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SLEDOVANIE OBSAHU TOXICKYCH TAZKYCH KOVOV Pb, Cd, As, Hg
PROSTREDNICTVOM MACHORASTOV AKO BIOINDIKATOROV V OBDOBI
1990 — 2020 NA UZEMi SLOVENSKA

MONITORING THE CONTENT OF TOXIC HEAVY METALS Pb, Cd, As, Hg
USING BRYOPHYTES AS BIOINDICATORS IN THE PERIOD 1990 - 2020 IN
SLOVAKIA

Jana BOROVSKA, Tomas RUSNAK

Ustav krajinnej ekoldgie Slovenskej akadémie vied, v.v.i., Akademicka 2, 949 01
Nitra, e-mail: jana.borovska@savba.sk, tomas.rusnak@savba.sk

Abstract: Environmental studies using bryophytes (mosses) for biomonitoring of
changes in atmospheric deposition of heavy metals in Slovakia started in 1990. The
basic grid of monitoring sites was arranged according to a national forest monito-
ring program (ICP Forest Slovakia) in a 16x16 kilometer grid. Since than, within the
monitoring program of the ICP Vegetation concentrations of toxic heavy metals As,
Cd, Hg, Pb were monitored. Comparing the median values from 1990 and 1995 for
Hg and 2000 for As with the median values from 2020, the concentration of metals
in moss samples has a decreasing trend in the order Pb (89.87%) > Cd (86.32%)
> Hg (70.80%) > As (38.17%). This study aims to evaluate the long-term trends
in atmospheric toxic heavy metals deposition and quantify the reduction in metal
concentrations from 1990 to 2020.

Key words: toxic heavy metals, bioindicators, mosses, Slovakia

Uvod

V' roku 1987 bol zalozeny Medzindrodny program spoluprace o ucinkoch
zneCistenia ovzduSia na prirodzenu vegetaciu a plodiny (the International
Cooperative Programme on Effects of Air Pollution on Natural Vegetation and
Crops), skratene nazyvany ICP Vegetation, predtym ICP Crops. Program je
sucCastou aktivit Pracovnej skupiny pre vplyvy WGE (Working Group on Effects)
v ramci Dohovoru o dialkovom zne€istovani ovzdusia prechadzajicom hranicami
Statov (LRTAP), ktory pokryva region EHK OSN (Eurépska hospodarska komisia
Organizacie Spojenych narodov) v Eurépe a Severnej Amerike. Od roku 2001
je ICP Vegetation hlavnym koordinatorom siete biomonitorovania znecistenia
ovzdusia tazkymi kovmi pomocou machov. Negativny vplyv vysokych koncentracii



dusika v depozicii si vyziadali ich pravidelné monitorovania aj pomocov machov
a to od roku 2005. V roku 2010 boli v niekolkych krajinach po prvykréat sledovane aj
koncentracie perzistentnych organickych polutantov (POP) v machoch. Na zistenia
0 negativnych vplyvoch a rozsireni mikroplastov v zivotnom prostredi zareagoval
program ICP Vegetation vytvorenim projektu MADAM na biomonitoring rozSirenia
mikroplastov, do ktorého sa zapojilo v poslednej kampani 2020 tridsat krajin
programu ICP Vegetation. Vyznamnost vyuzivania machov pre biomonitoring
podCiarkuje skutoCnost, Ze v programe ICP Vegetaion je viac ako 250 vedcov z
cca 50 krajin (https://icpvegetation.ceh.ac.uk/).

Na Slovensku sa biomonitoring vyuzivajucimachy nasledovanie zmien atmosféricke;
depozicie s tazkymi kovmi zaCal v roku 1990 v ramci aktivit zameranych na
monitorovanie kvality lesov pod vedenim NLC (Narodné lesnicke centrum) vo
Zvolene, ktory je hlavnym koordinatorom za Slovensko v medzindrodnom programe
ICP Forest. Z tohto dévodu je aj zakladna siet monitorovacich lokalit umiestnena
v lesnych ekosystémoch. Zaklad monitorovacej siete je 16x16 kilometrov. Od
roku 2020 je tato zakladna siet rozSirend aj o monitorovacie body mimo lesnych
ekosystémov.

Tazky kov je akykolvek kovovy prvok v periodickej tabulke, ktory ma relativne
vysoku hustotu (>5,0 g/cm3), vysoku atémovu hmotnost (>65) a je toxicky alebo
jedovaty v nizkych az stopovych koncentraciach (Singh, Susan, 2018). Sedemnast
tazkych kovov sa povazuje za velmi toxickych a z nich olovo, kadmium, arzén
a ortut za naviac nebezpecné (Frankova et al, 2010, Ojovan, Lee, 2005).

V désledku geologickych, klimatickych, biologickych a antropogénnych vplyvov sa
dostavaju tazké kovy aj do atmosféry. Odtial sa potom zréaZkami a atmosférickym
spadom dostavaju na zemsky povrch.

Olovo patri medzi najrozSirenejSie tazké kovy. V prirodnom prostredi sa
najCastejSie vyskytuje vo forme PbS ako galenit. Olovo patri k najmenej mobilnym
tazkym kovov. Ma sklon prirodzene sa kumulovat v povrchovych horizontoch
pdd, primarne v savislosti so zvySenym vyskytom organickej hmoty, Ciastocne v
désledku atmosférického znegistenia (Curlik, Seféik, 1999)

V obdobi rozvoja automobilovej dopravy patrilo spalovanie olovnatého benzinu
k vyznamnym zdrojom olova v atmosfére. S nastupom bezolovnatych benzinov sa
tento zdroj vyznamne zredukoval. K dal§im zdrojom patri banictvo, spracovanie
kovov, najma emisie z produkcie zeleza a ocele a hut spracuvajucich olovnaté
rudy, tavenie, galvanické pokovovanie, vyroba loZisk, plastov, keramiky a
konzervacnych latok a spafovanie pevného odpadu a uhlia (Alloway, 1995, 2013,
Jadaa, Mohammed 2023 )



Kadmium sa v prirode vyskytuje ako primes v rud so zinkom, z ktorych sa uvoltiuje
pri vyrobe Zn a ako vedlajSi produkt vyroby inych kovov. Kadmium ma vyraznejsi
chalkofilny charakter a v kyslom prostredi vykazuje vySSiu mobilitu ako Zn.
VSetky zlUc¢eniny kadmia su jedovaté. Cd ma vysoku akutnu toxicitu a potencialnu
bioakumulaciu. Do Zivotného prostredia sa dostava pri vyrobe hnojiv, energie,
batérii, farbiv, ocele a plastov a z odpadov (Jadaa, Mohammed 2023)

Arzén sa v prirode najCastejSie vyskytuje vo forme FeAsS ako arzenopyrit.
Arzenopyrit sa ¢asto vyskytuje v paragenéze so sulfidmi inych kovov — rud olova,
striebra, medi, niklu, zeleza, kobaltu a antimonu. Arzén sa uvolfuje pri spracovani
tychto rud. Hlavné ludské Cinnosti zodpovedné za znedistovanie zivotného
prostredia arzénom su tazobné Cinnosti, spracovanie nerastov, tavenie, vyroba
tepla a chemické pesticidy. Arzén je v stopovych mnozstvach pritomny aj v uhli
(Jadaa, Mohammed 2023).

Elementarna ortut je prchava latka. Len zriedkavo sa vyskytuje v Cistej forme.
NajcCastejSie sa v prirode vyskytuje vo forme sulfidu HgS ako rumelka, Ci
cinabarit. Pouzitie ortuti je pomerne rozmanité — na amalgamaciu, pokovovanie,
v pyrotechnike, na impregnaciu dreva a pod. Ortut sa uvolfiuje do Zivotného
prostredia pri vyrobe energie z uhlia, pri banskej ¢innosti, v hutnictve, v chemickom
priemysle, pri povrchovej Uprave kovov, tazbe nerastov, vyrobe Ziariviek a fungicidov
(Jadaa, Mohammed 2023).

Metodika

Vzorky machov boli pravidelne odoberané v ramci monitorovacieho programu ICP
Vegetation v patrocnych intervaloch od roku 1990 na plochach ICP Forest Slovakia
v zékladne;j sieti 16 x 16 km. Pocet lokalit sa v priebehu rokov mierne menil podlfa
pritomnosti alebo nepritomnosti vhodnych machov na odberovej lokalite (1990 -
58; 1995 - 78; 2000 - 86; 2005 — 77; 2010 — 67; 2015 — 68; 2020 — 59). Odoberali
sa len pleurokarpné machy, prevazne druhy rodov Pleurozium, Hylocomium,
Hypnum a Dicranum.

Odbery a nasledné spracovanie prebiehali v sulade so S$tandardizovanym
protokolom ICP Vegetation, pri¢om poCas poslednej kampane v roku 2020 (obr.
1) boli realizované podfa protokolu ICP Vegetation Moss Survey, Protocol 2020
(Frontasyeva et al., 2020). Odobraté vzorky boli zbavené vyschnutych Casti a
oCistené na sucho od zbytkov pddy. Nasledne boli analyzované v Centralnom
lesnickom laboratériu Narodného lesnickeho centra vo Zvolene na obsahy As,
Cd, Pb metdédou AES-ICP-U (atomova emisna spektrometria s indukéne viazanou
plazmou - ultrasonic) a Hg prostrednictvom AAS-AMA (atdmova absorpéna



spektrometria — ortutovy analyzator).

Ciefom tejto Studie bolo zhodnotit dlhodobé trendy atmosférickej depozicie
toxickych tazkych kovov (As, Cd, Hg, Pb) na Slovensku s vyuZitim machov ako
biomonitorov a kvantifikovat pokles koncentracii kovov v obdobi rokov 1990 az
2020. Vysledky analyz boli nésledne spracované a prenesené do priestorovych
map pomocou IDW interpolécie (Inverse Distance Weighting), ktora zabezpecila
hladké priestorové zobrazenie koncentracii jednotlivych prvkov a umoznila lepSie

pochopenie ich rozloZenia v skimanom uzemi.
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Obr.1: Mapa Slovenska s vyznacenymi trvalymi odberovymi plochami.



Vysledky

Vysledky analyz toxickych tazkych kovov Pb, Cd, As, Hg ziskanych od roku 1990
po rok 2020 z trvalych monitorovacich pléch ICP Forest Slovakia boli Statisticky
spracované a su prezentované v grafe 1.
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Graf 1: Graficka prezentacia obsahov kadmia (Cd), olova (Pb), ortuti (Hg) a arzénu (As)
v machoch z lokalit ICP Forest Slovakia nazbieranych a analyzovanych v patroénych mo-
nitorovacich programoch ICP Vegetation od roku 1990 do roku 2020.



V tabulke 1 su uvedené hodnoty medianov a $tandardnych odchylok za jednotlivé
prvky podla rokov odberg. V posledna kampan ICP Vegetation Moss Survey bola
z dovodu kovidu-19 predlZena na tri roky.

Tab.1: Hodnoty medianu koncentrécii a Standardnych odchylok kadmia (Cd), olova (Pb),
ortuti (Hg) a arzénu (As) v machoch z monitorovacich lokalit v obdobi rokov 1990 — 2020.
Nie vSetky prvky boli stanovené v kazdom cykle monitorovacieho programu.

Porovnanim medianovych hodnoét (tab.1) z roku 1990, resp. z roku 1995 priHg a z
roku 2000 pri As so strednymi hodnotami z rokov 2020 mé koncentracia kovov vo
vzorkach machu klesajuci trend v poradi Pb (89,87 %) > Cd (86,32 %) > Hg (70,80
%) > As (38,17 %).

. Cd Pb Hg As
Median
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1990 1,36 £ 0,77 40,85 + 61,19

1995 119+0,52 | 23/455+£2520 | 0,113+%0,72

2000 0592+0,34 | 28,375+21,18 | 0,18+0,66 0,71+0,35

2005 0,496 + 0,24 12,3+£19,35 0,088 + 0,07

2010 0,667 + 0,50 8,51 +8,95

2015 0,2625 £ 0,15 0,0376 £0,65 | 0,456 0,51

2020 0,186 + 0,13 4,137 +£3,23 0,033 £ 0,03 0,439 £ 0,49
POKLES v % 86,324 89,873 70,796 38,169

Obsah kadmia v machoch

Obsah kadmia v machoch sa v obdobi 1990 — 2020 pohyboval v rozmedzi 5,70 mg/
kg (max v roku 1990) po 0,005 mg/kg (min v rokoch 2020-20). Hodnoty medianov
za jednotlivé roky uvadza tab. 1. Z grafu 1 je viditelny pokles obsahu Cd v machoch,
s vynimkou roku 2010, kedy doSlo k opatovnému zvySeniu koncentracii. Podla
vysledkov z poslednej kampane monitorovacieho programu ICP Vegetation Moss
Survey 2020 bola zostavena mapa znedistenia Zivotného prostredia kadmiom
(obr.2). V tomto obdobi bola zistend max koncentracia Cd 0,646 mg/kg a min
0,005 mg/kg. Median dosiahol 0,186 mg/kg, ¢o predstavuje znizenie koncentrécie
v porovnani s medianom z roku 1990 pokles o 86,324 %.



Obr. 2: Mapa znecistenia zivotného prostredia podla obsahov Cd v machoch z monitoro-
vacich lokalit ICP Forest z kampane 2020.

Obsah olova v machoch

Obsah olova v machoch sa v obdobi 1990 — 2020 pohyboval v rozmedzi 359,00
mg/kg (max v roku 1990) po 1,42 mg/kg (min v rokoch 2020). Hodnoty medianov za
jednotlivé roky uvadza tab. 1. Z grafu 1 je viditefny pokles obsahu Pb v machoch,
s vynimkou roku 2000, kedy do$lo k miernemu zvySeniu hodnoty medianu. Podla
vysledkov z poslednej kampane ICP Vegetation Moss Survey 2020 bola zostavena
mapa znecistenia Zivotného prostredia olovom (obr.3). V tomto obdobi bola zistena
max koncentracia Pb 16,27 mg/kg a min 1,42 mg/kg. Median dosiahol 4,14 mg/kg,
¢o predstavuje zniZenie koncentracie v porovnani s medianom z roku 1990 pokles
089,973 %.
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Obr. 3: Mapa zneistenia zivotného prostredia podla obsahov Pb v machoch z monitoro-
vacich lokalit ICP Forest z kampane 2020.

Obsah ortuti v machoch

Obsah ortuti v machoch sa v obdobi 1995 — 2020 pohyboval v rozmedzi 6,44 mg/
kg (max v roku 1995) po 0,0092 mg/kg (min v roku 2015). Hodnoty mediénov
za jednotlivé roky uvadza tab. 1. Z grafu 1 je viditelny meniaci sa trend obsahu
Hg v machoch. Od roku 2015 je hodnota medianu takmer stabilng, 0,038 mg/kg
v roku 2015 a 0,033 mg/kg v roku 2020. V roku 2020 bola zistena aj najnizsia
hodnota max koncentracie Hg v kampani. Podla vysledkov z poslednej kampane
ICP Vegetation Moss Survey 2020 bola zostavend mapa znecCistenia Zivotného
prostredia ortutou (obr.4). V tomto obdobi bola zistend max koncentracia Hg 0,14
mg/kg a min 0,01 mg/kg. Median dosiahol 0,033 mg/kg, ¢o predstavuje zniZenie
koncentrécie v porovnani s medianom z roku 1995 pokles o 70,796 %.
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Obr. 4: Mapa zneistenia Zivotného prostredia podla obsahov Hg v machoch z monitoro-
vacich lokalit ICP Forest z kampane 2020.

Obsah arzénu v machoch

Obsah arzénu v machoch bol stanoveny v rokoch 2000, 2015 a 2020 a pohyboval
sa v rozmedzi 3,190 mg/kg (max v roku 2020) po 0,038 mg/kg (min v rokoch 2020).
Hodnoty medianov za jednotlivé roky uvadza tab. 1. V grafe 1 je viditelny meniaci
sa obsah As v machoch. V ¢ase sice dochadza k zniZeniu hodnoty medianu
koncentracie As v machoch ale su¢asne dochadza k zvacseniu koncentraéného
rozpatia v ramci kampane. Podla vysledkov z poslednej kampane ICP Vegetation
Moss Survey 2020 bola zostavena mapa znecistenia zivotného prostredia arzénom
(obr.5). V tomto obdobi bola zistena max koncentrécia As 3,190 mg/kg a min 0,038
mg/kg. Median dosiahol 0,439 mg/kg, Co predstavuje zniZenie koncentracie v
porovnani s medidnom z roku 2000 a pokles o 38,169 %.
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Obr. 5: Mapa znecistenia Zivotného prostredia podla obsahov As v machoch z monitoro-
vacich lokalit ICP Forest z kampane 2020.

Diskusia

Z vysledkov monitorovacieho programu na sledovanie pritomnosti toxickych
taZkych kovov Cd, Pb, Hg a As v Zivotnom prostredi prostrednictvom machorastov
vyplyva, ze v ¢asovom horizonte od roku 1990, resp. 1995 doslo k poklesu
koncentracii tychto kovov v machoch. NajvyraznejSi pokles bol zisteni pri olove, ¢o
suvisi s prechodom z olovnatého na bezolovnaty benzin v automobilovej doprave.
Podla poslednej monitorovacej kampane boli zistené zvySené koncentracie
kadmia v oblasti Rozfiavy, SpiSu, Rohoznika a tiez v oblasti Turca (obr. 2 ).
ZvySené koncentrécie olova boli zistené v oblasti Spida, KoSic, Jasenie a Ladce
(obr. 3). ZvySené koncentracie ortuti boli zistené v oblasti Stropkova, Cervenice
a Plaveckého Mikula3a (obr. 4). ZvySené koncentracie arzénu (obr. 5) boli sledované
v oblasti Kalnice a v lokalite Babsky les, kde bola zistena max hodnota, ktora bude
v priebehu nasledujuceho monitorovacieho obdobia preverena, kedze pddy tejto
oblasti podla Curlika, Seféika (1999) neobsahuju zvy$ené hodnoty As.
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Zaver

Porovnanim medianovych hodn6t z roku 1990, resp. z roku 1995 pri Hg a z roku
2000 pri As so strednymi hodnotami z rokov 2020 mé koncentracia kovov vo
vzorkach machu klesajuci trend v poradi Pb (89,87 %) > Cd (86,32 %) > Hg (70,80
%) > As (38,17 %). ZvySené hodnoty sledovanych toxickych kovov maju lokalne
zastUpenie a to v priemyselnych oblastiach, v regionoch s dominantnym hutnickym
priemyslom, v oblastiach lomov a cementarni. Sumérne najviac ohrozené su
regiony Saris — Horny Zemplin (Hg, Cd, Pb), Kosicky (Pb, Cd) a oblast juzne od
Slovenskej Lupce (Pb, Hg).

Pod'akovanie: Tento vyskum bol financovany z programu VEGA 2/0115/21 Dihodobé
zmeny znecistenia ovzdu$ia a ich dopad na ekosystémy.
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