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Abstrakt:

Béhem acidifikacniho obdobi se v pidach povodi Sumavskych jezer ulozilo vyznamné
mnozstvi siranli. Sinany jsou z ptid postupné uvoliiovany a zotavovani povodi z acidifikace
zaostava za poklesem emisi. Bylo zjiSténo, Ze siranova sira (SO4-S) v piidach Sumavskych
jezer tvoti pouze 3.4% celkového zasobniku siry, coz nevysvétluje relativné velké vyluhovani
siranli poslednich let. Tento nepomér miize byt vysvétlen tim, Ze zasobnik SO4-S je
dopliiovén z pudnich procest zasobniku organické siry. Vyznamné procento sirani mize byt
vedle adsorpce pidnimi koloidy zadrZzovano prostfednictvim organického cyklu siry, skrze
imobilizaci plidnimi mikroorganismy. Mikrobidlni imobilizace pravdépodobné nepiedstavuje
dlouhodoby zasobnik siry, piesto je ale studium mikrobidlni transformace siry vyznamné pro
pochopeni mechanismu retence siranti v povodi Sumavskych jezer. Projekt navrhuje v povodi
Plesného a Certova jezera stanovit souéasné siranové sorpéni vlastnosti piid a miru adsorpce a

mikrobi4lni imobilizace siranii v piidach metodou radioizotopového znaceni tracerem *S.

Podékovani:
Rada bych podékovala svému vedoucimu prace RNDr. Jifimu Kanovi, Ph.D., za
odbornou pomoc, trpélivost a ochotu. Také d€kuji své rodiné a ptatelim za dlouhodobou

podporu.
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1. Uvod

V minulém stoleti byla povodi Sumavskych jezer vystavena kyselym atmosférickym
depozicim, které zptsobily acidifikaci pid, vod a fadu dalSich ekologickych zmén (Kopacek
& Vesely, 2005). 1 pres vyrazny pokles kyselych depozic se povodi jezer nezacala
z acidifikace okamzité zotavovat. Béhem acidifikacniho obdobi se v ptidach povodi ulozilo
vyznamné mnozstvi siranil, které jsou nyni postupné uvoltiovany. To je jednim z divodi,
pro¢ rychlost zotavovani ekosystému zaostava za rychlosti poklesu emisi (Kopacek et al.,
2001).

Retence siranti v ptidach byla tradiné povazovana za proces, ktery se dé&je
prostfednictvim adsorpce siranti (Johnson, 1984; Johnson et al., 1979). Né&které studie
naznacuji, ze vyznamnou slozkou retence sirant je také mikrobialni imobilizace (Alewell,
2001; Strickland & Fitzgerald 1984; Novak et al., 2000; Novak et al., 2005; Swank et al.,
1984). Houle et al. (2001) se naopak domnivaji, ze prostiednictvim organického cyklu k
dlouhodobé akumulaci siry nedochdzi. Je vSak zjevné, Ze se sirany pochdzejici z
antropogennich zdroji stavaji soucasti organického cyklu zdsobniku siry (Alewell, 2001;
Houle et al., 2001; Fuller et al., 1985; Strickland et al. 1987; Strickland & Fitzgerald 1984;
Novak et al., 2000; Novak et al., 2005; Swank et al., 1984, Watwood & Fitzgerald, 1988).

Cilem této bakaldiské prace proto je shromazdéni informaci o této problematice a
navrh projektu, ktery umozni posoudit mikrobialni transformace siry a rozsah uvoliiovani

sirant v pudach povodi Sumavskych jezer.



2. Literarni reserse

2.1. Acidifikace

Acidifikace je proces, pfi kterém dochézi k okyselovani zivotniho prostiedi zvySenim
koncentrace vodikovych ionti (H") v prostfedi (Brady & Weil, 2002). Je to pfirodni proces,
ale diky okyselujicim slouc¢eninadm z antropogennich zdroji se vyznamné urychluje (Hruska
& Kopécek, 2005). Témito okyselujicimi slou¢eninami jsou zejména oxid sificity (SO,),
oxidy dusiku (NOy) a amoniak (NH;) (Brady & Weil, 2002). Chemickymi a fotochemickymi
reakcemi z oxidu siry a oxidl dusiku v atmosféte vznikaji kyseliny - kyselina sirova (H,SO,)
a kyselina dusi¢na (HNO;). V reakci téchto kyselin s amoniakem vznikaji soli - siran amonny

((NH4),SO,) a dusi¢nan amonny (NH4 NOs) (Hruska & Kopacek, 2005).

Kyselé depozice

Termin kyselé depozice oznacCuje vSechny zplsoby, kterymi jsou okyselujici
slouCeniny transportovany z atmosféry na zemsky povrch (Prechtel et al., 2001). RozliSujeme
mokrou a suchou depozici. Depozice, které se dostdvaji na zemsky povrch prostfednictvim
srazek, nazyvame mokré depozice. Depozice, které se dostavaji na zemsky povrch
prostifednictvim plyni a aerosolli, nazyvame suché depozice. Depozice se mohou zachytit na
povrchu vegetace a byt poté destem vymyty do pidy, pak mluvime o tzv. podkorunové
depozici. Podil suché depozice vzhledem k celkové depozici je vyssi v zalesnénych tzemich
(Novak et al., 2000). Okyselujici slou¢eniny mohou byt v atmosféte transportovany na velké
vzdalenosti (Hruska & Kopacek, 2005). Nejvyssi spad suchych depozic byva v blizkosti
emisnich zdroji, s rostouci vzdalenosti se zvy$uje podil mokré depozice. Uroven kyselého

spadu se snizuje se vzdalenosti od emisnich zdroji (Kopacek & Vesely, 2005).

Zdroje SO,, NO, a NH;

Ptirodnim zdrojem SO, je sope¢na Cinnost a oxidace sulfanu (H,S), ktery vznika pfi
mikrobidlnim rozkladu organické hmoty v ptidach a sedimentech. Nejvétsimi antropogennimi
zdroji SO, jsou spalovani fosilnich paliv a primyslova vyroba zpracovavajici siru a sirné rudy
(Hruska & Kopacek, 2005).

Ptirodnim zdrojem NOj jsou mikrobialni pochody v ptidach, lesni pozary a elektrické
vyboje v atmosféie. NejveétsSim antropogennim zdrojem NO, jsou spalovaci procesy, pii nich

dochdézi k oxidaci vzduSného dusiku pti vysokych teplotach (Hruska & Kopacek, 2005).



Hlavnim pfirodnim zdrojem NH; v atmosféfe jsou procesy rozkladu organickych
dusikatych latek. VétSina antropogennich emisi pochazi ze zeméd¢€lské ¢innosti, predevsim z
chovu skotu. Dal§imi antropogennimi zdroji NH; jsou hnojeni ptid dusikatymi hnojivy,
odpadnimi vodami a kaly, dale primyslova vyroba NHj;, spalovani biomasy a fosilnich paliv

(Brady & Weil, 2002).

Emise SO,, NO, a NH;

antropogenni emise SO,, NO, a NH; mensi nez 10, 5 a 33 mmol m™ r'. Do roku 1950 se
zvolna zvySovaly, mezi lety 1950-1980 dosahly nejvys§ich hodnot - 380, 180 a 80 mmol m™r’
'. Diky politickym a ekonomickym zméndm v 90. letech emise SO,, NO, a NH; vyrazné
poklesly, v roce 2000 byly o 87%, 51% a 44% niz$i nez v roce 1985. Tyto zmény zahrnovaly
restrukturalizaci primyslu a zemédé€lstvi, kontrolu emisi siry, zménu pouzivanych paliv a

optimalizaci spalovacich procesu stacionarnich zdroji NO, (Kopacek & Vesely, 2005).

Ochrana ovzdusi

Nastrojem pro snizovani kyselych depozic jsou nékteré legislativni ptedpisy.
Zakladnim pravnim piedpisem o ochrané ovzdusi je zdkon €. 86/2002 Sb., o ochrané¢ ovzdusi.
Ten je doplnén fadou provadécich piedpisii ve formé nafizeni vlady nebo vyhlasek MZP.
Rada povinnosti v oblasti ochrany ovzdusi ma zaklad v pedpisech Evropské unie, zejména ve
smérnicich. Nejdulezitéjsi je rdmcova smérnice ¢. 96/62/EC o hodnoceni a fizeni kvality
ovzdu§i. Dal§im dulezitym pfedpisem je smérnice o ndrodnich emisnich stropech
¢. 2001/81/ES (odkaz 1).

V roce 1979 byla sjednana Umluva o dalkovém zneéidtovani ovzdusi presahujicim
hranice stati. Smluvni omezovani zneciStovani ovzdu$i je realizovano prostiednictvim
protokolti. Dosud bylo piijato 8 protokoli.. Ceska republika je smluvni stranou viech osmi
protokolti k imluvé. Emisi siry se pfimo tykaji tfi protokoly. V roce 1987 vstoupil v platnost
1. protokol o site, ktery ustanovil cil snizit emise siry nejméné o 30 %. V roce 1998 byl
v Aarhusu piijat 2. protokol o sife, ktery dale rozviji néstroje na redukci emisi siry. V roce
1999 byl piijat Protokol pro omezeni acidifikace, eutrofizace a tvorby pfizemniho ozonu, tzv.
Goteborgsky protokol. Goteborgsky protokol stanovuje emisni stropy pro rok 2010 pro
polutanty siru, NOx, t€kavé organické latky a NH; (odkaz 2).



2.1.1. Acidifikace pad

Ptirozena acidifikace pid

K ptfirozené acidifikaci pud dochédzi v disledku akumulace organické hmoty.
Organickd hmota vytvari komplexy s bazickymi kationty, ¢imz usnadniuje jejich vyplavovani.
Navic obsahuje fadu kyselych funk¢nich skupin, které jsou zdrojem vodikovych iontli (Brady
& Weil, 2002). Acidifikaci ptid dale zpisobuji vodikové ionty anorganickych a organickych
kyselin. Ptikladem anorganické kyseliny je kyselina uhli¢itd, ktera vznikd rozpousténim oxidu
uhli¢itého z piidniho vzduchu v pidni vodé. Organické kyseliny vznikaji skrze metabolismus
mikroorganismil. Vodikové ionty se do pudniho prostiedi uvoliluji také pii oxidacnich
reakcich. Napiiklad pii oxidaci siry a oxidaci redukovanych mineralti (napft. pyritu). K oxidaci
siry bézné dochdzi pii dekompozici rostlin, kdy jsou organické skupiny (-SH) pfeménovany
na kyselinu sirovou. Dale jsou zdrojem vodikovych ionti kyseliny ve srdzkach vzniklé
z ptirozené se vyskytujicich plynd. Poslednim piikladem ptirozeného zdroje vodikovych iont
jsou rostliny, které mohou pii pfijimani kationtd kofeny vyrovnavat povrchovy naboj

uvolnovanim vodikovych iontl (Brady & Weil, 2002).

Antropogenni acidifikace pud

Antropogenni acidifikace ptd je zpiisobovdna piedevSim kyselymi depozicemi a
hnojenim chemickymi dusikatymi hnojivy, kaly a hnojem. Hnojiva na bazi NHj3, naptiklad
siranu amonného, jsou oxidovana mikroorganismy za vzniku silnych anorganickych kyselin.
Dale splaskové kaly a hnlij mohou zpiisobit pokles pH v pidach oxidaci dusiku a diky
anorganickym kyselindm, které vznikaji pti dekompozici (Brady & Weil, 2002).

V disledku acidifikace piid dochazi k mobilizaci iontového hliniku (AI**

), protonu
(H"), Zeleza a manganu (Prechtel et al., 2001). H" a AI’** z ptidniho roztoku nahrazuji bazické
kationty vazané na puadnich koloidech (Driscoll et al., 2003). Uvolnéné bazické kationty
mohou byt spolu s doprovodnymi anionty kyselych depozic vyluhovany. V dasledku uvolnéni
bazickych kationti dochazi k vycerpani zasobniki vapniku, hot¢iku, drasliku a sodiku.
Obnova zasoby bazickych kationtl a zvySeni bazické saturace v pidach je velmi pomaly

proces (Driscoll et al., 2003).

2.2. Situace na Sumavé
Kyselé¢ depozice v minulém stoleti acidifikovaly prakticky vSechny horské oblasti
Ceské republiky (Hruska & Majer, 1996). Sumava se zafadila mezi nejvice acidifikované

jezerni oblasti na svéte (Kopacek & Vrba, 2006). Na okyseleni se vyznamné podilely



slou¢eniny siry (Kopacek & Vesely, 2005). Historicky trend depozic SO, na Sumavé je

zobrazen na Obr. 1.
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Obr. 1: Historické trendy depozic SO na Sumavé. Rekonstrukce (linky) byla zaloZena na
emisnich trendech Stiredni Evropy a depozice SO (body) byly méreny na vizemi Cerného a
Certova jezera (Kopacek & Vrba, 2006).

2.2.1. Povodi Sumavskych ledovcovych jezer

Pied asi 10 tisici lety se nachazelo na svazich pohoii Sumavy nékolik ledovcil. Po
jejich odtati se ledovcové kary zaplnily vodou a vznikla jezera. Na Sumavé je celkem osm
ledovcovych jezer. Na tizemi Ceské republiky leZi jezera Cerné, Certovo, Plesné, Prasilské a
Laka. Jsou to jedina jezera ledovcového ptivodu v Ceské republice. Na uzemi Spolkové
republiky Némecko lezi jezera Roklanské, Velké Javorské a Malé Javorské (Vrba et al.,
2000).

Jezera se nachazeji ve vrcholovych partiich Sumavy v nadmoiské vysce kolem 1000 m
n.m. Podlozi povodi je tvofeno metamorfovanymi a krystalickymi horninami (svory, granity,
kifemenci, rulami) (Kopacek a Vrba, 2006). Povodi jsou svaZzita, pokryvaji je tenka kysela
litozem, podzoly a kambisoly (Kopacek et al., 2002a). Na vétSin€ uzemi roste vegetace,
predevsim smrkové lesy (Kopacek a Vrba, 2006).

Sumavska jezera a jejich povodi mohla acidifikaci odolavat jen omezené. Citliva ke
kyselé depozici jsou diky své extrémni klimatické poloze, kyselému podlozi, malé mocnosti

pud v povodich a smrkovym monokulturdm (HruSka & Majer, 1996). Jezera navic lezi blizko



vyznamnych evropskych emisnich center (Vrba et al., 2000) a velmi je zasahl dalkovy
transport polutant (Kopacek et al., 2001).

Védecka pozornost je vénovana Sumavskym jezerim uz desitky let, ale systematicky
ekologicky vyzkum celého ekosystému povodi-jezero zacal az v roce 1990. Pro podrobné

studium byla vybréana jezera Plesné (PL), Certovo (CT) a Cerné (CN).

Povodi Plesného jezera

Plesné jezero lezi v nadmotské vySce 1090 m n.m. Povodi se rozklada na ploSe 67 ha.
Na vétsin€ izemi roste smrkovy les. Povodi jezera méa Zulové podlozi a je pokryto ~0,2 m
hlubokou litozemi (38%), ~0,45 m hlubokymi podzoly (29%) nebo rezivou ptidou (spodo-
dystrickymi kambisoly) (27%). Zbytek povodi zaujimaji hol¢ skaly (5%) a mokiady (~1%).
Pidy jsou piscité (obsah pisku je ~75%) s nizkym obsahem jilu (~2%).

Povodi Certova jezera

Certovo jezero lezi v nadmoiské vysce 1030 m n.m. Povodi se rozklada na plose 87,5
ha. Na vétSin€é uzemi roste smrkovy les. Podlozi je tvofeno pievdzné biotiticko -
muskovitickymi svory. Dominantnimi pidnimi typy jsou ~0,5 m hluboké rezivé pudy (58%),
podzoly (21%) a ~0,2 m hluboka litozemé (17%). Zbytek povodi zaujimaji mokiady (~3%) a
holé skaly (1%). Pudy jsou piscité (obsah pisku je 48%) s nizkym obsahem jilu (1%).

Povodi Cerného jezera

Cerné jezero lezi v nadmotské vysce 1008 m n.m. Povodi se rozklada na plose 129 ha.
Na vétsin€ tizemi roste smrkovy les, fidce rostou buky. Podlozi je tvofeno pievazné biotiticko
- muskovitickymi svory. Dominantnimi pidnimi typy jsou rezivé pudy a podzoly. Pidy jsou
pis¢ité (obsah pisku je 81%) snizkym obsahem jilu (4%). Je povazovéno za nejvice

acidifikované Sumavskeé jezero (Kopacek a Vrba, 2006).

Pidy povodi Sumavskych jezer

Pidy povodi jezer maji relativné nizkou siranovou sorp¢ni kapacitu. Je to proto, Ze
ledovcové kary maji extrémné malou mocnost pud a jejich podlozi je kyselé. Schopnost
zadrzovat sirany, retencni schopnost pud, byla v pribehu acidifikacniho obdobi piekrocena.
(HruSka & Majer, 1996). Kana & Kopacek (2005) zkoumali siranové (SO4-S) sorpéni
vlastnosti ptid v povodi PL, CT a CN jezera. Zjistili, ze desorpce SO,4-S je vyssi v horizontu A
nez v nizSich horizontech. Sorpcni maxima SO,4-S v pidach povodi se pohybovala mezi 1.5—

11.7 mmol kg ', nejvyssi sorpce byla v horizontu A a nejniZsi v horizontu E.



Bylo zjisténo, Zze SO4-S v ptidach téchto jezer tvoti pouze 3.4% celkového obsahu siry,
coz nevysvétluje relativné velké vyluhovani sirant poslednich let. Tento nepomér mize byt
vysvétlen tim, Ze zasobnik SO,-S je dopliovan z ptidnich procest zasobniku organické siry
(Kana & Kopéacek, 2005). Vyznamnou slozkou retence siranti by proto vedle adsorpce siranti
mohla byt mikrobidlni imobilizace (Alewell, 2001; Strickland & Fitzgerald 1984; Novak et
al., 2000; Novak et al., 2005; Swank et al., 1984).

V dutsledku acidifikace doslo také ke snizeni bazické saturace pud (Kopacek et al.,
2001). Saturace bazi je v souCasné dobé vyznamné niz§i v porovnani s modelovanymi
predacidifikacnimi hodnotami (Majer et al., 2003). Ve vétsi mife se rozpoustél hlinik a

stopové prvky (Kopacek et al., 2001).

Vody Sumavskych jezer

V jezerech se umérné se zvySovanim koncentrace siranti zvySovalo mnozstvi
bazickych kationtd a AI’* vyluhovanych zpud (Hruska et al., 2009). Pied acidifikaénim
obdobim méla jezera téméi neutralni pH. Napiiklad v Cerném jezeie bylo v roce 1936
naméfeno pH 6,3-7,0 (mé&feného pii hlading). V priibéhu acidifikaéniho obdobi pH v Certové
jezete kleslo aZz k hodnoté¢ 4,2—4,5 (méfeného pifi hladin€). Okyseleni vod vyhubilo ryby a
velmi snizilo diverzitu a pocetnost organismil bentosu a zooplanktonu (Hruska & Kopacek,
2005). Zménila se barva jezer, v disledku okyseleni a z ného vyplyvajici ztraty organickych
latek se jezera stala prihledna a Cista (Vrba et al., 2000). Jezera maji v soucasnosti vycerpany
uhli¢itanovy pufracni systém nebo je jejich kyselinova neutralizacni kapacita nizka (Kopacek

et al., 2002b).

2.3. Sira v Zivotnim prostredi

Sira je nekovovy chemicky prvek, hojné zastoupeny v pfirod¢. Je esencialni pro
vsechny formy zivota (Brady & Weil, 2002). Nachazi se v aminokyselinach methioninu,
cysteinu a cystinu, vitaminech biotinu, thiaminu a Bl a mnoha dalSich biomolekulach
(Stevenson & Cole, 1999).

Sira se v pfirod¢ vyskytuje nejcastéji ve form¢ sloucenin. Ve sloucenindch existuje
nejméné v péti oxidacnich stupnich (-2 az +6). Sira je proto velmi reaktivni, ucastni se mnoha
oxidacné — redukénich procest a podstupuje mnoho chemickych reakei a biologickych

premén (Stevenson & Cole, 1999).



Hlavnimi zasobniky siry jsou litosféra (24.3 x 10'® kg) a hydrosféra (1,3 x 10" kg).
Zna¢né mnoZstvi siry se nachazi také v ptdach ( 2,6 x 10" kg). Mensimi z4sobniky jsou
atmosféra (4,8 x 10° kg) a terestricka vegetace (7,6 x 10'* kg) (Stevenson & Cole, 1999).

Sira v ptidach miize pochézet ze tfi zdroji. Je uvoliiovana zvétravanim minerald, napf.
pyritu. Je obsaZena také v piskovcich, vapencich, bridlicich a sadrovcich. Dal$im zdrojem siry
je dekompozice organické hmoty a atmosféricka depozice (Stevenson & Cole, 1999).

Sira v ptidach je dulezita pro vyzivu rostlin, které ji pfijimaji kofenovym systémem
predevsim ve formée siranti (Mités, 2011). Dale jsou sirany v padach dualezité pro nékteré rody
sulfat-redukujicich bakterii, které za anaerobnich podminek vyuzivaji sirany (a jiné¢ formy

anorganické siry) jako akceptor elektront pfi disimila¢ni redukci (Stevenson & Cole, 1999).

2.3.1. Slouc€eniny siry v pudach

Slouceniny siry miZeme rozdélit na organické a anorganické. Tyto jednotlivé
zasobniky siry ale nejsou izolované. Dochéazi k dynamickym pfeméndm mezi organickymi a
anorganickymi formami siry. Pfemény se uskuteCiiuji prostfednictvim mobilizace,

mineralizace, imobilizace a oxida¢nich a reduk¢nich procest (Scherer, 2009).

Organicka sira

Vétsinu ptdniho rezervodru siry tvoii organicka sira (Watwood & Fitzgerald, 1988).
Organicka sira se vyskytuje ve vazb¢ s uhlikem C-S a v esterech C-O-SO;. Jsou znamé 1 jiné
organické formy, ale jejich vyznam je maly (Stevenson & Cole, 1999). Vétsina organické siry
v pudach je pfitomna mimo zivé buniky jako extracelularni organicka hmota (Strickland et al.,
1987). Slouceniny C-S jsou nejcetnéjsi (Stricklan & Fitzgerld, 1987). Vyskytuji se
v aminokyselinach, naptiklad v esencialnich aminokyselinach cysteinu, cystinu a methioninu.
Také v kofaktorech biotinu a thiaminu, v koenzymu A, v FeS proteinech a v lipoové kyselin¢
(Stevenson & Cole, 1999). VétSina C-S sloucenin pochézi z opadu a rostlinné hmoty. Jejich
mnozstvi se snizuje s hloubkou ptidniho profilu (Strickland & Fitzgerld, 1987). Slou¢eniny C-
O-SO; v pudach pochézeji predevSim z mikrobidlni biomasy. Jejich mnozstvi se zvySuje
s hloubkou ptdniho profilu (Strickland & Fitzgerld, 1987). Je mozné, ze C-O-S slouceniny
jsou tvofeny coby zasobni produkt, kdyz je koncentrace siranli v roztoku vysoka. Nasledné
mohou byt uzity, kdyz mnozstvi sirani v roztoku poklesne nebo kdyz se zvysi dostupnost

uhliku, coz miize indukovat vétsi mikrobialni potiebu siry (McGill & Cole, 1981).



Anorganick4 sira

Anorganicka sira existuje v pudé vriznych oxidacnich stavech. V piidach jsou
pritomny sirany, sulfidy, sifiitany, thiosirany a elementarni S (Stevenson & Cole, 1999).
Elementarni sira a sulfidy jsou vzacnéjsi, protoZe jsou vétsinou rychle oxidovany na sirany.

Sirany jsou nejbéznéjsi slouceninou anorganického zasobniku siry (Swank et al., 1984).

2.4. Retence sirant v pudach

2.4.1. Adsorpce a desorpce siranii

Sirany mohou byt zadrzeny adsorpci. Adsorpce sirani je fizena jejich koncentraci , pH
a typem jinych aniontd pfitomnych v roztoku. Do zna¢né miry je ovlivilovana charakterem
koloidnich povrchli (Harward & Reisenauer, 1966). Adsorpce siranii stoupa se snizujicim se
pH, maximalni adsorpce nastava kolem pH 4 (Nodvin et al., 1986). VétSina adsorbovanych

sirantl je pfitomna v niz§ich ptidnich horizontech (Swank et al., 1984).

Adsorpci siranti rozliSujeme nespecifickou a specifickou. K nespecifické adsorpci
sirani dochazi na kladnych nabojich povrcha koloidi. Sirany jsou drZzeny pouze
elektrostatickymi silami, uvnitt dvojité difuzni vrstvy (Johnson & Cole, 1977). Nespecificky
mohou byt sirany adsorbovany na povrSich organické hmoty a jilovych minerdlech a
ptedevsim sesquioxidech — jilovych mineralech tvofenych oxidy Zeleza a hliniku. Povrchy
sesquioxidli jsou amfoterické, mohou mit pozitivni, negativni i nulovy ndboj, jenz zavisi na
pH. Funkéni skupiny, které se ucastni nespecifické adsorpce sirantl, jsou hydroxy-skupiny,
karboxy-skupiny, fenol-skupiny a amino-skupiny (Brady & Weil, 2002).

Pti specifické adsorpci anionty vstupuji do koordinace s oxidy kovi. Siranové anionty
se vazi v elektrické dvojvrstvé k oxidu kovu nahrazenim molekuly vody -OH," ¢i hydroxilu
-OH’ (Brady & Weil, 2002). Nékdy se specifické adsorpci fikd vyména ligandi (Johnson &
Cole, 1977). Nejvice se specifickd adsorpce uplatiiuje v ptidach s vysokym obsahem
sesquioxidu (Fuller et. al., 1985). Prirdstek specificky adsorbovanych aniontli mé za nasledek
mobilizaci nespecificky adsorbovanych anionti, protoze specifickd adsorpce aniontli zvysSuje
permanentni negativni ndboj povrchu koloidu. Pozdéji také zplsobuje zvySeni kationtové
vymeénné kapacity a vétsi silu retence kationtti (Johnson & Cole, 1977).

Pfi nizké koncentraci jsou sirany adsorbovany na pozitivnich ndbojich vytésnénim
-OH," nebo —OH’. Pokud jejich koncentrace vzrista, za¢inaji se sirany adsorbovat na

neutralni koloidy vytésnénim ~OH. Vysledny negativni naboj mtize byt neutralizovan tim, ze



adsorbovany siran vytésni dal$i hydroxyl nebo molekulu vody a vytvoii SestiCetny kruh

(Rajan, 1978).

Opacnym procesem nez adsorpce je desorpce. Sorpce a desorpce dosahuje v piadnim
systému rovnovahy béhem nékolika minut (Rajan, 1978). Desorpce sirant je abioticky proces
regulovany koncentranim gradientem a vazebnymi partnery siranti (Reuss & Johnson, 1986).
Adsorbované sirany mohou byt desorbovany zvySenim pH pldniho roztoku (Nodvin et al.,
1986) nebo nahrazenim jinym iontem s vétSi nebo stejnou afinitou (Johnson & Cole, 1977).
Kompletni desorpci miZzeme ocekavat pouze pokud jsou vSechny sirany nespecificky
adsorbovany (Reuss & Johnson, 1986). Desorbované sirany poté mohou byt diky mikrobialni

aktivit¢ imobilizovany v nerozpustné formy (Strickland et al., 1984).

2.4.2. Mikrobialni pFemény sirani

Mikrobialni pfemény sirand zéavisi na parametrech ovliviujicich fyziologii
mikroorganismi — na teploté, vodnim rezimu, dostupnosti organickych substrati atd.
(Prechtel et al., 2001). Déle jsou mikrobialni transformace sirani v pidach ovlivnény jich
koncentraci (Swank et al., 1984). Mikrobidlni transformace siran probihd obvykle rychle;ji
v horizontu A (Strickland et al, 1987). Celkova transformace ale mize byt ve skute¢nosti vétsi
v niz§ich horizontech nez horizontu A kvili vétsSimu celkovému mnozstvi pudy v téchto

horizntech (Strickland et al., 1987). Cyklus siry v lesnim ekosystému je zobrazen na Obr. 2.
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Obr. 2.: Schéma cyklu siry v lesnim ekosystému (upraveno podle Johnson, 1984).

Imobilizace

Pfi  imobilizaci jsou sirany pfeménovany prostfednictvim  metabolismu
mikroorganismil na organické formy siry (Swank et al., 1984), C-S a C-O-S slouceniny
(Watwood et al., 1988).

Imobilizace se Gcastni jak aerobni, tak anaerobni mikroorganismy (Watwood et al.,
1988). Podil siry v mikrobidlni biomase tvoii pouze 2 az 3% z celkového obsahu organické
siry (Stevenson & Cole, 1999). Diky kratkému zivotu mikroorganismti je mikrobidlni sira
rychle uvolnéna (Randlett et al.,, 1992). Organické slouCeniny siry poté mohou byt
polymerizovany na vét§si nerozpustné organické slouCeniny (Strickland et al., 1987)
kovalentnim navazanim k organické hmoté (Watwood et al., 1988, Strickland et al., 1987).

Rychlost imobilizace klesa s hloubkou ptdniho profilu. VétSina imobilizované siry je

ale pfitomna v nizSich ptadnich horizontech, diky vétSimu objemu pidy (Swank et al., 1984).
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Nékteré studie potvrzuji sezonni zavislost mikrobialni imobilizace siry. Strickland et
al. (1987) zjistili, Ze nejvice siranll je imobilizovano béhem jara. Podle Randlett et al. (1992)
muzeme nejvySsi rychlosti imobilizace ocekavat na jafe a na podzim, kdy maji
mikroorganismy dostatek uhliku a vlhkosti a pidni teplota je pfizniva pro jejich
metabolismus. Swank et al. (1984) dosli k podobnému zavéru, prokéazali, ze imobilizace je
nejvyssi v obdobi srpen—zafi, naopak nejnizsi béhem pozdniho jara a zimy. Nékteré studie ale
vliv ro¢niho obdobi na imobilizaci siranti neprokazaly (Watwood et al., 1988; Randlett et al.,

1992).

Mineralizace

Mineralizaci se rozumi proces uvolilovani Zivin pifi mikrobidlnim rozkladu
organickych latek, pfi kterém se prvky obsazené v organické hmot¢ uvoliiuji a vraceji zpét do
kolobéhu latek v ptidé (Brady & Weil, 2002). Vysokomolekularni organické slou€eniny siry
jsou pfeménény na nizkomolekularni organické slouceniny siry nebo anorganické sirany
(Strickland et al., 1984). Dé&je se tak depolymerizaci nebo odtrzenim siranovych skupin
(Swank et al., 1984).

Mineralizace C-S sloucenin je piimo zavisld na mikrobiani aktivité, sulfatové estery
mohou byt hydrolyzovany extracelularnimi enzymy. Mikroorganismy vyuzivaji C-S
slouceniny jako zdroj energie, uhliku, sira je uvoliiovana jako vedlejsi produkt oxidace uhliku
na oxid uhli¢ity. Sulfatové estery mikroorganismy vyuzivaji jako zdroj siry (McGill & Cole,
1981).

Stricklan & Fitzgerld (1987) zjistili, Ze mineralizace je nejvyssi v 1ét€. Obsah esterti je

nejvyssi a stoupa obsah volnych a adsorbovanych siranti.

Oxidace a redukce

Pldni mikroorganismy také zprostfedkovavaji oxidaci a redukci sloucenin siry.
Kompletné mineralizované sloudeniny siry mohou byt transformovany na SO, nebo H,S
(Brady & Weil, 2002).

Nekteré rody bakterii, naptiklad Desulfovibrio a Desulfotomaculum, za anaerobnich
podminek vyuZzivaji sirany ve svém metabolismu jako akceptor elektront a redukuji je na H,S
(Stevenson & Cole, 1999). Srazkové udélosti mohou v pidach vyvolat anaerobni podminky a
tak 1 disimilacni redukci siry a jeji uvolnéni ve formé¢ H,S (Novak et. al., 2001). Aerobni

metabolismus je ale v horskych piidach dominantnim procesem (Alewell & Novak, 2001).
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Rizné skupiny mikroorganismit  zprostiedkovavaji  oxidaci  redukovanych
anorganickych a organickych sloufenin siry. Oxidaci za aerobnich podminek
zprostiedkovavaji napi. chemoautotrofické bakterie (napt. Achromatium, Thiobacillus), které
oxiduji H,S pfes elementarni siru az na kyselinu sirovou, uvolnénou energii vyuZzivaji
k redukci oxidu uhli¢ittho. Za anaerobnich podminek oxidaci sloucenin siry
zprostiedkovavaji fototrofické zelené bakterie (oxiduji H,S na elementarni siru) a fototrofické

purpurové bakterie (oxiduji H,S az na kyselinu sirovou) (Stevenson & Cole, 1999).

2.5. Stanoveni siry v pidach

2.5.1. Analytické metody stanoveni siry

Celkovy obsah siry

Pro stanoveni celkového obsahu siry je tfeba pfevést slouceniny siry na jednotnou
formu. Uzivad se oxidace na siranti (méné redukce na sulfidy). Existuje fada technik pro
oxidaci siry v pudnich vzorcich na sirany. Nejuzivanéjsi technikou je taveni s uhli¢itanem
sodnym (Na,CO;) a oxida¢nim ¢inidlem. DalS§imi technikami je vyluhovéni mineralnimi
kyselinami, mokra oxidace za alkalickych podminek bromnanem sodnym (NaOBr), oxidace
indukénim spalovanim. Pfi oxidaci indukénim spalovanim se vzorek zahiiva v prostoru
indukéni pece, kterou proudi kyslik. Pii reakci siry s kyslikem vznikd SO,. Uzivanou
technikou pro oxidaci siry je také rentgenova fluorescence XRF (X-ray fluorescence)
(Tabatabai, 1992).

Sirany lze stanovit naptiklad gravimetricky jako BaSO,, turbidimetricky nebo pomoci
iontové chromatografie. Casto se uziva Johnsonova - Nishitova kolorimetrickd metoda. V této
metod¢ se sirany redukuji na H,S smési obsahujici HI, HCOOH a H;PO,. H,S je poté
vystaven kyselému roztoku.
p-aminodimethylanilinu za pfitomnosti Zelezitych iontii. Reakci vznikd metylenovd modf,

intenzita se stanovuje kolorimetricky (Tabatabai, 1992).

Stanoveni rozpustnych a adsorbovanych siranu

Pfi stanovovani rozpustnych sirantl je anorganické sira obvykle extrahovéana roztokem
soli obsahujicim napt. CaCl,, LiCl ¢i NaCl. Voda je k extrakci uzivdna méné (Tabatabai,
1992).

Pro extrakci rozpustnych a adsorbovanych siranti se uzivaji ¢inidla jako NaHCO:;,

suspenze CaCOs, neutrdlni a kysely octan amonny NH,OAc (Tabatabai, 1992).
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Adsorbované sirany mohou byt vytésnény anionty, které maji vétsi silu adsorpce.
Nejcastéji se uziva Ca(H,PO,), a KH,PO,. Extrahované sirany lze stanovit fadou metod,

podobné jako oxidované sirany pfi stanovovani celkového obsahu siry (Tabatabai, 1992).

Sorpéni izotermy

Pro zjisténi miry adsorpce ¢i desorpce sirand se pouziva méteni sorpCnich izoterem.
Adsorpce je popisovana funk¢ni zavislosti adsorbovaného mnozstvi na koncentraci, sorpénimi
izotermami, pokud proces probiha za konstantni teploty. Za podminek rovnovahy je mnozstvi
adsorbovanych siranti funkci jejich koncentrace v roztoku. Koncentraéni zavislost
adsorbovanych sirant lze vyjadfit nékolika matematickymi rovnicemi, nejcastéji se uziva

Langmuirova a Freundlichova rovnice (Bartovska & Siskova, 2005).

Freundlichovu izotermu popisuje rovnice:

X:bcq

X predstavuje mnozstvi adsorbovanych sirand, ¢ je rovnovazna koncentrace sirand, b a

g jsou empirické konstanty (Bartovska & Siskova, 2005).

Langmuirovu izotermu popisuje rovnice:

X,k

max

1+ ck

X predstavuje mnozstvi adsorbovanych sirand, X,. je sorpéni maximum, c je

rovnovazna koncentrace sirant, k je rovnovazna konstanta (Bartovska & Siskova, 2005).

2.5.2. 1zotopy siry a izotopové metody pro sledovani pfemén forem siry

Izotopy jsou nuklidy téhoz chemického prvku, li§i se poCtem neutroni v atomovém
jadru. Mezi izotopy jednoho prvku jsou pouze fyzikalni rozdily. Sira ma Ctyfi stabilni izotopy:
8, **S, S, *°S a fadu radioaktivnich izotopti, napiiklad *’S (Stevenson & Cole, 1999).

Izotopicka skladba pid je fizena izotopovym sloZzenim zdroji (napiiklad
atmosférickou depozici, zvétravanymi mineraly, mineralizaci organickych latek) a izotopovou
frakcionaci mikroorganismy béhem transformaci siry (Mitchell et al.,, 2001). Adsorpce a
desorpce siran a zvétravani minerald obsahujicich siru izotopy siry nefrakcionuji (Van

Stemvoort et al., 1990).
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[zotopové metody umoziuji zkoumat cyklus siry (Thode, 1991). Nejvice se pouzivaji
metody vyuZzivajici radioaktivni izotop *°S jako znackovaci substance, tzv. tracer a metody
analyzujici stabilni izotop **S, ktery se piirozend vyskytuje v pfirodé. Také izotop **S je

mozné uzit jako tracer.

Pouziti izotopu *°S

Nejuzivangj$i metodou zkoumajici mikrobialni transformace slouCenin siry je
radioizotopova metoda S (Alewell & Novak, 2000). Tato metoda umoZiiuje analyzovat
adsorpci sirand, tvorbu organické siry (Fitzgerald et al., 1983) a mineralizaci organické siry
(Strickland et al., 1984).

Vyhodou této metody je, Ze oproti metoddm uzivajicim jako tracer izotop **S neni
prilis nékladna (Blair & Till, 2003). Nevyhodou naopak je, Ze je mozné ji uzit pouze
v laboratofi, protoze izotop **S ma kratky polodas rozpadu (Alewell & Novak, 2000).

Izotop *°S je jako tracer vstiiknut do pidniho vzorku a po ur¢ité dobé inkubace je
monitorovan (Alewell & Novék, 2000). Izotop *°S se stanovuje adsorpéni chromatografii LSC
(liquid-solid chromatography). Jde o kapalinovou chromatografii ve fazi pevna latka —

kapalina (Bartovska & Siskova, 2005).

Pouziti izotopu *S

Izotopové hodnoty izotopu maji specialni znaceni - o zéapis. Hodnoty o

oznacuji rozdil méfeni vzhledem ke standardiim v priabéhu analyzy.

8" X = [(Rvzorex/ Rstanparo - 1)] * 1000

0 hodnota je specifickd pro konkrétni prvek (v nasem ptipad¢ S), index H udava
mnozstvi tézkého izotopu prvku (**S), R je stabilni izotopové slozeni (Fry, 2006; Thode,
1991).

Stabilni izotopové slozeni je udavano jako pomér 34S/32S vzhledem ke standardu
Vienna Canyon Diablo Troilite (CDT) FeS, jehoz hodnota je 22,22 (Fry, 2006; Thode, 1991).

Vzorky s vy$simi hodnotami d jsou relativné obohaceny tézkym izotopem. Vzorky s
niz§imi hodnotami 6 jsou relativné obohaceny leh¢im izotopem (Fry, 2006).

Analyza stabilnich izotopti siry **S se uziva pro studium biogeochemického cyklu siry
(Alewell & Novak, 2000). Mize byt uzita k identifikaci pfirodnich a antropogennich zdroja
siry, pokud je izotopické rozliSeni mezi nimi dost velké (Fry, 2006). Umoziuje studovat
procesy transportu siry (Van Stempvoort et al., 1992; Mayer et al., 1993). Také umoziuje

rozli$it pomér organické a anorganické siry v pidach a indikovat, zda uvolnénd sira byla
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sorbovéana ¢&i organicky cyklena. Izotop **S je podobné jako izotop *°S mozné pouzit jako
tracer (Novak et al., 2001).

Vyhodou metody je, Ze stabilni izotop zlistava v systému nezménén (pokud nedojde
k ztraté¢ vymytim, vyt€kanim nebo neni mikrobidlné preménén). Nevyhodou metody je jeji
vy$$i nakladnost (Blair & Till, 2003). Elementarni **S je komeréné dostupny, na sirany je ho
tieba prevést reakei s HNO; v tavicim bloku (Blair & Till, 2003).

Izotop **S miize byt jako tracer dodan do vzorku a poté je monitorovan. Pro detekci
izotopu **S se uziva hmotnostni spektrometrie (Blair & Till, 2003). Pied detekci je tieba
slouCeniny siry pievést na plynnou slouceninu vhodnou k analyze hmotnostnim
spektrometrem.VétSinou se uzivd SO,. SO, je v souCasnosti ziskavan predevSim dvéma
zpusoby. Bud’ je sira ve vzorcich pievedena na BaSO., poté na Ag,S a sulfidy jsou poté
oxidovany za vysoké teploty v reakci s donorem kysliku, napiiklad V,0s. Nebo je sira ve
vzorcich pfevedena na BaSO, a poté ve vysokoteplotni reakci na SO,. Druhd metoda je
vyhodna, protoze neni nutné piedtim BaSO, prevadet na Ag,S (Rees & Holt, 1991). V fadé
studii (napt. Alewell & Novak, 2001, Mayer et al., 1993; Novék et al., 2000.) vzorky pro
detekci hmotnostnim spektrometrem upravuji metodou Yanagisawa a Sakai (1983), pfi které

reaguje smes BaSO,, V,0s a SiO, v poméru 1:10:10 za teploty 900°C.

2.6. Shrnuti reserse (v kontextu s navrhovanym projektem)

Povodi Sumavskych jezer bylo v minulém stoleti acidifikovano okyselujicimi
slou¢eninami z antropogennich zdroji. Vedle sloucenin dusiku se na acidifikaci vyznamné
podilely sirany. Povodi mohla acidifikaci odolavat pouze omezen¢, kvili extrémni klimatické
poloze, kyselému podlozi, malé mocnosti pid, porostu smrkovych monokultur. Béhem
acidifika¢niho obdobi se v piidach povodi uloZilo vyznamné mnozstvi sirand, ty jsou postupné
uvoliiovany, a proto rychlost zotavovani ekosystému zaostava za rychlosti poklesu emisi.

Pro podrobné studium ekosystémuti Sumavskych jezer byla na zacatku devadesatych let
vybrana povodi Plegného, Certova a Cerného jezera. Bylo zji§téno, Ze sirany v ptidach téchto
povodi tvofi pouze 3.4% celkového obsahu siry, coz nevysvétluje relativné velké vyluhovani
siranli poslednich let. Tento nepomér mize byt vysvétlen tim, ze zasobnik siranti je dopliiovan
z pudnich procest zasobniku organické siry.

Z teoretické Casti prace vyplyva, ze vyznamné procento sirani muze byt vedle
adsorpce piidnimi koloidy zadrZzovdno v organickém cyklu siry, skrze imobilizaci pidnimi

mikroorganismy. Mikrobialni imobilizace pravdépodobné nepiedstavuje dlouhodoby
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zasobnik siry, pfesto je ale studium mikrobidlni transformace siry dulezité pro pochopeni
mechanismu retence sirantl v povodi Sumavskych jezer.

Projekt navrhuje stanoveni soucasnych siranovych sorpcnich vlastnosti pid povodi
Plesného a Certova jezera. Vlastnosti budou stanovovany pomoci desorpénich a sorpénich
izoterem dle Alewell (1998). Ziskané vysledky budou porovnany s hodnotami stanovenymi
v pudnich vzorcich odebranych v kvétnu 2000. Dale projekt navrhuje studium adsorpce a
mikrobidlni imobilizace siranti v pudach a vliv sezéony na retenci siranii radioizotopovou
metodou izotopu S dle Randlett et al. (1992). V porovnéani s jinymi radioizotopovymi
metodami (uZivajici izotop **S) se tato metoda jevi pro naSe potieby nejvhodngjsi - predevsim

diky své malé ¢asové a finan¢ni naro¢nosti.
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3. Projekt

3.1. Cile projektu

Navrhnout vhodny postup pro posouzeni transformace SO.-S a rozsahu jejich

uvoliiovani z pad povodi Sumavskych jezer.

3.2. Hypotézy

Vyznamné procento siranit miize byt vedle adsorpce pidnimi koloidy zadrzovano v

organickém cyklu siry, skrze imobilizaci pidnimi mikroorganismy.

3.3. Navrh projektu

3.3.1. Podptirna data vyuzitelna v ramci projektu

Pro ucely projektu budou vyuZity vysledky SO4-S sorpénich vlastnosti pid v povodi
PL a CT. Chemické charakteristiky ptidnich vzorki jsou uvedeny v Tab. 1.
Tab. 1: Chemické charakteristiky piidnich vzorkii z povodi Plesného (PL) a Certova (CT)

jezera. S, celkovy obsah siry; SO,-S, vodou extrahovatelné sirany; X, maximalni adsorpcni
kapacita SO,-S. Nestanovené, n; mix, smésné vzorky, buk, bukovy les

SO-S | Xom

mmol.kg
PL-A 0.32 n
PL-Ae 0.18 n
PL-Bsv 0.10 n
PL-A (buk) 1.36 n
PL-ABI (buk) |0.26 n
PL-AB2 (buk) |0.24 n
CT-A (mix) 0.68 5.2
CT-Ae (mix) |0.48 3.7
CT-E (mix) 0.24 3.1
CT-B (mix) 0.50 3.3
CT-C (mix) 0.38 2.4
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3.3.2. Odbér vzorku

Odbér vzorkt pro stanoveni SO4-S sorpénich vlastnosti (vzorky A)

vvvvvv

Obr. 1, Obr. 2) z vyhloubenych jam o velikosti 0,25m* (50 x 50 cm). Vzorky budou uloZeny
do polyetylenovych sacka a dopraveny do laboratoie, kde budou homogenizovany prosetim
pies sito s primérem ok <5 mm. Budou vytvofeny smésné vzorky. V povodi PL jezera budou
vzorky piipraveny smisenim stejného mnozstvi pid z ptidnich horizonti a) rezivych pud: A,
Ae, Bsv (PL9, PL10, PL11) a b) pid bukového lesa: A, ABI a AB2 (PL13, PL14). V povodi
CT budou smésné vzorky ptipraveny podobné jako v povodi PL jezera, smisenim stejnych

horizontl podzolovych (CT1,CT3,CT4,CT7) a rezivych pad (CT2, CTS, CT6, CTS).

Odbér vzorki pro radioznaceni *°S a analyzu forem siry (vzorky B)
Vzorky budou odebrany na tfech mistech v povodi PL a CT jezera (PL9, PL11, PL14,

CTl1, CT4, CT8) v Cervnu, srpnu a fijnu. Na kazdém misté¢ budou vzdy odebrany 4 vzorky: 2
vzorky z horizontu A (svrchnich 5 cm) a 2 vzorky z horizontu B (svrchnich 5 cm). Jedna sada
vzorki bude uzita k radioizotopové znadeni izotopem °>°S, vzorky budou odebirany
Kopeckého valecky. Druha sada vzorkl bude uzita pro stanoveni forem siry, vzorky budou
odebirdny pomoci pidniho vrtaku (Edelmantv dvoudilny vrtdk) a wulozeny do
polyetylenovych sackii. Digitalnim teplomérem bude zméiena teplota mist odbéria. Vzorky
budou ulozeny ve 2°C a dopraveny do laboratote, kde budou skladovany ve 2°C, nejvyse ale

nékolik dni.
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3.3.3. Laboratorni metody

Stanoveni SO,-S sorpcnich vlastnosti (vzorky A)

Pro méfeni SO,-S desorpCnich izoterem budou vlhké vzorky protiepany
s destilovanou vodou v osmi krocich. V prvnich tfech krocich v poméru 1:1, v dalSich krocich
1:4. Extrakty budou centrifugovany (~1000 g po dobu 15 minut) a filtrovany ptes filtr ze
skelnych vlaken (Macherey-Nagel, 0,4 pum). Koncentrace SO,-S v kazdém extraktu bude
zjisSténa pomoci iontové chromatografie (Thermo Separation Products, USA). Celkové
mnozstvi uvolnénych SO,-S bude predstavovat celkové mnozstvi SO4-S uvolnénych ve vSech
krocich a bude pfepocitano na suchou hmotnost vzorku (v 105 °C).

Pro méfeni SO4-S sorpcnich izoterem budou pouzity stejné vzorky. Vzorky budou
protfepany v Sesti po sob¢ jdoucich krocich se zvySujicimi se koncentracemi sirant (az do
koncentrace 1000 umol.I'") ve 25 °C (18 hodin kazdy). Mnozstvi sorbovanych SO,-S bude
stanoveno jako rozdil mezi pivodni a rovnovaznou koncentraci SO4-S v roztoku. Vysledné
hodnoty budou pouzity k vypoctu SO,-S sorpéniho maxima. Bude uzita rovnice Langmuirovy

izotermy.

Chemické analyzy (vzorky B

Pti kazdém odbéru budou spojeny vzorky stejnych horizontt jednoho povodi a vzorky
budou homogenizovany. Pro analyzy budou odebrany 3 dil¢i vzorky =z kazdého
homogenizovaného vzorku. Bude se stanovovat celkovy obsah siry, vodou a H,POs
extrahovatelné SO4-S a obsah siry v mikrobialni biomase.

Vodou a H,PO, extrahovatelné SO4-S budou stanoveny extrakci deionizovanou vodou
a 0,016 M NaH,PO,4, v poméru 1:5. Vzorky budou 1 hodinu tfepany. SO,-S ve vodnich a
H,PO, extraktech budou stanoveny gravimetricky jako BaSO, ve srazeci reakci s BaCl,.

UsuSené dil¢i vzorky budou analyzovany na celkovy obsah siry. Vzorky budou
mineralizovany HNO; a HCIO4 po dobu 4 hodin. Poté budou zfedény na objem 50 ml a bude
stanoven celkovy obsah siry metodou atomové emisni spektrometrie s mikrovinné
indukovanym plazmatem ICP — AES (ICP spektrometr Prodigy).

Pro stanoveni obsahu siry v mikrobialni biomase budou dil¢i vzorky (20g)
fumigovany chloroformem ve vakuové susi¢ce 18 hodin. Jiné dil¢i vzorky budou slouzit jako
kontrolni vzorky, budou pokryty Parafilmem™ a ulozeny v pokojové teploté. Poté bude do
kontrolnich 1 fumigovanych vzorkt pfidano 0,5 g cerstvé pidy a vzorky budou ulozeny

v pokojové teploté ve tmé po dobu 10 dni. Po jejich uplynuti budou vzorky extrahovany 0,016
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M NaH,PO,4. 30 ml vzniklé suspenze bude vypafovano do objemu cca 3 ml, ktery bude
analyzovan na celkovy obsah siry ICP — AES.

Celkovy obsah siry bude dopocitan pomoci odhadu objemové hmotnosti. Obsah
organické siry bude vypocitan odectenim souctu vodou a adsorbovanych SO,-S a obsahu siry

v mikrobialni biomase od celkového obsahu siry.

Radioizotopové znadeni izotopem *°S (vzorky B)

Druh4a sada vzorkli bude (stale v Kopeckého valeccich) radioaktivné oznacena
izotopem *°S — Na, SO, (150 mCi). Tracer bude pfidan jednorazovymi plastovymi st¥i¢kami.
Kazdy vzorek bude poté pokryt Parafilmem™ a inkubovan po dobu 8 dni za teploty zjisténé
na misté¢ odbéru. Po inkubaci budou vzorky premistény do sackti a homogenizovany.
V dil¢ich vzorcich se budou stanovovat vodou a H,PO, extrahovatelné *SO,-S stejnym
postupem jako pfi chemickych analyzach, ale vzorky nebudou filtrovany. Bude stanoven
obsah **S v mikrobidlni biomase a celkovy obsah **S. Aktivita *’S bude méfena v kazdé frakci
adsorpcni chromatografii LCS (Beckman LS 3801). Budou uzity scintilaéni koktejly, k
tekutym extraktim bude pfidan Scintiverse (PerkinElmer), ke kyselé celkové *°S Hionic-Fluor
(PerkinElmer).

Obsah *°S organické siry bude zjistén ode¢tenim souétu vodou extrahovanych *SO,-S,
adsorbovanych ’SO,-S a **S mikrobialni biomasy od celkového obsahu **S. Organické **S
bude predstavovat *°S, ktera byla imobilizovdana mikroorganismy a nasledné preménéna.

Imobilizovana *°S bude odhadnuta jako soucet *°S mikrobialni biomasy a organické *S.

21



3.3.4. Casovy plan projektu

Tab. 2: Casovy plan projektu

Cerven | Cervenec li Rijen | Listopad | Prosinec

Odbér vzorki A pro
stanoveni SO4-S
sorpcnich vlastnosti

Stanoveni SO4-S
sorpénich vlastnosti

Odbér vzorki B pro
radioizotopové znaceni
*S a chemické analyzy

Radioizotopové znaceni
35S a chemické analyzy

Vyhodnocovani vysledkt
SO,-S sorpcnich
vlastnosti

Vyhodnocovani vysledka
radioizotopového
znadeni **S a chemickych
analyz

Prezentace vysledki

3.3.5. Finan¢ni naklady

Tab. 3: Financni naklady (v K¢)

Neinvesti¢ni material 1350 000
Sluzby 10 000
Cestovni naklady 10 000
Mzdové naklady 150 000
Celkem 1 520 000 K¢

Neinvesti¢ni material: vybaveni pro odbér vzorkl (pidni vrtdk, Kopeckého valecky, sita, PE
sacky, PE folie, digitalni teplomé&r, pracovni rukavice), laboratorni nadobi (stficky, kadinky
aj.), laboratorni material (filtracni papir, filtry ze skelnych vlaken, ochranné rukavice aj.),
chemikalie, izotop *’S (jeden vzorek 150 mCi), materidl pro radioznaceni (jednorazové
stiikacky a jehly, parafilm), analyza obsahu siry vzorkii na odborném pracovisti, izotopova
analyza vzorkd na odborném pracovisti

Sluzby: pravidelna udrzba ptistroji
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Cestovni naklady: naklady na cesty (odbéry vzorkl)
Mzdové naklady: poloviéni Gvazek pomocného pracovnika, odmény pro brigddniky za

vypomoc pii zpracovani vzorka

3.3.6. Ocekavané vystupy projektu
Navrhovany projekt se zabyvéa vyzkumem ptid v povodi Plesného a Certova jezera.

Projekt navrhuje:

a) Stanoveni sorp¢nich vlastnosti pid méfenim SO4-S desorpcnich a sorp¢nich izotem.
D4 se ocekavat, Ze adsorpce siranti bude vyznamnéj$i v hlubSich mineralnich
horizontech. Pravdépodobné budou ziskané hodnoty adsorbovanych siranti niz§i nez
v roce 2000.
Vysledky siranovych sorp¢nich vlastnosti budou porovnany s vysledky z roku

2000, bude vy¢islen ubytek adsorbovanych sirani za 10 let.

b) Vyzkum adsorpce a mikrobidlni imobilizace SOs,-S v pidach metodou
radioizotopového znaceni izotopem *°S.
Dé se ocekavat, ze mikrobialni imobilizace bude dominantnim zasobnikem siry
v horizontech A+E, zatimco adsorpce bude vyznamnégj$im zasobnikem v horizontu B.
Stanovime, jaky podil na retenci sirani mé imobilizace adsorpci a jaky
inkorporace do organické hmoty. Zjistime, zda se mikrobidlni imobilizace a adsorpce

siranti méni béhem sezony.

Ocekévanym vystupem je tedy zptfesnéni informaci o zadrzovéni, uvoliiovani a
pfeménach sloucenin siry v lesnich ptadach povodi acidifikovanych horskych jezer.
Ziskané vysledky spolu s udaji o vstupu siry do povodi srdzkami a vystupu z povodi
piitoky (potiebné tidaje jsou k dispozici v databance HBU) navic umozni zpfesnit bilanci
siry v povodich Plesného a Certova jezera. Viechny tyto informace by mély piispét ke
zptesnéni odhadu rychlosti zotavovani Sumavskych jezer z neblahych dusledkt

acidifikace.
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