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Anotace:

The aim of the study was to test ion exchange resin (IER) bag method for measurement of
forest soil phosphorus availability. P-PO, sorption and elution efficiencies of ion exchange
resin AsenX™ (Purolite) were tested. The results showed nearly 100% efficiency of P-PO,
sorption. Average elution efficiency after repeated elution on a glass column was 87 % (each
elution step 50 ml 2 % NaOH, 300 ml in total). The amount of available phosphorus was
determined in-situ using IER bag method in the litter and organic soil layers of Plesné and
Certovo lakes watersheds. Amount of available phosphorus was 3.6 times greater in soils of

Plesné watershed compared to Certovo watershed.

ProhlaSuji, Ze jsem tuto praci vypracoval samostatné, pouze s pouZitim citované

literatury.
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1. Uvod

Na pocatku 60. let 20. stoleti se hlavnim celosvétovym problémem stala antropogenni
acidifikace terestrickych a sladkovodnich ekosystémuli. Antropogenni acidifikace je proces pii
némz dochazi k poklesu hodnot pH piidniho roztoku vlivem atmosférickych depozic
slou¢enin Sa N (SO,~, NOs, NHy"), pochazejicich pfedev§im z pramyslovych zdrojd,
dopravy a v mensi mife také ze zeméd¢€lstvi. Pfirozenou obranou ekosystému proti acidifikaci
je neutralizace kyselych latek vazbou na bazické ionty. Nejméné odolné jsou tak ekosystémy
vyskytujici se na ptirozené kyselém podlozi a piidach s nizkym mnozstvim bazickych iontl
ve vyménném komplexu. Mezi takové ekosystémy patii i povodi Pleiného (PL) a Certova
(CT) jezera v oblasti Sumavského narodniho parku, kterd byla antropogenni acidifikaci
zasazena v prubéhu 60. — 90. let 20. stoleti. Pidy obou povodi jsou ptirozené kyselé protoze
se vyvijely na kyselych horninach (zula, svor) a jejich vegetaci tvoti smrkova monokultura
produkujici kysely, hlife rozlozitelny opad. ZvySeny piisun S a N do povodi urychlil proces
zvétravani, zvysil mobilitu hliniku (Al) a ochudil pidy o bazické ionty. Vysledkem byla
zména druhového slozeni vegetace a vymizeni citlivych druht z ekosystému. Piimo v
jezerech pak doslo ke snizeni druhové diverzity zooplanktonu, makrozoobentosu a k vyhynuti
ryb. Soucasné s acidifikaci pid doslo i k saturaci ekosystému N, v disledku depozice jeho
sloucenin. Vysledkem bylo zvySeni mineralizace dusiku a vyplavovani dusi¢nant z pid do
vod.

Po roce 1989 doslo k vyraznému poklesu emisi S (80%) a N (35%) diky odsifovani
tepelnych elektraren, optimalizaci procesu spalovani fosilnich paliv a celkové
restrukturalizaci primyslu a zemédélstvi. Chemismus jezer se v souladu s poklesem depozice
zacal zotavovat. Od roku 1997 byly dokumentovany i prvni nadznaky biologického oziveni,
napf. v podob& navratu perloodky Ceriodaphnia quadrangula do pelagidlu Cerného jezera
(Vrba et al., 2004). Stav ptid se naproti tomu zlepSuje velice pomalu (HruSka and Cienciala
2001, Majer et al., 2003). Koncentrace toxického hliniku jsou stile vysoké a mnozstvi
bazickych ionti ve vyménném komplexu se nezvysilo (Majer et al., 2003). Navic stale
dochazi ke zvySenému vyplavovani N-NO; do povrchovych vod. To je na PL jesté podpotfeno
zvySenou mineralizaci plidni organické hmoty v disledku odumirdni lesa napadeného
lykozroutem smrkovym (Ips typographus). Od roku 2000 do roku 2007 zde doslo k odumieni
témer 25 % lesniho porostu (Svoboda a Hajek, 2007).



Vsechny popsané udalosti ovlivnily také cyklus fosforu (P) v pidach obou povodi.
Obecné se v acidifikovanych terestrickych i1 vodnich ekosystémech miliZze snizovat dostupnost
P pfi sraZeni s Zelezem (Fe) a anorganicky ¢i organicky vazanym Al. Piestoze vlivem nizkych
hodnot pH je P ve vétSi mife uvoliiovan ze zvétralych hornin, mize v ptidach dochazet také
k jeho zvySenému zadrzovani. Jansson et al. (1986) uvadi, Ze je to zpsobeno jeho srazenim
s Al, jehoz koncentrace v acidifikovanych plidach vzristaji. Cilem mé bakalarské prace
proto bylo stanovit mnoZzstvi dostupného fosforu v piidach v povodi PL a CT. Dostupny
fosfor se obvykle stanovuje extrakénimi metodami. Malo praci je zaméfeno na sledovani
dostupného P pifimo v terénu. Mym dal$im ukolem proto bylo otestovat metodiku stanoveni
dostupného fosforu v padach in-situ za pouziti iontoménicu.

Na zakladé prostudované literatury jsem predpokladal, Ze vlivem vysSiho
uvolnovani P z podlozi PL, vyssi fosfatazové aktivity v ptidach PL a vétSimu vyplavovéani P
zpovodi PL, bude vice dostupného P v pidnim roztoku v ptidach povodi Plesného jezera,
oproti pidam v povodi Certova jezera. V padach v povodi Certova jezera je fosfor vice

zadrzovan ve stabilngjSich slouceninach s hlinike a zelezem.



2. Literarni reSerse

2.1. CvyKklus fosforu

2.1.1. Vstupy fosforu do pudy

Fosfor je po dusiku druhou hlavni limitujici Zivinou. Je to prvek na jehoz dostupnosti v pudé
zavisi rist rostlin 1 mikroorganismu. Cyklus fosforu v terestrickém ekosystému Ize rozd¢lit na
¢ast geochemickou a na cast biologickou (Obr. 1). Tyto dvé casti cyklu P jsou vzajemné
propojeny P.

Primérnim zdrojem fosforu (P) v pidach je mate¢na hornina obsahujici primdrni
fosfatové mineraly: apatit (Cas(PO4);X; X = F, Cl, OH); variscit (AIPO4.2H,0); strengit
(FePO4.2H,0) a vivianit (Fe3(PO4),.8H,0) (Pitter, 1999). Dalsimi vstupy do pudy jsou: P
vazany v organickych latkach v podobé rostlinného opadu a odumftelych organismi; srazkova
voda a sucha depozice. MnoZstvi P uvolnéné zvétravanim mate¢né horniny se pohybuje okolo
0,05 - 1 kg P ha rok™, zatimco vstup P v podobé srazkové vody je v rozmezi 0,07 - 1,7 kg P
ha' rok! (Neumann, 1995). Suchd depozice mize mnozstvi P vstupujiciho do puad
z atmosféry jes$t€¢ zvysit. Jeji rozsah se vSak velmi Spatné odhaduje. V piidé dochazi
k chemickym (fixace a retence P (viz 2.1.3.)) a biologickym (mineralizace a imobilizace (viz
2.1.2.)) procesim ovliviiujicim cyklus P. Hlavnimi faktory, které¢ ovliviiuji kolobéh P jsou
tedy: chemismus pud, slozeni rostlinného opadu a mikrobidlni aktivita. Cyklus P ovliviiuje i
clovék a to zejména tézbou fosfore€nych minerdlii a jejich pouZzitim jako hnojiv a dalSich

primyslovych vyrobki.
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Obr. 1 — Zjednoduseny cyklus fosforu (upraveno podle Walbridge, 1991)

2.1.2. Biologické procesy
Cyklu fosforu se vyznamnym zpisobem ucastni pidni mikroorganismy. Podileji se na
rozpousténi anorganickych sloucenin P (solubilizace), na rozkladu (dekompozici a
mineralizaci) organickych sloucenin a na imobilizaci P. Fosfor se v buitkach organismi
vyskytuje vazany v mnoha organickych strukturdch (esterova vazba C-O-P): fosfolipidy,
DNA, RNA, ATP, koenzymy a inositolhexafosfat. S odumfelymi ¢astmi organismil vstupuje
do pidy, kde je mineralizovan a uvolfiovan do piidniho roztoku ve form¢ fosforecnant.
Mikroorganismy (ale 1 kofeny rostlin) produkuji enzymy — fosfatazy, které Stépi
esterové vazby (Tate, 1984). Fosfatazova aktivita je pifimo ovlivnéna mnozstvim fosfore¢nani
v pudnim roztoku (Spiers and McGill, 1979). K inhibici a indukci této aktivity tedy dochdzi
pii dosazeni urc¢itého mnozstvi fosfore¢nant v ptidnim roztoku. Na aktivitu fosfatdz maji také
vliv vlastnosti pudy. Fosfatdzy mohou byt v padé rozkladany, nebo muze dochazet k jejich
sorpci na pudni organickou hmotu. Takto vdzané enzymy maji maskovand aktivni mista a

nemuize jiz dochazet k mineralizaci.



Procesy mineralizace P probihaji v ptidé soucasné s procesy jeho imobilizace. To, zda
dojde k rozkladu ¢i k vazbé P do biomasy mikroorganismd, zavisi pfedev§im na obsahu P
v rozkladajicim se organickém materidlu. Pokud je pomér jeho C/P vyssi nez 300, bude
dochdzet k imobilizaci P. Naopak pievahu mineralizace miizeme oc¢ekavat pti poméru niz§im

nez 200 (Stevenson and Cole, 1999).

2.1.3. Chemické procesy

Retence je vazba P v pld¢, ktera je vratnd. Za urCitych podminek mize dojit ke zpétnému
uvolnéni P do pudniho roztoku. Fixace je naopak vazba P v pidé, pii které ke zpétnému
uvolnéni P do roztoku nedochdzi.

Fosfore¢nany v plidnim roztoku se mohou véazat na povrch koloidnich ¢astic. Vazba se
uskutediiuje prostfednictvim vyménnych iontd (A", Fe’*, Mn®"). Tento jev se nazyva
koadsorpce (Tan, 1993). Muze také dochazet k vazbam fosforecnani na volné ionty kovl
vroztoku (AI’", Fe’*, Ca’™). Oba typy vazeb jsou velice pevné. Rostliny a pidni
mikroorganismy si vSak takto vazany P mohou zpfistupnit (solubilizace) napi. (1) produkci
nizkomolekuldrnich organickych kyselin (pf. kyselina malonova, citronova, stavelova), které
tvoti s kovy pevné komplexni slouc¢eniny (Harrold and Tabatabai, 2006), (2) tvorbou H,CO; a
HCOs™ v disledku vzniku CO; respiraci a (3) uvoliovanim H' v disledku p¥ijmu kationd.

P se pfi nizkych hodnotich pH stavd pro rostliny a padni mikroorganismy
nedostupnym vazbou fosforecnanii na hydroxy-oxidy hliniku a Zeleza. Vznikaji tak pevné
komplexni slouc¢eniny, které jsou ve vod¢ nerozpustné. Dal$i mechanismus fixace P v pude¢ je
vazba fosforecnanti na castice jilu tvofené sesquioxidy kiemiku a oktaedry hliniku.

P mize byt také vdzan na huminové kyseliny a to v riiznych podobéch (fosfonat,
orthofosforecnan, inositolhexafosfat, monoester, diester, jako soucast nukleovych kyselin)
(Bedrock et al., 1994). Pfimo v piidnim roztoku se pak P v podob¢ fosfore¢nanii mize vazat
na huminové kyseliny prostfednictvim Al’". Tato vazba probiha pouze v kyselém prostredi
(pH 4 — 6) (Cheng et al., 2003). Urcita ¢ast P stabilizovaného vazbou na humus neni pfimo
dostupnd mikrobidlnimu rozkladu a muze v pudé pietrvavat po dlouhou dobu (Kogel-
Knabner, 2002). Cast takto vazaného P se viak miiZe pfi nedostatku jinych zdroji v padé
rychle mobilizovat (Novak et al., 1995).

Zpusob retence a fixace P v pidé ovliviiuje predev§im pH (Obr. 2). Pfi nizSich
hodnotach pH se P vyskytuje vazany naionty hliniku, Zeleza a manganu, pifi vysSich
hodnotadch naionty véapniku. Nejvice P dostupného pro mikroorganismy a rostliny se

v pidach vyskytuje pti pH okolo 6,5.
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Obr. 2 — Vazba fosforu v pid¢ pii rizném pH ptidniho roztoku (upraveno podle Brady, 1974)

2.1.4. Ztraty P z pidy
Ztraty P zpady mohou byt zplisobeny vyplavovanim a erozi. P je exportovan zpud
predevsim v anorganickych a z mensi ¢asti také organickych formach (Cortina et al., 1995). P
je pfimo exportovan povrchovym odtokem nebo je vyplavovan do nizSich vrstev pidy a do
vod. Ro¢ni ztraty fosforu vyplavovanim jsou pomérné malé, protoze schopnost pidy a
mikrobidlni biomasy imobilizovat P je obvykle vysoka (Tan, 1993).

Eroze je pfirodni proces, ktery ma za nasledek odnos piidnich ¢astic. Je ovlivnéna
zejména mnozstvim srazek, svahovitosti terénu a charakterem vegetacniho krytu. Lesni pidy
obvykle nejsou vyznamné ohrozeny vétrnou ani vodni erozi. Mnozstvi materidlu ztraceného

erozi (predevdim vodni) z lesnich ekosystémi se odhaduje na 0,1 t ha™ rok™ (Pierre, 1992).

2.1.5. Vliv acidifikace na cyklus P
Acidifikace, kterou rozumime okyselovani pid zpiisobené zvySenym piisunem sloucenin
dusiku a siry (Cosby et al, 1985), mimo jiné urychluje proces zvétravani a prispiva ke zvySené
rozpustnosti hliniku a Zeleza a zvySeni jejich pohyblivosti. Pfi velmi silné acidifikaci se Al a
Fe vyskytuji v pidnim roztoku ptfedev§im ve formé volnych iontd. V takto postizenych
pudach tedy dochdzi ke zvysené tvorbé nerozpustnych sloucenin fosforecnand jak bylo
zminéno vyse (viz 2.1.3.).

Acidifikace je doprovazena saturaci ekosystému dusikem (Aber et al., 1998), protoze
jednim z okyselujicich Cinitelti je kyselina dusicna a jeji soli. Pokud tato situace nastane
v lesnich ekosystémech, které jsou obvykle limitovany N, dochéazi ke zvySeni celkové

produkce ekosystému (Olander and Vitousek, 2000). Toto zvySeni dale vede k potiebé



zvySen¢ho piijmu P a tim k vétsi produkci extracelularnich fosfatdz. V této situaci se pak

stava vice limitujicim prvkem P (Olander and Vitousek, 2000).

2.1.6. P v ptidach v povodi Ple$ného (PL) a Certova (CT) jezera
Povodi PL a CT maji podobné klimatické poméry i reliéf, ale né¢které dalsi faktory, které
mohou ovliviiovat cyklus P v povodich, se zde lisi.

Horninové podlozi PL je tvofeno Zulou, zatimco podlozi CT je tvofeno svory
s inkruzemi kfemene. Celkové mnozstvi P v zule PL je 1150 mg kg, zatimco ve svorech CT
je to pouze 570 mg kg (Kopacek et al., 2002a,b). V kyselych podminkach se ze Zuly
uvoliiuje P ve velké mite (1 — 8 mmol kg™), zatimco u svoru je toto uvoliiovani zanedbatelné
(Kopacek et al., 1998; Kana a Kopacek, 2005). Mnozstvi celkového P v pidach PL by tedy
mélo byt vétsi nez v plidach CT. Nicméné, je tomu naopak. Z podlozi PL je uvolnéno do pidy
vice P, ale zaroven se zpid vice P ztrdci vyplavovanim (Kopacek et al.,2002 a,b;
Santrackova, 2004). Zatimco CT, vzhledem k vétSimu obsahu oxidl Zeleza a hliniku, vice P
zadrzuje. Celkové mnozstvi P v piadach PL je tedy pouze 1,9 mol m?, zatimco pudy CT
obsahuji 5,4 mol P m> (Kopacek et al., 2002a,b).

Nejvétsimi zadsobniky P v obou povodich jsou podlozi a pidy, mensimi zadsobniky jsou
stromove (pfedevSim jehli¢i a kofeny) a bylinné patro (Svoboda et al., 2006). Celkova
biomasa bylinného patra je vétsi na PL (730 g m™) nez CT (288 g m™). Nicméné, na zakladg
dat o vegetacnim pokryvu, zastoupeni jednotlivych druhli a rychlosti jejich rozkladu bylo
zjisténo, ze celkovy vstup P do pidy z opadu miize byt vétsi u CT (12,87 umol m?d™) nez u
PL (10,61 pmol m™>d™), (Santrickova et al., 2006).

Bylo zjisténo, ze fosfatdzova aktivita je vySsi v ptdach povodi PL (8,65 — 14
nmol g h™"), nez v padach povodi CT (6 — 12,8 nmol g h™") (Santraickova et al., 2004). S tim
patrné souvisi i mnozstvi P v biomase mikroorganismu, které je vétsi v padach PL (377 a 258
ng P g™), nez v ptidach CT (336 a 248 ug P g”') (praim&rné hodnoty pro opadové a humusové

horizonty z jarnich méfeni 2001-2006, Santriickova, nepublikovano).

2.2. Vyuziti iontoménicu pri stanoveni dostupného P v piadach

2.2.1. Uvod

Pro stanoveni dostupného P v plidich se obvykle pouZzivaji metody chemické extrakce.
Obecné se jedna o tfi typy reakei: (i) rozpousténi fosfati ve zfedénych kyselinadch (Bray and
Kurz, 1945; Melich, 1984), (ii) vysrazeni fosfor vazajicich iontd nebo desorpce fosfatl

piidanim aniontd (Egner et al., 1960), (ii1) hydrolyza sloucenin fosforu (Olsen et al., 1954).



V soucasné dob¢ se pouziva cela fada extrakénich Cinidel, jejichz hlavni nevyhodou je, ze
pokud jsou pouzity pro nevhodné pidy (viz dale), mohou mobilizovat i méné labilni formy P,
coz vede k nadhodnocovani vysledkl. Pro stiedné az siln€ kyselé pidy s nizkou kationtovou
vyménnou kapacitou (KVK) se pfevazné pouzivaji 3 zédkladni metody extrakce dostupného P.
Extrakce podle Braye a Kurtze (1945) s pouzitim kombinace HCI a NHy4F, extrakce podle
Melicha (1984) s pouzitim kombinace Sesti extrak¢nich latek a extrakce podle Egnera et al.
(1938) s pouzitim laktatu vapenatého. Pfi extrakci mize dochéazet k rozpousténi fosfatovych
minerald a silné destrukci nedostupnych Ca-P forem (Sims et al., 2000). Pro neutrdlni a
alkalické pudy s vysokou KVK je nejpouzivanéjsi metodou extrakce podle Olsena et al.
(1954) s pouzitim 0,5 M NaHCO; o pH 8,5. Jinou moZznosti stanoveni dostupného P v pudé je
postupna extrakce, pti které se ziskavaji rGzné frakce P. Podle Hedleyho et al. (1982) je
k extrakci pidy pouzito postupné 0,5 M NaHCO;, dale pak HCl a NaOH o riznych
koncentracich. V kazdé frakci se P stanovuje jako anorganicky a organicky. Dostupny P je
pak souctem organického a anorganického P, stanoveného v hydrogenuhli¢itanové frakci.

Dalsi mozZnosti, jak méfit dostupny P v piidé, je stanovit jeho mnozstvi v pidnim
roztoku odebraném pomoci lysimetrii. BEhem expozice lysimetri vS§ak dochédzi k mikrobialni
imobilizaci dostupného P ze shromazdéného roztoku (Newman, 1995) a degradaci P-POg,
v roztoku (Susfalk and Johnson, 2002). Vysledky ziskané touto metodou tak mohou byt
podhodnocené.

Jinou metodou je stanoveni dostupného P pomoci iontoméni¢ovych pldnich sond.
Tato metoda je pomérné levna a oproti metodé vyuzivajici lysimetry znamena minimalni
naruSeni pudniho profilu. IontoméniCové metody umoziiuji presnéji stanovit mnozstvi
dostupného P v plid¢, protoze iontovd vyména mezi iontoméni¢em a plidou je podobna
iontové vyméné mezi kofeny rostlin a ptidnimi ¢asticemi (Yang et al., 1991). Vysledky proto
odpovidaji mnozstvi skute¢né dostupnych forem (Salomon and Smith, 1957; Martin and
Sparks, 1983; Skogley et al., 1990) a zohlediiuji variabilitu v podminkach ptirozené¢ho
pudniho prostfedi (napi: vlhkost, teplota, biologickd kompetice) (Giblin et al., 1994).
Nevyhodou mitize byt vyssi variabilita vysledki vlivem heterogenity piidniho prostiedi (az
80%, Binkley and Hart, 1989). Proto je dilezité pouzit piidni sondy ulozené v piidnim profilu
ve vice opakovanich, aby byly ziskané vysledky reprezentativni. Aby nedochazelo ke
zkreslovani vysledkl je také treba dikladné otestovat iontoméni¢ pied pouzitim (U¢innost
sorpce, u€innost eluce, kapacita iontoménice, vliv pfitomnosti interferujicich ionti apod.).

v

Toto testovani byva ¢asove narocné, ale umoziuje presnéjsi interpretaci vysledkt. Iontoménic



pak muze byt ponechén v terénu bez nutnosti dalsi kontroly po del$i Casovy tsek a umoznuje

tak méfeni i pfes zimni obdobi.

2.2.2. Struktura iontoménice

2.2.2.1. Kostra iontoménice

Zakladem kostry modernich iontoméni¢li jsou dlouhd vldkna polystyrenu zesiténa
divinylbenzenm (DVB). Vznikd stabilni trojrozmérnd polymerni struktura nerozpustnd ve
vode. Podle stupné zesiténi polystyrenu je mozné ziskat mikro- a makroporézni struktury.
Vnitini povrch makroporéznich struktur piesahuje 10° m® g (Skogley and Dobermann,

1996).

IONOGENNI s
SKUPINA ~~2bo;

STYREN ™% POLYSTYREN = KOPOLYMER = [ONTOMENIC

DVB Zesigy,

) éi’“ﬁfew sitova struktura  polystyren-DVB  H' parové ionty
iontomeénice s pory kopolymer

Obr. 3: Schematické znazornéni vzniku a stavby makroporézniho typu iontoménice.

Upraveno podle Skogley and Dobermann, (1996).

2.2.2.2. Aktivni skupiny

Aktivni skupina je tvofena ionty vdzanymi na povrchu polymerni struktury iontoménice. Na
tento iont je elektrostatickymi silami vazan parovy iont, ktery neutralizuje jeho ndboj. Parové
ionty se mohou uvolnit do prostfedi za sou¢asného navéazani iontli z prostfedi se stejnym
mnozstvim naboje — tzv. protiiontd.

Podle typu aktivni skupiny rozdélujeme iontoménice na anexy vymeéiujici anionty a
katexy vymeénujici kationty. Anexy nesou na svém povrchu zasadité aktivni skupiny a katexy
naopak kyselé. Podle schopnosti disociace aktivni skupiny iontoménice dale délime na silné,

sttedn€ nebo slab¢ kyselé ¢i zasadité (Tab. 1).



IONTOMENIC TYP FUNKCNI SKUPINA

katex silné kysely -SOzH
stifedné kysely -PO(OH),
slabé kysely -COOH
anex -N(CHj3),C,HsOH
silné bazicky -N(CH3)OH

smés terciarnich aminli a
stfredné bazicky kvarternich amonnych skupin

slabé bazicky aminy, polyaminy

b

Tab. 1: Rozd¢€leni iontoménici podle typu funkéni skupiny (Marhol, 1982).

2.2.2.3.Typy iontoménicu

V soucasné dob¢ existuje mnoho iontoménic¢u rizného charakteru. Pouzivaji se iontoménice
tuhé 1 kapalné, organické i anorganické. Bé€zné€ se iontoménice dé€li podle typu aktivni skupiny
(Tab. 1). Dalsi mozné déleni iontoménicii bylo navrzeno podle Skogleyho a Dobermanna
(1996) tak, aby umoznovalo ptimé porovnavani vysledkt (Tab. 2) studii pouzivajici rizné

typy iontoménica.

Stupen Klasifika¢ni kritérium Trida

1 Funkce iontoménice I. Jako zdroj
1. Jako zasobnik

2 Kontakt s médiem B. V pfimém kontaktu s médiem
D. Ve formé sond

3 Typ cilového iontu/slouc¢eniny A. Anion
C. Kation

U. Universal (kation a anion)
Op. Organické polarni molekuly
Onp. Organické nepolarni molekuly

4 Pocet cilovych iontl/slouc¢enin s. jeden
m. vice
5 Podoba iontoménice |. samostatny iontoménic

b. vacek s iotoménicem
c. kapsule s iontoménicem
m. membrana
0. jiné
6 Typ iontu adsorbovany na iontoménici pfed pouzitim X specificky iont

Tab. 2 — Klasifikacni systém iontoméni¢i pouzivanych pii studiu ptidy - upraveno podle

Skogley & Dobermann (1996)

2.2.3. Difuze iontu; iontova vyména; selektivita, afinita a kapacita iontoménice
Pfi iontové vyméné dochazi k prerozdéleni iontl z roztoku na iontoméni¢ a naopak. Tento
proces se uskuteciiuje pomoci difuze. Ionty zroztoku obklopujiciho iontoméni¢ difunduji

k jeho povrchu — tzv. difuze filmem, vlivem cehoz se na povrchu iontoméni¢e méni
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zastoupeni iontli. Nasledn¢ dochazi k pohybu iontl uvnitf iontoménicoveé Castice — tzv. difuze
v Castici (Boyd et al., 1947).

Iontova vymeéna je reverzibilni proces, ktery spéje k rovnovaznému stavu. Za urcitych
podminek miize dojit k uvolnovani navazanych ionti zpét do roztoku. Aby k tomuto jevu
nedochazelo, musi byt afinita daného iontu k iontoménici a kapacita iontoménic¢e dostatecné
velké. Kapacita je definovdna jako mnoZzstvi iontil které mlze iontoméni¢ akumulovat.
Afinita je pak schopnost dan¢ho iontu akumulovat se na iontoméni¢i. V prostiedi pady se
vyskytuje mnoho rGznych iontl, které se teoreticky mohou na iontoméni¢ vazat a kazdy
znich ma vlastni specifickou afinitu. Selektivita iontoménice je vyjadienim rozdilu téchto
afinit k nému a je pro kazdy typ iontoménice jina (Skogley and Dobermann, 1996). Prikladem
je potadi afinit siln€ kyselého katexu a siln¢ bazického anexu (Amberlite IRN-77) podle
Skogley and Dobermann, 1996 (Tab. 3)

silné kysely katex:

Ba®* >Pb* >Hg®" > Sr** > Ca** > Ni* > Mn? >Be*" > Cd** > Cu®* >Co* > zn**
=Mg* = Ag* >Cs* >Rb* >Fe* >K* >NH;" >Na" >H*

silné bazicky anex:

I">CIlO3 >NO3 >Br >HSO4, >NO, =CN >CI >HSO3 >BrO; > OH"

Tab. 3 - potadi afinit silné¢ kyselého katexu a siln¢ bazického anexu (Amberlite IRN-77)
podle Skogley and Dobermann, 1996

2.2.4. Vyuiziti iontoménice ArsenX"? p¥i stanoveni dostupného P v ptadé

Tontoméni¢ ArsenX™ ma strukturu klasickych polymernich iontoméni¢l s velkym vnitinim
povrchem (120 m* g'; Siegel et al., 2006) a je impregnovany nano&asticemi hydroxy-oxida
zeleza (Sylvester et al., 2007). V kyselych padach dochazi k vazbé fosforecnanti na hydroxy-

oxidy Zeleza a hliniku. Podobny princip vazby se uskuteciiuje i na tomto typu iontomeénice.

2.2.5. Faktory ovlivitujici vyménu iont

2.2.5.1. Na koloné

Sorpce a eluce iontll na koloné jsou ovlivnény mnoha faktory: vlastnostmi iontomeénice,
teplotou, prutokovou rychlosti, slozenim a objemem elu¢niho ¢inidla apod. Pro uplnou
desorpci iontli z iontoménice je potieba zvolit vhodny objem, koncentraci elu¢niho ¢inidla,

prutokovou rychlost a provadét eluci opakované (Qian, Schoneau, 2001; Kjonass, 1999;
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Kolberg et al., 1997). Rychlost iontové vymény podporuje také zvysena teplota (Haagsma and
Miller, 1963; Yang et al., 1991a).

2.2.5.2. Pri expozici v _pudé

wewvr

skupiny proto musi byt volen na zdklad€¢ znalosti pH padniho roztoku. PouZzitelnost
iontoménicll s riznymi typy aktivnich skupin pfi daném rozmezi pH ukazuje Tab. 4.
Iontoménice nesouci slabé kyselé aktivni skupiny nejsou pouzitelné v siln€ kyselych padach.
U iontoménic¢li se silné kyselymi aktivnimi skupinami dochazi v silné¢ kyselych ptdach
k omezeni jejich ucinnosti v diisledku snizené disociace. Stejné je tomu tak u silné a slabé

zasaditych aktivnich skupin pfi vysokych hodnotach pH ptdniho roztoku.

lontoménic Typ Rozmezi pH

Kation Slaby 5-14
Silny 0-14

Anion Slaby 0-9
Silny 0-14

Tab. 4 - Pouzitelnost iontoménich s riiznymi typy aktivnich skupin pfi daném rozmezi pH

(Dofner, 1991)

Stanoveni dostupného P v ptidé pomoci iontoméni¢e ArsenX™ by mélo byt efektivni
pii nizkych hodnotach pH plidniho roztoku. V zéasaditém prosttedi se nebude vazba P na
iontoméni¢ uskutecnovat, ale bude podpotena desorpce iontil.

Vihkost a teplota Difizni tok ionth k iontoménici je pfimo zavisly na ptdni vlhkosti

(Qian and Schoenau, 2000). Bylo prokazéano, ze mnozstvi dusi¢nanti a fosforecnand vazanych
na iontoménici klesa se snizenim pldni vlhkosti (Qian and Schoenau, 1996). ZvySeni teploty
za vhodnych vlhkostnich podminek vede naopak ke zvySené akumulaci iontli na iontoménic.
Za zvySené teploty je podpofena vyména iontd (Haagsma and Miller, 1963; Yang et al.,
1991a) a také mikrobialni aktivita a tedy zvySena mobilita zivin (Qian and Schoenau, 1996;
Schaff and Skogley, 1982; Yang et al., 1991b). Pti uloZzeni iontoménicl v ptidnim horizontu
muze dochazet k jejich vysychani.

Po vyjmuti iontoménicové sondy z pidniho profilu je vhodné uchovavat iontoménic
v polyethylenovych saccich. Pro dlouhodobéjsi skladovani by mél byt iontoménic¢ uloZen pfti

2°C (Skogley et al., 1997).
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Doba expozice Pii usporadani in-situ se délky expozice pohybuji od nékolika tydnt do
1 roku. Béhem této doby ovSem miize dojit k vyCerpani kapacity iontoméni¢e. Potom se
iontoméni¢ stdva dynamickym vyménikem. Na to, zda se tak stane, maji vliv predevS§im:
charakter a kapacita iontoménice; dostupnost prvku; rychlost uvolfiovani a transformace
prvku a podminky prostiedi. Dlouhodobd expozice navic zahrnuje diftzi iontd ze
vzdalené¢jSich mist a mize tak dochazet k nadhodnoceni vysledkii (pfi pfepoctu vysledki na
metr ¢tverecni) (Quian and Schoenau, 2001).

Biologickd kompetice Mnozstvi prvku, které mlze byt pfijato iontoménicem je také

ovlivnéno kompetici mikroorganismtl a rostlin o ziviny (Giblin et al., 1994; Subler et al.,
1995). Bylo prokazano Ze mnozstvi N-NOs pfijaté iontomeéni¢em je vyrazné nizsi v prostiedi
ve kterém dochdzi k vysoké imobilizaci N (Subler et al., 1995). Pfi interpretaci vysledki by

bylo vhodné ptipadnou biologickou kompetici zohlednit.

3. Material a metody

3.1. Popis studovaného uizemi

Povodi Plesného a Certova jezera jezera jsou soucasti rozsahlého pohoii Sumava. Toto pohofti
se nachazi na hranicich Ceska, Rakouska a némeckého Bavorska. Od roku 1991 se na casti
uzemi Sumavy rozklada narodni park s ucelem ochrany rozsahlych raselinist, smrkovych i

bukovych pralesii, horskych luk, fek a ledovcovych jezer.

3.1.1. povodi Plesné jezero (PL)

Plesné jezero se nachdzi na 48°47" s.§. a 13°52" v.d., v nadmotské vysce 1090 m.n.m., pod
220 m vysokou karovou sténou. Plocha celého povodi &ini 66,6 ha (Svambera, 1939).
Horninové podlozi je tvofeno zulami (Vesely, 1994). Pidy v povodi PL jsou z 38 % tvofeny
nevyvinutou organicky bohatou piidou s maximalni hloubkou profilu 0,2 m. Z 29 % je ptida
fazena do kategorie podzoll a z 27 % do kategorie dystrickych kambizemi s hloubkou profilu
do 0,45 m (TKSP) (Kopacek et al., 2002 a, b). Hodnoty pH ptidniho roztoku jsou zde pomérné
nizké, klesaji az k 2,5 v humusovém horizontu. Nejvyssich hodnot dosahuji v mineralnim
horizontu - 3,9 (Kopacek et al., 2002a, b). Primérny ro¢ni tthrn srazek je 1372 mm (Kopacek
et al., 2006). Povodi PL je pokryto 160 let starym porostem smrku ztepilého (Picea abies)
s obasnym vyskytem buku lesniho (Fagus sylvatica) a jetdbu ptaciho (Sorbus aucuparia)
(Svoboda et al., 2006 a, b). Smrkovy porost je od roku 2000 napaden lykoZroutem smrkovym
(Ips typographus). Do roku 2007 zde doslo k odumieni 25 % stromového patra (Svoboda a
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Hajek, 2007). Dominantnim druhem bylinného patra je brusnice bortvka (Vaccinium
myrtillus). Dale se zde vyskytuje metlicka ktivolakd (Avenella flexuosa), titina chloupkata
(Calamagrostis villosa) a papratka alpinska (Athyrium alpestre), (Svoboda et al., 2006).

3.1.2. povodi Certovo jezero

Certovo jezero se nachizi na 49°10” s.§. a 13°11” v.d., v nadmotské vysce 1030 m.n.m. Je
situovano jihovychodné od svahu Jezerni hory, pod 330 m vysokou karovou sténou. Povodi
Certova jezera zaujima plochu 87,5 ha (Svambera, 1939). Horninové podloZi je tvofeno
svory (muskovitickd rula) s intruzemi kifemene (Kopacek et al., 2002a, b). Povodi CT je
pfevazné pokryto dystrickou kambizemi (58 %) s hloubkou plidniho profilu 0,5 m. Dale se
zde vyskytuji podzoly (21 %) a organicky bohatd nevyvinuta piada (17 %) s mocnosti do 0,2
m (Kopacek et al., 2002a, b). Hodnoty pH padniho roztoku jsou zde také nizké,
s minimdlnimi hodnotami v humusovém horizontu (2,5 - 3,3) a nejvyS$imi v mineralnim
horizontu (3,6 — 4,5; Kopacek et al., 2002a, b). Primérna rocni teplota a thrn sradzek jsou
podobné jako u povodi Plesného jezera. Dominujici vegetaci je zde 90 - 150 let stary porost
smrku ztepilého (Picea abies) s tidkou ptimési buku a jedle. Slozeni bylinného patra je
podobné jako na PL. Prevladajicim druhem je zde vSak titina chloupkatd (Calamagrostis
villosa). Vybrané fyzikalné-chemické a biologické charakteristiky ptd obou povodi jsou

uvedeny v Tab. 5.
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Tab 5: Vybrané fyzikéalné-chemické (CEC - kationtova vyménna kapacita; Ctot, Ntot, Ptot — celkovy C, N, P; SRP - rozpustény reaktivni fosfor;
Pox, Alox — P, Al v oxalatovém extraktu; Fe.q — Fe v citrat-hydrosulfidovém extraktu) a biologické charakteristiky (Cyvs, Nvg — C a N v mikrobni
biomase) ptid v povodi Plegného (PL) a Certova (CT) jezera. V tabulce jsou uvedeny primérné hodnoty z nékolika odb&rovych mist v hornich a

dolnich ¢astech povodi (n=8 pro PL; n=6 pro CT) a smérodatné odchylky (sd) pro opadovy (O), organicky (A) a mineralni (M) horizont.

Pismeno n v tabulce znamena, ze pidni charakteristika nebyla u daného vzorku stanovena (upraveno podle Kopacek et al., 2002 a, b)

PN i | Mooy | ohgno | CEC | e | Na | Cme | Nme | A | Few | Pu | Pu | SRR,
horizont m kg.m™ meq.kg” mol.kg”’ mmol.kg”’
(0] 0,06 517 3,60 274,50 40,98 1,39 n n 42,67 33,17 28,82 6,47 3,53
sd 0,02 3,13 0,14 26,97 1,64 0,11 n n 7,82 2,67 3,15 1,23 0,57
A 0,08 15,83 3,45 218,25 27,81 1,08 201,67 37,67 60,63 35,25 23,28 8,38 2,13
sd 0,06 11,01 0,14 50,33 8,08 0,26 11,09 1,25 30,88 22,12 8,36 7,12 0,71
M 0,15 70,50 4,59 106,33 4,46 0,16 7,00 1,30 90,00 174,33 27,35 20,10 17,03
sd 0,07 20,30 0,26 27,72 2,93 0,09 0,00 0,00 40,00 101,61 9,30 10,44 11,11
pog.?dl hrl)?szll;a ml:)?;?tv' pH (HZO) CEC Ctot Ntot Cmic Nmic Alox Fecd Ptot Pox SRPox
horizont m kg.m™ meq.kg” mol.kg” mmol.kg”
(0] 0,14 5,00 3,67 256,00 41,28 1,60 n n 38,00 22,20 32,98 7,72 4,70
sd 0,18 2,10 0,14 26,86 2,69 0,13 n n 11,58 12,04 2,29 1,54 1,00
A 0,10 23,20 3,48 214,83 28,50 0,94 99,20 30,00 78,17 106,00 29,50 11,67 5,50
sd 0,07 10,85 0,19 49,13 8,78 0,31 16,12 9,21 32,76 87,12 8,70 3,09 3,79
M 0,26 93,25 4,06 93,20 3,56 0,13 10,63 1,48 140,40 361,80 26,40 16,10 9,90
sd 0,17 63,94 0,28 34,80 2,04 0,06 6,90 0,84 121,19 284,15 15,96 10,83 6,11

15




3.2. Stanoveni P-PO,4 v pudé pomoci iontoménicu

3.2.1. Typ iontoménice
Pro stanoveni mnoZstvi rozpusténého fosforu in-situ jsem pouzil iontoméni¢ ArsenX™
(Purolite). ArsenX™ je hybridni kuli¢kovy (pramér 300-1200um), silny anex (polystyrenové

jadro zesiténé divinilbenzenem) impregnovany nanocasticemi hydroxy-oxidl zeleza.

3.2.2. Priprava iontoménice pied pouZitim
Pied vlastnim pouzitim jsem iontoméni¢ desetkrat proplachl roztokem 2 % NaOH v
destilované vod¢ (iontoméni¢ : NaOH, 1 : 2). Poté jsem iontoméni¢ proplachoval

destilovanou vodou pro odstranéni ptebytecného NaOH (snizeni pH na 5,6).

3.2.3. Vytésnéni ionti z iontoménice - eluce na koloné

Vytésnéni iontl z iontoménice jsem provadél opakovanou eluci na sklenénych kolonach

(délka 19,5 cm, pramér 2 cm) s vestavénou fritou a kohoutem. Jako elucni ¢inidlo jsem pouzil

roztok 2 % NaOH (Sylvester, osobni komunikace). Postup byl nésledujici:

1) Kolonu jsem naplnil iontoméni¢em a nechal ho pfiblizné¢ 5 minut botnat v destilované
vod¢. Pokud jsem zpracovaval iontoméni¢ po zapraveni v pude€, nejprve jsem jej
nekolikrat proplachl destilovanou vodou (odstranéni zbytki pidy).

2) Z kolony s iontoméni¢em jsem vypustil zbylou destilovanou vodu.

3) Z 50 ml odmérné banky naplnéné 2 % NaOH (¢inidlo) jsem do kolony odlil tolik
roztoku hydroxidu, aby byl iontoméni¢ zcela ponoifen, poté jsem z iontomeénice
odstranil vzduchové bubliny michanim sklenénou ty¢inkou.

4) Odmeérnou baiku se zbyvajici ¢asti ¢inidla jsem pieklopil dnem vzhiru a nechal cely
objem piekapat pres iontoménic.

Cely postup od bodu €. 3 jsem zopakoval Sestkrat (celkovy objem ¢inidla 300 ml), pficemz

eluat jsem jimal do jedné kadinky.

3.2.4. Testovani u¢innosti metody

Pfedem pfipravenym iontoméni¢em (viz 3.2.2.) jsem prokapal 250 ml roztoku o znamé
koncentraci P-PO4 (KH,PO4 v destilované vodé€). Z rozdili mnozstvi P-PO4 pfed a po
ptekapani jsem ziskal mnozstvi iontd, které se na iontoméni¢i zachytily. Nasledovalo
vytésnéni iontli podle postupu popsaném v casti 3.2.3. Sorpci a eluci iontd jsem zopakoval

dvaatficetkrat s postupné se zvysSujici koncentraci P-PO4 ve standardnim roztoku.
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3.2.5. Priprava iontoménicovych pidnich sond
Tontoménit¢ové pudni sondy jsem vyrabél z polyamidového sita Uhelon (Silk & Progress,
130T, velikost oka 42 um). Sito jsem lepil (100% silikon, Soudal) z obou stran na plastova

kolecka (vyska 1 cm, praimér 5,9 cm). Sondy jsem plnil piipravenym iontoménic¢em.

3.2.6. Zapraveni iontoménicu do pidy
Tontoméni¢ové sondy jsem zapravil 11.11. 2006 do pid v povodi Plesného a Certova jezera.
Sondy byly zapraveny pod opadovy (2-5 cm) a humusovy (10 cm) horizont v péti
opakovanich pro kazdou pldni vrstvu a plochu (horni a dolni plocha v kazdém povodi).
Celkem jsem zapravil 40 sond, které zde byly ponechany po dobu 187 dni (letni obdobi). Poté
jsem v iontoménici z kazdé sondy stanovil obsah P-PO4podle postupu v ¢asti 3.2.3.

Do ptdy jsem dale zapravil iontoméni¢ové sondy na zimni obdobi (listopad — kvéten),
jejichz analyza probéhne v kvétnu 2008 a vysledky tudiz jest€¢ nebyly k dispozici pred

dokoncenim této prace.

3.3. Stanoveni koncentrace P-PO,

3.3.1. Priprava laboratorniho skla

Laboratorni sklo miize obsahovat zbytky P, které maji ruSivy vliv pfi vlastnim stanoveni.
Proto je nutné sklo pied pouzitim spravné umyt. Laboratorni sklo jsem proto nechal po dobu
30 min ponoiené v 15 % roztoku Na,CO;. Poté jsem je vyplachl vodou a 1 M H,SO,.

Nakonec jsem sklo diikladn¢ vyplachl destilovanou vodou.

3.3.2. Stanoveni koncentrace P-PQO;,

Koncentraci P-PO4 jsem stanovil spektrofotometricky jako rozpustény reaktivni fosfor
(Murphy and Riley, 1962; Kopacek and Hejzlar 1991). P-PO4 tvoii v kyselém prostiedi
s molybdenanem amonnym a vinanem antimonylo-draselnym komplex (PSbaMo1¢O4o), ktery
je posléze redukovan kyselinou askorbovou za vzniku fosfoantimonylomolybdenanové modti.
Absorbanci jsem méfil pfi 710 nm a miniméalni méfFitelna koncentrace P-POy byla 50 pg 1.
Vzorky obsahujici NaOH jsem pfed stanovenim zneutralizoval (0,5 ml 4,3 mol H,SO4 na 10
ml vzorku). Vzorky s pfili§ vysokou koncentraci P-PO,; jsem podle potieby tedil 2 %
roztokem NaOH (eluaty) nebo destilovanou vodou (standardni roztoky pro testovani sorpce a

eluce).

17



3.4. Statistické zpracovani dat z terénu

Ke statistickému hodnoceni dat (pfepoéteno na pM P m™ den™) jsem pouzil faktoridlni
ANOVU s pevnymi efekty. Protoze ziskand data neméla normdlni rozdéleni, pouzil jsem
nejprve logaritmickou transformaci. Homogenitu varianci jsem otestoval Hartley-Cochran-
Bartlettovym testem. Mnohonasobné porovnani jsem provedl pomoci Tukeyho testu. Data

jsem hodnotil v programu STATISTICA 7.0 pro Windows.

4. Vysledky

4.1 Testovani metody

Testoval jsem ucCinnost sorpce fosforecnanovych iontli na iontoméni¢ a nasledné ucinnost
jejich vytésnéni z iontoménice (eluce). FosforeCnany byly poutdny iontoméni¢em, v rozsahu
sledovanych koncentraci, témét se 100 % ucinnosti (100 % =+ 0,3, n=32; Obr. 4). Utinnost
eluce se pohybovala od 66 do 97 %, pficemz primérna ucinnost eluce byla 82 % ( £ 7,25,
n=32). Mnozstvi iontli vytésnénych ziontoménie se v rozsahu sledovanych koncentraci
linedrn¢ zvySovalo s mnozstvim iontli zachycenych na iontoméni¢i (Obr. 5). Zavislost
mnozstvi fosforeCnanli stanovenych v eludtu na mnozstvi fosforeCnanii zachycenych na
iontoméni¢i jsem vyjadfil linearni regresi. Zname-li mnoZzstvi fosforeCnani v eluatu
iontoménice, ktery byl exponovan v piidé, je pak mozné presné spocitat skute¢né mnozstvi
fosfore¢nanit P-PO4 (ng), které se na iontoméeni¢i béhem jeho expozice zachytilo podle

nasledujiciho vztahu:

P-PO4 = (EP-PO4 - 4,1883) / 0,8369,

kde E je mnoZzstvi P-PO, v eluatu (ng). Tuto rovnici jsem pouZil pii prepoctu dat ziskanych

analyzou obsahu P-PO4 v eludtu iontoménice ptidnich sond.
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Obr. 4: Mnozstvi P-PO4 zachycené iontoméni¢em v zavislosti na mnozstvi P-PO4 ve

standardnim roztoku (n=32)
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Obr. 5: Mnozstvi P-PO4 vytésnéné z iontoménice po opakované eluci 2 % NaOH v zavislosti

na mnozstvi P-POy4 na iontoménici (n=32)

4.2 In-situ dostupny P

Primérné mnozstvi dostupného P v opadovych a humusovych vrstvach pid PL a CT po letni
expozici iontoméni¢ovych sond (kvéten — listopad 2007) shrnuje Obr. 6. Primérné mnozstvi
dostupného P pro oba horizonty a plochy je prikazng vyssi na PL (74,25 uM m™ den™) neZ na
CT (20,83 uM m™ den™) (F = 37,436; df=1; p < 0,05). Statisticky vyznamny rozdil je dale
mezi opadovymi vrstvami PL oproti CT a humusovymi vrstvami PL oproti CT (F = 8,922;
df=1; p << 0,05). Mnozstvi fosforu v jednotlivych vrstvach je tedy ovlivnéno pfislusnosti k

danému povodi. Rozdil je zfetelnéjsi v humusovych vrstvach a je dan predev§im vysokou
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prumérnou hodnotou dostupného P v humusové vrstvé na horni plose PL (134,75
uM m™den’; Obr 6.1), které se i pies vysokou smérodatnou odchylku priméru signifikantng
1181 od obou ploch a vrstev CT (Obr. 6.2). Rozdil je patrny mezi pidnimi vrstvami v rdmci
jednotlivych povodi avsak neni statisticky vyznamny. Na PL je vice P dostupného
v humusové vrstvé, na CT je naopak vétsi mnozstvi dostupného P v opadové vrstvé. Rozdily
v mnozstvi dostupného P mezi hornimi a dolnimi plochami obou povodi nejsou statisticky
vyznamné. AvSak z vysledki je ziejmé, Ze hodnoty dostupného P na hornich plochach CT

(25,65 uM m™ den™") jsou vys§i neZ na dolnich plochach CT (16,02 pM m™den™).
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Obr. 6 — Mnozstvi P-POy4 zachycené na iontoméni¢ovych ptidnich sondach po letni expozici (kvéten — listopad 2007) v ptidach povodi Plesného (PL) a Certova

(CT) jezera (H — horni plocha, D — dolni plocha, O — opadova vrstva, A — humusova vrstva). V obrazku jsou zndzornény primérné hodnoty a jejich smérodatné

odchylky (n=5). Povodi CT ma jiné métitko osy Y nez PL. Pismenka v grafech oznacuji prikkazné rozdilné hodnoty (p<0,05) v ramci jednotlivych povodi a

zaroven mezi obéma povodimi.
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5. Diskuse

5.1 Testovani metody

Tontoméni¢ ArsenX'™, ktery jsem pfi testovani metody pouzil, je vhodny pro stanoveni
dostupného P-PO4 v pud¢€ in-situ, coz potvrzuji vysoké primérné ucinnosti sorpce i eluce
iontl zjiSténé pii testovani metody.

Utinnost sorpce P-PO, na iontoméni¢ byla v rozsahu sledovanych koncentraci vysoka
(100% v 31 pripadech z 32). Kapacita pouzitého iontoménice je diky velkému povrchu jeho
Zastic pomémé vysoka. Uginnost sorpce P-POy4 na iontoméni¢ by se tedy neméla snizovat ani
pii vySSich mnoZstvich P-PO4 pfitomnych v plidnim roztoku, nez byl ndmi testovany rozsah.
Nicméné, pudni roztok obsahuje dalsi ionty, které by mohly ucinnost sorpce snizit. Z hlediska
afinity k pouzitému iontomé&ni¢i by to mohly byt zejména sirany a dusi¢nany. Uginnost sorpce
by mohla byt dale ovlivnéna sorpci ne€kterych jinych forem P na iontoménic, organickych i
anorganickych. Mezi tyto formy patii pfedev§im monoestery, diestery a fosfonaty, jako
organické formy P, a polyfosfaty a pyrofosfaty, jako anorganické formy P. Bylo zjisténo, Ze
na silny anex se mohou navézat a pozdé¢ji uvolnit vSechny nasledujici organické formy P
pritomné v roztoku: glycerolfosfat, ribonukleova kyselina, adenosin monofosfat, adenosin
trifosfat a inositol hexafosfat (Rubaek and Sibbesen, 1993). Langlois et al. (2003) uvadi, ze
pii pouziti smé€sného iontoménice (anexu a katexu) bylo z celkového stanoveného P 50 — 75%
v organické form¢. Vazba organickych a anorganickych forem P na iontoméni¢ miize tedy
snizit U¢innost sorpce P-PO4 a piispét k vyCerpani kapacity iontoménice. Nicméné, (1)
kapacita iontoméni¢e ArsenX™ by méla byt dostatené vysoka. Podle sdéleni vyrobce
(Purolite) je kapacita jontoménie 0,5 - 4 g P I"' (pfi hodnotach pH 4.4 - 8). Podle objemu
iontoméniée v pidni sond& pouzité v této praci (27,33 cm’) miizeme vypoditat jeji piibliznou
kapacitu poutat P. Pfi délce expozice 190 dni se na iontomeéni¢ mize za jeden den navazat od
71 az do 574 pg P. (2) PfestoZe se na iontoméni¢ mize vazat P i v jinych formach, nez P-PO,,
mize byt tento ,,nadbytecny* organicky ¢i anorganicky fosfor povazovan také za dostupny
pro mikroorganismy, protoze je aktudlné rozpuStén v pludnim roztoku a mulze byt
mikroorganismy vyuZit.

Uginnost eluce P-PO4 byla nizsi (66 - 97%), nez Gi¢innost sorpce, nicméné uspokojiva.
Aby bylo mozné z mnozstvi P-POy, které jsem stanovil v eluatu zjistit mnoZstvi P-PO,, které
se na iontoméni¢ skutecné navazalo, bylo nutné nalézt mezi témito mnozstvimi funkéni vztah.

V rozmezi testovanych koncentraci se mnozstvi P-PO, vytésnéné ziontoménice linedrné
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zvySovalo podle mnozstvi P-PO4 zachyceného na iontoméni¢i. Vyjadrenim této zavislosti
linedrni regresi jsem ziskal rovnici, pomoci které jsem mohl mnozstvi P-PO,4 na iontoménici
urcit presnéji. Rovnice vysvétluje témét 99 % variability. Pti vypoctu predpokladam, Zze vztah
mnozstvi P-PO4 v eluatu na mnozstvi P-PO4 na iontoméni¢i je linearni 1 pfi vysSich
koncentracich P-PO4 v roztoku, nez bylo maximalni testované mnozstvi ve standardnim
roztoku. Pokud by dana zavislost nebyla linearni, vypoctené vysledky by mohly byt zkreslené.
Nicméné, maximalni testovand hodnota byla vyrazné ptekrocena pouze u 3 sond
exponovanych v humusové vrstvé na horni plose povodi Plesného jezera. Piesto vSak bude
tieba pokraCovat s otestovanim sorpce vét§tho mnozstvi P-PO4 nez byla pouzitd nejvétsi
hodnota (1600png).

které se po vytésnéni mohou vyskytovat v eludtu. Pfi stanoveni molybdenanovou metodou
(Murphy a Riley, 1962; Kopacek a Hejzlar, 1991) tvofi fosfoantimonylomolybdenanovou
modf pouze P-PO4 (Turner et al., 2005). Nicméné, v kyselém prostiedi, ve kterém dochazi
k tvorbé barevné komplexni slouceniny, muze dojit k castecnému uvolnéni P-PO4 také
z organickych slou¢enin navdzanych na iontoméni¢i (Turner et al., 2005). Navic, k uvolnéni
malého mnozstvi P-PO4 miize dochéazet jiz pfi samotné eluci plisobenim silné zésaditého
elu¢niho ¢indla (v nasem ptipadé¢ NaOH). Vysledky tak mohou byt nadhodnocené a v dalSim
testovani metody by bylo vhodné ovéfit, jak velkou C¢ast mohou tyto navic uvolnéné
fosforenany tvofit z celkového mnozstvi stanoveného dostupného P.

Variabilita dat, ziskanych expozici iontoménicovych sond v piidé, byla pomérné
vysoka (od 22,9 % do 74,5 %). Jak uvadi Binkley a Hart (1983), metody méfeni prvka
v pud¢ in-situ vyuzivajici iontoménice maji vSeobecné vyssi koeficient variability vysledkda,
ktery je ur€en pomérem smeérodatné odchylky dat k jejich priiméru. Napiiklad pti pouziti
iontoménicové metody pro meéteni dostupnych forem dusiku v pid¢é se uvadi koeficient
variability dosahujici az 80 % priméru (Binkley and Matson, 1983; Binkley, 1986; Hart and
Binkley, 1985). Tato vyssi variabilita je dana heterogenitou piidniho prostfedi a to jak
prostorovou tak ¢asovou (Binkley and Hart, 1989).

Jak jsem jiz uvedl, iontoméni¢ ArsenX™ je vhodny pro stanoveni pidniho P-PO,
in-situ, nicmén¢ bude nutné pokracovat v jeho dal§im testovani. Zejména je nutné urcit jakym
zpusobem se meéni ucinnost sorpce pii vysSSich koncentracich P-PO4 v roztoku, nez byly
koncentrace pouzité v této praci. Dale by bylo vhodné otestovat G€innost sorpce P-PO4 za
ptitomnosti dalSich iontl v roztoku, jako jsou sirany a dusi¢nany a zjistit, jak velké mnozstvi

organického fosforu se vaze na iontoménic.
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5.2. In-situ dostupny P

Iontoménice se pro stanoveni dostupného P ve vétsiné piipadi pouZzivaji k ptimé extrakci
pudy (Indiati a Singh, 2001; Roboredo a Coutinho, 2006), po které mize nasledovat extrakce
extrak¢nim Cinidlem (Johnson et al., 2003). Extrakci vSak dochazi k naruseni ptadni struktury
a tim k uvolnovani i méné dostupnych forem P (Freese et al., 1995, Sims et al., 2000). Navic,
jednorazové extrakce neposkytuji informace o dostupnosti P z hlediska delSiho ¢asového
meétitka (Indiati, 2000; McKean a Warren, 1996). Data o dostupném P ziskana z extrak¢nich
metod jsou uvadéna v mnozstvi P vztazeného na mnozstvi plidy nebo na mnoZzstvi pudy
obsazené v jednotce plochy napt. g kg nebo kg ha™'. Oproti extrakénim metodam expozice
iontoménic¢ovych pudnich sond umoziuje kontinualni zachytdvani dostupného P z ptidniho
roztoku. Uéinnost iontoméni¢e je navic, narozdil od extrakénich metod, nezavisla na typu
pudy (Schoenau and Huang, 1991; Quian et al., 1992). Mnozstvi zachyceného P se vyjadiuje
vzhledem k ploSe pouzité iontoménicové sondy, nebo mnozstvi pouZzitého iontoménice.
Vzhledem k tomu, ze pii dlouhodobé expozici iontoménice mize dochazet k diftizi iontl i1 ze
vzdalenéjSich mist (Quian and Schoenau, 2001) a nejde o jednordzové méfeni, je porovnani
s hodnotami extrahovatelného P uvadénymi v literatuie problematické. Pro zavéry této prace
je pfedev§sim dulezit¢é porovnani dostupného P mezi pidami v povodi PL a CT.

Mnozstvi dostupného P je vys§i v pidach povodi PL nez CT (viz 4.2.), coz je
v souladu se stanovenou hypotézou. Pti¢inou tohoto rozdilu jsou odli$nosti v abiotickych i
biotickych faktorech ovliviiujicich cyklus P na obou povodich. V povodi PL je do pudy
uvoliiovano vétsi mnozstvi Pz mateéné horniny (Kopadek et al., 1998). Zuly tvoiici
horninovy podklad PL obsahuji ttikrat vice P, nez svory tvofici horninovy podklad CT
(Vesely et al., 1994; Kopacek et al. 2002a, b) a pii nizkych hodnotach pH ho mohou do pidy
snaze uvolnit (Kopacek et al., 1998). Pady v povodi PL nemaji schopnost uvolnény P
efektivné zadrZovat a ten se ve zvySené mife vyplavuje do jezera (1,03 mmol m™ rok’,
Kopacek et al., 2001a, b, c¢). Schopnost piid v povodi CT zadrZzovat P je naproti tomu
tiiaptlkrat vyssi (Kana a Kopacek, 2005). To je disledkem vys$siho obsahu Al a pfedevsim Fe
(Kopacek et al., 2002; Kana a Kopacek, 2005), které tvoii s P nerozpustné slouceniny.
Retence P v pidach CT ovSem také zalezi na pH ptidniho roztoku (Kana a Kopacek, 2005).
V soucasné dobé se zde hodnoty pH vlivem acidifikace pohybuji okolo tii, predev§im
v humusové vrstve, a schopnost plidy zadrzovat P proto dosahuje maxima (Kana a Kopacek,

2005). Pravdépodobné proto je zde v praméru 3,6 krat méné dostupného P nez v ptidach PL.
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Santrii¢kova et al. (2004) uvadi, ze fosfatdzova aktivita v piidach PL je vyznamné
vyssi, nez v pudach CT, coz muze také ptispivat k vétsi dostupnosti P v ptidach PL. P je
v organickych sloucenindch véazdn predevSim esterovymi vazbami. Konecnou reakci
mineralizace organického P je wuvoliovéni P-PO, ztéchto sloucenin hydrolyzou
katalyzovanou extracelularnimi fosfatdzami. V kone¢né fazi muze byt tedy mineralizace
organického P nezévisla na mineralizaci organické hmoty (McGill and Cole, 1981; Stewart
and Tiesen, 1987; Olander and Vitousek, 2000; Santrickova et al., 2004). To by mohlo
vysvétlit, pro¢ je v piidach PL fosfatazova aktivita vyssi, zatimco mineralizace organické
hmoty je zde oproti CT pomalejsi. Pomalejsi rychlost mineralizace organické hmoty na PL
miiZze byt zptisobena jeji nekompletni oxidaci na CO, (Santrackova et al., 2004). Pii ni mtize
dochazet k tvorbé nizkomolekuldrnich organickych kyselin (Richards, 1978), které maji
schopnost uvoliiovat P ze sloucenin s kovy, protoze s nimi tvofi pevné komplexni slou¢eniny.
Produkce kyselin by tak mohla pfispivat k uvoliiovani P-PO4 do pidniho roztoku a tedy k
vét§i dostupnosti P v pidach (Santrickova et al., 2004).

Dalsim dulezitym faktorem, ktery mize ovlivnit mnozstvi dostupného P v piidach PL
a CT je slozeni rostlinného opadu. Podle Yanai (1992) P, ktery je béhem vegetacni sezony
pfijiman mikroorganismy a kofeny rostlin, pochédzi ze 60 % z rozkladajiciho se rostlinného
opadu. Na zaklad¢ dat o vegetacnim pokryvu, zastoupeni jednotlivych druhti a rychlosti jejich
rozkladu bylo zjiSténo, ze celkovy vstup P do pidy z opadu miize byt vétsi u CT (12,87 umol
m?d") nezuPL (10,61 pmol m? d) (Santrickova et al., 2006). Teoreticky by tedy mélo byt
vice dostupného P v pidach CT. Avsak bylo prokdzano, ze P vyskytujici se v organickych
slouceninach, které jsou produkty mineralizace rostlinného opadu mohou byt ihned vazany do
sloucenin s Al a Fe (Giesler et al., 2002). Tyto slouCeniny pak htfe podléhaji dalSimu
biologickému rozkladu (Stewart and Tiessen, 1987; Magid et al., 1996).

V soucasné dobé se zastoupeni druhl bylinného patra a tim i sloZeni rostlinného
opadu v povodich zafalo ménit. Vlivem napadeni porostu lykozroutem smrkovym doslo
k odumfeni 25 % lesa (povodi PL, Svoboda a Hajek, 2007) a k naslednému vzniku
prosvétlenych ploch, na kterych zafaly dominovat travy. Opad tvofeny pievazné listy trav
obsahuje vice extrahovatelného P neZ opad tvofeny smrkovym jehli¢im (Santriickova et al.,
2006). Je tedy bohat$im zdrojem dostupného P a miize piispivat k vySSimu mnozstvi
dostupného P v ptidach PL.

Travy tvoii bohaty kofenovy systém. Kofeny maji schopnost produkovat fosfatazy a
dalsi kotenové exudaty, pomoci kterych si rostlina P zpfistupiiuje (e.g. Hinsinger, 2001).

Zaroven se v okoli kofene rozvijeji pudni mikroorganismy a zvySuje se zde biologicka
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aktivita (rhizosférni efekt, e.g. Uren and Reisenauer, 1988). Vysledkem miize byt vyCerpani P
v blizkosti kofene (Jungk,1996; Hinsinger, 1998), nebo naopak akumulace labilnich forem P
v okolni pidé (e.g. Grinsted et al., 1982). Akumulace labilnich forem P vlivem rhizosferniho
efektu, by v ptidach povodi PL mohla déle pfispivat k vy$§imu mnozstvi dostupného P oproti
pudam CT.

Vysokou variabilitu v namétenych datech, pfedevsim horni plochy, mizeme ptisoudit
napadeni porostu povodi PL lykozroutem smrkovym. Guo et al. (2003) zkoumal, jakym
zpisobem se zméni variabilita namétenych dat v mnozstvi zakladnich Zivin v ptdé€, véetné P,
po disturbanci. V lesnim ekosystému s dominujici borovici eliotovou (Pinus elliottii)
simuloval napadeni stromového patra lykohubem (Dendroctonus frontalis). Po odumieni
stromového patra se zde variabilita v namétenych datech zvysila 5 krat a zastala vysoké jeste
4 roky poté. Lze se domnivat, ze pfi¢inou je zvySeni heterogenity pidniho prostfedi po
disturbanci.

Vysledky prezentované v této praci jsou zatim predbézné, protoze jde o prvni terénni
mefeni. Je nutné dal v métfeni pokracovat a soucasné ziskana data ovétit. Zajimavé by bylo téz
stanovit mnozstvi dostupného P v pidach 1 v zimnim obdobi a tyto hodnoty porovnat s daty
z letni expozice. Mym pifedpokladem je, ze mnozstvi dostupného P v pidé obou povodi
v zimnim obdobi bude vyssi nez v letnim obdobi. Koncem vegetacni sezony se na povrchu
pudy akumuluje rostlinny opad, ktery podléha mikrobidlnimu rozkladu. V zimnim obdobi
ptitom nedochdazi k pfijmu P rostlinami, zatimco mikroorganismy jsou aktivni i pfi nizkych
teplotach (0°C) a dochazi k mineralizaci organické hmoty (Skopcova a Santriickova, 2005).

Dostupny P by se tedy mohl v pid¢ akumulovat.
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6. Zavér

Cilem této prace bylo zavést a otestovat metodu stanoveni dostupného P v pid€ in-situ
a stanovit mnozstvi dostupného P v padach povodi Plesného a Certova jezera. Z testovani
iontoméni¢e a ze ziskanych vysledkd vyplyva, Ze iontoméni¢ ArsenX™ je vhodny pro
stanoveni dostupného P in-situ. Je vSak tieba otestovat uc¢innost sorpce P-PO4 na iontoménic
pti vysSsich koncentracich P-PO,4 v roztoku, nez byly koncentrace pouZité v této praci a za
pritomnosti dal$ich iontd v roztoku (sirany a dusi¢nany). Dale by bylo vhodné stanovit, jak
velké mnozstvi organického fosforu se vaze na iontoméni¢ a jak mize zkreslit stanoveni
P-PO4 molybdenanovou metodou.

Vysledky stanoveni dostupného P v ptidich povodi PL a CT in-situ potvrzuji
hypotézu, ze vice dostupného P je v ptidach povodi PL. Tento stav miize ovliviiovat produkci
obou jezer a pravdépodobné i celého ekosystému (Kana a Kopacek, 2005). Oba ekosystémy
se v soucasné dobé zotavuji z piisobeni antropogenni acidifikace. Ta na jednu stranu urychlila
uvolnovani P z horninového podlozi PL (Vesely et al., 1994; Kopacek et al. 2002a, b), na
druhou stranu zvysila retenci P v pidach CT (Kana a Kopacéek, 2005), coz podporuji i
vysledky této prace.

Mnozstvi dostupného P v padé ovliviluje primarné aktivitu mikrobialniho
spoleCenstva (Giesler et al, 2004) a ovliviiuyje pfijem C a N do bunék pldnich
mikroorganismt (Paul and Clark, 1996). Cykly C, N a P jsou tak velmi tésné¢ spojeny.
Mnozstvi dostupného P by tedy mohlo hrat vyznamnou roli v ekosystémech saturovanych N,
jakymi jsou povodi PL a CT. Zatimco v pidach PL mikroorganismy pravdépodobné nejsou
limitovany P, v pidach CT musi pouzit vice energie pro asimilaci P. S vy$§im mnozstvim
dostupného P v pidnim roztoku by se mohla zvySovat i imobilizace N. Vyssi retence N
v biomase pudnich mikroorganismti by pak mohla zmirnit dopady saturace ekosystému
dusikem(napft. snizit jeho vyplavovani).

Tato prace vznikla za podpory dvou grantti (GA CR GA206/07/1200, Vrba, I., 2007-
2011: Limitujici faktory a omezeni biologického zotavovani z acidifikace: Jaka je budoucnost
horskych ekosystémti Sumavy?; EAA NFM CZ 0051, Kopacek, J.,2007 — 2011, Odhad vlivu
Gothenburgského protokolu na acidifikované a eutrofizované piidy a vody) a méla by ptispét
k pochopeni vyznamu P, jako pravdépodobného limitujiciho prvku, pfi zotavovani horskych
lesnich ekosystémt z acidifikace. Vysledky celého projektu pak mohou pomoci ke zvoleni

vhodné spravy lesnich ekosystému postizenych acidifikaci.
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