysSich nez 100
mg.l"* pro bezobratlé Zivocichy, pfi 150/700 mg.I pro
lososovité/kaprovité ryby
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