Jiho¢eska univerzita v Ceskych Budgjovicich
Ptirodovédecka fakulta

Vliv doby ozarovani na tvorbu
nerozpustnych c¢astic v povrchovych
vodach

Diplomova prace

Ing. Iva Tomkova

Vedouci prace: Ing. Petr Porcal, Ph.D.

Ceské Budé&jovice 2014



Tomkova, 1., 2014, Vliv doby ozafovani na tvorbu nerozpustnych Castic v povrchovych
vodach, [Effect of radiation on formation particulate matter in natural waters, Mgr. Thesis,
in Czech] 57 p., Faculty of Biological Sciences, The University of South Bohemia, Ceské
Budéjovice, Czech Republic.

Anotace:

Diplomova prace se zabyva vlivem doby ozafovani na tvorbu nerozpustnych ¢astic
Vv povrchovych vodéach. Zamétfuje se na tvorbu nerozpustnych Castic a jejich sorpcnich

vlastnosti v zavislosti na stfidani temné a svétlé faze.

Annotation:

The thesis examines the influence of irradiation time on the photochemically induced
formation of particles in surface waters. It focuses on the formation of insoluble particles

and their sorption properties in relation to alternating dark and light phases.



Prohlaseni:

Prohlasuji, ze svoji diplomovou praci jsem vypracovala samostatné pouze s pouzitim
prament a literatury uvedenych v seznamu citované literatury.

Prohlasuji, ze v souladu s § 47b zékona ¢. 111/1998 Sb. v platném znéni souhlasim se
zvefejnénim své diplomové prace, a to v nezkracené podob¢ elektronickou cestou
ve vefejné piistupné ¢asti databaze STAG provozované JihoGeskou univerzitou v Ceskych
Budé&jovicich na jejich internetovych strankach, a to se zachovanim mého autorského prava
k odevzdanému textu této kvalifikacni prace. Souhlasim déale s tim, aby toutéz
elektronickou cestou byly v souladu s uvedenym ustanovenim zékona ¢. 111/1998 Sb.
zvetfejnény posudky skolitele a oponentti prace i zaznam o prubéhu a vysledku obhajoby
kvalifika¢ni prace. Rovnéz souhlasim s porovnanim textu mé kvalifikacni prace s databazi
kvalifika¢nich praci Theses.cz provozovanou Narodnim registrem vysokoskolskych

kvalifikacnich praci a systémem na odhalovani plagiata.

V Ceskych Budéjovicich, 24. 4. 2014
Ing. Iva Tomkova

Podékovani:

Rada bych podékovala svému skoliteli Ing. Petru Porcalovi, PhD., za odbornou pomoc,
bezmeznou trpélivost a Cas straveny vedenim této prace. Dale bych chtéla pod&kovat
Mgr. Karlu Murtingerovi za provedené analyzy na AAS a jeho véény optimismus. Dalsi
podékovani patti Ing. Zuzané Petrouskové za provedené analyzy. V neposledni fadé bych
chtéla podc¢kovat své rodiné, kterd mé podporovala po celou dobu studia a predevsim pii

psani diplomové prace.



Obsah

1. UVOA @ CIIE PIACE ..eveveeeceeseeeceeieeecee et eee et ee sttt n et en et sen et en e 1
2. LIEEIAINT TESETSE .vvvveieeiiiiiie e ettt e e ettt e e e sttt e e e sttt e e e ettt e e e s bbb e e e e e bbbt e e e e bbb e e e e e nnnbeeeesnnees 2
2.1, FOLOCNEIMIC. ...t 2
2.1, 1. STUNEENT ZAFENT ..eveeiiiiiiie ettt et e et e e as 2
2.1.2. FOtOChEMICKE TAKCE ....eeiiuveiiiiiiiiiii ittt 4

2.2. Organicky materidl V& VOAE .........oiiiuiiiiiiiiiiiiiesie e 4
2.2.1. Partikulovany organicky materidl............ccccoooviiiiiiiiiiii e 5
2.2.2. Rozpustény organicky material...........ccoooiiiiiiiiiiiiii e 5
2.2.3. Fotochemické v1astnOSti DOM...........cccoiiiiiiiiiiiiiieiie e 6
2.2.4. Hlinik a Zelezo v pfirodnich vodach..........ccccoviiiiii 8

2.3. Fotochemicka tvorba POC............c.ouuiiiiiiiiiiiii e 10
2.4. S0rpce TOSTOrU NA POC ... ..ottt 10
B MEBLOAIKA. ... 12
3.1 POPIS TOKAITE ... 12
3.1.1. PTitok PIESNENO0 JEZETA.....uuviiiiiiiiiiiiiiiiiice e 12
3.1.2. Lesni potok v Novohradskych horach ............ccccciiiiiiiiiiii, 13

3.2, OdDEIY VZOTKUL. ... 13
3.3. Simulace sIunecniho ZATENT .........ccoiiviiiiiiiiie e 13
3.4 Vliv doby expozice na tvorbu nerozpustnych CAStiC........uvvvvviieiriiiiiiiiiiiiiiiee i, 15
3.5. Simulace denniho cyklu — stfidani temné a svetlé fAze..........cccovviiiiiiiniiiiniiiiiinnee, 16
3.6. Sorpce **P na nerozpustnych GAStICICH ........v.vveeeveeeeeeeeeee e 16
3.7. ChemiCkeé analyzZy ........cccooiiiiiiiiiiiiiii e 17
371 METENT PH . 17
3.7.2. METENT aDSOTDANCE ... .cciiiiiiiieiiiiiie ettt 17
3.7.3. StANOVENT DOC........oeiiiiiiiiii et s 17
3.7.4. Stanoveni POC ..........oooiiiiiii s 18
3.7.5 Stanoveni hliniku @ Zeleza ............ocooiiiiiiiiii 18

3.8. Charakteristika DOM ..........ccooiiiiiiiiiiiiie e 18
3.9. Statistické zpracovani Vysledkll ...........cooiiiiiiiiiiiiii 20

A VYSIRAKY .. 21
4.1. Vliv doby expozice na tvorbu POC............ooiii i 21



4.3. Sorpce P na nerozpustnych GAStCICN .........covvevveieeeseeeeeee e, 31

B DHSKUSE ..ttt ettt et ettt e et e e ettt e e e e e e ettt e aeeertr e 36
7 TP 39
T POUZIEA TIEETALUTA . eee ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e eeenaeeenaaeens 40

8. PHIIONY ... e eeeeee e e e e e ee e ee s e e s 46



1. Uvod a cile prace

Rozpusténé organické latky jsou béZznou soucasti povrchovych vod. Jejich soucast,
barevné rozpu$téné organické latky nebo huminové latky jsou schopné absorpce
slune¢niho zafeni. Absorpci zéafeni dochazi K pfimym a nepfimym fotochemickym
reakcim. Tyto reakce maji za nasledek uvolnéni nizkomolekularnich organickych,
anorganickych latek a oxidi uhliku. Fotochemické pfemény mohou ovliviiovat cykly
prvkl. Béznou soucésti povrchovych vod jsou i1 kovy, hlinik a zelezo, které mohou

vytvaiet komplexy s huminovymi latkami.

Fotochemickymi pfeménami rozpusténych organickych latek a katalyzou zeleza
dochazi k uvolnéni organicky vazaného hliniku a zeleza. Ty nasledné hydrolyzuji a srazi se
spolu s rozpusténymi organickymi latkami a tvoii soucast nerozpustnych latek stanovenych
jako partikulovany organicky uhlik (POC). Pfi tvorbé nerozpustnych srazenin muze
dochazet k spolusrazeni fosfore¢nanti. Vzniklé ¢astice mohou sedimentovat, ¢imz dojde

k omezeni dostupnosti Zzeleza i fosforu pro organismy.

Tato diplomova prace se zabyva fotochemickou tvorbou nerozpustnych castic
Vv povrchovych vodéach Vv zavislosti na dobé ozafovani a sorpcnimi vlastnostmi téchto
nerozpustnych c¢astic Vv zavislosti na stfidani svétlé a temné faze. Fotochemické
experimenty byly provedeny v laboratornich podminkach se vzorky vody odebranymi ze
dvou lesnich potoku s ptiblizn¢ stejnou koncentraci rozpusténych organickych latek, které
se ale lisily hodnotami pH. Fotochemické experimenty byly provadény sumélym

slune¢nim zarenim.

Cilem této diplomové prace bylo ovérit vliv razné doby expozice povrchovych vod
slune¢nimu zafeni na tvorbu nerozpustnych ¢astic. Dal§im cilem bylo testovani produkce
a sorpcnich vlastnosti takto vzniklych nerozpustnych Castic v zavislosti na stfidani temné

a svétlé faze, coz melo simulovat denni cykly.



2. Literarni reSerse

2.1. Fotochemie

2.1.1. Slunec¢ni zareni
Slune¢ni zéfeni, nezbytné pro zivot na Zemi, je zdkladem pro formovani
ckosystémi (Wetzel, 2003). Toto zafeni je hlavnim zdrojem energie pro ekosystémy

vvvvvv

procesem v toku energie (Lampert a Sommer, 2007).

Sluneéni zafeni ma tzv. dualni, vinové-¢asticovy charakter (Mobley, 1994, Osburn
a Moris, 2003). Casticovy charakter zafeni je ptedstavovan tokem &astic, tzv. fotond.
VInovy charakter zafeni je dany vinovou délkou. Energie zafeni se udava v jednotkach
zvanych Einstein (Ei), které udavaji energii jednoho molu fotoni (Osburn a Morris, 2003,

Brezonik a Arnold, 2011). Energie fotonu, E, zavisi na vinové délce (1), popt. frekvenci, v,
E=hc/A=hv

kde h je Plankova konstanta (6,626.10°* J), ¢ je rychlost svétla ve vakuu (2,998.10° m s™)
(Mobley, 1994). Energie jednotlivych fotonti se zvySuje se vzristajici frekvenci v a klesa
s rostouci vlnovou délkou, protoze frekvence je nepfimo umérna vinové délce A (Kalff,
2002). Energie zéafeni lze vyjadiit ve watech na jednotku plochy [W m?] (Osburn a
Morris, 2003). Celkové slune¢ni zafeni dopadajici na Zemi piedstavuje tzv. solarni
konstantu a ma hodnotu 13654 + 1,3 W m™ Kopp a Lean (2011) uvadi, Ze podle

novéjsich mekeni provedenych v roce 2008 je tato hodnota niZ§i, pouze 1360 + 0,5 W m™.

Slune¢ni zateni prichazejici od Slunce ma velky rozsah vinovych délek a lisi se od
toho, které prochazi atmosférou a dosahuje povrchu Zemé. Kratkovinné zafeni je
absorbovano Vv atmosféte a tak napt. vinové délky krat$i nez 102 nm nepronikaji pod
100 km v atmosféie (Blumthaler a Webb, 2003). Ozon v atmosféie absorbuje zafeni kratsi
nez 290 nm (Hargreaves, 2003), takze zemského povrchu dosahuje prakticky jen zafeni
v rozsahu od 300 do 2000 nm. Ptiblizné 3 % energie prichazejici k zemské atmosféte je
v ultrafialové oblasti (UV, zangl. ultraviolet radiation, 100-400 nm) a zbytek je
rovnomérné rozdélen mezi viditelné (popi. fotosynteticky aktivni zafeni, PAR, z angl.
photosynthetically active radiation, 400-700 nm) a infraervené zafeni (IR, z angl. infrared
radiation, 700-3000 nm) (Kalff, 2002). VInové délky delsi nez 700 nm s nizsi energii

fotonil jsou vnimany jako teplo. Vlnové délky krat§i nez 400 nm, v ultrafialové oblasti,



s velmi vysokou energii fotontt mohou zpuisobit poskozeni DNA (Kalff, 2002). Na obrazku
1 je znazornéno referencni spektrum slune¢niho zareni dopadajiciho na povrch atmosféry
(Air Mass 0, AMO0), prochazejiciho kolmo atmosférou (AM1) a prochazejiciho atmosférou
pod uhlem 48,19° vii¢i zenitu (AM1,5) (ASTM, 1987).
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Obr. 1: Referenéni spektrum slune¢niho zafeni dopadajiciho na povrch atmosféry (Etr),
prochézejici atmosférou kolmo na zemsky povrch (Global tilt) a prochazejici atmosférou
pod thlem 48,19° (Direct+circumsolar) (pievzato z ASTM, 1987).

Zafeni dopadajici na zemsky povrch je ovlivnéno nékolika faktory, jako je stav
atmosféry (jasna, cista, oblana, znecCiSténd), poloha na Zemi (zemépisnd Siika a
nadmoiska vyska) (Blumthaler a Webb, 2003) a thel dopadu zafeni (ro¢ni obdobi, ¢as
v pribéhu dne) (Mobley, 1994). Prunik slune¢niho zafeni do pifirodnich vod zavisi na tithlu
dopadu zafeni, hloubce vodniho sloupce, na koncentraci a slozeni rozpusténych
organickych latek a ¢astic ve vodé (Brezonic a Arnold, 2011) a na mnozstvi fytoplanktonu
(Hargreaves, 2003).



2.1.2. Fotochemické reakce

Zékladnim pfedpokladem prubéhu fotochemické reakce je absorpce fotonu
chemickou slouceninou (Brezonic a Arnold, 2011). Absorpci fotonu dojde k molekulové
excitaci (Osburn a Morris, 2003). Zakladni stav molekuly, tzn. singletovy stav, ma
normalné sudy pocet elektron a parovych spin elektronti. Absorpce fotonu molekulou
vyvola prenos orbitalového elektronu ze zakladniho stavu do vysSiho orbitalu (vyssi
energeticky stav) a vznika excitovany stav. Excitovany elektron mutze byt vracen
do zakladniho stavu riznymi procesy (Brezonic a Arnold, 2011). Jednim z nich je ptechod
elektronudo niz§iho energetického stavu a emise svételné energie fluorescenci nebo
fosforescenci. Dal§im procesem je, Ze excitovany stav mize Vvyvolat fotochemické
procesy, které indukuji strukturalni zmény molekuly a které spolu s riznymi vazebnymi
preskupenimi mohou vést az k rozpadu molekuly a tim k tvorbé novych slou¢enin (Osburn
a Morris, 2003). Chemicka reakce molekuly, ktera absorbovala svétlo, je nazyvana pifimou
fotolyzou. Nepiima fotolyza neboli fotosenzitivni reakce je chemicka reakce molekuly,
ktera se stane excitovanou diky srazce s excitovanou molekulou, tzv. senzibilatorem, nebo
reakce molekul, které reaguji s excitovanou molekulou. Tato neptima fotolyza umozinuje
organickym slouc¢eninam, které samy nemohou absorbovat svétlo vinovych délek dostupné

ve vodnim systému, byt fotochemicky rozlozeny (Brezonic a Arnold, 2011).

Vv

jsou barevné rozpusténé organické latky (CDOM, z angl. chromophoric dissolved organic
matter) (Zepp, 2003, Sulzberge a Durish-Kaiser, 2009).

2.2. Organicky material ve vodé

Organicky material je b&Znou soucasti ptirodnich povrchovych vod a je tvofen
zivymi organismy (biomasa), mrtvou partikulovanou hmotou (detrit) a rozpusténym
organickym materialem (Lampert a Sommer, 2007). Organicky material se déli podle
velikosti na rozpustény organicky material (DOM, z angl. dissolved organic matter), ktery
projde filtrem 0,45 um, a partikulovany (POM, z angl. particulate organic matter), ktery se
zachyti na filtru (Thurman, 1985, Wotton, 1994, Steinerg, 2003). Celkovy obsah
organického materialu ve vodeé je dan sou¢tem DOM a POM (Thurman, 1985).

Organicky terestricky material se mize do vody dostavat vyplavovanim z ptdy a je

oznatovan jako alochtonni zdroj. Organicky material je také produkovan primarni
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produkci a metabolismem mikroorganismi piimo ve vodé. Takto vznikly organicky
material je oznacovan jako autochtonni (Thurman, 1985, Bertilson a Tranvik, 2000,
McKbnight, 2001, Zepp, 2003, Wetzel, 2003, Osburn a Morris, 2003, Brezonic a Arnold,
2011).

2.2.1. Partikulovany organicky material

Partikulovany organicky materidl lze délit na hruby partikulovany organicky
material (CPOM, z angl. coarse particulate organic matter), ktery je vétsi nez 1 mm,
a jemny partikulovany organicky material (FPOM, z angl. fine particulate organic matter),
ktery ma velikost 0,45 um — 1 mm (Thurman, 1985, Wotton, 1994, Kalff, 2002,
Yoshimura et al, 2008).

Koncentrace partikulovaného organického uhliku (POC, z angl. particulate organic
carbon) se méni podél vodniho toku. Malé Ficky maji koncentraci 0,1-0,3 mg I* POC
avelké feky mohou mit i pies 2 mg I POC. Koncentrace POC tvoti piiblizng 10 %
koncentrace DOC (Thurman, 1985). Podil POC se zvySuje s velikosti fek, pratokem
a zatiZenim sedimenty (Leenheer a Croué, 2003). V jezerech tvoii POC desetinu celkového
organického uhliku. Diky produkci fytoplanktonu V epilimniu narusta koncentrace POC
(Thurman, 1985).

2.2.2. RozpusStény organicky material

Molekulova struktura DOM je Spatn¢ charakterizovatelna, jeho molekuly obsahuji
krom¢ uhliku i kyslik, vodik a dalsi prvky. Proto se DOM stanovuje jako rozpusStény
organicky uhlik (DOC, z angl. dissolved organic carbon), ktery tvofi ptiblizné¢ polovinu
DOM (Thurman, 1985). Brezonik a Arnold (2011) uvadi, ze mnozstvi DOC v DOM zavisi
na oxida¢nim stavu nebo obsahu kysliku v DOM a vétsinou DOC tvoii 30-50 % DOM.

Pfirozené Ficky obsahuji 1-3 mg I, feky a jezera 2-10 mg I", moktady a rageliniste
10-60 mg I* DOC. V posledné jmenovanych vodach organické anionty dominuji
celkovému chemickému sloZzeni vody (Thurman, 1985). V tekoucich vodach je hlavnim
zdrojem organického materialu terestricky DOM vyplavovany z pudy (Vance et al., 1996,
Bertilsson a Tranvik, 2000).

Dilezitou ¢asti DOM je barevny rozpustény organicky material (CDOM, z angl.

chromophoric dissolved organic matter), ktery absorbuje slunecni UV a viditelné zatfeni

(Osburn a Morris, 2003, Helms et al., 2008, Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009). Nejvétsi



¢ast CDOM je tvoiena hydrofobnimi barevnymi organickymi latkami ozna¢ovanymi jako
huminové latky. Tyto latky jsou chemicky komplexni a malo charakterizované smési,
vyznacujici se zvySenym obsahem fenolovych, Kkarboxylovych (Zepp, 2003),
karbonylovych a hydroxylovych skupin (Thurman, 1985). Huminové latky tvoii asi
30-50 % DOC ve vétsing prirodnich vod, kromé velmi barevnych vod, kde mohou tvofit
50-90 % DOC (Hummel, 1997). Huminové latky obsahuji pfiblizné 50 % uhliku, 4-5 %
vodiku, 3540 % kysliku a 1-2 % dusiku a méné nez 1 % siry a fosforu (Thurman, 1985).

Huminové latky ve vodé se déli na fulvokyseliny a huminové kyseliny podle rizné
rozpustnosti v kyselinach a zasadach (Steinberg, 2003). Huminové kyseliny se srazi
pfipH 2 a niz§im, zatimco fulvokyseliny zlstavaji rozpustény i pifi takto nizkém pH
(Thurman, 1985). Huminové latky mohou vytvaiet komplexy se stopovymi prvky, jako je
zelezo, hlinik, méd’, rtut’ a zinek, coZz mize mit vliv na jejich biologickou dostupnost
a toxicitu (Brezonik a Arnold, 2011).

DOM ve vodé¢ netvofi pouze tyto slozit¢ latky, ale také jednoduché
nizkomolekularni organické kyseliny (napf. kyselina mravenéi, octovd, mlécna),
karboxylové kyseliny glukozy (kyselina glukuronova, glukonova, glukarova), fenoly
a fenolové kyseliny (kyselina vanilovéa, 4-hydroxybenzoova a galovd) a komplexni

polymerni fenoly (flavonoidy, katechiny) (Vance, 1996).

Chemicka a biologickd reaktivita DOM zavisi na jeho zdroji a také chemickém
slozeni (Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009). Podle Gondar et al. (2008) autochtonni DOM
absorbuje méné svétla, je méné fluorescentni a vice hydrofilni a ma méné skupin
uvoliiujicich proton nez alochtonni DOM. Rasami produkovany DOM mé obecné méné

aromatickych skupin nez alochtonni DOM (Schwede-Thomas et al., 2005).

2.2.3. Fotochemické vlastnosti DOM

Barevny DOM urcuje optické vlastnosti pfirodnich vod a pfimo ovliviiuje
dostupnost a spektrum svétla ve vodé (Kovalczuk et al., 2003). Prunik slune¢niho svétla do
vody neni rovnomérny napti¢ slune¢nim spektrem. Zateni v UV-B oblasti (280-320 nm) je
10krat mensi nez ve viditelné oblasti (400—700 nm) (Kirk, 1994), ale ma vysokou energii
ave vodé¢ plsobi jako dulezity fotoaktivacni Cinitel, protoZze je mnohem efektivnéji
absorbovan nez viditelné zafeni (Williamson et al., 1996, Moran a Zepp, 1997). UV-A
(320400 nm) ma mensi energii nez UV-B, ale je absorbovano méné a pronika hloubgji

do vodniho sloupce (Wetzel, 2003). Obecné v huminovych a kalnych vodach jsou kratké



vlnové délky viditelného spektra (modré a zelené) rychle absorbovany a spektru
prochdzejicimu hloubé¢ji dominuje dlouhovinné viditelné zéafeni (oranzové a cCervené

> 600 nm) (Kalff, 2002).

Absorpce UV zafeni DOM iniciuje piimé a neptimé fotochemické reakce (Francko,
1990), které souvisi s poklesem barvy vody, tzv. photobleaching (Osburn a Morris, 2003,
Steinberg, 2003, Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009). Tento pokles absorbance je zietelny
predevsim v letnich mésicich (Gao a Zepp, 1998, Del Vecchio a Blough, 2002, Steinberg,
2003). Nasledkem poklesu barvy vody dochéazi ke zvySenému pronikani slunecniho zéteni
hloubéji do vodniho sloupce a zvySenému vystaveni vodnich organismi UV zafeni
(Brinkmann et al, 2003, Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009), ¢imz je ovlivnén cely vodni
ekosystém (Del Vecchio a Blough, 2002). Pronikajici UV zafeni mize inhibovat piijem
zivin planktonnimi organismy nebo poskodit jejich DNA (Sulzberger a Durish-Kaiser,
2009). Pronikani UV zafeni ma vyznamny vliv ptedev§im v melkych jezerech (Williamson
et al, 1996).

Absorpci zafeni dochazi k fotochemickému rozkladu DOM. Vihitalo et al. (2000)
uvadi, Ze vétSina fotochemické mineralizace probiha 10-20 cm pod hladinou. Absorpci
zéateni se Stépi aromatickd jadra a vznikaji alifatické slouceniny a oxidy uhliku (Vihétalo
et al., 1999). Obecné¢ lze fici, ze fotochemickym rozkladem dochazi ke snizeni molekulové
vahy CDOM (Brinkmann et al, 2003), tedy vzniku nizkomolekularnich organickych
sloucenin jako jsou aldehydy a karboxylové kyseliny (Moran a Zepp, 1997) (kyselina
octova, mravenci, malonova a $tavelova, Bertilsson a Tranvik, 2000), a anorganickych
slouCenin jako je rozpustény anorganicky uhlik (DIC, z angl. dissolved inorganic carbon)
a oxidy uhliku (CO, CO,) (Gao a Zepp, 1998). Slouceniny produkované fotochemickou
mineralizaci jsou lépe dostupné pro bakterie a nasledné i dalsi organismy (Wetzel et al.,
1995). Fotochemickym rozkladem dochazi i k uvolnéni dilezitych zivin jako je dusik
a fosfor, které byly komplexovany s huminovymi latkami (Francko, 1990, Moran a Zepp,
1997). Dusik se fotochemicky uvoliuje jako amoniak (Bushaw et al, 1996),
aminokyseliny, mocovina (Jorgensen et al, 1998) nebo dusitany (Kieber et al., 1999).
Fosfor je uvoliiovan jako fosfat a diky UV zafenim indukované redukci Zeleza na Fe®*
mohou huminové latky vazat opét fosfor. Tato reakce je vratna (Francko, 1990). Podle Gao
a Zepp (1998) se fotochemickym rozkladem DOM snizuje pH, zatimco jiné studie uvadi,
ze se pH fotochemickym rozkladem zvysuje (Kopacek et al., 2003, Brinkmann et al.,

2003, Helms et al.,, 2013). Fotochemické premény DOM tedy podstatné ovliviuji



biogeochemické cykly biologicky vyznamnych prvkl jako je uhlik, dusik, fosfor a sira
(Zepp et al, 1998).

2.2.4. Hlinik a Zelezo Vv prirodnich vodach
Hlinik a Zelezo se bézné vyskytuji v povrchovych vodach, kde tvofi

hydroxokomplexy nebo komplexy s huminovymi latkami (Pitter, 1999).
Hlinik Al

Hlinik je nejhojnéjsim kovem v litosféfe (Driscoll a Postek, 1996, Kalff, 2002).
Koncentrace rozpusténého Al jsou ve vétSin€ povrchovych vod s neutralnim pH nizké diky
relativné nizké rozpustnosti nerostného Al (Driscoll, 1985). Jeho koncentrace se
v podzemnich a povrchovych vodach pohybuji obvykle jen v setinach az desetinach mg 1™
(Pitter, 1999). Toky obecné obsahuji nejvyssi koncentrace Al z povrchovych vod (Driscoll
a Postek, 1996).

Vlivem kyselych srazek v druhé poloviné minulého stoleti se zvysila migrace Al
v pudé a jeho vyplavovani do podzemnich a povrchovych vod (Pitter, 1999). Al funguje
jako pufr vkyselych pudach a vodach, kde byly vycerpany bazické ionty, a jeho
koncentrace se zvySuje s koncentraci anionti silnych kyselin (SO4 a NOj3) (Driscoll,
1985). Zvysené koncentrace Al se tedy nachazi v tocich ovlivnénych kyselou depozici
(Driscoll a Postek, 1996) a povrchovych vodach s vyssi koncentraci huminovych latek, kde
Ize nalézt koncentrace Al pievysujici i 1 mg I (Pitter, 1999). V acidifikovanych vodach
s pH pod 4,5 se Al vyskytuje jako kationt AI** (Vance et al., 1996). Pii vyssich hodnotach
pH hydrolyzuje (Pitter, 1999). Ve vod¢ muze byt Al spojen s riznymi anorganickymi
a organickymi komplexy. Rozsah komplexace zavisi na dostupnosti Al z pidy nebo
sedimentu, pH roztoku, koncentraci komplexujicich ligandi, iontové sile a teploté
(Driscoll a Postek, 1996).

Al vyznamné komplexuji huminové latky. Tato komplexa¢ni schopnost zna¢né
zavisi na hodnoté pH vody. Rozpustnost Al je minimalni pfi pH kolem 6,5 (Driscoll a
Postek, 1996). V alkalickém prostiedi se jiz projevuje kompetitivni vliv iontdt OH™ jako
ligandli a vznikd Al(OH)4, takZe k maximalni tvorbé komplexti s huminovymi latkami
dochazi obvykle kolem hodnoty pH 6. Pfi hodnotach pH pod 3,5 byva jiz komplexacni
schopnost huminovych latek vazat Al Casto zanedbatelna (Pitter, 1999). K vazbé Al
s organickymi ligandy dochazi diky vodikovym mistkiim, elektrostatickym pfitazlivym

(coulombickym) silam, koordina¢nim spojenim donorové skupiny a chelataci (Vance
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et al., 1996). Posledni dv¢ slabé vazby jsou silngjsi a dominuji v organickych komplexech
S Al, zatimco prvni dvé slabé vazby (vodikové mustky a coulombické sily) jsou dulezité

pii saturaci Al (Vance et al., 1996).

Zelezo Fe

v

Zelezo je druhym nejhojnéjiim kovem v litosféte (Kalff, 2002). V povrchovych
vodach se Fe vyskytuje v koncentracich setin aZ desetin mg I . Vice Fe obsahuji kyselé
vody raSelinist, kde koncentrace Fe mohou pievySovat 1 mg I* (Pitter, 1999). Fe je
dilezitym stopovym prvkem pro organismy, je souéasti enzymd, cytochromu a feredoxinu
(Emmenegger et al., 2001). Fe se vyskytuje ve vodach v oxidaénim stupni 2+ a 3+.
V redukénich podminkéach bez kysliku se vyskytuje v oxida¢nim stupni 2+. Ve vodach
obsahujicich rozpustény kyslik a v oblasti neutralniho pH je Fe v oxida¢nim stupni 3+
prevladd v roztoku teprve pii hodnotach pH pod 2 a aniontovy hydroxokomplex Fe
dominuje aZ pfi hodnotach pH nad 10 (Pitter, 1999). Zeleznaty kation Fe?* ma mnohem
vys$$i rozpustnost a obecné tvoii slabsi komplexy s organickymi ligandy nez Fe®*

(Emmenegger et al., 2001).

Schopnost huminovych latek tvofit stabilni komplexy s polyvalentnimi kationty je
diky jejich vysokému obsahu funk¢nich skupin obsahujicich kyslik, které zahrnuji COOH,
fenolické, enolické, alkoholové —OH, a C=0. Mnoho nizkomolekularnich biochemickych
ligandd piitomnych v piirodnich vodach ma vys§i kompletacni konstantu s Fe** nez s AI**
(Vance et al., 1996). Urban et al (1990) pozoroval silné korelace mezi koncentracemi Al,

Fe a DOC v jezerech Nového Skotska s pH niz§im nez 5.

Schopnost Fe?* a Fe** podléhat reverzibilni oxidaci a redukci mé vyznamnou alohu
Vv chemii a biologii ptirodnich vod (Pitter, 1999). Navic Fe mlze katalyzovat fotochemicky
rozklad DOM na DIC (Brinkmann et al., 2003). Tato foto-Fenton reakce zahrnuje oxidaci
DOM se soudasnou redukei Fe** na Fe®*, vznik radikali a naslednou oxidaci Fe?* kyslikem
(Gao a Zepp, 1998). Molot et al. (2005) pozoroval, Ze Fe hraje dulezitou roli v poklesu
DOM fotochemickou oxidaci pti pH 4 a Ze jeho vyznam klesa pti pH 5.



2.3. Fotochemicka tvorba POC

Schopnost DOC vazat kovy je ovlivnéna fotochemickymi pfeménami DOC, kdy
dochazi k neptfiméfenému poklesu vazebnych mist ve srovnani s klesajici koncentraci
DOC béhem ozafovani (Kopacek et al., 2005). Fotochemickym rozkladem DOM klesa
schopnost vazat kovy a dochazi k uvolnéni organicky vazaného Al a Fe (Emmenegger
et al., 2001, Powell a Wilson-Finelli, 2003, Kopacek et al., 2005, Porcal et al., 2010).

Fotochemickymi reakcemi dochazi také k pireméné DOC na castice (Kopacek et al.,
2005, 2006, von Wachenfeldt et al., 2008, Porcal et al., 2009, 2010, 2013). Ozateni DOM
podporuje tvorbu ¢astic pfedev§im za ptitomnosti Fe jako katalyzatoru. Organicky vdzané
Fe hraje dulezitou roli ve snizeni vazebnych mist pro Al a Fe. Po absorpci zafeni muze byt
organicky vazané Fe** redukovano na Fe?* pfevedenim elektronu z ligandu na kov (Gao a
Zepp, 1998). Fe?* je silny katalyzator, ktery v pritomnosti kysliku zptsobuje rozklad
organickych latek (Kopacek et al., 2005). Organické ligandy vazajici kovy se rozkladaji
a méni organicky vazané Fe na anorganické formy Fe nebo koloidni Fe (Power a Wilson-
Finelli, 2003). Dochazi k hydrolyze kovi a srazeni v oxohydroxidy (Kopacek et al., 20086,
Porcal et al., 2009). Ty mohou adsorbovat nebo spolusrazet DOC a tim se pieménit v POC
(Porcal et al., 2013).

2.4. Sorpce fosforu na POC

Huminové latky samy pravdépodobné nereaguji s fosforem ve vyznamném
mnozstvi, pro komplexaci je nutna ptitomnost Fe (Francko, 1990, Steinberg, 2003).
Pti nizkém pH a nizkém redoxnim potencialu huminovych latek, v pfitomnosti zelezitého
iontu Fe** a orthofosforetnant se tvoii koloidni &astice (Kopadek et al., 2001, 2005).
Fotochemicky wuvolnéné kovy Al a Fe hydrolyzuji a spolusrdzenim s DOC
a ortofosforeCnany  dochazi k tvorbé nerozpustnych ¢&astic. Fosfor  sorbovany
V nerozpustnych casticich je nedostupny pro pfimou asimilaci organismy v epilimniu
(Francko, 1990, Kopacek, 2005). Navic c¢astice mohou sedimentovat a ukladat tak C, Al,
Fe a P do sedimentu. Hydroxidy Al a Fe méni sorpci orthofosforeénanti a v ptipadé Al
snizuji uvoliovani P ze sedimentu do vodniho sloupce (Kopacek et al., 2005). Zatimco
hydroxidy Fe se sorbovanymi fosfore¢nany se mohou v anoxickych podminkach

rozpousitdt a fosfore¢nan s Fe’* je uvolnén do hypolimnia (Kalff, 2002)
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Pokud se Castice se adsorbovanym fosforem vyskytuji v epilimniu mize dochazet
I k fotochemickému uvolnovani P. Fosfor vazany v organickém komplexu je uvolnén
fotochemickou redukci Fe** na Fe®*, protoze ozafeni méni schopnost komplexu
organickych latek s Fe vazat P. Fotochemickd pfeména a uvolnéni P je vratny proces.
Fosfor a Fe** kation jsou pfirozen& obnoveny, pokud jsou ozafené vzorky ponechany ve
tmé (Francko, 1990, Steinberg, 2003).

K fotochemickému uvoliiovani P z organickych komplexti dochazi po ozareni
predevsim v epilimniu a proto je pro fytoplankton vyhodné zlstat v horni vrstvé vodniho
sloupce. Avsak v této vrstvé je nejvyssi moznost potencialniho poSkozeni ze slune¢niho
zateni a proto by se mél fytoplankton této vrstvé vyhnout. UZite¢na strategie pro
fytoplankton je travit pouze kratkou dobu ve vrstvé vodniho sloupce bohaté na P
(Steinberg, 2003).
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3. Metodika

3.1. Popis lokalit

Lokality byly vybrany pro velice podobné koncentrace DOC, ale rozdilné hodnoty
pH. Dalsim faktorem byl pravidelny monitoring poskytujici pozadova data a nasledné

vyuziti vysledka.
3.1.1. Pritok Plesného jezera

Ple3né jezero se nachazi na Sumavé ve vyice 1090 m nad motem. Je to dimiktické
jezero ledovcového ptvodu, oligo- az mezotrofni, s anoxii v hypolimniu béhem zimni
i letni stratifikace (Kopacek et al., 2001). Plocha povodi jezera je 66,6 ha (Kopacek et al.,
2003).

PodlozZi je tvofeno zulami (Vesely, 1994, Chab et al., 2007) a vétSina povodi je
pokryta tenkou vrstvou lesniho humusu. Pida je tvofena kyselymi podzoly obsahujicimi
zelezo s nizkymi hodnotami Ca, K a nesaturovanym sorp¢nim komplexem (Kopacek et al.,

2000).

Jezero je antropogenné acidifikované. Vrchol acidifikace byl v 80. letech, kdy pH
kleslo na 4,5 (Kopacek et al., 1998). Nyni se jezero zotavuje z acidifikace a pH se
pohybuje kolem 5 (Vesely et al., 1998).

Jezero ma tti pravidelné sledované povrchové piitoky (PI- I, PI-II a PI-111) a jeden
podpovrchovy (PI-IV) (Kopacek et al., 2001). Chemismus ptitoku PI-I je dlouhodobé
sledovan. Ma vyrazné sezonni trendy v koncentracich NOjs', AI3+, K*, které jsou 2—3krat
vy$§i béhem zimnich mésici od prosince do kvétna nez béhem vegetatni sezony.
Koncentrace organickych aniontli dosahuje minima v zimé a zvySuje se v 1ét€ a na podzim
(Kopacek et al., 2000). Praimérné koncentrace DOC v tomto pfitoku se pohybuji kolem
11,3 mg I* a hodnota pH piitoku PI- 1 je kolem 4,3 (Kopadek et al., 2003). Dalsi
fyzikalné-chemické parametry vody jako teplota, vodivost, alkalita, absorbance pfi 254 nm
a koncentrace iontd z roku 2013 se nachazeji v ptiloze (Tab. P1) (Porcal, nepublikovana

data).
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3.1.2. Lesni potok v Novohradskych horach

Lesni potok se nachazi nedaleko Pohoii na Sumavé, coz je ¢ast obce Pohorska Ves
v okrese Cesky Krumlov. Jedna se o lesni potok a odbérové misto ma GPS soutadnice
48°36°31’N a 14°40°50°’E. Tento potok déle protéka pies louku a za silnici se vléva do

Pohoftského potoka. Délka toku od pramene k odbérovému mistu je pfiblizné 1,8 km.

PodlozZi potoka a pudy v povodi dosud nebyly detailnéji zkoumany, ale podle
geologické mapy je podlozi tvofeno zulami (Chab et al., 2007). Potok byl vybran pro tento
pokus, protoZe se jedna o piirozeny tok s lesnim povodim a odebrana voda by neméla byt

vyrazné ovlivnéna slune¢nim zafenim.

Primérna ro¢ni hodnota pH vody z potoka Pohoii se pohybuje kolem 5,4
a pramérna koncentrace DOC se pohybuje kolem 13,5 mg I*. Dalsi fyzikalng-chemické
parametry vody jako teplota, vodivost, alkalita, a koncentrace iontd zroku 2012 se

nachazeji v tabulce v ptiloze (Tab. P2) (Porcal, nepublikovana data)

3.2. Odbéry vzorkii

Celkem bylo provedeno pét odbéru, tii z ptitoku P1 — 1 Plesného jezera (14. 5.
2012, 14. 5. a 22. 8. 2013) a dva z potoka Pohoti (5. 8. a 12. 11. 2013).

Vzorky vody byly odebirany do 20 1 PET lahvi, které byly pfedtim vyplachnuty
demineralizovanou vodou a vzorkem. Na misté odbéru byl vzorek vody filtrovan pies
40 um nylonové sitko, aby se do vzorku nedostal hruby detrit. Lahve byly obaleny
alobalem, aby se zamezilo proniknuti slune¢niho zafeni do lahvi. Poté byly lahve

piepraveny do laboratofte.

V laboratofi byla voda filtrovana pies filtr ze sklenénych vlaken (Macherey Nagel,
Némecko) s porozitou 0,4 um a uchovavana v 20 | PET lahvi obalené alobalem

v chladicim boxu pii 4 °C. Z této PET lahve byla pak odebirana voda na jednotlivé pokusy.

3.3. Simulace sluneéniho zdareni

Vsechny experimenty byly provadény ve fotoreaktoru SolSim (Luzchem). Soucasti
fotoreaktoru SolSim je xenonova lampa. Intenzita ozafovani uvnitf reaktoru byla
350 W m™. Zafeni ma rozmezi vinovych délek 200-800 nm a simuluje piirozené sluneéni

zateni. Na obrazku 2 je simulované spektrum zafeni ve fotoreaktoru SolSim.
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Obr. 2: Simulované spektrum zaieni ve fotoreaktoru SolSim. Modra ¢ara odpovida
slune¢nimu zafeni prochazejicimu atmosférou pod thlem 48,19° (Air Mass 1,5) a ¢ervena

¢ara odpovida simulovanému slune¢nimu zaieni ve fotoreaktoru SolSim  (pievzato
z Maneko, 2010).

Ozarovani vzorku vody bylo provadéno v soustavé kiemennych trubic o objemu
334,5 ml neustale protékanych vzorkem za pomoci peristaltického cCerpadla. Vzorek
Vv zasobni kadince byl neustale michan. Vsechny soucasti byly zabaleny do alobalu, aby se
zajistilo, ze vzorek je vystaven simulovanému sluneCnimu zéafeni jen v kfemennych
trubicich ve fotoreaktoru. Neozafeny kontrolni vzorek zabaleny také v alobalu byl

vystaven stejné teploté, jaka byla vreaktoru. Schéma ozafovani je znazornéno

na obrazku 3.
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Obr. 3: Schéma ozafovani ve fotoreaktoru SolSim

Doba ozafovani byla ddna pomérem ozafovaného objemu k celkovému objemu
ozatovaného vzorku.

Vzorky vody byly odebirdny jako duplikaty a prefiltrovany pies filtry
ze sklenénych vlaken (0,4 um, Macherey Nagel, Némecko) stejné jako kontrolni

neozatfovany vzorek.

3.4 Vliv doby expozice na tvorbu nerozpustnych Castic

Pokus byl proveden s vodou odebranou z pfitoku PI-1 Plesného jezera 14. 5. 2012.
Ozatfovani bylo provadéno tyden a kazdy den bylo odebrano malé mnozstvi ozaten¢ho
vzorku pro méfeni velikosti ¢astic pod mikroskopem a ¢ast vzorku, ktera byla piefiltrovana
jako duplikat pies filtr ze sklenénych vlaken (0,4 pum, Macherey Nagel, Némecko),
z kterého se nasledné stanovila koncentrace POC. Ve filtratu byla méfena koncentrace
DOC, pH a absorbance.

Odpovidajici doby ozafovani byly 1,8; 4,6; 8,9 a 15,1 hodiny. Porovnani intenzity

svétla ve fotoreaktoru SolSim s ozafovanim in-situ na zahradé HBU bylo provedeno
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v kvétnu 2013. Bylo zjisténo, ze 24 hodin ozatovani ve fotoreaktoru SolSim odpovida asi

1/3 dne ozatovani in-Situ v kvétnu pfi sluneéném dni, coz je ptiblizné 8 hodin.

3.5. Simulace denniho cyklu — stiidani temné a svétlé fize

Simulace denniho cyklu byla provadéna stfidanim svétlé a temné faze. Celkova
doba ozatovani ve fotoreaktoru SolSim byla vzdy 24 hodin. Celkova doba zdrzeni
v systému byla 48 hodin. Tabulka 1 shrnuje jednotlivé kombinace stfidani svétlé a temné

faze, které byly pouzity béhem experiment.

Tab. 1: Varianty simulaci denniho cyklu ve fotoreaktoru a in-situ. Oz — ozafovani.
* In- situ — doba ozafovani odpovidajici ptirodnim podminkam v kvétnu 2013.

Varianta simulace Simulované ozatovani in-situ (*)
24+T 240z + 24tma 8oz + 8 tma
T+24 24tma + 240z 8 tma + 80z
12+T 120z + 12tma + 120z + 12tma 40z + 4tma+ 40z + 4tma
T+12 12tma + 120z + 12tma + 120z 4tma + 40z + 4tma + 40z

Na konci experimentu byly vzorky zpracovany nasledné: z ozafeného
i neozafeného kontrolniho vzorku bylo odebrano jako duplikat 40 ml na sorpcni pokus
s radioaktivnim fosforem **P do 50 ml centrifuga¢ni zkumavky (viz. kapitola 3.5.). Poté
byly vzorky vody filtrovany jako duplikat pies filtry ze sklenénych vlaken (MN-5,
Macherey-Nagel, Némecko) s porozitou 0,4 um a jako triplikat pfes membranové filtry
(mixed cellulose ester, HAWP, Millipore) s porozitou 0,45 um. Z filtri bylo stanoveno
mnozstvi partikulované¢ho organického uhliku (POC), Al, Fe a P. Filtraty byly ponechany
pro dalSi chemické analyzy, jako stanoveni koncentrace DOC, pH, méfeni absorbance

a koncentrace Al, Fe a P.

3.6. Sorpce **P na nerozpustnych &sticich

Ke 40 ml ozafené¢ho a kontrolniho neozafeného vzorku bylo pfiddno 20 pl %3p
0 aktivité 2 mCi ml™ a obsah byl promichan. V ¢asovych intervalech 0, 1, 2, 4, 8, 24 a 48
hodiny byly odebrany alikvotni podily vzorku a centrifugovany (Hettich Mikro 120)
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pti 14000 otackach za minutu po dobu 10 minut. Poté bylo 0,5 ml supernatantu smichano
s 4,5 ml scintila¢niho roztoku (Sigma Aldrich, L8286 Ultima Gold LSC Cocktail)

Po odebrani viech vzorkil byla m&fena aktivita **P v piistroji Packard Tri-Carb
Liquid Scintillation Counter po dobu 5 minut. Naméfena data z tohoto pfistroje byla

uloZena do souboru a pievedena do programu Excel.

3.7. Chemické analyzy

3.7.1. Méreni pH

Hodnota pH byla méfena na pfistroji TIM865, Potentiometric titrator, Radiometer
analytical. Tento pfistroj byl nejprve kalibrovan pufry o pH 4 a 7 a poté byly teprve
méfeny jednotlivé vzorky vody. Naméifené hodnoty pH byly zapisovany a uklddany

do souboru a nakonec ulozeny do programu Excel.

3.7.2. Méreni absorbance

Absorbance byla méfena na pfistroji Specord 210, Analytik Jena, Némecko.
V tomto pfistroji se nachdzi kiemenna kyveta o délce 4 cm, kterou prochéazi zafeni o dané
vlnové délce. Pristroj byl nastaven na méfeni absorbance od 200 do 800 nm. Nejprve byl
piistroj zkalibrovan na destilovanou vodu a az poté byla méfena absorbance jednotlivych
vzorkli. Hodnoty absorbance pro jednotlivé vzorky byly zaznamenany a uloZeny
do tabulky v programu Excel. Z téchto naméfenych a uloZenych hodnot absorbance byl

V tomto programu vypocitan absorp¢ni koeficient a sklony spektralnich kiivek.

3.7.3. Stanoveni DOC

Stanoveni DOC ve vodé bylo pomoci analyzatoru SHIMADZU, model TOC
5000A, Japonsko. Celkovy organicky uhlik (TOC) byl stanoven pomoci katalytické
oxidace na platinovém katalyzatoru za teploty 680 °C jako netékavy organicky uhlik
(NPOC), po okyseleni vzorku na pH 2-3 a vybublanim anorganického uhliku (IC)

ve formé COs.
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3.7.4. Stanoveni POC

Koncentrace POC byla stanovena na filtrech ze sklenénych vlaken (MN-5,
Macherey-Nagel, Némecko) po spaleni za teploty 680 °C na CO2 pomoci katalytické
oxidace na platinovém katalyzatoru s naslednou IC detekci na analyzatoru SHIMADZU

(model TOC 5000A, s modulem pro pevné vzorky SSM 5000).

3.7.5 Stanoveni hliniku a zeleza

Stanoveni hliniku a Zeleza ve vodnich vzorcich bylo provedeno na atomovém
absorpénim spektrofotometru (AAS) Varian AA240Z. Nejprve bylo do vzorkd vody
pridano malé mnozstvi koncentrované HNOs, tak aby vznikla 1-2% HNOs. Poté byly

vzorky méfeny na AAS.

Stanovni Al a Fe v ¢asticich zachycenych na membranovych filtrech (mixed
cellulose ester, HAWP, Millipore) bylo stanoveno kolorimetricky na spektrofotometru
po mineralizaci kyselinou dusi¢nou, HNOj3, a chloristou, HCIO, (Kopacek a Hejzlar, 1995,
Kopacek et al., 2001). Filtry byly mineralizovany ve zkumavkach piidanim 0,5 ml
koncentrované HNOj3 po dobu 1 hodiny pii 115 °C v mineraliza¢nim bloku. Po pfidani
1 ml 3,2M HCIQ; se filtry spalovaly v mineraliza¢nim bloku p#i 170 °C po dobu 2 hodin.
Spalené filtry byly hydrolyzovany 20 ml redestilované vody pii teploté 100 °C po dobu
1 hodiny a poté byly ptipraveny ke kolorimetrickému stanoveni koncentraci Al a Fe. Tyto
koncentrace byly zjistény po pfidani ¢inidel pro jednotliva stanoveni a pomoci absorpéni
spektrofotometrie, kdy byly zjistény koncentrace vzniklych slouéenin, jako je komplex
hliniku s pyrokatecholovou violeti, komplex Zeleza s KSCN. Koncentrace byly méfeny

prutokovou vstiikovaci analyzou, FIA (z angl. Flow Injection Analysis).

3.8. Charakteristika DOM

Absorbance, schopnost dané latky absorbovat foton, je dina Lambert-Beerovym

zakonem:

A=c¢lc (1),
kde A je absorbance (I mg™® m-'), € je molarni absorpéni koeficient (mol™ I m™), I je
délka kyvety (m) a ¢ je molarni koncentrace (mol 1™") (Pitter, 1999, Osburn a Morris, 2003,
Brezonic a Arnold, 2011).
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Absorpéni koeficient, &, (m™), je definovany jako
a=2,303A,/1 (2),

kde A, je absorbance vzorku pii dané vinové délce A a | je délka kyvety (m) (Zepp, 2003,
Helms et al., 2008, Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009, Hargreaves, 2003).

Specifickd absorbance pti 254 nm SUVAjs, je definovand jako absorbance pii
254 nm délena délkou kyvety, 1 (m), a koncentraci DOC ve vzorku (mg 1%). Tento
parametr je Siroce vyuzivan jako indikator obsahu aromatickych skupin v DOM (Brezonik
a Arnold, 2011). Weishaar et al. (2003) zjistili, Ze existuje silna korelace (r* = 0,97) mezi

obsahem aromatickych latek a SUV Azss dand rovnici:
% aromacity = 6,52 SUVA2s,4 + 3,63 3)

Absorpéni kiivka odpovida charakteru DOM a klesa se vzristajici vinovou délkou
(Gao a Zepp, 1998, Del Vecchio a Blough, 2002, Zepp, 2003, Brezonic a Arnold, 2011).
Jeji sklon se ziska prolozenim exponencialni kiivky danym intervalem vlnovych délek

podle rovnice (Hargreaves, 2003, Twardowski et al., 2004, Helms et al., 2008):
=ayer €M (4),

kde a, je absorpéni koeficient (m™), a ayer je absorpéni koeficient pii referenéni vinové
délce a S je sklon spektralni k¥ivky (nm™). Nejéast&ji pouzivané jsou sklony spektralnich
ktivek pro intervaly 300—00 nm (Szo0—700), 350—400 nm (Szs0—400) & 275295 nm (S275—295).
Tyto sklony spektralnich kiivek vykazuji pifi ozafovani rtizné trendy, Sz7s.205 S€ zvySuje
s dobou ozatovani, zatimco Ssso-400 S€ snizuje. Dale 1ze vypocitat pomér spektralni kiivek
(SR), ktery je pomérem Sy75—95 KU S3s0—400. Tento pomér se S ozafovanim zvysuje (Helms

et al., 2008).

Pokles absorp¢niho koeficientu béhem ozafovani Ize charakterizovat rovnici

kinetiky prvniho fadu:

_ ok E
a;, =ay, ¢ (5),
kde a, je absorp¢ni koeficient po ozatovani, ag, je absorpéni koeficient na pocatku a k je

rychlostni konstanta prvniho fadu pti dané vinové délce a E je kumulativni energie zafeni

(MJ m?) (Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009).
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Podobné lze vyjadrit kinetiku poklesu koncentrace organického uhliku béhem
ozafovani:

DOC, = DOC, - e *eoc® (6),
kde DOCg je koncentrace po ozafovani kumulativni energii E, DOCy je pocatecni
koncentrace DOC (mg I™") a kpoc je rychlostni konstanta fotochemického rozkladu
(m? MJ™) (Porcal et al, 2013).

Pokles aktivity **P byl modelovan rovnici kinetiky prvniho fadu.
A= (Ao— A+ A @,
kde Ao je aktivita v ¢ase 0, Ar je rovnovazna aktivita, kp je rychlostni konstanta

poklesu aktivity **P, t je Gas (modifikovano podle Porcal et al., 2009).

3.9. Statistické zpracovani vysledkii

Pii statistickém zpracovani vysledkd byl pouzit program Excel a Statistica 12.
V programu Excel byly vypocitany rychlostni konstanty po proloZeni linearni spojnice
trendu zlogaritmovanymi daty a uréeni rovnice linearni regrese. Smérnice pfimky je

rychlostni konstantou 1. fadu.

Porovnani sorpce 3p v jednotlivych simulaci bylo ucinéno pomoci Repeated
measures ANOVA po arcsinové transformaci dat. Pokud byl rozdil prikazny, byl proveden
nasledny Tukeyho test, ktery objasnil, které varianty se mezi sebou vyznamné 1isi. Pokud
se sorpce liSila pouze v nékterych Casech, byla pouzita One way ANOVA a nésledny
Tuckeyho test, pro objasnéni vyznamnych rozdili mezi variantami. Hladina vyznamnosti

testu byla stanovena na hladiné p=0,05.
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4. Vysledky

4.1. Vliv doby expozice na tvorbu POC

Vliv doby expozice simulovanému slune¢nimu zafeni byl testovan v jednom
experimentu a dokumentoval pokles koncentrace DOC s rostouci dobou ozafovani (Tab.
2). Rychlostni konstanta poklesu koncentrace DOC byla 0,007 hod™. Tato rychlostni
konstanta byla zjisténa prolozenim piimky zlogaritmovanymi hodnotami koncentraci DOC
a uréenim jeji rovnice, kdy smérnice pfimky je rychlostni konstantou prvniho fadu (rovnice
6) (Obr. 4). Koncentrace DOC klesa v dusledku fotochemickych pifemén DOC
na jednodussi organické slouceniny, které se nasledné mohou stat soucasti POC, nebo
anorganické slouceniny uhliku, jako jsou napt. oxidy uhliku (Moran a Zepp, 1997, Gao a
Zepp, 1998).

Tab. 2: Namétené koncentrace DOC, POC a pH se smérodatnymi odchylkami (+ SD).
Blank- kontrolni neozafovany vzorek. N- nestanoveno, vzorek byl filtrovan pies filtr
0,4 um. Doba ozafovani je srovnatelna s ozafovanim in-situ v kvétnu 2013 (viz. 3.4.).

Doba ozafovani
(hod) DOC (mg ™) | POC (mg I pH
0,0 13,2+0,5 N 4,3
1,8 13,0+0,1 0,2+0,0 4.4
4,6 12,9+0,1 0,4+0,0 4,5
8,9 12,3+0,1 0,4+0,1 4,7
15,1 12,0 £0,1 0,4+0,0 4,6
Blank 12,6 £0,1 0,1+0,0 4,3
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248 | ¥=-0.0067x+2,5795 ¢
R*=0.,9616
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0 2 4 6 8 100 12 14 16

Doba ozarovani (hod)

Obr. 4: Zména koncentrace DOC v zavislosti na dob& ozafovani. Pfimka reprezentuje
pokles koncentrace DOC podle kinetiky 1. fadu, smérnice ptimky je rychlostni konstantou
poklesu koncentrace DOC. Ctvereéek- kontrolni neozafovany vzorek.

Mnozstvi POC zachycené na filtrech pii filtrovani ozafovanych vzorkd
i kontrolniho neozatovaného vzorku, vyjadiené jako koncentrace POC, nardstalo se
zvySujici se dobou ozafovani (Tab. 2). Se vzrustajicim mnozstvim POC souvisi | zména
velikosti jednotlivych ¢astic, ktera se zvySovala se vzrustajici dobou ozafovani. Fotografie
Castic vyfocenych pod mikroskopem pfi stejném méfitku jsou reprezentovany v Obr. 5
v zavislosti na dobé ozafovani. Castice naristaly s dobou ozafovani, protoze dochazelo
ke zvySenému uvoliiovani iontd Al a Fe z organickych komplext. Ionty kovii nasledné
hydrolyzovaly na hydroxidy, které se nasledné mohly spolusrazet a koagulovat

s organickymi latkami (Porcal et al, 2009).
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Start 2 4 6 8 10 12 14 16

Doba ozarovani [hod]
Obr. 5: Zména velikosti a charakteru &astic v zavislosti na dobé ozafovani. Blank-

kontrolni neozafovany vzorek.

Hodnoty pH se zvysujici se dobou ozafovani rostly (Tab. 2). Hodnoty pH se
zvySovaly, protoze pii rozkladu DOC dochazi ke strukturdlnim zménam a rozpadu

karboxylovych skupin uvolnénim oxida uhliku (Gao a Zepp, 1998 ).

4,7 -
L 4
L 4
4,6 -
B 4.5 1 2
4.4 -
L 4
? O
4.3 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Doba ozai'ovani (hod)

Obr. 6: Nartust hodnot pH v zavislosti na dobé ozafovani a hodnota pH kontrolniho
neozafovaného vzorku - ¢tverecek.

S rostouci dobou ozafovani klesala absorbance. Tento pokles lze dolozit poklesem
absorpénich koeficienta pro 254 a 350 nm (Tab. 3), zatimco absorpéni koeficient
kontrolniho neozafovaného vzorku se neméni. Pisobenim simulovaného slune¢niho zafeni

doslo ke sniZeni barvy vzorku vody, tzv. photobleachingu.
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Z hodnot absorp¢nich koeficientll byly vypocitany i sklony spektralnich kiivek
S300—700, S350—00 @ S275—205 (Tab. 3), které charakterizuji slozeni DOM. Pokud je Sy75 295 <
S350-400 jednd se o terestricky DOM. Podilem Sj75—95 @ Szso—400 byl vypocitdin pomér
smérnic Sg, ktery se S rostouci dobou ozafovani zvySuje a naznacuje pokles molekulové
hmostnosti diky fotochemickému rozkladu DOM, ptedevsim aromatickych skupin,
a tzv. photobleachnig, ztratu barvy (Helms et al., 2008).

Tab. 3: Absorpéni koeficienty pii 254 a 350 nm se smérodatnymi odchylkami, sklony
spektralnich ktivek a pomér sklomi Sgr podle doby ozafovani, specifickd absorbance
pi1254 nm a vypocteny obsah aromatickych skupin podle Weishaar et al (2003)
(rovnice 3) se smérodatnymi odchylkami. Blank - kontrolni neozafovany vzorek.

Doba Obsah
ozafovani (f;%f) (fg%g) SE?F?)” 5;;5;1—430 5'(;7;3;5 Sk (Isr;’\’ﬁgﬁ) aromatickych
(hod) g skupin (%)
138 | 38
0 0 | oo | 0016 | 0019 | 0013 |0698 239 192
18 fl? f% 0,016 | 0018 | 0015 |0,800|237+002| 191+0.1
4.6 f33 f51 0,015 | 0,018 | 0,015 |0,834|232+0,04| 18,7=03
130 | 33
89 | .1y | 13| 0015 | 0017 | 0015 |0,885|226=0.21 18.4
128 | 32
151 | | 2| 0015 | 0018 | 0015 |0894]223+002| 18102
Blank fg f8o 0,017 | 0,019 | 0,013 |0,704|2,39+0,01 19.2

Specifickd absorbance pii 254 nm, SUVAjs4, pouzivana jako indikator obsahu
aromatickych skupin v DOM, klesa s dobou ozafovani, coz naznaCuje pokles obsahu
aromatickych skupin sdobou ozatovani. Rychlostni konstanta poklesu absorpéniho
koeficientu pii 254 nm byla 0,005 hod™ (Obr. 7). Tato rychlostni konstanta byla zjisténa
proloZenim ptimky zlogaritmovanymi hodnotami absorp¢niho koeficientu a uréenim jeji

rovnice, kdy smérnice piimky je rychlostni konstantou prvniho fadu (rovnice 5).

Po vlozeni naméfenych hodnot absorbance SUVAys, do rovnice (3), kterou lze
podle Weishaara et al. (2003) urcit obsah aromatickych skupin v DOM, v tomto piipadé
vychazi, Ze na pocatku obsahoval DOM ve vzorku vody 19,2 % aromatickych skupin a po

15,1 hodinach ozafovani obsahoval pouze 18,1 % aromatickych skupin.
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Obr. 7: Zména absorpéniho koeficientu pfi 254 nm v zavislosti na dob& ozafovani. Pfimka
reprezentuje pokles absorpcniho koeficientu podle kinetiky 1. fadu, smérnice piimky je
rychlostni konstantou poklesu absorpéniho koeficientu pii 254 nm. Ctvereéek- kontrolni
neozafovany vzorek

Porovnanim rychlostnich konstant poklesu koncentrace DOC a rychlostnich
konstant poklesu absorpénich koeficientt vyplyva, ze rychlostni konstanty poklesu
absorp¢niho koeficientu nejsou konstantni, ale jsou zavislé na vinové délce. Nejrychleji
probiha pokles absorp&niho koeficientu pti 340 nm (0,013 hod™) a s klesajici i rostouci
vinovou délkou klesa rychlostni konstanta poklesu absorpéniho koeficientu (Obr. 8).
Zateni ve fotoreaktoru SolSim mélo nejvétsi energii pii 460 nm (Obr. 2), coz dokazuje, Ze
doslo k pfesunu excita¢ni energie uvniti molekulové struktury organickych latek. Pokles
DOC (0,007 hod™) byl nizsi neZ pokles absorpéniho koeficientu, coZ naznacuje, Ze b&hem
tzv. photobleachingu dochazi k poklesu barvy, ktery se neprojevuje poklesem koncentrace

DOC.
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Obr. 8: Rychlostni konstanty poklesu absorpéniho koeficientu pfi jednotlivych vinovych
délkach

4.2. Stiidani temné a svétlé faze a vliv na tvorbu nerozpustnych
castic

Celkem byly provedeny c¢tyfi experimenty se ¢tyfmi variantami simulaci svétlé
atemné faze. Detailné jsou prezentovany vysledky simulace svétlé a temné faze jen

pro vzorek vody odebrany 22. 8. 2013 z pfitoku PI-1 do Plesného jezera, nebot’ vysledky

ostatnich experimentti byly podobné a jsou prezentovany V piiloze (Tab. P3, P4 a P5).

Koncentrace DOC se ve vzorku z piitoku Pl-1 do Plesného jezera (22. 8. 2013)
snizila ve v8ech variantach (Obr. 9 a Tab. 4 ). Tento pokles byl zptisoben fotochemickym
rozkladem DOC na jednodussi organické latky a anorganicky uhlik. Jednodus$si organické
latky ihned koaguluji a srazi spolusrazeni s hydroxidy Al a Fe a vytvaii tak komplexy

POC. Dochazi tedy k nartistu mnozstvi POC ve vzorku po ozateni (Tab. 4).

Koncentrace DOC po ozafeni V jednotlivych variantach poklesla na 95-97 %
a narast koncentrace POC byl 0 1,7-2,8 % POC pocatecni koncentrace DOC. Celkova
koncentrace organického C na pocatku a po ozafeni (rozpustény a partikulovany organicky
C) by méla byt shodna vzhledem k hmotnostni bilanci. Po ozafeni je celkova koncentrace
organického C niz8$i, protoze doslo také kuvolnéni C ve formé& rozpusténého

anorganického C (Gao a Zepp, 1998).
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Kontrolni neozafovany vzorek, uchovavany pii stejné teploté, mél koncentrace
DOC témét néménné 100-101 % a doslo u n¢ho k narastu POC jen o0 0,3-0,5 % pocatecni
koncentrace DOC. Pouze prvni simulace 24+T méla koncentraci DOC v kontrolnim
neozafovaném vzorku 101 % a neobsahovala zadny POC. Tento rozdil mohl byt zptisoben

chybou stanoveni.

102% A

Blank
Start
Blank
Start
Blank
Blank

=

=
R
=]

Start

100% -

98% -

mPOC
96% A
mDOC

94% -

Zména koncentrace C

90%

Obr. 9: Zména koncentrace uhliku (Start, Ozafené — po ozafeni, Blank- kontrolni
neozafovany vzorek) vzhledem k pocatecni koncentraci. Chybové usecky odpovidaji
smérodatné odchylce.

Koncentrace rozpusténého Al se po ozafovani snizila, naopak narostla koncentrace
partikulovaného Al (Tab. 4). Koncentrace rozpusténého Al se po ozafeni ve vSech
variantach snizila narozmezi 90-100 % puvodni koncentrace, naopak koncentrace
partikulovaného Al se zvysila 0 0,8-1,2 % puvodni koncentrace rozpusténého Al.
Koncentrace rozpusténého Al Vv kontrolnich neozafovanych vzorcich byla 94-102 %
a koncentrace partikulované¢ho Al v téchto vzorcich byly 0,2— 0,6 % pocatecni koncentrace
Al. Stejny pribéh zmén koncentraci byl zaznamenan u vSech variant pro Fe (Obr. 10
a Tab. 4). Koncentrace rozpusténého Fe klesly po ozafeni na 83-96 % a koncentrace
partikulovaného Fe se zvySily na 3,7-8,1 %. V kontrolnim neozafovaném vzorku byla
koncentrace rozpusténého Fe 87-103 % a partikulovaného Fe 1,7-5 % z pocatecni

koncentrace rozpusténého Fe. Tyto pozorované zmény naznacuji, Ze piavodné organicky
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vazané¢ formy Al a Fe se fotochemicky uvoliuji z DOC, hydrolyzuji a spole¢né
S jednodussimi organickymi latkami vytvaii partikulované formy POC (Porcal et al.,
2009).

Celkova koncentrace Al a Fe na pocatku a po ozafeni (rozpustény a partikulovany
Al a Fe) by méla byt shodna vzhledem k hmotnostni bilanci. Po ozafeni je celkova
koncentrace Al i Fe niz8i. Velky rozptyl mezi naméfenymi koncentracemi mohl byt
zpusoben chybou stanoveni partikulovanych ¢astic, které byly zachyceny na filtru.
Koncentace partikulovanych kovl na filtrech byly velmi nizké, proto bylo pro zptesnéni
hmotnostni bilance vypocéteno mnozstvi partikulovanych kovti z koncentraci rozpusténych
kovil na poc¢atku a po ozaieni. Mnozstvi partikulovanych kovli vypoctené jejich rozdilem
bylo zatizeno vys$si chybou stanoveni, protoze koncentrace rozpusténych kovi mély
vysoké hodnoty v porovnani s koncentraci na filtrech. S ohledem na tyto analytické

nedostatky vychazi hmotnostni bilance s ptesnosti = 10%.

Tab. 4: Namétené koncentrace DOC, POC, Al a Fe pied ozafovanim (start), po ozafovani
(ozafené) a kontrolniho neozafovaného vzorku (blank) rozd€lené podle jednotlivych
variant. Diss — rozpuSténa forma, part — partikulovana forma. N- nestanoveno,
pied pocatkem experimentu filtrovano pftes filtr 0,4 pm.

24+T T+24 12+T T+12
start 142+0,1| 141+0,1 [139+0,1]144+0,1
ozateny |13,4+0,1| 135+0,1 |13,4+0,1 13,9

DOC (mg I blank 143 | 141+0,1 [13,9+0,1| 14,4
start N N N N

ozafeny 0,3 04+0,1 [02+0,1|0,1+0,1
POC (mg I'") blank 0,0 0,1 0,1 0,0

start 1035+3 | 1184+ 116 |1177+42| 1011+ 10
ozareny-diss | 929+ 20 | 1180+ 33 | 1060 + 20| 887 + 8

ozafeny-part | 8+2 10+ 1 9+3 12+ 1
blank-diss | 1036 £15 | 1142 +49 | 1199+8 | 948 + 19
Al (ug 1) blank-part 3 4+0,1 4+0,1 6
start 229+4 | 226+10 | 197+2 | 216+3
ozafeny-diss | 190+3 | 199+26 | 189+2 | 198+3
ozéafeny-part | 18 +18 10+1 717£2 17+7
blank-diss | 200+6 | 205+15 | 204+15 | 210+5
Fe (ug 1) blank-part 8+4 11+8 6+3 4+1
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Obr. 10: Zména koncentrace zeleza (Start, Ozafené — po ozafeni, Blank - kontrolni
neozafovany vzorek) vzhledem k pocatecni koncentraci. Chybové usecky odpovidaji
smérodatné odchylce.

Zmény charakteru DOM vyjadiené spektrofotometricky jsou shrnuty v tabulce
(Tab. 5). Dochazi k poklesu absorbance a absorpéniho koeficientu. Pokles specifické
absorbance pti 254 nm SUVAs4 souvisi s poklesem aromatickych skupin v DOC, ktery
byl vypocitan podle rovnice (3) (Weishaar et al., 2003). Sklony spektralnich kiivek
S300—700 @ S350—400 jSOu VySSi po ozafovani, zatimco Si75—95 Se 0zafovanim snizil. Pomér
spektralnich kiivek Sgr se zvysil po ozafovani, coz naznacuje pokles molekulové hmotnosti

DOM a tzv. photobleaching.
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Tab. 5: Hodnoty absorpénich koeficientt pfi 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek
a obsah aromatickych skupin pfed ozafovanim (Start), po ozafovani (Ozafené)
a kontrolniho neozatovaného vzorku (Blank) vSech variant ozafovani

24+T T+24 12+T T+12
start 163+1 | 160+2 | 161+1 | 162+1
ozarené 149+ 1 152+ 1 147+0 151 £0
254 blank 164+1 | 1640 | 161+1 | 163+0
start 43+£0 43 +1 44+ 0 44 £ 0
ozarené 380 39+0 3840 384+0
a3s0 blank 44+ 0 45+ 0 44 +0 44 +0
start 0,019 0,017 0,018 0,017
ozafené 0,017 0,015 0,017 0,016
S300-700 blank 0,018 0,016 0,019 0,019
start 0,019 0,019 0,019 0,019
ozarené 0,018 0,018 0,018 0,017
S350-400 blank 0,019 0,019 0,019 0,019
start 0,014 0,014 0,014 0,014
ozafené 0,015 0,015 0,015 0,015
S)75.205 blank 0,014 0,014 0,014 0,014
start 0,720 0,718 0,717 0,719
ozarené 0,850 0,854 0,848 0,863
Sr blank 0,715 0,720 0,717 0,726
start 22 22 22 22
ozarené 20 21 20 21
Obsah aromatickych skupin (%) | blank 22 22 22 22

U simulaci svétlé a temné faze, které zacinaly svételnou fazi, 24+T a 12+T byl nartst
poméru Sg vEtsi nez u simulaci, které zacinaly temnou fazi. Podobné tomu bylo i u poklesu

absorp¢niho koeficientu pti 254 nm a poklesu obsahu aromatickych skupin.

Mezi jednotlivymi variantami stfidani svétlé a temné faze nebyl zaznamenan
statisticky vyznamny rozdil ve zméné koncentraci POC a rozpusténého Fe - diss (Tab. 6)
Naproti tomu stiidani svétlé a temné faze mélo statisticky vyznamny vliv na koncentrace

DOC a rozpusténého Al - diss v jednotlivych variantach.
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Tab. 6: Rozdily mezi jednotlivymi variantami svétlé a temné faze (Repeated measures
ANOVA). diss- rozpusténa forma

F p (<0,05)
DOC 14,0 0,01
POC 1,0 0,47
Al - diss 10,2 0,02
Fe -diss 2,9 0,16

4.3. Sorpce **P na nerozpustnych Cdsticich

Mgfena aktivita *P v rozpusténé formé udava, kolik ve vzorku zbyva volného **P,
tedy toho, ktery se neadsorboval na vzniklé nerozpustné &astice. Aktivita P klesala
exponencialng s dobou sorpce (Obr. 11, P6 a P7) a rozdil mezi podatedni aktivitou >*P
(100%) a po 1 az 48 hodinach sorpce udava, kolik procent **P se sorbovalo na vzniklych
nerozpustnych &asticich. Aktivita **P ve vzorku z piitoku Pl-1 do Plesného jezera
(22. 8. 2013) poklesla po 48 hodinach sorpce V jednotlivych variantaich na 88-75%

puvodni aktivity (Obr. 11). Nejvétsi pokles aktivity byl zaznamenan u simulace 24+T

vy

Rychlost poklesu aktivity P v zavislosti na dob& sorpce lze charakterizovat
exponencialni rovnici (7). Rychlosti poklesu a pravdépodobnost proloZeni exponencialni
kiivky naméfenymi hodnotami poklesu aktivity byly podobné u vSech odebranych vzorkt
vody (Tab. 7) kromé vzorku z potoka Pohoti odebraného 12. 11. 2013 (Obr. P8). V tomto
pripadé totiz doslo ve viech variantach simulaci k rychlé sorpei **P, kdy se aktivita jiz
v ¢ase 1 hodina pohybovala od 10 do 36%, a doslo k naslednému pozvolnému uvolnéni
3p, kdy po 48 hodinové sorpci byla aktivita 33p v&tsi nez pii kratsich dobéch sorpee. Proto

pro tento vzorek nebyla pouzita rovnice (7) pro popis poklesu aktivity **P.
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Tab. 7: Rychlost poklesu aktivity **P v ozafeném vzorku a pravd&podobnost proloZeni
exponencialni kiivky naméfenymi hodnotami R? v jednotlivych variantach simulaci
u v8ech odebranych vzorkl vody (kromé Pohoii z 12. 11. 2013)

k (hod®)| R?

24+T | 0,0037 0,50
T+24 | 0,0028 0,81

Pl-1 12+T | 0,0028 0,37
14. 5. 2013 T+12 | 0,0068 0,84

24+T | 0,0148 0,78
T+24 | 0,0079 0,78

Pohofi 12+T | 0,0118 0,74
5.6.2013 T+12 | 0,0044 0,68

24+T | 0,0059 0,93
T+24 | 0,0037 0,75

PI-1 12+T | 0,0033 0,72
22. 8. 2013 T+12 | 0,0028 0,62

100%
95% A —_—2A4T
—_—T124
90% - e | 2 +T
g-‘ T 4] )
E
E 859 - m 2447
Z * T+24
) ]
80% 1 $ A 14T
e T+12
75% -
—OQO T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Doba sorpce (hod)

Obr. 11: Pokles namé&fené aktivity **P jednotlivych simulaci svétlé a temné faze se
smérodatnymi odchylkami v zavislosti na dob¢ sorpce ve vzorku PI-1 (22. 8. 2013).

Rozdily v sorpci **P mezi jednotlivymi variantami vzhledem k celému ¢asovému
rozsahu nebyly vyznamné (Repeated measures ANOVA, F(3,4) = 3,9, p = 0,11). Naproti

tomu jednotlivé varianty vykazovaly prikazné zmény V individualnich casech, coz
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naznacuje odlisnou dynamiku (Obr. 12). Repeated measures ANOVA pro vSechny varianty
pii individualnich ¢asech sorpce vykazuje odlisnosti (F (18,24)= 2,8; p < 0,01). Nejvétsi
odlisnosti byly pozorovany v case 48 hodin, kdy zaroven byly i nejmensi konfidencni
intervaly. Pro nazornou ilustraci rozdili simulaci po 48 hodinach sorpce byla pouzita One
way ANOVA (F (3,4) = 16,5, p = 0,01) (Obr. 13). Naslednym Tuckeyho testem bylo
zjisténo, Ze se varianta 24+T vyznamné 1isi od 12+T (p <0,01) a od T+12 (p <0,05).

CAS*Varianta; LS Means
Current effect: F(18, 24)=2,7932, p=,00992
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals

1,8
1,7
161
o 15+
>
S 14f
k]
[\
© 13}
O
£
N 12+
1.1+ 1 =%~ Varianta
24+T
1,0} | =& Varianta
T+24
09 | | | | | | | —$— Varianta
' 0 1 2 4 8 24 48 12+7
—&— Varianta
Doba sorpce (hod) T+12

Obr. 12: Zména aktivity **P po arcsinové transformaci v zavislosti na dob& sorpce.
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Obr. 13: Zména aktivity 33P po 48 hodinach soprce jednotlivych simulaci svétlé a temné
faze (One way ANOVA (F (3,4) = 16,5, p = 0,01).

Statistické vyhodnoceni pro vSechny sorpéni experimenty s*P je shrnuto
vtabulce 8. V zavislosti na repeated measures ANOVA pro vSechny varianty
pii individudlnich casech sorpce byla data vyhodnocena pomoci One way ANOVA
a nasledného Tuckeyho testu. Prikkazné rozdily jsou zaznamenany v tabulce 8.

Tab. 8: Statisticky priikazné rozdily mezi jednotlivymi variantami v sorpci >°P
V jednotlivych ¢asech

Vzorek vody Rozdily mezi variantami
PI-1 14. 6. 2013 24+T > T+24 N 24+T > T+12

Pohoii 5. 6.2013 nebyly prokazany

PI-1 22. 8. 2013 24+T > 12+T A 24+T > T+12
Pohoiti 12. 11. 20 28+T > T424 N 24+T > 12+T AT+12>T+24 A
T+12 >12+T

Stiidani svétlé a temné faze mélo za nasledek zmény v sorpci fosforu. Zmény
Vv sorpci P mezi jednotlivymi variantami stfidani svétlé a temné faze nebyly statisticky
prikkazné, avSak v jednotlivych casech sorpce vykazovaly statisticky vyznamné rozdily.

Nejvyssi sorpce, vyjadiend nejvySSim poklesem aktivity 3p, byla ve variant® 24+T,

34



cvwvr

R4

pokles aktivity 33P rizny v jednotlivych variantach. V experimentu se vzorkem vody
odebranym z ptitoku PI-1 Plesného jezera 14. 5. 2013 byla nejvyssi sorpce ve varianté

24+T a ostatni varianty byly shodné. V experimentu se vzorkem odebranym z potoka

A4

A4

a 12+T u vzorku vody odebraného z potoka Pohoti 12. 11. 2013. Z tohoto tedy nelze
presné urcit, ktera varianta ma vétsi vliv na sorpci fosforu. Podobné experimenty nebyly

V literatufe publikovany.
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5. Diskuse

Pronikdnim slune¢niho svétla do vody dochazi k fotochemickym pteménam DOM.
S rostouci dobou expozice klesa koncentrace DOC. Tento pokles byl popsan v mnoha
studiich (Moran a Zepp, 1997, Gao a Zepp, 1998, Bertilsson a Tranvik, 2000, Sulzberger a
Durish-Kaiser, 2009). Pokles koncentrace DOC lze popsat kinetikou prvniho fadu (Porcal
et al., 2013). Fotochemickym rozkladem DOC vznika rozpustény anorganicky uhlik
a nizkomolekularni organické latky, které jsou lépe dostupné pro bakterie a vodni
organismy (Wetzel et al., 1995). Dale se fotochemickou pfeménou DOM mohou uvoliovat

ziviny jako dusik a fosfor (Moran a Zepp, 1997).

Hodnoty pH se s dobou ozatfovani zvySovaly. Tento nardst hodnot pH, pozoroval
také Kopacek et al. (2003, 2006) a Helms et al. (2013). Naopak Gao a Zepp (1998),
Brinkmann et al. (2003) a Molot et al. (2005) pozorovali pokles hodnot pH, ktery je dan
tvorbou kyselych produkti béhem fotochemickych reakei.

Fotochemické piemény DOC jsou nejvice vyrazné jako pokles barvy vody, tzv.
photobleaching (Gao a Zepp, 1998, Steinberg, 2003, Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009).
V prabehu fotochemickych reakci doslo k poklesu absorbance a absorpcniho koeficientu.
Pokles absorbance a ptedevsim pokles specifické absorbance SUVAzss naznauje, ze
dochazi k rozkladu aromatickych skupin obsazenych v DOM (Weishaar et al., 2003), coz
doklada 1 nartst poméru sklonti spektralnich kiivek Sgr S rostouci dobou ozafovani, které
pozoroval Helms et al. (2008, 2013). Pokles SUVA2s4 pozorovali také napi. Porcal et al.
(2010). Pokles absorp¢niho koeficientu Ize modelovat kinetikou prvniho fadu (Sulzberger
a Durisch-Kaiser, 2009). Rychlostni konstanty poklesu absorpéni koeficientu v zavislosti
na dobé ozatovani pro jednotlivé vinové délky nejsou stejné, ale jsou zavislé na vinové
délce. Nejrychleji doslo k poklesu absorpéniho koeficientu pfi 340 nm (0,013 hod™)
a jelikoZ nejvétsi davka zareni ve fotoreaktoru SolSim byla pii 460 nm, muselo dojit

Kk ptenosu excita¢ni energie v ramci molekul DOM .

Fotochemickym rozkladem DOC se snizuje jeho schopnost vazat kovy (Al a Fe)
a dochazi k jejich uvolnovani (Powell a Wilson-Finelli, 2003, Kopacéek et al., 2005).
Uvolnéni organického Al a Fe Ize modelovat nepravym exponencialnim riistem prvniho
fadu (Porcal et al., 2010, 2013). Ozafenim doSlo k poklesu koncentrace rozpusténého
organického Al i Fe. Podobny pokles pozoroval Kopacek et al. (2003,2005, 2006) a Porcal
et al. (2009, 2013)
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Vzhledem k hmotnostni bilanci kovu je dualezité, co se stalo s rozpuSténym
organickym Al a Fe. Uvolnéné kovy hydrolyzovaly na oxohydroxidy a hydroxidy, zacaly
koagulovat a srazet se S DOC a vytvaret tak POC (Gao a Zepp, 1998, Kopacek et al., 2005,
2006, Porcal et al., 2009, 2013). Béhem fotochemického experimentu dosSlo k nartstu
koncentraci POC a koncentraci partikulovaného Al a Fe. Ztoho vyplyva, Ze b&hem
fotochemickych reakci dochazi i ke koagulaci a spolusrazeni hydroxidi kovi s DOC
(Porcal et al., 2009).

Hmotnostni bilance stanoveni organického C byla v experimentech zachovana,
protoze rozdil mezi pocatecni koncentraci DOC a souc¢tem DOC a POC po ozafovani
odpovidal uvolnénému rozpusténému anorganickému C. Byl ale pozorovan velky rozptyl
mezi naméfenymi koncentracemi kovii, ktery mohl byt zplsoben chybou stanoveni
partikulovanych castic, které byly zachyceny na filtru a pied stanovenim mohly byt
nedokonale zhomogenizovany. Chyba hmotnostni bilance stanoveni kovi vychazi

S piesnosti £ 10 %.

Nedostatkem provedenych experimentii je nemoznost oddé€leni fotochemické
tvorby POC od mikrobialni tvorby POC, protoze poc¢atecni filtrace pies filtr ze sklenénych
vlaken s porozitou 0,4 wm nezajisti uplné odstranéni bakterialni biomasy. Tato bakterialni
biomasa miize dokonce béhem ozafovani nartstat, protoze se ozafovanim uvoliuji ziviny
(dusik a fosfor) a jednodussi organické latky, které jsou 1épe dostupné pro bakterie (Wetzel

et al., 1995).

Vliv stfidani svétlé a temné faze na tvorbu POC a sorpci P nebyl v literatuie zatim
popsan, proto lze vysledky této prace tézko porovnavat s literaturou. Lze ale konstatovat,
ze pozorované¢ podobnosti a rozdily mezi jednotlivymi variantami naznacuji vyznam
tohoto procesu ve vodnich ekosystémech. Pro indukci pozorovanych zmén postacuje
kratkd expozice sluneénimu zafeni, kterda mize byt ndsledovdna temnou fazi zpisobenou
napf. zamichdnim vody do hlubSich vrstev, a proces tvorby nerozpustnych c¢astic

pokracuje.

Sorpéni vlastnosti nerozpustnych ¢astic byly testovany méfenim poklesu aktivity
radioaktivniho fosforu **P. Méfena aktivita **P v rozpusténé formé udévala mnoZstvi
volného, tedy neadsorbovaného P. Aktivita **P klesala s dobou sorpce a nejvyssi pokles
byl zaznamenan u varianty 24+T. Toto naznaCuje, ze se béhem svétlé faze uvolnilo

dostatecné mnozstvi Al a Fe, tyto uvolnéné kovy nasledné hydrolyzovaly a podilely se
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na tvorbé nerozpustnych ¢astic, na kterych se adsorboval P i za pomoci obnoveni kationtu
Fe®* v tmavé fazi (Francko, 1990). Varianty 12+T a T+12 vykazovaly velmi podobnou
sorpci. Divodem mohlo byt to, ze béhem nasledujici svétlé faze mulze dochazet
k ¢astetnému rozkladu vzniklych nerozpustnych castic obsahujicich vysoky podil
organické hmoty (Porcal et al., 2013) a tim ke snizeni adsorpéni kapacity ¢astic. Varianta
poloviéni, nebot’ béhem pocatecni tmavé faze doslo jen k velmi malé tvorbé neropustnych

¢astic, jak dokladaji vysledky kontrolnich vzorkii.

Vznik nerozpustnych ¢astic ma vliv na kolobéh prvkla ve vodé (Kopacek et al.,
2005). Sorbovany P na casticich, které se nachazeji v epilimniu, muze byt uvolnén diky
fotochemickym pfeménam DOC za ptitomnosti Fe jako katalyzatoru (Cotner a Heath,
1990). Ozafenim dochézi k pfeméné Fe®* na Fe?* a uvolnéni vazaného P, ktery miize byt
dostupny pro fytoplankton. Ve dne je nejcastejsi formou Fe v epilimniu Fe?* (Steinberg,
2003, Emmeneger et al., 2001). V noci dochéazi k obnoveni komlexu s P a Fe** (Francko,
1990, Emmenegger et al., 2001).

Dochazi také k sedimentaci nerozpustnych ¢astic a jejich zadrzeni v sedimentu ma
vliv na kolobéh C, Al, Fe a P (Gao a Zepp, 1998, Porcal et al., 2013). Sorpce P na ¢astice
ma za nasledek také jeho uloZeni do sedimentu a Kopacek et al. (2005) uvadi, ze
hydroxidy Al snizuji nasledné uvoliovani P ze sedimentu do vodniho sloupce, zatimco
komplexy hydroxidi Fe s P se v anoxickych podminkach rozpoustéji a dochazi k jejich

uvolnéni ze sedimentu do hypolimnia (Kalff, 2002).

Pro fotochemické pokusy byly vybrany 2 lokality pro odbér vzorka vody, které
mély podobnou koncentraci DOC, ale liSily se hodnotami pH, aby bylo mozné porovnat
rozdil v tvorb& nerozpustnych castic a jejich sorpci v zavislosti na pH. Koncentrace DOC
se ve vSech odebranych vodach byla v rozmezi 13,5-15,8 mg It a koncentrace vzniklého
POC byly v rozmezi 0,4-0,8 mg I™. Koncentrace POC byly ovlivnény variantou ozafovani
a proto se neprojevil ptipadny rozdil zplisobeny jinou hodnotou pH, které se ve vzorcich
odebranych z potoka Pohoti pohybovalo vrozmezi 6,1-6,6, zatimco z pfitoku Pl-1
do Plesného jezera bylo rozmezi pH 4,3-4,4. Navic vzorek odebrany z potoka Pohoti
(12. 11. 2013) adsorboval **P velmi odli§n& od predchozich experimentti. U viech variant
totiz doslo k velmi rychlé sorpci *°P a naslednému pozvolnému uvolnéni **P. Tento pokus
nesel porovnat s jinymi a pro vyhodnoceni zavislosti tvorby nerozpustnych ¢asti a jejich

sorpce na pH by bylo nutné provédst nékolik dalSich experimentd.
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6. Zavér

Slune¢ni zateni, které pronika do vody, miize byt absorbovdno organickymi
molekulami a nasledné¢ muze dojit k fotochemickym pfreménam DOM. Pii nich dochazi
k poklesu absorbance, ktery naznaCuje pokles Obsahu aromatickych skupin v DOM.
Fotochemickymi pfeménami dochazi k poklesu koncentrace DOC, nartstu hodnot pH
a poklesu organicky vazanych kovi (Al a Fe), které nasledné hydrolyzuji a koaguluji se
s organickymi latkami za tvorby nerozpustnych c¢astic. Tyto castice jsou schopny

adsorbovat rozpustény fosfor, ktery se spole¢né s nimi mize ukladat jako sediment.

Simulace stfidani svétlé a temné faze méla vliv na tvorbu nerozpustnych Castic
a také na jejich sorpci rozpusténého fosforu. Sorpce fosforu, méfena jako pokles aktivity
%p, pyla v riiznych experimentech rizna. Nejvyrazn&jsi sorpce byla u variant, kdy byl
vzorek vody nejprve ozafovan simulovanym sluneénim zafenim a poté ponechan ve tme.
Toto souvisi s fotochemickym uvoliiovanim organickych kovid, hliniku a zeleza, které
nasledné hydrolyzuji a mohou vytvaret Castice i vtmavé fazi. Pokud nasledovalo jesté
ozafovani, mohlo dojit k ¢astenému rozkladu ¢astic vytvofenych v temné fazi a sniZeni

jejich sorpéni kapacity.

Denni cyklus, stfidani svétlé a temné faze ma vliv na kolobéh uhliku, kovii
a fosforu ve vodnich ekosystémech. Pfedev§im kolobéh fosforu je dtlezity, protoze ve dne
v epilimniu mize dochazet K jeho uvolnéni z komplexd a asimilaci fytoplanktonem,
zatimco v noci dochazi k jeho srazeni s hydroxidy hliniku a piedev§im Zeleza za tvorby
¢astic, které mohou sedimentovat a ukladat tak uhlik, fosfor, hlinik a zelezo do sedimentu,

¢imz dochazi k omezeni dostupnosti zeleza i fosforu pro organismy.

Laboratorni experimenty provedené Vtéto praci jsou porovnatelné s in-situ
podminkami. Celkova davka simulovaného slune¢niho zafeni odpovidala 8 hodinam

letniho slunného dne.
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8. Piilohy

Tab. P1: Chemicka charakteristika pfitoku P1-1 do Plesného jezera.

Datum odbéru | Priitok | Teplo- | pH Vodi- | DOC | Ass | Alkalita | VP | CI'| NOs-| SO/ | F| Na'|NH,-| K'|ca®™| Mg*™
ta vody | (labo- vost (Gran) (10) Nl (C)| (IC)| (IC) N| (IC)| (IC)| (IC)

ratof) | (25°C) (1C) (IC)
pumol |ugl| mg | mg mg [mgl| mg| mg | mg | mg | mg
Is™ °C uScm? | mglt | 1cm I s I It ! s ot ot
12.12. 2012 0,0 0,5 4,31 43,2 12,53 | 0,5458 -62 50,0/0,54| 1,37 | 3,34 | 0,07 |1,42| 0,00 | 0,93 | 0,79 | 0,23
7.1.2013 2,2 3,0 4,20 46,0 14,49 | 0,6574 -75 4381054 | 1,76 | 2,60 | 0,09 |1,16| 0,00 | 1,06 | 1,27 | 0,24
28.1.2013 0,1 0,2 4,33 44,6 11,16 | 0,4884 -63 56,6 0,80 | 1,56 | 3,20 | 0,27 {1,37] 0,02 | 1,17 | 0,91 | 0,23
18. 2. 2013 0,1 1,4 4,28 43,2 11,14 | 0,4646 -67 46,1052 | 164 | 3,08 | 0,101,26| 0,00 | 0,95 | 0,86 | 0,22
11. 3. 2013 1,0 1.3 4,22 46,3 13,70 | 0,5988 -71 4541044 | 1,73 | 2,71 | 0,11 |1,00| 0,00 | 1,06 | 0,97 | 0,22
29. 3. 2013 0,1 0,0 4,25 45,2 10,97 | 0,4535 -67 53,710,48| 1,63 | 3,05 | 0,09 |1,23| 0,01 | 0,98 | 0,90 | 0,23
22.4.2013 7,0 1,9 4,27 37,3 13,63 | 0,6535 -65 66,1031 1,05 | 1,73 | 0,07 |0,58| 0,01 | 0,93 | 0,75 | 0,15
13. 5. 2013 3,0 51 4,26 35,9 15,31 | 0,8014 -63 63,1]0,46| 0,80 | 1,85 | 0,21 |0,74| 0,00 | 0,98 | 0,70 | 0,17
4.6.2013 3,7 57 4,29 34,4 20,38 | 1,0934 -63 72,6 0,16 | 0,54 | 1,39 | 0,07 | 0,58 | 0,00 | 0,80 | 0,65 | 0,14
24.6.2013 0,3 9,9 4,29 37,5 14,96 | 0,7352 -61 66,0 0,28 0,81 | 2,40 | 0,07 |0,91| 0,00 | 0,79 |0,65| 0,14
15. 7. 2013 01 9,9 4,33 36,5 15,85 | 0,7241 -54 66,5/0,28| 0,75 | 2,62 | 0,07 |1,00| 0,01 | 0,72 | 0,65 0,13
5. 8. 2013 0,0 12,9 4,30 38,0 15,41 | 0,7106 -54 65,1(031| 0,81 | 291 | 0,06 | 1,18 | 0,00 | 0,76 | 0,62 | 0,15
22. 8. 2013 0,3 10,0 4,30 39,6 15,08 | 0,7031 -59 63,9/034| 098 | 2,76 | 0,00 |1,11| 0,01 | 0,81 | 0,73 | 0,16
16. 9. 2013 0,6 9,0 4,29 42,0 15,37 | 0,7310 -64 60,4/029| 1,16 | 2,64 | 0,08 |1,18| 0,01 | 0,84 | 0,81 | 0,18
7.10. 2013 0,2 7,4 4,30 39,1 14,21 | 0,6982 -55 53,60,31| 0,92 | 2,97 | 0,07 (1,24 | 0,00 | 0,77 | 0,71 | 0,16
31. 10. 2013 0,35 7,3 4,29 41,1 14,22 | 0,6563 -56 51,110,50| 1,03 | 2,97 | 0,06 (1,22 | 0,01 | 0,84 | 0,73 | 0,18




Tab. P2: Chemicka charakteristika potoka Pohoti

Datum odbéru | Pritok | Teplo- | pH Vodi- | DOC | Axss | Alkalita | VP | CI' [NOs-[ SO/ | F | Na' [NH-N| K" | Ca®™ | Mg™
ta | (labo- vost (Gran) (1) N [ (C) |ac)|ac)y| (acy ey | ac) | o
vody | ratof) | (25°C) (1C)

pmol |pgl {mgl| mg | mg |mgl | mg mg mg mg

Is™ °C uScm™ | mgl* | 1cm I" ! ! I" I" ! It It I |mgl*| I

4.12.2012 4 0,9 5,97 39,4 11,63 | 0,6206 68 37,7/0,85| 0,15 | 9,12 | 0,06 | 3,34| 0,01 |0,40| 2,97 | 0,55
2.1.2013 15 1,7 | 4,90 38,3 17,01 | 0,8262 4 86,9(0,86| 0,11 | 8,43 | 0,13 |2,49| 0,00 |0,40| 3,23 | 0,49
22.1.2013 24 05 | 4,92 40,3 10,86 | 0,5319 6 24,410,76 | 0,16 | 10,20 | 0,20 | 2,43 | 0,05 | 0,38 | 2,86 | 0,50
12.2.2013 12 0,5 5,01 39,3 10,49 | 0,5179 8 24,71 0,73 | 0,23 | 10,10 0,11 | 2,46 | 0,02 |0,39| 2,81 | 0,48
5. 3.2013 11 0,5 5,53 39,8 10,80 | 0,5169 33 25,8/0,76 | 0,22 | 10,22 | 0,10 | 2,73 | 0,00 | 0,40| 3,11 | 0,53
26. 3.2013 9 0,0 | 540 39,5 10,89 | 0,5179 30 48,810,71| 0,23 | 10,81 0,09 | 2,71 | 0,02 |0,41| 2,57 | 0,58
16. 4. 2013 45 22 | 4,67 34,1 17,90 | 0,8857 -7 25,3/0,60| 0,15 | 6,97 | 0,10 | 1,75| 0,00 | 0,43 | 2,90 | 0,56
7.5.2013 24 90 | 501 34,2 16,20 | 0,8888 12 43,7/054| 0,12 | 7,13 | 0,09 | 2,36 | 0,00 | 0,37 | 2,97 | 0,59
28.5.2013 25 70 | 4,74 34,2 26,40 | 1,0088 -1 37,8(0,40| 0,03 | 565 |0,13|1,83| 0,01 |0,23|2,712|0,471
18. 6. 2013 20 140 | 4,90 37,2 14,23 | 0,7820 6 65,7/ 0,58 | 0,07 | 8,77 | 0,09 |251| 0,02 |0,29| 2,41 | 0,39
9.7.2013 11 11,7 | 5,04 34,4 15,66 | 0,9562 16 62,4|0,69| 0,08 | 768 |0,11|251| 0,01 |0,29| 2,42 | 0,49
30.7.2013 5 14,2 | 5,63 37,3 13,80 | 0,8363 51 84,8(0,88| 0,10 | 8,75 | 0,15 |3,49| 0,02 |0,44| 2,56 | 0,45
5. 8.2013 5,82 59 0,98 | 0,11 | 8,79 | 0,23 (3,98 | 0,05 | 0,45| 2,47 | 0,44

20. 8. 2013 3,8 13,0 | 5,66 37,2 13,80 | 0,7744 48 77,91091| 0,09 | 856 | 0,16 |345| 0,01 [045| 2,62 | 0,42

10. 9. 2013 2,25 9,8 6,08 38,1 11,25 | 0,6815 74 65,6 0,86 | 0,09 | 853 | 0,18 |3,78| 0,01 | 0,43 | 2,56 | 0,44

1.10. 2013 1,4 7,0 577 38,4 12,51 | 0,6773 45 49,010,83| 0,09 | 9,36 | 0,14 | 3,52| 0,01 |0,38| 2,54 | 0,44

22.10. 2013 3,5 6,8 5,54 40,7 14,15 | 0,7708 44 46,01 0,82 | 0,10 | 9,64 | 0,12 | 3,43 0,42 | 3,04 | 0,55




Tab. P3 Koncentrace DOC, POC, Al, Fe, hodnoty pH, absorpénich koeficientti pfi 254 a 350 nm,
sklony spektralnich kfivek a obsahy aromatickych skupin jednotlivych variant simulaci se vzorkem
vody odebranym z ptitoku Pl-1 Plesného jezera 14. 5. 2013. N- nestanoveno (filtrovano pies 0,4 pum).

24+T T+24 12+T T+12
start 15,3+0,1 158+0,2 | 151+0,2 | 152+0,1
DOC (mg I} ozifeny | 14,8+0,1 | 14,7403 | 143+0,0 | 14,3+0,1
blank 154+0,0 | 159+0,2 | 149+0,0 | 152+0,2
start N N N N
POC (mg I ozéfeny 04+0,0 | 05+0,0 | 04+0,0 | 08+0,1
blank 0,1+0,0 0,1+0,1 0,0+£0,0 0,1+0,1
start 1039 + 54 954 + 3 1056 + 9 934 +3
ozéafeny-diss | 999 +9 903 +5 959 + 78 851+0
Al (ug1™) ozafeny-part | 13 +4 9+1 12+3 37+6
blank-diss | 1034 +93 877 +24 1005+ 1 920+ 9
blank-part 7+5 3+1 6+1 5+1
start 200 £ 13 197 + 12 185+5 176 + 8
ozafeny-diss | 213 +2 173+ 0 167 +8 180+5
Fe (ng1™) ozdfeny-part | 8+4 6+3 18 +13 34+£22
blank-diss 178 £ 5 173+ 15 171+ 13 186+ 10
blank-part 6+0 5+0 12+8 2+1
start 4,3+0,0 4,4+0,0 4,4+0,0 43+0,0
pH ozatfeny 46+0,0 46=+0,0 55+0,9 46=+0,0
blank 52+0,8 4,4+0,0 4,4+0,0 4,3+0,0
start 188+ 0 190+ 1 192+ 1 189+ 1
azss (M) ozéfené 175+ 0 177 + 1 162 + 15 164 + 1
blank 177 £ 13 194+ 0 196 £ 2 190+ 0
start 51+0 52+ 0 53+0 52+0
asso (M) ozafené 46+ 0 46+ 0 43+4 42+0
blank 49+3 53+0 54+1 52+0
start 0,017 0,016 0,017 0,016
S300—700 ozafené 0,016 0,015 0,016 0,015
blank 0,017 0,016 0,018 0,017
start 0,019 0,019 0,019 0,019
Sa50—400 ozatfené 0,018 0,018 0,017 0,017
blank 0,019 0,019 0,019 0,019
start 0,013 0,013 0,014 0,013
Sp75—205 ozéfené 0,015 0,015 0,015 0,015
blank 0,013 0,013 0,013 0,014
start 0,706 0,714 0,721 0,713
Sr ozafené 0,837 0,841 0,849 0,883
blank 0,700 0,710 0,714 0,717
o ) start 25 25 25 25
Obsah arom?c‘)t/lgkych skupin oZhTond 23 24 29 29
’ blank 24 26 26 25




Tab. P4: Koncentrace DOC, POC, Al, Fe, hodnoty pH, absorpénich koeficientd pfi 254 a 350 nm,
sklony spektralnich kiivek a obsahy aromatickych skupin jednotlivych variant simulaci se vzorkem
vody odebranym z potoka Pohoti 5. 6. 2013. N- nestanoveno (filtrovano pies 0,4 um).

24+T T+24 12+T T+12
start 144403 | 143400 | 14,4+0,1 | 14,0+0,1
DOC (mg I ozéfeny | 14,5+0,1 | 149+0,0 | 14,7+0,2 | 13,9+0,2
blank 14,6+0,1 | 14,7+04 | 14,5+0,0 | 14,5+0,0
start N N N N
POC (mg I ozéteny | 0,5+0,1 | 0,6+0,1 | 0,6+0,1 | 0,8+0,0
blank 0,2+0,1 | 0,2+0,0 | 02+0,0 | 0,3+0,1
start 67142 | 69349 | 607+10 | 635+26
ozéteny-diss | 416+ 10 | 488+2 | 396+20 | 426+3
Al (pg I ozéfeny-part | 244+39 | 15839 | 140+3 | 146+ 16

blank-diss 646 +13 | 693+42 | 582+16 | 645+15

blank-part 83+ 10 54+ 6 46+9 37+4

start 746 £ 0 746 £3 764+ 12 | 748 £ 44
ozafeny-diss | 447 +45 511+£2 459+ 14 | 450+2
Fe (ug 1) ozafeny-part | 423 +£50 | 292+102 | 361 £38 | 316+23

blank-diss 643+12 | 660+£32 | 63769 | 692 +27

blank-part 172 +55 | 202+28 | 174+34 | 115+£19

start 6,6+0,0 | 64=+0,1 | 62+0,0 | 6,1£0,0
pH ozafeny 6,6+0,1 | 6,6+0,0 | 6,5+0,0 | 6,6%0,0
blank 6,5+0,2 | 6,5+£0,0 | 6,4+00 | 65+0,0
start 214+0 2163 211£2 215+0
54 ozafené 198 +£2 201 +4 201 £2 198 £1
blank 216 +5 212+ 1 211+0 21240
start 69+0 70n + 1 68 + 1 69+0
ass0 ozafené 59+1 61 +1 61+0 60+0
blank 70+2 69+0 68+ 0 68 +0
start 0,014 0,014 0,014 0,014
S300—700 ozéiené 0,013 0,013 0,013 0,013
blank 0,014 0,014 0,014 0,014
start 0,017 0,017 0,017 0,017
Sas50—400 ozéiené 0,016 0,016 0,016 0,016
blank 0,016 0,017 0,017 0,017
start 0,011 0,011 0,011 0,011
Sa75—205 ozéiené 0,013 0,013 0,013 0,013
blank 0,011 0,011 0,011 0,011
start 0,676 0,678 0,677 0,673
SR ozatené 0,823 0,784 0,778 0,778
blank 0,698 0,675 0,666 0,672
start 28 28 28 28
Obsah aromatickych skupin (%) ozatfené 26 26 26 26

blank 28 28 27 28




Tab. P5: Koncentrace DOC, POC, Al, Fe, hodnoty pH, absorpénich koeficientd pfi 254 a 350 nm,
sklony spektralnich kfivek a obsahy aromatickych skupin jednotlivych variant simulaci se vzorkem
vody odebranym z potoka Pohoti 12.11. 2013. N- nestanoveno (filtrovano ptes 0,4 um).

24+T T+24 12+T T+12
start 145+0,1|149+04|145+0,3 | 14,8 £0,2
DOC (mg I} ozéfeny | 14,2+0,1 | 14,6 +0,0 | 14,6 +0,1 | 14,7 +0,0
blank 146+0,0 | 154+0,3 | 152+0,2 | 14,7+0,0
start N N N N
POC (mg I ozafeny 0,7+£0,0 | 0,4+0,0 | 0,4£0,0 | 05+0,0
blank 0,1 +0,0 01+0,1 | 0,1+0,1 | 0,4+0,0
start 412 +£3 391 +8 362+14 | 404+13
ozéafeny-diss | 324+ 13 | 322+2 302 +3 335+6
Al (ug 1) ozafeny-part | 58+5 31+3 37 +8 46 + 8
blank-diss 393 47 380+ 1 3352 | 391+10
blank-part 19+2 21+4 33+3 47 £ 4
start 588 + 5 639+ 51 | 540+44 515+ 2
ozafeny-diss | 448 £15 635+ 90 517+3 434 +3
Fe (ug 1) ozdfeny-part | 151+29 | 49+4 70 +1 127 +20
blank-diss 528+ 18 | 615+ 13 | 474+20 | 43443
blank-part 59+ 5 68 =11 111+15 | 1077
start 6,1+0,1 6,2+0,0 | 6,3+0,1 | 6,2+£0,0
pH ozatfeny 6,7+0,0 | 6,7£0,0 | 6,7£0,0 | 6,7£0,0
blank 6,5+00 | 66+0,1 | 6,6+0,0 | 6,6=+0,1
start 169+5 169+3 170+ 5 171+2
azsg ozatfené 172+ 0 169+ 2 172+ 1 170 £1
blank 175 +1 175+ 1 171 +1 171 £2
start 51+2 51+1 51+2 51+1
asso ozatfené 50+0 4940 49+ 0 49+ 0
blank 53 +0 52+ 0 51+0 51+1
start 0,015 0,015 0,016 0,016
S300—700 ozafené 0,014 0,013 0,014 0,014
blank 0,014 0,014 0,016 0,015
start 0,018 0,018 0,018 0,018
Sa50—400 ozatfené 0,017 0,016 0,016 0,016
blank 0,018 0,018 0,018 0,018
start 0,012 0,012 0,012 0,012
Sp75—295 ozéfené 0,013 0,013 0,013 0,013
blank 0,012 0,012 0,012 0,012
start 0,661 0,695 0,684 0,693
Sr ozafené 0,788 0,827 0,817 0,821
blank 0,665 0,690 0,701 0,681
start 23 23 23 23
Obsah aromatickych skupin (%) ozatfené 23 23 23 23
blank 23 23 23 23
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Obr. P6: Pokles namé&fené aktivity **P jednotlivych simulaci svétlé a temné faze se smérodatnymi
odchylkami v zavislosti na dobé& sorpce ve vzorku P1-1 14. 5. 2013
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Obr. P7: Pokles naméfené aktivity **P jednotlivych simulaci svétlé a temné faze se smérodatnymi
odchylkami v zavislosti na dobé sorpce ve vzorku Pohoti 5. 6. 2013
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Obr. P8: Pokles namé&fené aktivity **P jednotlivych simulaci svétlé a temné faze se smérodatnymi
odchylkami v zavislosti na dobé& sorpce ve vzorku Pohoii 12. 11. 2013



