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1. ÚVOD

Antimónové rudy boli na Slovensku v minulosti intenzívne 
ťažené na viacerých lokalitách, medzi najvýznamnejšie pat-
ria Dúbrava, Medzibrod, Kolársky vrch pri Pezinku, Čučma 
a Poproč. Problematika mobility antimónu ako aj jeho výskyt 
v riečnych sedimentoch na týchto lokalitách neboli doposiaľ 
predmetom detailného štúdia. Vyššie koncentrácie antimónu 
v zložkách životného prostredia je špecifi ckým problémom na 
Slovensku z dôvodu pomerne hojného výskytu banských lokalít, 
kde v minulosti prebiehala ťažba a spracovanie antimónových 
rúd a vzhľadom na vysoké hodnoty geochemického pozadia 
antimónu v materských horninách Západných Karpát.

Cieľom predkladanej štúdie bola charakteristika a zhodnote-
nie distribúcie, migrácie a fi xácie potenciálne toxických prvkov 
As a Sb v prostredí riečnych sedimentov na lokalitách ovplyv-
nených ťažbou antimónových rúd.

Zvýšená pozornosť mobilite antimónu je odôvodnená jeho 
popísanými toxickými účinkami, pričom všeobecne platí, že 
zlúčeniny Sb sú menej toxické ako zlúčeniny arzénu. V prírod-
ných vodách sa Sb vyskytuje v oxidačných stupňoch III a V. 
V oxidačných podmienkach je dominantnou formou Sb(V), 
ktorá je vo väčšine podmienok pH prítomná ako Sb(OH)6

-. 
Elementárny antimón je toxickejší ako jeho soli, a zlúčeniny 
Sb(III) sú 10-krát toxickejšie ako zlúčeniny Sb(V) (Smichowski, 
2008). Formy výskytu rozpusteného antimónu v prírodných 
vodách, hlavne Sb(V), nie sú stále ešte dostatočne preskúmané 
(Filella et al., 2002). Podľa práce Ashley et al. (2003) rozpúš-

ťanie antimonitu v oxidačných podmienkach vo vodách s hod-
notami pH blízkymi neutrálnym hodnotám prebieha dvojakou 
cestou: priamo oxidačným rozpúšťaním ktorého produktom 
je Sb(V)O3

-
 prípadne tvorbou oxidu Sb(III). Druhou cestou je 

prechodné nahradenie alebo nepomerné rozpúšťanie, pri kto-
rom prichádza k čiastočnému rozpúšťaniu a oxidácii s tvorbou 
iónov Sb(V)O3

-. Pri pôsobení vzdušného kyslíka za prítomnosti 
vodných roztokov na primárne minerály antimónu dochádza 
k jeho oxidácii a následne k formovaniu oxidov, hydroxidov 
a síranov antimónu. Väzba arzénu a antimónu na precipitované 
oxidy a oxyhydroxidy železa je známym fenoménom, ktorým sa 
zaoberalo množstvo autorov (napr. Bowell, 1994; Lintnerová 
& Šefčíková, 2002; Casiot et al., 2007; Majzlan et al., 2007; 
Filella et al., 2009). Prítomnosť antimónu vo vodorozpustnej 
frakcii v pozitívnej korelácii so síranovým aniónom signalizuje 
afi nitu k síranom, avšak výskyt sekundárnych minerálov an-
timónu vo forme síranov je pomerne vzácny. Na švajčiarskom 
antimonitovom ložisku Goesdorf boli opísané sekundárne 
minerálne fázy antimónu so síranmi (Filella et al., 2009). 
Hlavné identifi kované sekundárne minerály antimónu super-
génneho prostredia zastupujú: valentinit (70 %), senarmontit 
(15 %), sírany (12 %) (coquandit Sb6O8SO4·H2O, klebelsber-
git Sb4O4SO4(OH)2, peretait CaSb4O4(SO4)2(OH)2·2H2O)) 
a zvyšok (3 %).

Pre účely experimentálneho štúdia mobility stopových 
prvkov existuje množstvo viackrokových extrakčných proce-
dúr, ktoré sú aplikované pre analýzy distribúcie kovov v pev-
ných matriciach (napr. Tessier et al., 1979; Jones et al., 1997; 
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Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999, 2000; Mackových et 
al., 2000). Tieto metódy sú navrhnuté na simuláciu uvoľňovania 
kontaminantov z pevnej fázy do vodného roztoku, ich mobility 
a foriem výskytu. Pôvodne navrhnutá schéma podľa Tessiera 
et al. (1979), modifi kovaná viacerými autormi využíva rôzne 
typy extrakčných činidiel za účelom modelovania distribúcie 
kovov medzi rôznymi frakciami. Sekvenčná extrakčná analýza 
(podľa SM&T Standards, Measurements and Testing program-
me) je založená na postupnom pôsobení lúhujúcich činidiel so 
vzrastajúcou extrakčnou silou. Uvedené extrakčné metódy boli 
vypracované pod záštitou SM&T, predtým (Community Bureau 
of Reference – BCR).

2. V YMEDZENIE LOK ALITY A GEOLOGICK Á 
STAVBA LOŽÍSK

2.1. Dúbrava 

Ložisko antimónových rúd Dúbrava sa nachádza 7 km južne 
od obce Dúbrava v okrese Liptovský Mikuláš. Okolie ložiska 
je budované biotitickými granodioritmi a tonalitmi, menej sú 
zastúpené granity, aplity a pegmatity (Michálek & Chovan 
1998). Hlavné kremenné žily s antimónovou mineralizáciou 

majú S–J smer a sú sprevádzané mnohými diagonálnymi žilka-
mi (Chovan et al., 1994). Vzniku žilnej hydrotermálnej minera-
lizácie na ložisku Dúbrava predchádzal proces hydrotermálnej 
premeny okolitých hornín. Hlavné minerály kremenných žíl sú 
antimonit a pyrit, sprevádzané arzenopyritom, sulfosoľami olo-
va a antimónu menej bizmutu, sfaleritom, tetraedritom, bour-
nonitom, chalkostibitom, zlatom, scheelitom, Fe dolomitom 
a baritom (Michálek & Chovan 1998).

2.2. Medzibrod 

Opustené antimónové ložisko Medzibrod je situované asi 
4,5 km severne od obce Medzibrod v doline Močiar. Ložisko 
vystupuje v komplexe intenzívne metamorfovaných hornín. 
Hlavný rudný minerál je antimonit, s hojným výskytom berthie-
ritu, jamesonitu a pyritu, nerudné minerály zastupuje kremeň, 
v menšej miere karbonáty (Michálek et al., 1999). Mineralizácia 
je viazaná na zóny mylonitizácie, zrudnenie má stratiformný 
charakter a je prechodným typom medzi Sb a Pb-Zn zrudnením 
(Lalinská & Chovan, 2006). Michálek et al. (1988) uvádza ako 
zdroj primárnej a sekundárnej kontaminácie východy žíl a žil-
níkov na povrch, ktoré predstavujú zdroj Sb, Pb, Zn, As, Cu, Bi, 
W, Ag, Hg a Mo.

Obr. 1. Schematická mapa bodových vzoriek riečnych sedimentov: A – lokalita Dúbrava, B – lokalita Medzibrod
Fig. 1. Schematic map of sampling points of stream sediments: A – Dúbrava locality, B – Medzibrod locality.
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3. MATERIÁL A METÓDY

Vzorky riečnych sedimentov boli systematicky odoberané 
v smere vodných tokov plastovým naberačom (hmotnosť vzor-
ky cca 3 kg). Na lokalite Dúbrava bolo odobraných 22 vzoriek 
riečnych sedimentov. Vzorky boli odobrané z celého profi lu 
toku Paludžanky, z miest v blízkosti bodových zdrojov znečis-
tenia a tiež z miest nepostihnutých kontamináciou (Obr. 1A). 
Pozdĺž toku Borovského potoka na lokalite Medzibrod bolo 
odobraných 8 vzoriek riečnych sedimentov, od miesta bývalej 
ťažby (Obr. 1B) až po sútok potoka s riekou Hron. Vzorky boli 
sušené a homogenizované v laboratóriách Katedry ložiskovej 
geológie PRIF UK v Bratislave, vysušené pri laboratórnej tep-
lote a presitované na frakciu menšiu ako veľkosť zrna 1 mm. V 
takto získanej frakcii boli potenciometricky stanovené hodnoty 
aktívneho a výmenného pH. Tieto parametre boli stanovené 
aj vo vodných výluhoch, ako aj výluhoch s 1M roztokom KCl 
v zmysle metodiky podľa van Reeuwijka (1995).

Pre účely predkladanej štúdie bolo vybraných z každej loka-
lity 5 vysušených, homogenizovaných reprezentatívnych vzo-
riek na chemickú analýzu v laboratóriách ACME Analytical 
Laboratories Ltd. Vancouver (Canada). Na základe minerál-
neho zloženia hornín boli stanovené koncentrácie vybraných 
prvkov (Fe, Ca, Mg, Al, As, Sb, Cu, Pb a Zn), štandardnými 
metódami AAS, AES-ICP a AAS-HG.

Na stanovenie potenciálne mobilných foriem sledovaných prv-
kov (As, Sb) bola použitá metóda sekvenčnej extrakcie. Na sek-
venčnú extrakciu vzoriek riečnych sedimentov boli použité prvé 
tri kroky sekvenčnej extrakcie (sensu Rauret et al., 1999). Každá 
vzorka bola trikrát paralelne extrahovaná kvôli minimalizovaniu 
prípadných chýb. Extrakcie v každom kroku boli vykonané na 
laboratórnom multirotátore počas 16 hodín, počet výkyvov 30/
min (uhol vychýlenia 90o), pri laboratórnej teplote 20±2 oC. Po 
skončení doby extrakcie boli výluhy odstredené (15 min/3000 
otáčok), následne boli extrakty vákuovo odfi ltrované membrá-
novým fi ltrom (0,40±0,6 μm, zn. Pragopor). Chemické analýzy 
výluhov boli vykonané v akreditovaných laboratóriách EL spol. 
s r.o. v Spišskej Novej Vsi. Koncentrácie As, Sb, Fe, Mn, Al, Pb, 
Zn a SO4

2- boli stanovené štandardnými analytickými metódami.

4. V ÝSLEDKY

Hodnoty pH riečnych sedimentov na lokalite Dúbrava sú pre-
zentované v tab. 1. Pri aktívnom pH boli namerané neutrálne až 
slabo alkalické hodnoty, hodnoty výmenného pH boli stredne 
kyslé až neutrálne. Lokálne zníženia hodnôt pH sú ovplyvnené 
výtokmi z háld a odkalísk. Hodnoty aktívneho pH na lokalite 
Medzibrod varírovalo v rozmedzí neutrálnych až stredne al-
kalických hodnôt (Tab. 1), avšak hodnoty pH sa v smere toku 
výrazne nezvyšujú ani neznižujú.

Koncentrácie vybraných prvkov (v hm. %, mg.kg-1) sú pre-
hľadne zhrnuté v tab. 1. Najvyššie koncentrácie takmer všetkých 
sledovaných kovov a metaloidov na lokalite Dúbrava boli sta-
novené vo vzorkách DUS-10 a DUS-17. Obsahy sledovaných 
prvkov vo vzorke DUS-10 reprezentujú vplyv starého „nemec-
kého“ odkaliska. Staré odkalisko je tvorené hlavne striedavými 
polohami hnedého a sivého fl otačného kalu so značným obsa-
hom železných okrov (Chovan et al., 2010a). Smerom od mies-
ta odberu vzorky DUS-10 dochádza k postupnému narastaniu 
koncentrácií antimónu v riečnych sedimentoch v smere toku 
Paludžanky.

Výsledky chemických analýz jemnej frakcie riečnych sedi-
mentov na lokalite Medzibrod poukazujú na priame zdroje 
znečistenia riečnych sedimentov potenciálne toxickými prv-
kami, ktorými sú opustená štôlňa Murgaš a neriadené odkalis-
ko. Vo vzorkách MDS-2 (štôlňa Murgaš), MDS-4 (odkalisko) 
boli stanovené anomálne vysoké hodnoty sledovaných prvkov. 
Celkové obsahy arzénu a antimónu vykazujú postupný pokles 
v závislosti od vzdialenosti zdroja znečistenia, kedy dochádza 
k výraznému rozptylu znečistenia (Tab. 1). Všeobecne na lokali-
te Medzibrod môžeme vyčleniť tri skupiny sledovaných prvkov. 
Prvá skupina, reprezentovaná hlavne makroprvkami Fe, Ca, Mg 
a Al, dosahuje kvantitatívne najvyššie zastúpenie, ktoré odráža 
charakter a zloženie materských hornín. Druhú skupinu tvoria 
najmä potenciálne toxické prvky (arzén a antimón) s vysokou 
lokálnou koncentráciou v závislosti od lokalizácie a charakteru 
odberového miesta. Tretiu skupinu prvkov (Cu, Zn a Pb) cha-
rakterizujú relatívne nízke koncentrácie bez významnejšieho 
vplyvu ložiskového charakteru prostredia.

Obr. 2. Extrahované množstvá antimónu (A), arzénu (B) z riečnych sedimentov v jednotlivých frakciách z totálneho extrahovaného množstva 
v mg.kg-1 (Dúbrava).
Fig. 2. Leached portions of antimony (A), arsenic (B) from stream sediments in particular fractions from total leached values in mg.kg-1 (Dúbrava locality).



146

Vo všeobecnosti sa predpokladá, že celkové množstvo extra-
hovaného prvku z 3-krokovej extrakcie predstavuje maximálnu 
potenciálnu koncentráciu daného prvku v bioprístupnej forme. 
Z výsledkov realizovanej sekvenčnej analýzy (Obr. 2A) vyplýva, 
že na lokalite Dúbrava bolo možné vyextrahovať v bioprístup-
ných formách 8–16 % antimónu z jeho celkového obsahu (z toho 
podiel obsahu antimónu vo vodorozpustnej frakcii bol v interva-
le 2,9–7,2 %). V iónovýmennej a karbonátovej frakcii sa podiel 
antimónu pohyboval intervale 1,3–2,7 % a v redukovateľnej 
frakcii 2,0–7,0 % z celkového obsahu antimónu. Podiel relatívne 
mobilizovateľného arzénu z celkového obsahu (Obr. 2B) pred-
stavuje 39–56 % (pričom podiel jeho obsahu vo vodorozpustnej 
frakcii predstavoval 1,6–4,4 %). V iónovýmennej a karbonátovej 
frakcii sa podiel arzénu pohyboval v intervale 1,6–3,8 % a v re-
dukovateľnej frakcii 35,7–50,4 % z jeho celkového obsahu.

Na Obr. 3 sú zobrazené uvoľnené podiely arzénu a antimónu 
v relatívne mobilizovateľných frakciách riečnych sedimentov 
lokality Medzibrod. Antimón v bioprístupnej forme (Obr. 3A) 
predstavoval 10–26 % z celkového obsahu antimónu (podiel 
jeho obsahu vo vodorozpustnej frakcii sa pohyboval v intervale 
1,6–6,6 %). V iónovýmennej a karbonátovej frakcii sa podiel an-
timónu pohyboval intervale 1,9–4,7 % a v redukovateľnej frakcii 
5,9–16 % z jeho celkového obsahu. Podiel relatívne mobilizo-
vateľného arzénu z totálneho obsahu (Obr. 3B) predstavoval 
14–97 % (pričom podiel jeho obsahu vo vodorozpustnej frakcii 
predstavoval 1,1–3,2 %). V iónovýmennej a karbonátovej frakcii 
sa podiel arzénu pohyboval v rozmedzí 0,5–1,9 % a v redukova-
teľnej frakcii 69,3–98,4 % z jeho celkového obsahu. Pre vysoké 

uvoľnené množstvo sledovaného prvku má veľmi významný 
vplyv jeho celkový obsah, napr. podiel antimónu vo vodoroz-
pustnej frakcii predstavoval len 5,7 %, avšak z celkového obsahu 
890,3 mg.kg-1, to predstavuje až 50,5 mg.kg-1 vo vodorozpust-
nej frakcii. Forma výskytu arzénu v 3. (redukovateľnej) frakcii 
(14–97 %) reprezentuje jeho vystupovanie v relatívne stabilných 
fázach, pravdepodobne oxidoch a oxyhydroxidoch železa a man-
gánu. V tejto frakcii je kvantitatívne zastúpené takmer celkové 
množstvo extrahovaného arzénu.

V prípade vzoriek z lokality Dúbrava dosahuje množstvo 
uvoľneného antimónu v  1.  vodorozpustnej frakcii hodnoty 
2,9–7,2 %. Forma vystupovania antimónu v riečnych sedimen-
toch na lokalite Dúbrava vykazuje odlišné chovanie ako na lo-
kalite Medzibrod, kde jeho najvyššie extrahované množstvo 
sa vyskytlo v 3. redukovateľnej frakcii. Pre hodnotenie bioprí-
stupnosti a potenciálnej toxicity arzénu, ale hlavne antimónu je 
potrebné zdôrazniť, že 3. frakcia predstavuje oveľa stabilnejšiu 
formu vystupovania stopového prvku ako 1. (vodorozpustná) 
frakcia, preto je v prípade antimónu väčšie riziko mobilizácie, 
hoci je jeho celkové extrahované množstvo nižšie.

5. DISKUSIA

Hlavné prvky znečisťujúce zložky životného prostredia na lo-
kalitách Dúbrava a Medzibrod predstavujú metaloidy arzén 
a antimón. Geochemický atlas riečnych sedimentov (Bodiš et 
al., 1999) uvádza pre ložiskovú oblasť Nízkych Tatier priemerné 
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Tab. 1. Koncentrácie vybraných prvkov (hm. %, mg.kg-1) vo vzorkách riečnych sedimentov.
Tab. 1. Concentrations of chosen elements (in wt. %, mg.kg-1) in stream sediment samples. 

  pHH2O pHKCl Fe Ca Mg Al As Sb Cu Pb Zn

% hm. / in wt. %     mg.kg-1    

DUS-6 7,23 6,03 1,12 0,14 0,41 0,71 25 45,6 3,2 14,1 39

DUS-7 6,68 5,91 1,19 0,16 0,43 0,7 45 71,6 5,3 21,7 41

DUS-10 6,78 5,86 1,92 0,42 0,58 1 140 326,3 23,7 53,6 74

DUS-13 7,31 6,17 1,66 0,33 0,55 0,85 84 547 7,1 52,6 60

DUS-17 6,81 6,31 1,69 0,64 0,62 0,86 99 644,2 8,1 66,8 60

MDS-2 7,07 7,00 4,50 2,52 1,32 0,54 9180 890,3 26,1 34,3 42

MDS-3 7,79 6,56 0,84 12,94 7,60 0,57 30 31,8 15,3 26,9 68

MDS-4 8,01 7,49 2,00 1,17 0,44 0,51 648 299,3 16,7 35,6 34

MDS-5 7,91 7,64 1,95 1,80 0,47 0,51 513 268,4 16,8 35,4 40

MDS-6 7,8 7,71 1,31 6,02 3,10 0,35 199 93,4 8,8 20,1 38
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koncentrácie antimónu 1–32 mg.kg-1. Koncentrácie antimónu 
v dúbravských riečnych sedimentoch sa pohybovali v intervale 
45,6–644,2 mg.kg-1. Zistené koncentrácie antimónu prekračo-
vali maximálne pozaďové hodnoty pre dané územie až 20-krát. 
Vzorka DUS-10, ktorá obsahovala najvyššie koncentrácie tak-
mer všetkých sledovaných prvkov, odráža vplyv starého “nemec-
kého“ odkaliska, ktorá sa nachádza tesne pod areálom bývalého 
banského závodu. Chovan et al. (2010a) uvádza pri tomto od-
berovom mieste interval obsahu antimónu 761,5–3462 mg.kg-1 
vo fl otačných kaloch odkaliska, kde boli stanovené maximálne 
koncentrácie pre odkaliská opusteného antimónového ložiska 
Dúbrava. Príčinou vysokých koncentrácií kovov a metaloidov 
v „starom“ odkalisku boli neefektívne technológie úpravy an-
timonitového koncentrátu v minulosti. Hodnoty obsahu Sb 
v riečnych sedimentoch lokality Medzibrod varírovali od 31,8 
do 890,3 mg.kg-1. Najnižšie zistené obsahy antimónu dosiahli 
maximálne pozaďové hodnoty stanovené pre dané územie (cf. 

Bodiš et al., 1999). Najvyššie hodnoty prekračovali pozaďové 
hodnoty viac ako 27-krát.

Výsledky sekvenčnej analýzy poukazujú na pomerne vysoké 
extrahované podiely arzénu a antimónu vo vzorkách riečnych 
sedimentov. Najväčšie množstvo antimónu sa zo vzorky po-
chádzajúcej z lokality Dúbrava uvoľnilo v 1. (vodorozpustnej) 
frakcii. Vysoký obsah antimónu (v intervale 100–1000 μg.l-1) 
stanovený v pov  rchových a podzemných vodách pri ústí poto-
ka Paludžanka do Liptovskej kotliny indikuje významnú mo-
bilitu antimónu vo vodnom prostredí (Chovan et al., 2010a). 
Celkové chemické analýzy pevných fáz sedimentov a extrakč-
ných výluhov ukazujú nárast obsahov antimónu v smere toku 
Paludžanky. Podobné zistenia pri štúdiu riečnych sedimentov 
v alúviu Paludžanky dosiahol aj Arvensis et al. (1994), podľa 
ktorého koncentrácie antimónu dosahujú 400 mg.kg-1, avšak 
pri ústí potoka Paludžanka do kotliny dosahujú až 1000 mg.
kg-1. Extrémne koncentrácie arzénu a antimónu boli popísané 
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Obr. 3. Koncentrácie antimónu (A), arzénu (B) v extraktoch zo vzoriek riečnych sedimentov v jednotlivých frakciách z totálneho extrahovaného 
množstva v mg.kg-1 (Medzibrod).
Fig. 3. Concentrations of antimony (A), arsenic (B) in extracts from stream sediment samples in particular fractions from total leached values in mg.kg-1 

(Medzibrod locality).

Obr. 4. Závislosť extrahovaných podielov koncentrácií antimónu a SO4
2- v 1. vodorozpustnej frakcii: A – koncentrácie v extrahovaných podieloch 

v mg.kg-1 vo vzorkách riečnych sedimentov z lokality Dúbrava; B – koncentrácie v extrahovaných podieloch v mg.kg-1 vo vzorkách z riečnych 
sedimentov z lokality Medzibrod.
Fig. 4. Dependence of leached concentration portions of antimony and SO4

2- in 1st water-soluble fraction: A – concentrations in leached portions determined 

in mg.kg-1 from stream sediment samples from the Dúbrava locality; B – concentrations in leached portions determined in mg.kg-1 from stream sediment 

samples from the Medzibrod locality.
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aj pre fl uviálne sedimenty toku Paludžanka, kde bola stanovená 
maximálna koncentrácia Sb 9619 mg.kg-1 (Jankulár et al., 2010). 
Príčinou zvyšovania obsahu antimónu v riečnych sedimentoch 
v smere toku je viacero faktorov, medzi ktoré patrí spomaľovanie 
rýchlosti toku potoka Paludžanka a následná akumulácia Sb 
v pevnej fáze sedimentov ako aj vysoké prirodzené geochemické 
pozadie tohto prvku v horninovom prostredí. Podobný trend 
nárastu koncentrácií v smere toku Paludžanky bol pozorova-
ný aj pre extrahované podiely síranov vo výluhoch riečnych 
sedimentov. Ženišová et al. (2010) uvádzajú najvyššie zistené 
obsahy síranov v banskej vode vychádzajúcej zo štôlne Ignác 
267 mg·l-1. Vysoká pozitívna korelácia extrahovaného podielu 
Sb a SO4

2- (r2 = 0,869) na lokalite Dúbrava (Obr. 4A), resp. r2 = 
0,940 na lokalite Medzibrod (Obr. 4B) poukazuje na významnú 
afi nitu antimónu k síranom vo vodorozpustných frakciách pev-
ných fáz. Uvedený vzťah potvrdzuje štúdia Filelly et al. (2009), 
v ktorej sa opisuje prítomnosť sekundárnych minerálov antimó-
nu, ktoré boli identifi kované na povrchu primárneho antimoni-
tu v bani Goesdorf. Ich identifi kácia môže potvrdiť, prítomnosť 
antimónu v asociácii so síranmi.

V 3. (redukovateľnej) frakcii dosiahli vo výluhoch vysoké 
koncentrácie hlavne železo a arzén. Arzén vystupuje ako do-
minantný kontaminant, keďže je schopný uvoľniť viac ako 50 % 
zo svojho celkového obsahu v pevnej matrix, avšak vysoká pozi-
tívna korelácia s Fe (r2 = 0,9163) na lokalite Dúbrava (Obr. 5A) 
a r2 = 0,990 na lokalite Medzibrod (Obr. 5B) poukazuje na jeho 
stabilitu v danom prostredí väzbou na nízkokryštalické oxidy 
a oxyhydroxidy železa. Majzlan et al. (2007) potvrdzuje, že 
väčšina antimónu je v prírodných vodách prítomná v rozpus-
tenej forme, len jeho malý podiel je viazaný na suspendované 
tuhé častice na rozdiel od arzénu, ktorého dominantná časť sa 
vo vodnom prostredí zvyčajne viaže na suspendované častice. 
Ženišová et al. (2010) udáva, že obsahy arzénu sa v smere toku 
Paludžanky nezvyšujú, zostávajú na takmer rovnakej úrovni vo 
všetkých sledovaných profi loch v rozmedzí 6–10 μg·l-1. Nízky 
stanovený podiel arzénu vo vodorozpustnej frakcii bol potvr-

dený aj na iných lokalitách (Šott ník & Lintnerová, 2006; Hiller 
et al., 2009a; Jurkovič et al., 2010). Naopak antimón sa na danej 
lokalite prejavuje ako omnoho mobilnejší prvok, čo potvrdzu-
jú výsledky sekvenčnej extrakcie ako aj pozitívna korelácia so 
síranovým aniónom. Uvedené zistenia dokazujú pomerne vy-
sokú mobilizáciu Sb vo vodnom prostredí a tým pádom aj jeho 
zvýšenú potenciálnu bioprístupnosť v prostredí.

Pre hodnotenie distribúcie sledovaných kontaminantov na 
lokalite Medzibrod je dôležitá skutočnosť tvorby okrových 
precipitátov z banskej vody pod štôlňou Murgaš, pričom v po-
vrchovej vode vznikajúceho „okrového jazierka“ boli stanovené 
vysoké koncentrácie antimónu (500 μg·l-1) a arzénu (180 μg·l-1) 
(Ženišová et al., 2009). Znečistenie povrchových vôd sa znižuje 
v dôsledku riedenia vodou Borovského potoka, avšak v dolnej 
časti údolia, asi 80 m pod odkaliskom, je koncentrácia arzénu 
a antimónu relatívne vysoká (Sb 110 μg·l-1, As 100 μg·l-1). Banská 
voda zo štô lne Murgaš má vysokú mineralizáciu, vysoký obsah 
síranov (267 mg·l-1), arzénu (500 μg·l-1) a antimónu (180 μg·l-1) 
(Ženišová et al., 2009). Vyššie koncentrácie antimónu ako arzé-
nu vo vodách potvrdzujú vyššiu schopnosť mobilizácie antimó-
nu vo vodnom prostredí. Dôležitý faktor ovplyvňujúci distribú-
ciu a uvoľňovanie antimónu a arzénu do prírodného prostredia 
predstavuje práve prítomnosť železných okrov. Markantné je to 
v prípade lokality Medzibrod, kde železné okre nahromadené 
pred štôlňou Murgaš sú postupne mechanicky rozptylované do 
toku Borovského potoka (Chovan et al., 2010b). Arzén, ktorý 
sa dominantne viaže na slabokryštalické oxyhydroxidy železa, 
dosahoval v predmetných Fe okroch maximálnu koncentráciu 
202,5–205,88 g.kg-1, obsah Sb je rádovo nižší (do 10 294 mg.
kg-1). Pri ich rozpúšťaní v destilovanej vode bola pozorovaná vý-
znamná desorpcia arzénu (12,38 g.kg-1) (Lalinská et al., 2009). 
Na základe Rtg. difrakčnej analýzy a IR spektroskopie boli tieto 
precipitáty identifi kované ako zmes ferihydritu a goethitu. V IR 
spektrách boli tiež identifi kované vibračné pásy prislúchajúce 
aniónom AsO4

3-, SO4
2-, prítomnosť organickej zložky sa vo všet-

kých vzorkách prejavila vibráciou COO- pri 1400 cm-1.
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Obr. 5. Závislosť extrahovaných podielov koncentrácií arzénu a železa v 3. redukovateľnej frakcii: A – koncentrácie v extrahovaných podieloch 
v mg.kg-1 vo vzorkách riečnych sedimentov z lokality Dúbrava; B – koncentrácie v extrahovaných podieloch v mg.kg-1 vo vzorkách z riečnych 
sedimentov z lokality Medzibrod.
Fig. 5. Dependence of leached concentration portions of arsenic and iron in 3rd reducible-soluble fraction: A – concentrations in leached portions deter-

mined in mg.kg-1 from stream sediment samples from the Dúbrava locality. B – concentrations in leached portions determined in mg.kg-1 from stream 

sediment samples from the Medzibrod locality.



149

Výsledky experimentálneho stanovovania potenciálnej 
mobility stopových prvkov (najmä arzénu a antimónu) a štú-
dium ich distribúcie v zložkách životného prostredia prinášajú 
v mnohých štúdiách rozdielne výsledky v závislosti od konkrét-
nych lokálnych podmienok (Belzile et al., 2001; Filella et al., 
2002; Wilson et al., 2004; Tighe et al., 2005; Gál et al., 2006; 
Hiller et al., 2009a). Výsledky 5 krokovej sekvenčnej analý-
zy riečnych sedimentov v okolí opusteného Cu sulfi dického 
vulkanicko-sedimentárneho ložiska Smolník dokumentujú 
väzbu arzénu na oxyhydroxidy železa a pomerne slabú schop-
nosť väzby arzénu na 1. (vodorozpustnú) a 2. (iónovýmennú 
a karbonátovú) frakciu (Šott ník & Lintnerová, 2006). Rapant 
et al. (2006) uvádza frakcionáciu arzénu a antimónu v rieč-
nych sedimentoch ovplyvnených ťažbou Au-Sb rúd na lokali-
te Zlatá Idka, kde vo vodorozpustnej frakcii sa dosiahol vyšší 
extrahovaný podiel antimónu (4,79 %) ako arzénu (2,04 %) 
z celkového vyextrahovaného množstva. Podiel uvoľnených 
metaloidov v redukovateľnej frakcii predstavoval až 38,30 % 
extrahovaného arzénu a len 2,24 % extrahovaného antimónu 
z ich celkového obsahu. Hiller et al. (2010) pri štúdiu dnových 
sedimentov vo vodných nádržiach Ružín a Veľké Kozmálovce 
udáva podobne vyšší extrahovaný podiel antimónu vo vodoroz-
pustnej frakcii (až 7,14 %) ako arzénu (do 2,93 %) z celkového 
extrahovaného množstva. V prípade 3. redukovateľnej frakcie 
boli stanovené podiely maximálne do 3,49 % extrahovaného 
arzénu a 4,22 % pre antimón z celkového extrahovaného množ-
stva sledovaných prvkov.

Pre dokonalejšiu predstavu intenzity migrácie antimónu 
a arzénu bol v rámci predkladanej štúdie vypočítaný pomer 
ich extrahovateľných podielov vo vodnom prostredí (Tab. 2). 
Pomer Sb/As > 1 poukazuje na schopnosť antimónu sa rozpúšťať 
intenzívnejšie v kompetícii s arzénom.

Pomer Sb/As > 1 indikuje vyššiu rozpustnosť antimónu ako 
arzénu v podmienkach experimentu podľa práce Ashleyho et 
al. (2003). Táto rozpustnosť je zásadne ovplyvnená primárnym 
zložením a koncentráciou antimonitu. V prípade riečnych se-
dimentov je situácia odlišná. Na lokalite Medzibrod antimón 
v sedimentoch nedosahuje výraznú migračnú schopnosť vo 
vodorozpustnej frakcii v závislosti od celkového extrahované-
ho množstva (Tab. 2). Na druhej strane na lokalite Dúbrava je 
pomer distribúcie Sb/As evidentne vyšší. Pomer extrahovaných 
podielov Sbex/Asex (Tab. 2) dosiahol hodnoty 1,92–19,04, čo 
potvrdzuje vyššiu potenciálnu migračnú schopnosť antimónu 
vo vodnom prostredí v porovnaní s arzénom, čo je v súlade s vý-
sledkami prác Hiller et al. (2009b) a Lalinská et al. (2010).

Pre výslednú mobilitu týchto prvkov v okolí opustených an-
timónových ložísk je dôležitá ich väzba na oxyhydroxidy žele-
za resp. na iné minerálne fázy s rôznou stabilitou v prostredí. 
Zvýšenú mobilitu antimónu v porovnaní s arzénom významne 
ovplyvňuje nižšia afi nita antimónu k sorpcii na oxyhydroxidy 
železa v porovnaní s arzénom, ktorá bola potvrdená na opus-
tenom antimónovom ložisku Pezinok (Lalinská et al., 2009; 
Majzlan et al., 2011) alebo Bournac vo Francúzsku (Casiot et al., 
2007). Na druhej strane antimón môže vstupovať do síranových 
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Tab. 2. Sb/As distribučné koefi cienty analyzovaných hodnôt uvoľneného antimónu a arzénu (TC – celková koncentrácia).
Tab. 2. Sb/As distributing coeffi  cients of analyzed portions of released antimony and arsenic (TC – total concentration).

  Sb – TC As – TC
koefi cient TC
coeffi  cient TC

Sbex Asex Sbex/Asex

  mg.kg-1 mg.kg-1 Sb/As pomer
Sb/As ratio

mg.kg-1 mg.kg-1 Sb/As pomer
Sb/As ratio

DUS-6 45,60 25,00 1,82 2,12 1,10 1,92

DUS-7 71,60 45,00 1,59 5,18 1,95 2,66

DUS-10 326,30 140,00 2,33 17,27 2,88 5,99

DUS-13 547,00 84,00 6,51 15,83 1,77 8,96

DUS-17 644,20 99,00 6,51 29,83 1,57 19,04

MDS-2 31,80 30,00 1,06 2,11 5,58 0,38

MDS-3 890,30 9180,00 0,10 50,50 98,00 0,52

MDS-4 299,30 648,00 0,46 6,06 13,63 0,44

MDS-5 268,40 513,00 0,52 4,40 15,93 0,28

MDS-6 93,40 199,00 0,47 2,18 6,28 0,35
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minerálnych fáz, tie sa však vyskytujú veľmi vzácne a podmien-
ky vzniku nie sú zatiaľ známe. Stabilite takýchto síranov musia 
zodpovedať oxidačno-redukčné podmienky, za ktorých by bol 
skôr stabilnejší antimón v oxidačnom stupni III ako v oxidač-
nom stupni V (Filella et al., 2009). Identifi kácia možných vyššie 
spomínaných sekundárnych minerálov antimónu je predmetom 
ďalšieho štúdia.

6. ZÁVER

Riečne sedimenty na lokalitách ovplyvnených ťažbou a úpra-
vou antimónových rúd Dúbrava a Medzibrod vykazujú pri-
márne ovplyvnenie bodovými zdrojmi znečistenia, ktorými 
sú výtoky banských vôd z opustených štôlní, neriadené odka-
liská s fl otačným kalom a haldy. Riečne sedimenty nevykazujú 
ovplyvnenie kyslými banskými vodami, hodnota pH sa mení 
od 6,13 do 8,01, lokálne zníženia hodnôt pH sú prítomné len 
pred vyústením banských vôd na povrch, kde banská voda 
obsahuje vysoký podiel síranov. Hlavné kontaminanty v pev-
ných fázach riečnych sedimentov sú arzén a antimón (Dúbrava: 
Asmax 140 mg.kg-1, Sbmax 644 mg.kg-1, Cumax 23,7 mg.kg-1, Pbmax 
66,8 mg.kg-1, Znmax 74 mg.kg-1; Medzibrod: Asmax 9180 mg.
kg-1, Sbmax 890 mg.kg-1, Cumax 26,1 mg.kg-1, Pbmax 35,6 mg.kg-1, 
Znmax 68 mg.kg-1). Najvyššie extrahované množstvo antimónu 
zo vzoriek pochádzajúcich z lokality Dúbrava sa viaže na vodo-
rozpustnú frakciu (2,9–7,2 % z celkového Sb), kde vystupuje 
pravdepodobne so síranmi. V riečnych sedimentoch opuste-
ného antimónového ložiska Medzibrod sa najväčšie množstvá 
vylúhovaných podielov antimónu (5,9–16,0 %) a arzénu (69,3–
98,4 %) viažu prednostne na 3. redukovateľnú frakciu, pre ktoré 
je charakteristická väzba na oxidy a oxyhydroxidy železa (resp. 
hliníku a mangánu).

Experimentálne stanovené extrahované podiely hlavných 
kontaminantov v predmetných lokalitách (antimón a arzén) 
prinášajú dôležité poznatky o ich distribúcii v zložkách život-
ného prostredia najmä z pohľadu ich potenciálnej mobilizácie 
do podzemných a povrchových vôd a následnej kontaminácie 
životného prostredia.

Poďakovanie: Táto práca bola podporovaná Agentúrou na podporu 
výskumu a vývoja na základe zmluvy č. APVV-0268-06 “Zhodnotenie 
vplyvu banskej činnosti na okolie opustených Sb ložísk Slovenska s ná-
vrhmi na remediáciu“ a VEGA grantom 1/0219/10.
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Summary: This paper is focused on distribution of contamination in 

stream sediments situated in surrounding areas of the abandoned Sb 

deposits Dúbrava and Medzibrod. These deposits were exploited for 

gold and stibnite mainly. Stibnite belongs to the most abundant mineral; 

tetrahedrite, jamesonite, berthierite, and chalcopyrite occur in fewer. The 

main non-metallic minerals are represented by quartz and carbonates.

Mine waste (drainage from pits, tailing impoundments and dumps 

drainages) contaminates the environment. Oxidation of sulphfi des is 

characterized by processes of sulphide minerals weathering. Mine 

waters containing high level of sulphates, Fe, As, Sb, Zn, Al and metal-

loids such as Sb and As cause extensive contamination of water, stream 

sediments, and surrounding soils in the Borovský and Paludžanka creek 

catchments. This process aff ects quality of waters in the Borovský and 

Paludžanka creeks.

The aim of this study was to defi ne accumulation of the mine-derived 

elements (As, Sb, Al, Fe, Pb) and SO4
2- anions in stream sediments and 

to characterize its relative mobility. The stream sediment samples were 

taken along the Paludžanka and Borovský creeks. Values of pH (distilled 

water, 1M KCl solution) in stream sediments were provided. Three-step 

sequence procedure was used for better understand physical-chemical 

processes of fi xation, mobility of metals and metalloids. By this way, 

migration ability of the  elements in particular fractions of sequence 

analyses in chosen representative samples was detected. These leached 

values with values obtained by chemical analyses of sediment solids for 

detecting potential values of migration in each studying element were 

compared. Analyses of stream sediments showed primary infl uence of 

contamination points (drainage from old mine pits, tailing impound-

ments, dumps). Stream sediments are not aff ected by acid mine drainage 

- AMD), but at places where the pit drainage reaches the land cover, lo-

cally lower pH values were obtained. Antimony and arsenic are the main 

pollutants in stream sediments. They mostly form oxides phases such 

as Fe oxyhydroxides. Antimony may also participate on water soluble 

fraction such as sulphate secondary minerals.
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