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Abstrakt

Nezabezpetené historické skladky toxickych odpad(l pfedstavuiji znaénou zatéz pro podzemni vody ve
vétSiné evropskych zemi. Jednim z inovativnich instrumentd, jejichz vyuzitelnost je testovana pro cha-
rakterizaci znecisténi podzemni vody skladkovymi vyluhy, je phytoscreening pomoci dfevin. V pfispévku
shrnujeme vystupy z phytoscreeningu drevin jako indikator( koncentrace izomert hexachlorocyklohe-
xanu (HCH) v podzemni vodé. HCH, resp. jeho y izomer (trivialni nazev lindan), byl podobné jako DDT
masivné vyrabén v Sedesatych letech 20. stoleti a vyuzivan jako insekticid. O Ctyfi desetileti pozdéji
se dostal mezi prvnich 12 latek umisténych na seznam Stockholmské konvence o perzistentnich polu-
tantech (POPs). Jeho vyroba ve stfedoevropskych zemich byla vétSinou preruSena jesté pred prijetim
Stockholmské konvence (2001), protoze jiz v sedmdesatych letech byly publikovany mechanismy vzniku
chlorakné - onemocnéni osob vystavenych chronickym toxickym G€inkim HCH a necistot vznikajicich
pfi jejich vyrobé. V dobé produkce y-HCH bylo béznou praxi ukladat ostatni balastni izomery HCH na
nezabezpecéené skladky, velmi ¢asto do povrchovych doll nebo jejich vysypek. To je i pfipad dvou studo-
vanych lokalit, z nichz pochazeji prezentovana data - vysypky lomu Hajek v Karlovarském kraji a skladky
Rudna Gora v byvalé piskovné u polského Jaworzna. Navzdory doporuéenim existujici ptirucky ,Guide
to Phytoscreening” konstatujeme, Ze monitoring drevin pfinasi na obou lokalitach relevantni vysledky
pro indikaci pfitomnosti HCH v podzemnich vodach.

Kurzfassung

In den meisten européischen Landern stellen ungesicherte historische Deponien toxischer Abfalle eine
groBe Belastung des Grundwassers dar. Eines der innovativen Instrumente, deren Anwendbarkeit fur ei-
ne Charakterisierung der Verunreinigung des Grundwassers durch Deponiesickerwasser getestet wird,
ist ein Phytoscreening mit Hilfe von Gehdlzen. In dem Beitrag werden die Ergebnisse des Phytoscree-
nings der Gehdlze als eines Indikators flr die Konzentrationen der Isomere des Hexachlorocyclohex-
ans (HCH) im Grundwasser zusammengefasst. HSH, bzw. sein y Isomer (Handelsbezeichnung Lindan)
wurde ahnlich wie DDT in den 1960ger Jahren massiv produziert und als ein Insektizid genutzt. Vier
Jahrzehnte spater gelangte es unter die ersten 12 Stoffe des Stockholmer Ubereinkommens. In den
mitteleuropaischen Landern wurde seine Produktion noch vor der Verabschiedung des Stockholmer
Ubereinkommens (2001) eingestellt, weil bereits in den 1970ger Jahren Mechanismen der Entstehung
von Chlorakne beschrieben wurden - Erkrankung von Personen, die toxischen Auswirkungen von HCH
sowie der wahrend seiner Produktion entstehenden Verunreinigung ausgesetzt waren. Wahrend der
Herstellung von y-HCH gehdrte es zur Ublichen Praxis sonstige HCH - Balastisomere auf ungesicher-
ten Deponien zu lagern, sehr oft in Tagebauen oder auf ihren Halden. Das ist auch ein Beispiel von zwei
untersuchten Standorten, aus denen die vorgestellten Daten stammen - der Halde der Grube Hajek in
dem Karlovarsky kraj und der Deponie Rudna Gora in der ehemaligen Sandgrube beim polnischen Ja-
worzno. Trotz Empfehlungen in dem bestehenden Handbuch ,Guide to Phytoscreening” stellen wir fest,
dass ein Monitoring von Gehdlzen auf beiden Standorten relevante Ergebnisse fiir eine Indizierung des
Vorkommens von HCH im Grundwasser liefert.
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1 Uvod

Myslenka vyuzit dieviny jako svého druhu aktivni Cerpadlo podzemnich vod nad terén, které
funguje bez nutnosti hloubeni vrtd, pochazi jiz z 90. let minulého stoleti a objevovala se u praci
smeéfujicich nejen do phytoscreeningu (napf. [1, 2]), ale také do phytoremediacniho vyuziti rost-
lin ([3, 4]). VySe uvedené prace smeérovaly k indikaci chlorovanych ethylenu a latek ze skupiny
BTEX, tedy polutantd s mensi molekulovou hmotnosti, s vysSi rozpustnosti ve vodé a vétsi
volatilitou, nez maji izomery HCH. Studium chovani chlorovanych ethylent a BTEX v nesatu-
rované zoné a jejich prijem rostlinami byly intenzivné studovany i v dalSich letech ([5, 6, 7, 8]).
V pfipadé HCH byl popsan pfijem druhy bylin a kefu Erica sp., Solanum sp. nebo Cytisus sp.
([9, 10, 11]), popis pfijmu HCH u stromu ale dosud chybi [12]. Pfirucka [13] je k vyuziti phy-
toscreeningu pro indikaci HCH skepticka, jako ddvod uvadi omezenou rozpustnost HCH ve
vodé. NaSe prace na tématu prijmu HCH dfevinami je umoZznéna vstficnosti spole¢nosti Di-
amo s.p. (lokalita Hajek) a méstem Jaworzno, které v ramci projektu AMIIGA ([14]) umoznilo
rozsahlé vzorkovani drevin na lokalité Rudna Gora. Prehled evropskych lokalit se zatézi HCH
prinasi prace [15]. Zatimco Hajek je lokalitou se stfedné velkou zatézi (odhadem cca 5 tis. tun
HCH), Rudna Gora patfi s bilanci cca 100 tis. tun HCH jednoznacné k evropskym ,mega-sites”
s mezinarodnim presahem.

2 Metodika

Predpokladem vyuziti dievin pro indikaci znecisténi podzemni vody je jejich pfitomnost na stu-
dované lokalité. V tomto sméru panuji na odvalu lomu Hajek (N 50°17.44778’, E 12°53.48923’)
jista omezeni, protoze rust naletovych dfevin zde byl historicky potiran jako prevence proti
poruseni izolacnich prekryvnych vrstev kofeny stromd.
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rovského potoka. OlSe byly sklizeny u vyusténi drenaznich vod na terén (suma HCH 100 ug/l,
suma CIB 400 ng/l).

Navzdory tomuto Usili k infiltraci srazkovych vod dochazelo a vysypka prodélala sesuv, ve-
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douci k odhaleni ulozeného HCH-odpadu plvodem ze Spolany Neratovice. Na Hajku je tedy
nedostatek drevin nad kontaminovanou oblasti, kiera je ale pomérné dobfe pokryta hydro-
geologickymi vrty. V Rudne Gore (N 50°11.28205’, E 19°14.67368’) je situace opacna: celé
zajmové Uzemi je az na mytiny zalesnéno, pokryti zemi hydrogeologickymi vrty je ale nedo-
state¢né (Obr. 1 a 2). Situace je zde také komplikovana sou¢asnym vyskytem dalSich polu-
tantd (DDT, chlorovana rozpoustédla, aldrin, endosulfan, heptachlor, kyanidy), zatimco Hajek
je kontaminovan uniformné jen HCH a jejich degradacnimi produkty (Obr. 3). Odbéry drevin
pro dendrochronologické studie maji definovany odbérovy protokol (zaméreni GPS pozice, fo-
todokumentace, zméreni vysky stromu a obvodu kmene ve 130 cm nad terénem, vlastni odbér
pomoci prirtstkového vrtaku vedeny od obvodu kolmo na stfed, ulozeni vzorku do < -40 °C
(pfenosny box se suchym ledem), transport a laboratorni zpracovani po letokruzich). Tento
postup byl pfi studiu obou lokalit doplnén o tfi prvky. Prvnim je znaceni vzorkovanych strom(
pro moznost opakovani odbérl v jiném vegetacnim obdobi, druhym vyuziti aku vrtatek pro
rychlé ovzorkovani velké plochy lesa a tfetim vyuziti celych pokacenych kmenu pro detailni
studium distribuce HCH v jednotlivych vékovych a vyskovych kategoriich dfeva. Pfi vyuziti aku
vrtaCek je ztracena vékova struktura dreva, ale kapacita vzorkovaci skupiny je fadovée vétsi.
Tento zplUsob odbérl byl vyuzit pro obé vzorkovaci kola v Rudne Gore (Cerven 2017 a Cerven
2018). Detailni metodika k lokalité Hajek je popsana v publikaci [16]. Na rozdil od Rudne Gory
zde byly vzorkovany mladé stromy (cca 20 leté).
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Obrazek 2: Situace na zajmové lokalité Rudna Gora s vyznacenim zdrojové zony. PIna Sipka
ukazuje prokazané a prerusovana potencialni Siteni kontaminace HCH v podzemni vodé. P-35
— nejkontaminovangjsi vrt, 052 — nejkontaminovanéjsi drevina 2017. Vyluhy ze zdrojové zony
jsou drénovany tokem Wawolnica. Suma HCH dosahuje desitek az tisict ug/l v podzemni vodé
na urovni vrtd fady S, jednotek ve vrtu P-30.

V laboratofi byly vzorky rozmrazeny a zpracovany extrakci do smési aceton:hexan 1:1 a po
pridavku internich deuterovanych standardud a vysuseni zihanym siranem sodnym nastfikovany
do GC-MS/MS. Pro kalibraci pristroji byla pouzita rozpoustédla po kontaktu s biomasou refe-
renénich exemplar( (tzv. matrix-matched kalibrace). Vyhodnocené koncentrace byly posléze
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korigovany na susSinu dfevni biomasy, ktera byla stanovena paralelné (~ 80 - 90 %). Sle-
dovany byly HCH a CIB. Co se ty¢e taxonomie, na Hajku byly vzorkovany témeér vyhradné
exemplare olSi (Alnus glutionosa), v Rudne Gore nejdfive v roce 2017 smés druhl (47 ks
btiz, Betula sp., 26 ks borovic, Pinus sp., 18 ks osik, Populus sp., 12 ks olsi a 11 ks dubd,
Quercus sp.). V roce 2018 bylo vzorkovano 198 ks bfiz a zafazen byl i byvaly vyrobni areal Or-
ganika Azot v bezprostFednim sousedstvi zdrojové deponie Odbéry drevin probl’haly od mist
ferencni (Cisté) stromy byly vzorkovany ve vzdalenostl 3, resp. 15 km od lokalit (Hajek, resp
Rudna Gora). O zpracovani celych kmenu z lokality Hajek podrobné referujeme v praci [16].
Potencialni mechanismus pfijmu vzduchem byl podchycen vzorkovanim kiry v§ech strom0
v Rudne Gore v Cervnu roku 2017. Odbéry podzemni vody byly realizovany jako dynamické,
do ustaleni fyzikalné chemickych parametrd. Stanoveni HCH, CIB a CIF (chlorfenolt) probihalo
automatizovanou metodou mikroextrakce na tuhou fazi po pridavku internich standardl a ace-
tylaci chlorfenoll, s GC-MS/MS koncovkou. Odbéry vody a sedimentt z povrchovych vodoteci
(Ostrovsky potok, Wawolnica) byly provedeny prostym naplnénim vzorkovnic, resp. odbérovou
lopatkou z hloubky cca 10 cm pode dnem. Povrchova voda byla zpracovana jako podzemni
voda, sediment jako biomasa drevin (viz vyse).
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Obrazek 3: Aerobni transformacni cesta y-HCH popsana pro Sphingobium japonicum
UT26. Transformacni produkty: 1: y-hexachlorcyklohexan (y-HCH); 2: y- pentachlorocyclohe-
xene; 3: 1,3,4,6-tetrachloro-1,4-cyklohexadiene; 4: 1,2,4-trichlorbenzen; 5: 2,4 ,5-trichlor-2,5-
cyklohexadiene-1-ol; 6: 2,5-dichlorphenol; 7: 2,5-dichloro-2,5-cyklohexadiene-1,4-diol; 8: 2,5-
dichlorhydroquinone; 9:chlorhydrochinone; 10: acylchlorid; 11: hydrochinone; 12: y- semial-
dehyde k. hydroxymukonové; 13: maleylacetat; 14: B-ketoadipat; 15: 3-oxoadipyl-CoA; 16:
succinyl-CoA; 17: acetyl-CoA. TCA: citratovy cyklus. Prevzato z [17].

-

Ke zpracovani dat byl vyuzit software Excel a Surfer.
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3 Vysledky

Na obou lokalitach byly v biomase drevin nalezeny vysoké koncentrace HCH (jednotky az
desitky ug/gsus.), dochazi tedy k bioakumulaci HCH v drevinach s nize uvedenymi detaily:

Vyska nad terénem (cm)

Bioakumulace probiha pouze v xylému (ne v kdfe ani v lyku). Lze tak konstatovat, Ze
transportni mechanismus do drevni biomasy vede pres kofenovy systém, ne pres kuru
nebo listovou plochu.

V drevni hmoté bylo nalezeno minimum CIB jako transformacnich produktd HCH, které
jsou pravdépodobné metabolizovany jinou cestou nebo jsou perzistentni.

Bioakumulacni faktor (podil mezi koncentraci v dreviné a v podzemni vode) dosahuje
maximalni hodnoty cca 500. Uvedena hodnota plati pro kmeny Alnus glutinosa, na lokalité
Hajek, u terénu.

Suma HCH je nepfimo umeérna vysce vzorkl nad terénem (Obr. 4).
Soucasné s akumulaci HCH dochéazi ke zméné izomerniho profilu HCH (Obr. 5).

Izomer 6-HCH byl na Hajku nalezen jen v nizkych koncentracich ve vzorcich pfi terénu,
v Rudne Gore byly koncentrace ve vySce 130 cm nad zemi vySSi (pro jiné Casti kmene
nejsou data).

V Rudne Gore byla zjisténa fadové nizsi akumulace HCH borovicemi oproti listnacim
(bfiza, osika, olSe). Tento nalez prispél k Upravé metodiky ploSného vzorkovani v roce
2018, kdy byly vzorkovany pouze bfizy.

Na obou lokalitach jsou mistni vodotece hlavnim zdrojem Sifeni kontaminace HCH, v je-
jich sedimentech jsou ale (na rozdil od drevin) HCH rychle transformovany na chlorben-
zeny (data nejsou zobrazena).
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Obrazek 4: Vyskova distribuce sumy HCH. Alnus glutinosa, stafi 20 let, lokalita Hajek.
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Hajek podzemni voda
(n=20, 110 ng.g'1 THCH)

w-HCH 6,46 %

&-HCH 10,22 % [--HCH 2,29 %

(-HCH 76,18 %

Obrazek 5: Primérné zastoupeni jednotlivych izomerd HCH na jejich sumé: podzemni voda

v -HCH 4,86 % W a-HCH

o-HCH: 1,57 %
b-HCH
[B-HCH:
W d-HCH 52,53 %
W e-HCH
6-HCH 1,73 %
7-HCH: 1,1 %

Héjek olse pramér
(n=60, 7 914 ng.g'* XHCH)

W a-HCH

b-HCH
W g-HCH
M d-HCH

M e-HCH

(vlevo) a biomasa drevin (vpravo, primeér pouze z pozitivnich vzorku, data: ¢erven 2017).
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Obrazek 6:

Koncentrace HCH v Ostrovském potoce - voda.
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Obrazek 7: Koncentrace HCH v Ostrovském potoce — bfehové olSe.
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e Data z lokality Rudna Gora jsou dosud ve zpracovani (interpolace, korelace). Na misté je
ale opatrny optimismus ohledné vypovidaci schopnosti phytoscreeningu, protoze vysledky
phytoscreeningu prostorové odpovidaji kontaminaci podzemni vody tam, kde je znama.

¢ Vysledky phytoscreeningu pfepokladaji existenci dalSich zdrojovych zén (napf. v byvalém
vyrobnim arealu), kde bude kontaminace ovérena vyhloubenim hydrogeologickych vrt(.

e Z vysledku phytoscreeningu nevyplyva bezprostredni nebezpeci ohrozeni domovnich
studni v Casti obce Jelen-Leg migrujici kontaminaci HCH v podzemni vodé, kontaminace
se zda byt vazana na mistni tok Wawolnica.

Rudna Gora

Suma HCH
tree concentration (ng/q)
at 130 cm height

<0.1-1nglg
1-100 ng/g
@ 100 - 2000 ng/g
@ 2000 - 10000 ngig
@ 10000 - 92000 nglg

Obrazek 8: Vysledky phytoscreeningu pomoci bfiz na lokalité Rudna Gora.

Pro absolutni korelaci mezi koncentraci HCH v podzemni vodé a ve kmenu drevin v prostoru
nad Sificim se kontamina¢nim mrakem HCH by musely dreviny splnovat nasledujici podminku:
Musel by existovat konstantni pomér mezi objemem prijimané podzemni vody a nadzemni bi-
omasou kmene, ve kterém by pfijimana voda musela byt rovhomérné distribuovana. To vSe
pfi zanedbatelné nebo konstantni transformaci HCH ve kmenu dreviny. Ve skute¢nosti dreviny
prijimaji podzemni vodu a padni vihkost v riizné mite podle druhu dfeviny, podle jejiho stafi,
podle pozice konkrétniho jedince v ramci celého lesniho porostu (zastinéni, expozice svahu
atd.), podle mocnosti nesaturované zény, resp. hloubky korenového systému konkrétniho je-
dince. Rychlost transformace muze byt rizna nejen mezi druhy, ale i mezi jedinci stejného
druhu, napf. v zavislosti na mife napadeni endoparazitickymi houbami. Nejpravdépodobné;si
je, Ze intenzita transformace je variabilni i u téhoz jedince v pribéhu vegetacnich period (den/noc,
roCni obdobi, stari). Nizka intenzita transformace HCH v dreviné by teoreticky mohla vést k po-
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zitivnimu nalezu v dreviné v situaci, kdy kontaminovana podzemni voda jiz odtekla a byla na-
hrazena vodou Cistou. Je tedy zfejmé, Ze realné existuje cela frada prekazek pro to, aby dreviny
poskytovaly objektivni obraz kontaminace podzemni vody. Presto jsou i dosud nezpracované
vysledky plosného monitoringu na lokalité Rudna Gora vnimany polskymi partnery projektu
Amiiga jako pfinosné pro planovani dalSiho postupu praci na rekultivaci pohifbené skladky to-
xickych pesticidd. Do znacné miry je to dano masivnosti vzorkovaci kampané (198 vzorku)
a posunem k jednodruhovému phytoscreeningu v ¢ervnu roku 2018 (vylouc¢enim borovic byl
vyfazen druh s vyrazné nizsi odezvou na kontaminaci podzemni vody, nez zbytek vzorku).

4 Zaver

Bioakumulace HCH listnatymi dfevinami, kterou jsme dfive popsali pro lokalitu Hajek, byla
potvrzena na druhé lokalité s pohibenou skladkou téchto pesticidd, v Rudne Gore. Listnaté
dreviny Ize u mélce uloZzenych zvodni pomérné spolehlivé vyuzit jako indikatory Sifeni HCH
podzemni vodou, i kdyz dosud neni detailné objasnén mechanismus pfijmu HCH a jeho varia-
bilita druhova, vékova nebo stanovistni. Autofi pfipravuji aktualizaci priru¢ky pro phytoscreening
[13], protoZe jeji stavajici znéni je ve znatném rozporu se skute¢nosti. Problematice sezonality
prijmu HCH, jeji druhové variabilité a objasnéni zmén izomerniho profilu bude vénovano dalsi
monitorovaci Usili v Rudne Gore, ktera je z pohledu pfijmu HCH listnatymi dfevinami idealni
studijni lokalitou.
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