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Abstrakt
Prace je zamétena na zjisténi dostupnosti fosforu v padach povodi acidifikovanych
Sumavskych jezer prostfednictvim extrakéni metody Mehlich III. Porovnava vysledky ze

vzork®l pid, odebranych v roce 2010 z povodi Certova a Ple§ného jezera a vyhodnocuje

vhodnost této extrakéni metody pro stanoveni dostupnosti fosforu v tamnich pidach.
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Abstract

The thesis focuses on the availability of phosphorus in soils basin acidified lakes in
Sumava by Mehlich 111 extraction method. Compares the measured results of soil samples,
collected in 2010 from the watersheds of Certovo and Plesné Lake and evaluates the
suitability of this extraction method for the determination of phosphorus availability in

acidified forest soils.
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Seznam zKratek

CT e Certovo jezero

PL Plesné jezero

TP s Celkovy fosfor

Pox cevereerenieniee P stanoveny ve §tavelanovém (oxaladtovém) vyluhu

SRPOX e Rozpustény reaktivni P stanoveny ve §tavelanovém vyluhu
PM3 oo P stanoveny po extrakci ¢inidlem Mehlich 111

TPH20 oo P stanoveny ve vodném vyluhu

SRPH20 . cveevieeiecieei Rozpustény reaktivni P ve vodném vyluhu z ¢erstvych vlhkych pud
SRPH20-D..oooieiin Rozpustény reaktivni P ve vodném vyluhu ze susenych pad
TC e Celkovy uhlik

TN e Celkovy dusik

Feox oo Fe stanoveny ve §tavelanovém vyluhu

Alox o, Al stanoveny ve Stavelanovém vyluhu
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formach, avsak ne vSechny jsou dostupné pro rostliny a mikroorganismy. Z hlediska obsahu
a dostupnosti fosforu jsou dlouhodobé zkoumany i pudy v povodich Sumavskych jezer,
zotavujicich se z antropogenni acidifikace (Vrba a kol., 2003). Vlastnosti téchto pud v
povodi ovlivituji chemismus horskych jezer. Pudy v povodi jsou dulezitym zdrojem
P pro jezera. Dostupnost pudniho fosforu je déna zejména formou jeho vyskytu.
Pro stanoveni jednotlivych forem se pouzivd celd fada extrakénich metod, chybi vSak
dostateCné srovnani vysledki poskytovanych témito metodami, coz znesnadiuje jejich
interpretaci. Jednou z metod stanoveni dostupnosti P je extrakce podle Mehlicha IllI,
pouzivand zejména v zemédélské praxi. V acidifikovanych lesnich ptdach povodi

Sumavskych jezer tato extrakce provedena nebyla. Cilem této prace proto bylo:

1. Zavést metodu extrakce P podle Mehlicha Il a stanovit prostfednictvim této metody
dostupnost fosforu v ptidach povodi Certova a Plesného jezera.
2. Zhodnotit pouzitelnost této extrakéni metody pro acidifikované lesni pady povodi

Sumavskych jezer.



2 LITERARNI RESERSE

2.1 CHARAKTERISTIKA FOSFORU

Fosfor je prvkem, na jehoz mnoZstvi a pfistupnosti v pudé zavisi rast rostlin a jejich
produktivita. Casto byva limitujici Zivinou (Simek, 2003). Spolu s dal§imi Zivinami vstupuje
do biosféry prostfednictvim kotfenovych systémt rostlin, kde je prvek absorbovan ve formé
orthofosfore¢nanu (Bucher, 2007). S obsahem asi 0,1 % je 12. nejrozsifenéjSim prvkem
zemské kiry (Welz a kol., 2009), kde je ho obsazeno zhruba 10*° kg. Fosfor je také dulezitou
slozkou vyznamnych biomolekul jako je adenosindifosfat (ADP), adenosintrifosfat (ATP),
ribonukleova (RNA) a deoxyribonukleova (DNA) kyselina a dalSich vyznamnych latek
(Simek, 2003).

Fosfor se vyskytuje v fadé minerali. Nejvice fosforu je pfitomno ve formé apatitu,
ktery rozliSujeme podle sloZzeni na fluoroapatit [Cas(POas)sF] nebo hydroxyapatit
[Cas(PO4)3OH]. Apatit ma razné zbarveni: bezbarvé, Zlutozelené, olejové zelené
az do fialova a ¢&iré (Simek, 2003). Mezi daldi vyznamné mineraly obsahujici P patfi
naptiklad variscit [AIPO4. 2H20] a strengit [FePOs4. 2H.0] (Pitter, 1999).

Cyklus fosforu se déli na dva procesy, geochemicky a biologicky, kdy oba uvedené
procesy fidi dostupnost fosforu v piidé (Cross a Schlesinger, 1995). Mezi biologické procesy
patii napfiklad mineralizace. Na mineralizaci organicky vazaného fosforu se podili
mikoorganismy, které hraji vyznamnou roli v cyklu a biologické dostupnosti fosforu
(Achat a kol., 2010). Biologicky proces je fizen bakteriemi, houbovym rozkladem,
imobilizaci a mineralizaci (Smolik, 1957). Odhaduje se, Ze na rozpousténi anorganickych
sloucenin P se podili 10 % druhli mikroorganismi, piedev§im rhizosférni bakterie rodu
Bacillus, Micrococcus, Mycobacterium a Pseudemonas (Simek, 2003).

Vyznamnou roli v cyklu fosforu hraje zvétravani. Zvétravani je pldotvorny proces,
ktery probiha v horni ¢asti zemské kiry a zahrnuje rozpousténi mineraldi, srazeni amorfnich
oxidd a hydroxidt a produkci sekundarnich mineralti (Bricker a kol., 1994; Simek, 2003).
Délime ho na 3 typy: fyzikalni, chemické a biologické (Bricker a kol., 1994). Na fyzikalni
zvétravani ma vliv teplo, voda a vitr. Vitr pfendsi drobné ¢astice uvolnéné pii pukani hornin
(Smolik, 1957). Chemické zvétravani ovliviiuje voda a latky v ni obsazené jako jsou
napiiklad slabé kyseliny (CO2), organické kyseliny (malonova,
jantarova a salicylova) a silné kyseliny (dusi¢na a sirova). Pfi chemickém zvétravani se
prerusi, nebo dokonale zni¢i mineralni mfizky a dojde k rozpusténi minerall, pfi¢emz
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pfitomnost organickych liganda tento proces urychluje (Psenner a Catalan, 1994). Tento typ
zvétravani v ekosystétmu probiha ve formé rozpousténi, oxidace, redukce,
hydratace a hydrolyzy (Pelisek, 1964). Biologické zvétravani zpisobuji zivé organismy, coz
jsou naptiklad bakterie, plisné, fasy, liSejniky, mechy (Smolik, 1957).

Vsechny tyto typy zvétravani rozhoduji o mnozstvi P v pidé. To znamena, ze vice
fosforu se vyskytuje v malo zvétralych, mladych pudach a méné v silné¢ zvétralych, starych
nebo piséitych pudach (Simek, 2003).

Cyklus P muze byt ovlivnén i Clovékem a to produkci tady vyrobku, tézbou
fosfore¢nych minerali nebo zemédé€lstvim. Vyznamné ovlivnéni obsahu fosforu v puadé
predstavuje hnojeni fosforeénymi hnojivy (Simek, 2003; Dumas a kol., 2011). Tato hnojiva
se prevazné¢ aplikuji ve vétSich davkach, nez plodiny potifebuji, protoZze po vneseni
rozpustnych sloucenin fosforu do ptidy dochézi k tomu, ze vétsina P je fixovana chemickymi
i fyzikalnimi mechanismy do nerozpustnych slouenin (Simek, 2003).

M¢éng dilezitym zdrojem P pro pludu je atmosférickd depozice. Fosfor se v atmosféte
vyskytuje jen ve velmi malém mnozstvi a to ve formé prachovych castic. V Evropé
pramérna aumosfércika depozice P &ini 0,1 — 0,5 kg P . ha™. rok* (Simek, 2003).

Pidy jsou také vyznamnym zdrojem P pro povrchové vody. Jejich vyznam je zasadni
zejména v povodich s minimalnim vlivem c¢lovéka, coz je piiklad i Sumavskych jezer
(Kopacek a kol., 2004; Kana a Kopacek, 2006). Fosfor v povrchovych vodach je tzce
spjat s pojmem trofie (neboli uzivnost), ktera je dana mnozstvim této Zziviny ve vodé
(Hartman a kol., 1998). Podle obsahu P rozliSujeme nasledujici stupné trofie: oligotrofie,
kdy je celkového P méné nez 10 mg/l, mezotrofie (10 — 30 mg/l), eutrofie (30 — 100 mg/l) a
hypertrofie (>100 mg/1) (Smith a kol., 1999). Zvyseny piisun P do povrchovych vod muze
mit za nasledek nezadouci eutrofizaci. Je to jev, kdy diky nadmérnému ptisunu fosforu
dochdzi k neomezenému mnozeni fas a sinic. V disledku zminéného mnoZzeni nastava
rozklad organickych latek a snizeni koncentrace rozpusténého kysliku ve vode. Nedostatek

kysliku ve vodé vede k thynu ryb a jinych vodnich organism (Simek, 2003).

2. 2 FORMY PUDNIHO FOSFORU

Fosfor je v ptid¢ pfitomen ve form¢ organické a anorganické. Ob¢ formy jsou dulezité
pro rostliny jako zdroj tohoto prvku (Brady, 1990). Ve form¢ organickych sloucenin se
v pudé vyskytuje 30 — 50 % z celkového fosforu, kdy zdrojem jsou predev§im odumielé

buiiky, zbytky mikroorganismi, rostlin, ptidnich Zivo€icht a dalsi latky, které jsou
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organismy uvoliiované do pudy (Simek, 2003). Organicky fosfor je dileZitou soudasti
biochemickych cykli pady. V pudé je klasifikovan do né€kolika funk¢nich tiid, jako jsou
fosfatové estery, fosfonaty a organické polyfosfaty. Ptikladem fosfatového monoesteru je
napiiklad D-Glukoza-6-fosfat, fosfonatu je to napiiklad 2-aminoethylfosfonova
kyselina a organického polyfosfatu Adenosin-5¢-trifosfat (Turner a kol., 2005).

Fosfor se v anorganické formé kromé uvedenych minerald P vyskytuje ve formé
fosforecnanti, které jsou v kyselych puadach adsorbovany na oxidy Fe a Al,
v zasaditych na Ca mineraly (Brady a Weil, 2002). Adsorpce fosfore¢nanti na Al a Fe oxidy
obvykle stoupéd s klesajicim pH a fidi rozpustnost, ¢i mobilitu P v pidé a sedimentech
(Hingston a kol., 1977; Sample a kol., 1980). Anionty PO4*> se mohou vazat na povrchu
oxidi Al tvorbou iontovych pari nebo vyménou ligandi s povrchovymi hydroxidy.
Koncentrace Al, Fe a Ca oxidi uréuji schopnost horizontl vizat POs*
(Goldberg a kol., 1996). Proces sorpce je vyjadien jako vazba P z roztoku na castice a je
mozné ho popisovat tzv. fosfore¢nanovou sorpcni kapacitou, ktera je charakterizovana
maximalnim mnozstvim fosforu, které se miize navdzat na dané mnozstvi pudy, a je dana
poftem mist na Casticich, na které se P miize vazat. Tato mista jsou tvoiena hlavné
nerozpustnymi oxidy Al, Fe a Mn (Brady a Weil, 2002). Sorp¢ni proces je soudasti
fosforecnanového pufracniho mechanismu, ktery zajiStuje, ze Castice jsou schopny
vyrovnavat zmény koncentraci P v roztoku (Froelich, 1988). Jestlize dojde ke zvySeni nebo
naopak ke sniZeni koncentrace v roztoku, po ur€itém Case se ustavi rovnovazna koncentrace

P a to v duisledku adsorpce ¢i desorpce P na pudnich ¢asticich (Froelich, 1988).
Stevenson (1986) rozdé€luje anorganické fosfore¢nany do nékolika skupin:

1. Slabé¢ adsorbované anorganické fosfore€nany na povrchu ptidnich ¢astic.

2. Malo rozpustné nebo nerozpustné fosfore¢nany vapniku v alkalickych pudach
a Zeleza a hliniku v kyselych padach.
Siln€ adsorbované hydratovanymi oxidy hliniku a Zeleza.

4. Fosfore¢nany fixované hlinitokifemicitany.

Rozpustnost fosforecnych iontli ovliviluje mnoho faktori, jako je naptiklad proces
sorpce/desorpce a srazeni/rozpousténi fosforecnanii. Napiiklad srdZeni probihd u P s ionty

Fe®, AI** a Mn®* v kyselych ptidach a v alkalickych ptidach s CaCOs (Brady a Weil, 2002).



Prikladem tvorby nerozpustnych fosfore¢nant jsou reakce 1-4
(Simek a Cooper, 2004):

Al + HoPO4 ~ (rozpustny) + H2O <+ 2H" + AI(OH)2H2PO4 (nerozpustny) (1)
(OH)2 Al-OH + H2POy4™ (rozpustny) <« (OH)2AIl-H2PO4 (nerozpustny) + OH™ (2)
Ca(H2P0Os4)2 . H20 + 2CaCO3 —  Caz(PO4)2 (méné rozpustny) (3)

Ca3(POas)2+ 2C0O2 + 2H20 —» Cas(PO4)30H (nerozpustny) (4)

2.3 DOSTUPNOST FOSFORU PRO ROSTLINY A MIKROORGANISMY

Mikroorganismy a rostliny pfijimaji P po mineralizaci ve form¢ fosfore¢nanovych
iontd (Sutter a kol., 2012). Mikroorganismy hraji dilezitou roli pii ziskavani P, podili
se najeho biologickém cyklu vpiadé¢ a prispivaji kuvolnovani fosfatl, ktery je
nasledn¢ Kk dispozici. Vyznam role mikrobialnich procestu se vSak snizuje s hloubkou pudy
(Achat a kol., 2012). K uvolnovani fosfatu dochazi kromé& mineralizace organického
P i rozpousténim anorganickych forem, napf. srazenin P a P adsorbovaného na Al a Fe
(Richardson, 2001). Spohn a Kuzyakov (2013) uvadgji, Zze mikroorganismy nékdy uvolni
fosfor z organické formy, protoze potfebuji uhlik pro tvorbu biomasy. Fosfor je poté
k dispozici pro rostliny a mikroorganismy, které ho pfijimaji z pudniho roztoku pravé
ve formé fosfore¢nanovych ionti (H,POs, POs* nebo POs*). Formy téchto iontd v pudé
uréuje pH (Simek a Cooper, 2004). P¥i pH < 7,2 ptevlada forma H,PO4 , kdeZto p¥i pH > 7,2
je fosfor ptitomen ve form& HPOs*. Ve vétsing pid prevazuje HoPOs* a je nejcastéjsi
formou piijimanou rostlinami (Simek, 2003). Aby se dosahlo lepsi pfijatelnosti P
pro rostliny a mikroorganismy, upravuje se pH kyselych ptid vapnénim a naopak alkalickych
pid okyselenim (Sharpley, 1995).

2.4 STANOVENI RUZNYCH FOREM P v PUDE

Pro stanoveni jednotlivych frakci ptidniho fosforu bylo vyvinuto mnoho extrakénich
metod. Pfi studiu acidifikovanych horskych pud (Kana a Kopacek, 2006; Kana a kol., 2011,
Kana a kol., 2013) byly nejcast¢ji stanovovany tyto frakce ptidniho fosforu:



Celkovy fosfor (TP): Stanovi se po mineralizaci pevného pudniho vzorku
HNO3z a HCIO4. Jedna se o celkové mnozstvi P, které se v puadé vyskytuje, ale nefika

nic o formé¢, v jaké se P v dané pid¢ naléza. (Stanoveni viz kap. 3.3)

Vyluhem pomoci (H2C20s a (NH4)2C204) se stanovi oxaldtem (Stavelanem)
vyluhovatelny fosfor. Je to forma P adsorbovana na hydroxidy a oxidy Fe a Al, které vazou

tento prvek (Paulter a Simps., 2000), (Stanoveni viz kap. 3.3).

Po mineralizaci vyluhu HNO3 a HCIO4 (stejnym zptisobem jako pfi stanoveni TP) je
stanoven celkovy oxaldtem vyluhovatelny fosfor (Pox), jeho rozpusténa reaktivni frakce
(SRPox) se stanovuje ve vyluhu bez mineralizace. Podobna frakce fosforu jako Pox je

stanovena i po vyluhu citrat-dithionanovym ¢inidlem (Novak a kol., 2000).

Informaci o obsahu nejmobilnéj$i formy P v pid¢ ziskdme extrakei Cerstvého vzorku
destilovanou vodou. Ve vodném vyluhu lze stanovit jak celkovy fosfor ve vodném vyluhu
(TPH20), tak i jeho rozpusténou reaktivni formu (SRPH20). Jako SRPH20 jSou stanoveny
zejména okamzit€¢ dostupné rozpusSténé fosforecnany. Prostfednictvim tohoto stanoveni
mizeme zjistit i mnozstvi P, které se z pud béznymi srazkami uvoliuje do povrchovych vod

(Fuhrman a kol., 2005), (Stanoveni viz kap. 3.3).

Jednou z metod pouzivanou pro stanoveni dostupného P je extrakce podle Mehlicha.
Radi se mezi extrakéni metody, které se vyuzivaji pro testovani zemédélskych
pud ke stanoveni prvku pfijatelnych pro rostliny (Mehlich, 1984; Han¢ a kol., 2009). Princip
metody podle Mehlicha 111 je pomérné jednoduchy (viz kap. Materialy a metody), a proto je
hojné vyuZivan zejména ve Spojenych statech a Kanadé (Buondonno a kol., 1992).
Extrakéni ¢inidlo se sklada z 65% HNOs3, fluoridu amonného, dusi¢énanu amonného,
kyseliny ethylendiamintetraoctové a z koncentrované kyseliny octové. Diky piitomnosti
kyseliny octové, ktera je zodpovédna za kyselou vlastnost tohoto ¢inidla (pH 3), ma ¢inidlo

vyssi extrakéni silu (Monterroso a kol., 1999).

Dal8imi bézn¢ uzivanymi metodami jsou napiiklad metoda podle Olsena, ktera je téz
ukazatelem dostupného P pro rostliny. Této extrakce se vyuzivd zejména v zemédé€lstvi.

Principem je extrakce prostiednictvim NaHCO3 (Olsen a kol., 1954).

Existuji i metody na stanoveni organicky vazaného P jako je metoda podle Bowmana

(1989). Pro ziskani jesté podrobnéjsich informaci o zastoupeni konkrétnich forem P byly



vyvinuty rtizné frakcionace napiiklad: Chang a Jackson (1957), Williams a kol. (1971),
Hieltjes a Lijklema (1980), Psenner a Pucsko (1988) a Golterman (1996), které mohou
rozdélit P do riznych skupin podle rozpustnosti nebo reaktivity (Jan a kol., 2012).

Matéjickova (2012) provadéla v pudach povodi Sumavskych jezer frakcionaci podle
Psennera a Pucsko (1988). Ta probiha obvykle v 5 krocich (Jan a kol., 2012), které jsou
uvedeny v Tab. I.

Tab. I: Vlastnosti a typy P pfi frakcionaci podle Psennera Pucsko (1988)

Frakce Typ extrahovaného P Vlastnosti P
BD Redoxné labilni P P vézany zejména na FeOH
H20 Volny P P voln¢ vazany
NaOH Anorganicky P (neapatitovy) ¥ vzany n-a oxidy a
hydroxidy Al
P uvolnény rozpusténim P vazany na slouc¢eniny
Hel oxidt kovu a apatitovy P CaCOza apatit
Zbytek P, ktery neni uvolnén
Zbytek P po mineralizaci Organicky P ptedchozimi extrakénimi

Cinidly.

Obecné jsou frakcionace zaloZzené na postupné extrakci vzorku pomoci extrakénich
¢inidel, pfi niz dochdzi k extrakci ¢asti celkového P s postupné klesajici reaktivnosti.
Extrakéni ¢inidla jsou vybirana tak, aby dochazelo ke zvyseni jejich schopnosti reagovat se
vzorkem a schopnosti vyluhovat P (Chang a Jackson, 1957; Abdel-Satar a Sayed, 2010).




3 MATERIALY A METODY

3.1 ZKOUMANE LOKALITY

Povodi Plesného jezera (PL) se vyskytuje na Sumavé v nadmoiské vysce 1090 m.n.m.,
v oblasti 48° 47’ severni $itky a 13° 52’ vychodni délky. Jeho povodi se rozklada na plose
66,6 ha, veetné jezerni oblasti 7,5 ha a pudy v okoli jsou tvofeny pievazné podzolem
(Vesely, 1994; Kopacek a kol., 1998b).

Povodi Certova jezera (CT) se nachazi na Sumavé v nadmoiské vysce 1030
m.n.m. a je situovano v oblasti 49° 10° severni Sitky a 13° 11’ vychodni délky. Povodi se
rozklada na plose 87,5 ha véetné jezerni oblasti, ktera zabira 10,3 ha (Vesely, 1994). VétSina
pid kolem povodi je pokryta tenkou vrstvou lesniho humusu a jsou tvoieny kyselymi

podzoly s nizkou trovni Ca a K (Vesely a kol., 1993).

3.2 ODBER VZORKU

Vzorky pid z povodi CT a PL byly odebrany podle metody uvadéné v Kopacek a kol.
(20023, b). Nejprve byly vykopany sondy o rozmérech piiblizn¢ 0,5 m x 0,5 m, vSechny
rozméry sondy byly zaznamenany. V roce 2000 — 2001 byla v kopanych sondach odebrana
vSechna puda z jednotlivych pudnich horizontd (O — opad, A — humus a vSechny existujici
odlisitelné minerdlni horizonty) a v roce 2010 byla odebrana veskera ptida z horizontl
O a A. Umisténi kopanych sond je znazornéno na Obr. 1 a Obr. 2. Jednotlivé parametry pud

jsou zaznamenany v Tab. II.



Tab. 1I: Vybrané parametry pid povodi Certova (CT) a Plesného (PL) jezera (pHuzo: pH
vodného vyluhu, pHcaciz: pH v extraktu 0,01 M CaCl,, TC: celkovy uhlik, TN: celkovy dusik,
Alox: oxalatem vyluhovatelny hlinik, Feox: oxalatem vyluhovatelné Zelezo. Pismena O a A jsou
horizonty pad

CT-O CT-A PL-O PL-A
Ztrata
% 87+6,5 67+£6,5 87+6,3 65+15,5
Zihanim

Hloubka Cm 4,8+1,8 11,4+2,2 5,8+1,8 12,8+6,0
pida < 2mm kg.m'2 3,2+1,5 12,4439 3,7£2,1 13,2+10,8

pHH20 3,7+£0,2 3,6£0,2 3,7+£0,2 3,5+£0,2

pHcaci2 3,1+£0,3 3,0+£0,3 3,2+0,2 2,9+0,2
TC mol.kg'1 39,8+3,3 30,1+3,3 39,1+3,5 29,7£7,1

TN mol.kg'1 1,5+0,1 1,2+0,1 1,4+0,1 1,1+0,2

Alox mmol.kg? | 75+45,1 180+43,9 63+75 114+89
Feox mmol.kg'1 32+13,1 96+12,8 28,4+8,7 35,0£16,5

APL-XIV
Legenda:
|:| jezero
vrstevnice 50m
.% . I:I rozvodnice
‘:l': ° o) A odbéry 2000
APLVII O odbéry 2010
APL-XIII I
1:10 000

0 50100 200 300 40&3"0
(= m  — ]

Obr. 1: Povodi PL s oznatenymi misty odbéri vzorki ptady z povodi v letech 2000 a 2010

(autor: Jan Turek)

Uprava pudnich vzorki pro chemické rozbory byla provadéna podle normy

CSN ISO 11464 (Zbiral, 2002). Ptida byla po jednotlivych horizontech zvazena, poté susena
9



na vzduchu mezi dvéma listy filtracniho papiru po dobu piiblizné tii tydni pti pokojovych
teplotach. Dale byla proseta pfes 2 mm sito, tak byly oddéleny vétsi Castice skeletu.
Chemické analyzy piid byly provadény v susené jemnozemi (frakce pidy < 2 mm), ¢ast

analyz pak v jemnozemi namleté v kulovém mlyné.

Legenda:

wratevrece 50 m

[ razvamice
g

A odbéry 2000
O sdbéry 2010

O e
050100 200 300 400

1:10 000

Obr. 2: Povodi CT s oznafenymi misty odbéri vzorku pudy z povodi v letech 2000 a 2010
(autor: Jan Turek)

3.3 CHEMICKE ANALYZY

Celkovy P (TP) byl stanoven po mineralizaci 20 — 50 mg mleté pudy (0,5 ml HNOs3 pfi
115 °C, 1 ml HCIO4 pti 170 °C 2 hodiny) a hydrolyze (20 ml H20 pii 100 °C po dobu
1 hodiny). Koncentrace fosforu byla stanovena kolorimetricky (Kopacek a kol., 2001).
Stanoveni celkového oxalatem vyluhovatelného P (Pox) bylo provedeno pomoci
Stavelanového vyluhu (0,2M H2C204 a 0,2M (NH4)C204 o vysledném pH 3) ve tfech
krocich. Po extrakei, centrifugaci (30 min, 4 000 otacek) a filtraci vzorku ptes sklenény filtr
(Macherey-Nagel o porozit¢ 0,4 pum) byly 2 ml extraktu mineralizovany pomoci

HNO3s a HCIOs. Koncentrace P byla stanovena kolorimetrickou absorp¢ni spektrofotometrii
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jako pii stanoveni TP (Kopacek a kol., 2001). V oxalatovém vyluhu byl dale stanoven

reaktivni rozpustény P (SRPox) kolorimetricky metodou podle Wolfa a Bakera (1990).

Extrakce P ve vodném vyluhu byla provedena z Cerstvych, pfirozené¢ vlhkych vzorki
pud v poméru 1:10 (piida: voda) po dobu 1 hodiny. Po centrifugaci a piefiltrovani vzork
pies sklenény filtr o porozité 0,4 um byl v extraktu stanoven jak celkovy P ve vodném vyluhu
(TPH20), tak i rozpustény  reaktivni P  (SRPw20). TPu2o byl stanoven
kolorimetricky po mineralizaci s HCIO4 (Kopacek a Hejzlar, 1991). Rozpusténa reaktivna
forma ve vodnych extraktech byla po filtraci vzorki ptes filtry Whatman GF/C
kolorimetricky méfena pomoci pritokového injekéniho analyzéru FIA Star 5027 Sampler,
5012 Analyzer a 5042 Detector (Foss Tecator, Hoganas, Svédsko) (Shaw a kol., 1988).

Stanoveni P podle Mehlicha III (Pm3) (Mehlich, 1984) bylo provedeno extrakci susené
jemnozemé po dobu 5 min (pii tfepani) ¢inidlem Mehlich IIT (0,2 M CH3COOH, 0,25 M
NH4NOs3;, 0,015 M NHsF, 0,013 M HNO: A 0,001 M EDTA) v poméru
1:10. Po odstiedéni a prefiltrovani extraktd byl stanoven reaktivni rozpustény P absorpéni
spektroskopii pii vinové délce 889 nm. Kalibra¢ni kiivka byla stanovena zméfenim intenzity
modrého zbarveni (fosfomolybdenanova modf) absorpéni spektrofotometrii pti vinové délce
889 nm (2 cm kyveta) v roztocich ¢inidla Mehlich 111 o koncentraci SRP 0; 0,25; 0,5; 1,0;
1,5; 2,5; 5,0 a 7,5 pg.ml. Zavislost stanovenych koncentraci P na dobé extrakce ¢indlem
Mehlich III byla stanovena extrakci 6 vybranych pldnich vzorki c¢inidlem Mehlich
Il v poméru 1:10, s trvanim extrakce po dobu 5, 10, 30, 60 a 120 minut.

Stanoveni P z vodného vyluhu suSenych pid (SRPH20-D) bylo provedeno stejnym
zpiisobem jako extrakce metodou Mehlich III, av§ak misto ¢inidla Mehlich III byla pouzita

deionizovana voda.

Vsechna prezentovana data o chemismu piid se vztahuji k suSin€ ve frakei <2 mm.

3. 3.1 STATISTICKE ZPRACOVANI DAT

Rozdily v pldnich parametrech mezi povodimi byly testovany neparametrickym

Mann - Whitney U testem s pouzitim softwaru STATSTICA™ 9,

11



4 \/YSLEDKY

4.1 ZAVEDENI METODY MEHLICH |11

V ramci zavedeni metody extrakce P podle Mehlicha byl v laboratofi
hydrobiologického tstavu ovéfen rozsah absorbanci, kdy zévislost absorbance na
koncentraci P v ¢inidle Mehlich III je linearni. Podle kalibraéni kiivky (Obr. 3) lze
koncentraci SRP v extraktu mehlich III zméfit v rozsahu absorbanci 0,1 — 1,3. U vzorki

mimo toto rozmezi je nutné patiicné upravit fedéni.

3 -
R2=0.9999
2,5
2 A
§.5
(=7 ]
o
g |
<
0,5
0 r r r .
0 2 4
SRP (ug I)

Obr. 3: Kalibra¢ni k¥ivka zavislosti absorbance na reaktivnim rozpusténém P v <¢inidle

Mehlich 111

Pii stanoveni zavislosti zjiSténé koncentrace Pms na dobé extrakce bylo
zjisténo, ze vytéznost extrakce stoupala s dobou extrakce (Obr. 4). V nékterych ptipadech
byl narist koncentraci mezi 5 a 120 minutovou extrakei az skoro 20 %. Z divodu zajisténi

srovnatelnosti vysledkil proto bylo nutné dodrzovat extrakéni Cas.

12



140 - —4—CT-1-0 —4&— CT-4-O
—4—CT-17-0 ——PL-1-0
——PL-6-0 ——PL-7-0
120 _ e
_—y
100{ e
c Aa— & _
~ 8049 Tw — '
=] e ——
E e .
g A—
o
40 A - -
A :
20 “
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Obr. 4: Zavislosti zjisténé koncentrace Pvz na dobé extrakce

4.2 OBSAH P v PUDACH POVODI SUMAVSKYCH JEZER

Koncentrace TP % Sumavskych pudach odebranych \ roce
2010 se pohybovaly v rozmezi od 21,8 mmol.kg? do 39,8 mmol.kg? v O horizontu
aod 14,7 mmol.kg™* do 59,5 mmol.kg™ v A horizontu. Bylo zjisténo, ze koncentrace TP v A
horizontu povodi CT byly statisticky prukazné vyssi (p<0,001) ve srovnani s A horizontem v

povodi PL.

Koncentrace Pox a SRPox Se pohybovaly v horizontu O v rozmezi 4 — 15,3 mmol.kg? a
2,26 — 5,81 mmol.kg?, v horizontu A 3,2 — 32,6 mmol.kg? a 1,3 - 6,06 mmol.kg?. Pox a
SRPox tvotily v horizontu O primérné 20 % z TP, kdeZto v A horizontu tvofily 25 % z TP.

Koncentrace Pox byly pritkazné vyssi v CT-A ve srovnani s Pox V PL-A (Tab. I11).

Koncentrace (SRPu20-D) se pohybovaly v rozmezi 0,37 — 4,02 mmol.kg? v O
horizontu a 0,05 — 1,36 mmol.kg™ v A horizontu (Tab. I11). Tyto koncentrace byly vys§i v
horizontech O a statisticky prikazné vyssi (p<0,01) v pudach povodi PL ve srovnani s CT

povodim.
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Nejmensi podil na TP méla frakce SRPH20, ktera tvotila primémeé 1,75 % z celkového
fosforu v horizontu O a 0,60 % v horizontu A. Tento podil byl vyznamné vyssi
v padach v povodi PL. Koncentrace SRPH20 byly ve srovnani s koncentracemi SRPH20-D
prukazné niz$i, nebyla vsak mezi nimi nalezena korelace, ani tato frakce statisticky prikazné

nekorelovala s Zadnou dal$i stanovenou formou fosforu.

Koncentrace Pms se v pudach povodi Sumavskych jezer pohybovaly v rozmezi
0,92 - 3,56 mmol.kg? v O horizontu a 0,25 - 1,67 mmol.kg? v horizontu A. Pwms tak tvofil
pramémeé 5 % z TP, 15 % z Pox @ 42 % ze SRPox. Koncentrace Pwms se v horizontech O mezi
povodimi neliSily, avSak v horizontu A byly statisticky pritkazné¢ vyssi (p<0,01) v povodi
PL. Koncentrace SRPH20-D ve vétsin€ pripadu korelovaly s koncentracemi Pmz kromé piid
povodi PL horizontu A (Obr. 5).

Podil  koncentraci  SRPw20-D  ku  koncentracim  Pwz  se  pohyboval
v rozmezi od 0,26 mmol.kg? do 1,48 mmol.kg? v O horizontu a od 0,18 mmol.kg*
do 0,98 mmol.kg? v A horizontu. Byla prokizana (p<0,01) korelace tohoto podilu s

koncentracemi Alox (Obr. 6).

Statisticky byl pozorovan vyznammny pokles poméru koncentraci SRPH20-D ku

koncentracim Pms v zavislosti na obsahu Alex (Obr. 6).
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Ple$ného a Certova jezera odebranych roce 2010

Tab. I1l: Primérné hodnoty (+ smérodatné odchylky) koncentraci forem P v ptdach povodi

Horizont O | Horizont A

mmol.kg™ mmol.kg?

TP 28,5+4,4 22,9+6,5

Pox 7,627 8,4+5,7

SRPox 3,85+1,05 2,75+1,13

Pm3 2,26+0,74 1,00+0,31
TPH20 0,87+0,63 [0,329+0,211
SRPH20 0,78+0,61 |0,292+0,187
SRPH20-D | 2,10+0,94 |0,620+0,298

TP 29,7+3,9 37,3+11,2

Pox 7,9+2,3 15,7+8,1

o SRPox 3,89+0,68 3,38+1,54
% Pm3 1,88+0,49 0,68+0,32
%o | TPhzo |0,360+0,487 |0,130+0,232
SRPH20 |0,224+0,390 [0,056+0,089
SRPH20-D | 1,74+0,649 | 0,37+0,285
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Obr. 5: Korelace mezi koncentraci P ziskanou extrakci podle Mehlicha III a SRP
extrahovaného vodou ze susenych pid (PL: povodi Ple§ného jezera horizont A nebo horizont
O, CT: povodi Certova jezera horizont O nebo A). P<0.05, v PL-A neni korelace statisticky

signifikantni
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Obr. 6: Zavislost poméru koncentraci SRP20.0 @ Pms na koncentraci Al
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5 DISKUZE

Charakteristiky obou zkoumanych povodi (nadmotska vyska, sklon povodi, vegetace,
typ pid) jsou podobné (Vesely, 1994; Kana a kol.,, 2014). Pfesto byly mezi povodimi

zjistény znacné rozdily v dostupnosti a mobilité padniho fosforu.

Analyza vzorki pid povodi Sumavskych jezer odebranych v  roce
2010 (Kana a kol., 2014) potvrdila vy$$i koncentrace TP a Pox v pudach povodi
CT ve srovnani s padami PL. Podle studie Kani a Kopacka (2006) jsou tyto rozdily dany
zvysenou dostupnosti Al a Fe, vyssim celkovym mnozstvim piid v povodi CT a vySSim
celkovym obsahem Alox a Feox. VSechny tyto faktory ovliviiuji zadrzovani a uvoliiovani
P v pudach (Kana a Kopacek, 2006; Kana a kol., 2011). Ocekava se tedy, ze pudy CT zadrzi
P ve vétsim rozsahu nez pudy PL. Studie Singh a kol. (2015) navic popisuje kromé zavislosti
P na oxidech Al a Fe rovnéz interakci P s manganem. Tato studie zjistila, ze oxidy Mn
sorbujici P jsou vice rozpustné nez oxidy Fe a Al a mohou vysvétlovat variabilitu P v lesnich

pudach 1épe nez oxidy Fe a Al. Oxidy Mn vsak v Sumavskych pidach stanovovany nebyly.

Publikace Kana a Kopacek (2006) uvadi, Ze horniny v povodi PL uvoliiuji za kyselych
podminek nasobné vic P nez horniny z povodi CT. Dale bylo zjisténo, Ze ¢im méné oxidl a
hydroxidd hliniku se v pudé vyskytuje, tim vice P se z pudy uvolnuje do vody (Pellerin a
kol., 2006). Santriickova a kol. (2004) také uvadi, Ze pfi srovnani piid PL a CT hrély roli i
vy$$i mikrobidlni ¢innost a enzymatickd hydrolyza, které pravdépodobné ptispivaji k vyssi
mobilité¢ P a jeho uvolnéni z povodi PL. Rozdily v mife uvolfiovani P mezi ptidami povodi
PL a CT se také projevily v trofii jezer, kdy Certovo jezero je oligotrofni, zatimco Plesné

jezero je svymi koncentracemi fosforu mezotrofni (Kana a Kopacek, 2006).

I pfes vyssi koncentrace celkového P v povodi CT, byla mobilita a dostupnost P
vyjadiena koncentraci SRPH20 vyssi v pidach povodi PL (Obr. 7). SRPH2o piedstavoval

vobou povodich frakci P snejnizSimi koncentracemi. Koncentrace dostupného P

stanoveného extrakci podle Mehlicha Il byly ve srovnéni se SRPH20 nékolikandsobné vyssi
(Tab. I, Obr. 7).

Stanoveni obsahu P podle Mehlicha III se vyuziva zejména v zemédélskych ptidach.
Primérna hodnota dostupného fosforu zemédélské pidy CR zjisténa pii testovani v letech

2005 — 2010 je 2,84 mmol.kg? (Klement a kol., 2012). Dostupnost P v lesnich pidach
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extrakéni metodou podle Mehlicha Il zkoumala napiiklad studie Singh a kol. (2015).
Nejvyssi koncentrace Pwms, fadové srovnatelné s koncentracemi zjisSténymi v pudach povodi
Sumavskych jezer, byly nalezeny ve svrchnim horizontu A (0,33+0,79 mmol.kg™?). S
hloubkou pak koncentrace Pwmz klesaly (Richter a kol., 2006).

Koncentrace SRPH20-D a SRPH20 byly statisticky pritkazné vyssi v ptidach povodi PL,
pravdépodobné diky pfisunu opadu po kirovcové kalamit¢ a jeho naslednému
rozkladu. Jak uvadi Kana a kol. (2013), kvyraznému narustu téchto reaktivnich
rozpu$ténych forem P doslo zejména mezi roky 2008 — 2010 pravé po napadeni kiiroveem.
V roce 2008 byly koncentrace SRPH2o0 v pudach obou povodi srovnatelné, avSak v letech
2008 — 2010 v povodi PL se zvysily 0 2 — 6 nasobek. Prace Kana a kol. (2013) tedy ukazuje
zna¢éné kolisani koncentraci SRPH20. Stanoveni dostupnosti P pomoci extrakci ma své limity,
jedno mozné feSeni pfedstavuje stanoveni fosforeCnanu zachyceného na ionexové koloné
vpravené do pudy (Tahovska a kol., 2016). Zminéné stanoveni integruje vykyvy v ¢ase. Tato

studie také potvrzuje vyssi dostupnost P v povodi PL.

Vyssi koncentrace SRPH20-D ve srovnani se SRPH20 svédEi o zméné vyluhovatelnosti
P po suSeni piidnich vzorki. Podobné zvySeni koncentraci vodou extrahovatelného
P u vzorka suchych ptid popisuji i jiné studie, jako je studie Turner a Haygarth (2001),
Turner a kol. (2003), Mikha a kol. (2005), Blackwell a kol. (2010) a Achat a kol. (2012).

Turner a Haygarth (2001) zjistili pozitivni vztah mezi mnozstvim mikrobialni biomasy
P v cerstvych ptdach a mnozstvim uvolnéného P po vysuSeni ptidy. Studie podle
Mikha a kol. (2005) a Turnera a kol. (2003) pftipisuji G¢inky suSeni pudy na stav P
predevsim rozkladu pudnich mikrobialnich bun¢k. Podle Blackwella a kol. (2010) a Turnera
a kol. (2003) bylo prokazano, Ze suSeni ni¢i az 60 — 70 % z celkové mikrobialni biomasy v
pudé. Na znaény podil P obsazeného v mikrobidlni biomase na celkovém obsahu P v ptidach
povodi PL a CT (Obr. 7) poukazuje i studie Kana a kol. (2014). Dale bylo zjisténo, Ze vliv
suSeni na extrahovatelnost ptidniho P maji v mife i dalS$imi procesy, jako je desorpce a

mineralizace P (Chepkwony a kol., 2001; Butterly a kol., 2009; Xu a kol., 2011).
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Obr. 7: Zasoby forem P (TP-celkovy P, Po, SRPo, Pms, SRPH20, Pmic-fosfor v mikrobialni
biomase) ve svrchnich pidnich horizontech povodi Certova (CT) a Ple$ného (PL) jezera

prepocitana na metr ¢tverecni. Pfevzato z Kafa a kol. (2014)

Koncentrace SRPox zjisténé pomoci oxalatového vyluhu byly ve srovnani s Pws
vyrazné vy$$i. Dlivodem vyss§i vytéznosti této metody je pravdépodobné nékolikanasobna
(3x) a delsi (17 hodin) extrakce predepsand pro oxalatovy vyluh, zatimco extrakce podle

Mehlicha probiha jen v jednom kroku a je vyrazné kratsi.

Negativni  korelace podilu  SRPH20-D:Pms s koncentracemi  Alox  sveédci
0 tom, ze znac¢na cast Pwvs je vazana na oxidy Al. Kyselé ¢inidlo Mehlich III dokaze narozdil
od vody rozpustit Alox, na ktery je navazan P. V pudach s nizkym obsahem oxida Al
tak pro stanoveni dostupnosti P postacovala extrakce vodou, ktera je ve srovnani s metodou
podle Mehlicha (Mehlich, 1984) vyrazné jednodussi a levnéjsi, protoze neni potieba rady

chemikalii na pfipravu ¢inidla.
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6 ZAVER

V laboratofi Hydrobiologického ustavu AV CR jsem zavedla extrakéni metodu
Mehlich 111, pomoci které jsem stanovila koncentrace fosforu v pudach acidifikovanych
Sumavskych jezer a porovnala je s daty ostatnich formem pudniho fosforu. Koncentrace Pus
se pohybovaly v rozmezi 0,92 — 3,56 mmol.kg* v O horizontu a v horizontu A v rozmezi
0,25 — 1,67 mmol.kg™.

Pidy odebrané v roce 2010 v povodi CT ve srovnani s pudami PL obsahovaly vyssi
koncentrace TP, Pox @ SRPox. Naproti tomu v pudach povodi PL byly zjistény vyssi
koncentrace mobilnich forem P (SRPH20-D, SRPH20 @ Pms) oproti pidam v povodi CT.
Dostupnost P je tak vyssi v pudach povodi Plesného jezera. Zvysena dostupnost P

pravdépodobné souvisi se zvySenym opadem a jeho rozkladem po kiirovcové kalamite.

Koncentrace SRPH20-D ve vétsiné pripadt korelovaly s koncentracemi Pms. Vétsi
podil SRPH20-D ku Pms byl zjistén v padach s vyssi koncentraci Alox. Alox je tak vyznamnym

faktorem ovliviiujicim dostupnost P v pidach povodi Plesného a Certova jezera.

Koncentrace Pwms jsou ve vétsing piipadt korelovany s koncentracemi P stanovenymi

extrakci H2O ze suchych vzorkl. Extrakce podle Mehlicha III je vSak ve srovnani s extrakci

vvvvvvvvvv

pidy povodi Plesného a Certova jezera, av§ak pro ziskani informace o dostupnosti P v t&chto

pudach by mohla byt postacujici pouze jednodussi extrakce vodou.
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