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CHEMIE ZIVOTNIHO PROSTREDI IV

Vybrané typy environmentalnich polutantu
(01_04)
Tézké kovy (HMs) — kadmium, olovo, arsen
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Kadmium (Cd)

IL.b podskupina periodické soustavy prvkii:

% v anorganickych slou€eninach vystupuje v oxidacnim stupni
I1,

% vstupuje do komplext s organickymi latkami,

Y vCetné latek biologicky aktivnich (napf. proteiny,
fosfolipidy, nukleové kyseliny, enzymy)
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Kadmium - vlastnosti

Do organismu se dostava:

% inhalacné (ve vzduchu pfitomné ve formé malych CastecCek -
zachyceni v dychacich cestach pfi vdechovani)

% zazivacim traktem v travicim traktu pfi polykani hlent (v
plicich se vstfebava 10 - 40 % podle chemické formy, pary se
absorbuji az z 50 %, v travicim traktu se sorbuje az 29 %)

Nejvice se kumuluje v ledvinach, nejvétsi podil z celkového
obsahu v organismu je v jatrech, kde je pfi syntéze
methalothioneinu vazano 80 - 90 % kadmia, které jiZ nemiiZe
negativné pusobit v organismu.
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Kadmium - vlastnosti

V krvi koluje jen malo kadmia, mozZny prachod placentou.
S vékem zatiZeni organismu roste, u kufakt az dvojnasobné.

Eliminace v organismu je velmi pomala - polocas rozpadu v
rdznych organech savcu je 7 - 40 let (ledviny vyluc€uji denné
0,3 - 0,7 mg Cd, tj asi 0,006 %).

Koncentrace Cd v ovzdusi v dobté korelaci se stupném disfunkce
ledvin, podle IARC narusta riziko rakoviny prostaty a
respiraCnich organt a je tedy pravdépodobné karcinogenni
pro Clovéka (skupina 2A).
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Kadmium - zdroje a vyuZiti

V pfirodé v malém mnoZstvi pfirozené - vyluhované z hornin,
uvolnuje se z fosfatovych hnojiv a pfi spalovani fosilnich
paliv.

Pomérné mnoZstvi kadmia v zemské kufe je asi 0.15 - 0,20 mg.kg™, tj. na 67.
misté.

Pouziti:

% vytvafeni antikorozivnich vrstev

% vyroba niklo-kadmiovych elektrod do galvanickych ¢lankau,
Y% vyroba slitin na zubafské plomby

Y% lapac neutronu v jadernych elektrarnach

% vyrobu pigmentt

% stabilizator pfi vyrobé plasti

A%

Japonsku a Svédsku je pokovovani jinych kovia kadmiem zakazano zakony
na ochranu Zivotniho prostfedi.
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Cd emise a koncentrace v aerosolu v CR

he Czech Republi . 1
the Czech Republic Cd emise z antropogennlch

zdroji v CR [Mg.y]
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Geografické trendy v primarni produkci
kovového kadmia
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Olovo

WHITE LEAD SAILED THE SEAS 2,000 YEARS AGO

CLIDDEN
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Lead - .... 6000 B.C

.... Lead is especially toxic to children and the young of other

species”.

“The local, regional, and global biogeochemical cycles of
lead have been affected by man to a greater degree than
those of any other toxic element. In fact, few areas on

Earth are now free of anthropogenic lead...

T. C. Hutchinson and K. M. Meema, Lead, Mercury, Cadmium and Arsenic in the Environment. SCOPE,
John Wiley and Sons, 1987. w2 p "

. Lead halide aerosol
Lead water pipes, particles emitted from
Roman Period leaded gasoline cuorsownvi AR
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Globani emise stopovych prvku

Srovnani odhadovanych globalnich antropogennich emisi
stopovych prvkua v poloviné 1990s (Pacyna & Pacyna, 2001) s
emisemi s pfirodnich zdroji (Nriagu 1989)

Anthropogenic/natural emission ratios

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kontaminace vody

Pb (ng/l)
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Contamination of Bottled Waters
by Pb leaching from glass

Shotyk, W., and Krachler, M. (2007) Lead in bottled waters: comparison with pristine

groundwaters and contamination from glass. Environmental Science and Tedinology
(published on the web April 7, 2007).
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Kontaminace vody

SPRINGWATER TOWNSHIP

continuous flow, Parnell field
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Z.droje olova
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Olovo v Arktice

208Pb/206Pb

Isotopic Evolution of Atmospheric Pb in the Arctic, 1842 to 2004
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Olovo v benzinech

(ANADIAN

WHITE ROSE
MOTOR
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Olovo v benzinech
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Olovo v ledu, Devon Island, 1842 - 1996
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Vyroba olova

Sheffield on a non-working day

same view, 24 h later...
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Store Mose, Denmark
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Store Mose, Denmark

Storelung Mose, DENMARK
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Myrarnar, Faroe Islands
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Myrarnar, Faroe Islands
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Myrarnar, Faroe Islands
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Myrarnar, Faroe Islands
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"Element chamistry"
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Olovo (Pb)

IVb skupina periodické soustavy prvku:

% modrobily mékky kov, nizkotavitelny, velmi tézky, toxicky,
pouzivany Clovékem jiZ od starovéku

% ve vétSiné anorganickych slouCenin se vyskytuji ve
dvojmocné formé Pb** event. Pb**.

Y% mezi nejvyznamnéjsi organické slouCeniny patfi tetra-
methyl- a tetraethyl olovo (antidetonacni aditiva do benzinu)

Y% Za normalnich podminek je olovo odolné a neomezené stalé
vici atmosférickym vlivam.

o‘K“\e %’2‘, . . .
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Olovo — zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti

Nazev: olovo

Vzorec: Pb

Molekulova hmotnost: 207,2 g mol!
Vzhled: modrobily kov

Bod tani: 327,5 °C (600,65 K)

Bod varu: 1749 °C (2 022,15 K)

Hustota 11,34 g cm™

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Olovo — zdroje a pouZiti

Ve stopach pfirozena slozka prostfedi (voda, ptida, ovzdusi),
rostlin a ZivoCichu.

70 % celosvétové tézby: byvaly SSSR, Australie, Kanada, Mexiko,
Chile, byvala Jugoslavie a Bulharsko.

VyuZiti:

vyroba barev

ve slévarenstvi

zbrojnim a automobilovém priamyslu

rozvody pitné vody

& & & & &

celosvétova produkce - pfes 5 mil t.rok
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Olovo — vlastnosti, pouZiti

V kompaktnim stavu se na vlhkém vzduchu pfilis neméni, pouze
zvolna ztraci lesk a tvofi se na ném Sedobila vrstva oxidu,
hydroxidi a uhlicitand.

Dobfe se rozpousti pfedevsim v kyseliné dusi¢né, koncentrovana
kyselina sirova jej naopak pasivuje a olovo s ni nereaguje.

Kovové olovo velmi dobfe pohlcuje RTG zafeni a slouZi proto k
odstinéni zdroji tohoto zafeni v chemickych a fyzikalnich
aparaturach a predevsim v lékafstvi pfi ochrané obsluhy
béZznych medicinalnich rentgenu.

Oo\,\e e%‘/ . . .
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Olovo - expozice

Do organismu se dostava hlavné oralni cestou, méné inhalaci (asi
10 %) zfidka priinikem pfes kiiZi.

Obsah olova pfijatého peroralné zavisi na rozpustnosti, v
zaZivacim traktu se absorbuje u dospélych asi 10 %, u déti do
50 %, ptfijem potravinami se pohybuje od 20 do 400 mg u
dospélych, u déti se musi pocitat se zvysenym pfijmem z
prachu, ptidy a hygienicky zavadnych hracek.

Absorpce v plicich zavisi na fyzikalné-chemickych vlastnostech
vdechovaného aerosolu - 30 - 50 %:

% pfijem touto cestou je u dospélych az 20 mg denné

% inhalaci tabakového koufe dochazi k pfijmu 1,2 - 4,8 mg Pb na 20 cigaret.

Oo\,\e e%‘/ . . .
() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Olovo — osud v organismu

Pfijaté olovo se transportuje do jater, kde se Cast kumuluje a Cast
vylucuje Zluc¢i do tenkého stfeva, z jater se kumulované Pb
castecné uvolniuje zpét do krevniho obéhu, ¢ast se kumuluje v
ledvinach, Cast se vyluCuje moci.

Olovo z krve se z 90 % uklada v kostni tkani a kumuluje se z
vékem - polocCas setrvani v kostech je 7 let, zbytek zustava v
ktvi a mékkych tkanich - polocas 20 dni, v ledvinach a jatrech
je deponovano asi je 0,1 - 0,4 %.

o@‘\e %’2‘, . . .
() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Olovo - toxicita

Poruchy funkci CNS a duSevnich schopnosti u déti mohou
zpusobit jiZ koncentrace 150 - 350 mg.1-.

Neékteré experimenty ukazuji na mozZnost vlivu na vznik nadora
ledvin, nadledvinek, varlat, stitné Zlazy, prostaty a mozku u
pokusnych zvifat.

Klasifikace pravdépodobné karcinogenity podle IARC - skupina
2B

& e,,»(‘ . . .
()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Figure 2.10.3.1.

Olovo - toxicita

Inhalation Ingestion

Upper resplratory/ l
tract

Gastro-intestinal

Lower respiratory tract
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o
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b
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Bone tissues

Sweat
Hair
Nails

Main aspects of lead toxicokinetics
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Olovo — toxicita

S ¥

R 61: Mize poskodit plod v téle matky

R 20/22: Zdravi $kodlivy pfi poZiti a pfi vdechovani

R 33: Nebezpeci kumulativnich ucinka

R 50/53: Vysoce toxicky pro vodni organismy, muZe vyvolat dlouhodobé
nebezpecné ucinky ve vodnim prostiedi

R 62: MozZné poskozeni reprodukcéni schopnosti

S 53: Zamezte expozici — pfed pouZitim si obstarejte specialni instrukce

S 45: V pfipadé nehody, nebo necitite-li se dobfe, okamzité vyhledejte
lékafskou pomoc (je-li mozno, ukaZte toto oznaceni)

S 60: Tento material a jeho obal musi byt zneSkodnény jako nebezpecny odpad

S 61: Zabrante uvolnéni do Zivotniho prostfedi.

Olovo patfi zcela jasné mezi toxické prvky. Toxicita olova je zvlasté vyznamna
pro détsky organismus. Trvala expozice détského organismu i nizkymi
davkami olova (150 — 350 mg 1) je pfi¢inou zpomaleni duSevniho vyvoje a

nepfiznivych zmén v chovani.

(@) Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 34
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Transport Pb v organismu a jeho detoxikace

Pfijaté olovo se transportuje do jater, kde se €ast kumuluje a Cast
vylucuje Zluci do tenkého stieva.

Z jater se kumulované olovo Castecné uvoliluje zpét do krevniho
obéhu, Cast se kumuluje v ledvinach a ¢ast se vylucuje moci.

Olovo z krve se z 90% uklada v kostni tkani a kumuluje se s
vékem; polocCas setrvani v kostech je 7 let.

Zbytek zustava v krvi a mékkych tkanich; polocas setrvani 20 dni.

V ledvinach a jatrech je deponovano asi 0,1 — 0,4%.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Transport Pb v organismu a jeho detoxikace

Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou bledost oblicCeje a rti,
zacpa a nechut’ k jidlu, kolika, anémie, bolesti hlavy, kfeCe,
chronicka nefritida ledvin, poskozeni mozku a poruchy
centralniho mozkového systému.

Léceni spociva v tvorbé komplexu a maskovani olova silnym
chelatacnim Cinidlem.

I stopy olova v okolnim prostfedi a potravé mohou vést pfi
trvalém pfisunu do organismu k naslednym tézZkym
onemocnénim, protozZe olovo se v téle kumuluje a vylucuje se
jen obtiZné.

o‘\“\e e,yf(‘/ . . .
() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 36
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Transportni cesty Pb
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Osud Pb v jezernim ekosystému

Water column

max. O, Algae / Bacteria

ZCO
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Pb Pb(CO4)s
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precipitation : : : :
reduction/ o . .
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Figure 7. Schematic diagram of the Pb cycling in Paul Lake (MI, USA). Reprinted from Taille-
fert, M., Lienemann, C. P., Gaillard, J. F. and Perret, D., Speciation, reactivity, and cycling of Fe
and Pb in a meromictic lake, Geochimica et Cosmochimica Acta, 64, 169—-183, Copyright 2000,
with permission from Elsevier
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Emise Pb

3 guide and threshhold values:
HE e MWC 0.1 mg,/m"
“TIAir’ emission 5 mg/m3
12 immission 2ug<m3 .
dust precipitation 0.25m*-d
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Figure 4.3.6 Formation of lead emission in airborne particles
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Trendy Pb
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Pb emise a depozice v Evropé, 2000 [kg.km2.y]
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Arsen (As)

Vb podskupina periodické soustavy prvkii:

G

& & &

je znam ve vice alotropickych modifikacich — v béZnych
podminkach je kovovy (ocelové-Seda kovové leskla, velmi
kiehka krystalicka latka

pfi vypafovani nebo taveni se méni i jeho struktura,
zahfivanim za nepfistupu vzduchu taje pfi 817 °C (3,6 MPa)
pfi normalnim tlaku sublimuje (613 °C) a vznikaji citronové-
Zluté pary sloZené z molekul As,

pfi 800 °C se rozkladaji na dvouatomové molekuly As,
vystupuje v oxidacnim stupni V, III, II, 0, -II a — III
vyznamnou skupinu slouc€enin tvofi ty, v nichZ jsou atomy As
vazany s alkyl- skupinami — jedovaté odporné pachnouci

kapaliny.
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Arsen - vlastnosti

Do organismu vstupuje zazZivacim a dychacim traktem a pfes
kazi.

Organické formy As z poZivatin a anorganické formy z vody se
lehce adsorbuji (70 - 80%) v zaZivacim ustroji.

Parenteralné podané preparaty se rychle vstfebavaji po nékolika
minutach opoustéji krevni feCisté a hromadi se v jatrech a
ledvinach, malé mnozstvi je v mozku, srdci a déloze, nizka
koncentrace ve svaloviné, ale vzhledem k podilu svaloviny na
hmoté organismu je celkové mnoZstvi As znacné.
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Arsen — vlastnosti, uCinky

Anorganicky As se vyluCuje moci (biologicky polocas 10 hodin),
vétsi Cast je vyluCovana v podobé mono- a dimethylarseni¢né
kyseliny s poloCasem asi 30 hodin.

As inhalovany z ovzdusi zastava v plicni tkani pomérné dlouho a
40 % inhalovaného mnoZstvi se zde uklada.

Anorganicky As je koZni a bronchialni karcinogen pro Clovéka -
expozice As (pravdépodobné As,0;) o koncentraci 50 mg.m
v ovzdusi po dobu vice jak 25 let tfikrat zvysi

pravdépodobnost umrti na rakovinu respiracniho traktu ve
véku 65 let.

3

As ma i mutagenni a teratogenni ucCinky (chromozomové aberace
v lymfocytech a vliv na reparaci DNA).

Patfi mezi nejstarsi znamé jedy.
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Arsen — zdroje, vyuZiti

Pfirodni zdroje: zfidka v elementarni formé, ve formé sloucenin -
vyvielé horniny, sedimentované sirné mineraly:.

Antropogenni zdroje:

agrochemikalie (pesticidy, herbicidy, insekticidy)
sklafsky a keramicky pramysl

zbrojni pramysl (pfisada do Pb na vyrobu brokil)
medicina (antiparasitika)

bojové chemické latky

& & & & & &

vyroba krmnych smési (riistovy stimulator)
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Environmentalni chemie As

atmosphere (CH1);AsOOH
A &

(CHi):As (CH3)AsH
trimethylarsine dimethylarsine HAsO3S*"  HAsS}
hydrosphere K s \ /1
aerobic/anaerobic transformation
| ]
| I OH |$*
H,AsO4% H AsO;¢ % CH3AsO(OH); — (CH3):AsO0H As3Ss
arsenate arsenite methylarsinic acid  dimethylarsinic acid
pedosphere
bactenal bactenal
reduction methylation

Figure 5.6.6 Ecochemical reactions of arsenic
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Transformace
speciaci As v oceanu

(0] (0) OH OH (0) OH HO OH 0O CH HO CHj
NiZ \ / Nt N7 N N7 Xz
A\\ —D/AS —_— A'S —D/AS » As - N — /}s
(8] O O OH HO CH;y CHs HO CH; CHs
| 2 3 4 5 6
ocean water algae
N
i 0 CHs CHs CH; < X\N
lipids containing | | | 7/
arsenic =—> O0=As— ,0_OR OmAp— (O QH ) G A O N SN
I - I -
CH3 CH3 CHj
HO OH HO OH HO OH
9
8 7
CH; arsenobetaine

|
s ¥ O=Al — AsCH,COOH
3
CH
A | / o 2 \ | 3
O== .A'.s— CH>CH,OH CH3— As'CH,C00™

3

CH3;— ?s*cuzcmon X’

10 1 13
: CHj 12
sediment fish, crustaceans, etc.

Figure 5.6.7 Transformations of arsenic species in the ocean
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Zjednodusené schéma transformaci As sloucenin v

WA r
prostiedi
Monomethyl Dimethyl
Arsenate Arsenite ; arsonic acid arsinic acid
| | CHj CHg
reduction - reduction
H3AsO, = ~ H3AsOg — HO—As —OH —— HO—As —CHj,
) oxidation methylation || (|
: O O
- T
B|* ST (Cacodylic acid)
D | _ A
! 2 ; reduction
Y !
+Fe AsS,” | i,
adsorp. ; methylation | | oxidation
pptn. reduction : E
(also microbial reduction) PR, ; oxidation
FeAsO, As,S; c|;H3 C|3H3
| H—As —CHj CH;—As — CH,
: Dimethyl arsine Trimethyl arsine
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