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Seznam zkratek

Zkratka Popis

CDOM opticky aktivni rozpusténé organické latky (chromophoric or colored
dissolved organic matter)

DIC rozpustény anorganicky uhlik (dissolved inorganic carbon)
DOC rozpustény organicky uhlik (dissolved organic carbon)
DOM rozpusténé organické latky (dissolved organic matter)

FA fulvokyseliny (fulvic acids)

HA huminové kyseliny (humic acids)

HS huminové latky (humic substances)

NOM prirodni organické latky (natural organic matter)

POM partikulované organické latky (particulate organic matter)



1. Uvod a cile prace

Rozpusténé organické latky (DOM) jsou prirozenou soucdsti povrchovych vod. Jejich
zdrojem je predevsim horni organicky/humusovy horizont a podzolovy profil. MnoZstvi

i slozeni DOM je rlizné v zavislosti na mnoha faktorech.

Nejvyznamnéjsimi Ciniteli ovliviiujicimi slozeni DOM jsou predevsim srazky, slunecni
zareni a bakterie. Srazky ovliviiuji hlavné mnoZstvi vyplaveného organického materidlu
do povrchovych vod. Pisobenim slunecniho zafeni, zplsobujiciho fotochemické premény,
a aktivitou bakterii dochazi ke kvalitativnim zménam. Béhem téchto zmén probiha nejen
pfeména plvodniho DOM na nizkomolekuldrni organické slouceniny, ale také

na anorganické slouceniny uhliku.

Nizkomolekuldrni organické slouceniny, jako jsou karboxylové kyseliny,
aminokyseliny a sacharidy, jsou ve své rozpusténé formé dullezitym zdrojem energie
a uhliku pro bakterie (Berggren et al, 2010). Ukazalo se vsak, Ze slunecni svétlo oxiduje

DOM rychleji nez bakterie (Kohler et al, 2002).

V této bakalarské praci jsou zkoumany nizkomolekularni organické kyseliny vzniklé
v dUsledku ozareni DOM umélym sluneénim zarenim. Je zkouman predevsim vliv doby
zareni na koncentraci téchto kyselin ve vzorcich, pficemz vzorky byly odebirany z riznych
lokalit a v odliSnou ro¢ni dobu. Pred zapocetim experiment( byly vzorky zfiltrovany, proto

se jedna o kinetiku fotochemickych reakci v systému neovlivnéném pritomnosti bakterii.

Prace je zaméfena na charakterizaci a kinetiku tvorby meziproduktd
fotochemického rozkladu pfirodnich organickych latek v povrchovych vodach za stalych

podminek a bez pasobeni vnéjsich vliva.



2. Literarni reserse

2.1 Fotochemie

2.1.1 Slunecni zareni
Slunce je veSkerym a trvalym zdrojem energie ptichazejici na Zemi. Zdrojem jeho

energie je termonuklearni reakce nazyvana jaderna fuze.

Hustota toku energie vychdzejici z povrchu slunce se uvadi okolo 60 MW/m?,
pFicemz na vstupu do zemské atmosféry je tato hustota jiz snizena na 1 367 W/m?. Z tohoto
mnozstvi energie vstupujici do atmosféry je asi 9 % ultrafialové (UV) zareni, 41 % viditelné
svétlo (VIS) a 50 % infracervené zareni (IR). V primérné rocni bilanci jen okolo 47 % této
energie dopadd na povrch Zemé, a to v dlsledku odrazu a pohlcovani zafeni atmosférou

(Kleczek, 2002).

Slunecni zareni ma tzv. dualni charakter, protoze za urcitych podminek se projevuje
jako vinéni a za jinych jako proud castic zvanych fotony. Energie zareni se uddava
v jednotkach Einstein (Ei), které vyjadfuji energii jednoho molu fotonl. Energie foton( (E)

zavisi na vinové délce (A)
E=h%=hv, (1)

kde h je Plankova konstanta h = 6,626069-1034) a c je rychlost $ifeni svétla ve vakuu
¢ =2,997925-10% m/s. Veli¢ina v se nazyva frekvenci (Tomkova, 2014). Sluneéni zéfeni je
elektromagnetickym zarfenim. Ze Slunce k ndm pfichazi Siroky rozsah vinovych délek, které

se déli podle elektromagnetického spektra zobrazeného na Obrazku 1.
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Obr. 1: Spektrum elektromagnetickych vin (Jancovic, 2005).

Sluneéni zarfeni je nenahraditelnou soucasti procesu fotosyntézy. Béhem

fotosyntézy dochazi k preméné anorganického uhliku na uhlik organicky za vzniku Q2. Tento

3



proces je dllezitou soucasti toku energie a kolobéhu uhliku na Zemi. Béhem prlichodu
zareni atmosférou dochdzi nejvice k pohlcovani vinovych délek kratSich nez 300 nm
a delSich nez 1 000 nm, z ¢ehoz UV zareni pohlcuje predevsim ozon a kyslik, a IR oxid uhlicity
spole¢né s vodnimi parami. Organismy schopné fotosyntézy proto k této reakci vyuZivaji

predevsim zareni v rozmezi vinovych délek od 400 do 700 nm (Atkins and Paula, 2005).

2.1.2 Fotochemické reakce
Podle prvniho fotochemického zakona vime, Ze pouze absorbované svétlo se podili
na fotochemické transformaci. Diky absorpci fotonu dochazi k excitaci molekuly

(Klan a Wirz, 2009).

Pti absorpci fotonu dochazi k pfechodu elektronu ¢i elektron(l ze zakladniho stavu
do stavu excitovaného. Albert Einstein jako prvni popsal, Ze energie molekuly se takto m(ize
ménit jen po urcitych kvantech (Klan a Wirz, 2009). Je to proto, Ze elektron Ize v molekule

excitovat pouze na urcité energetické urovné, které jsou zndzornéné na Obrazku 2.
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Obr. 2: Diagram pfipustnych elektronovych (E), vibraénich (v) a rotacnich (r) energetickych
stavl. Index O znadi zakladni stav, energie roste s rostouci hodnotou indexu. Vlevo je
vyznaceno absorpcni spektrum (intenzita signdlu jako funkce frekvence zareni), které je
dlisledkem prechodu molekuly do vzbuzenych elektronovych a vibracnich stavl

(Poldk a Zahradnik, 2000).

Po absorpci energie molekulou mlze elektron bud z molekuly uniknout uplné
a vytvorit tak aniont, nebo se vratit do zakladniho stavu, k ¢emuz muze dojit pomoci
nékolika proces(l. Jednou z moznosti je vyzareni energie v podobé svételné emise. K tomu
muzZe dojit pomoci fluorescence nebo fosforescence. Nejvyraznéjsi rozdil mezi témito
procesy je vtom, Ze pfi fluorescenci dochazi k vyzarovani absorbované energie témér
okamzité po jejim prijeti, kdezto pti fosforescenci k tomu dochazi pomaleji a opozdéné
(v disledku moznosti prechodu elektronl do tripletového stavu), tedy vizualné mizeme
vidét latku zarit i delSi dobu po odstranéni zdroje excitace (Atkins and Paula, 2005).
Excitovany stav také muze vést ke strukturalnim zménam, jako jiz napfiklad zminény vznik

aniontu, a dale k tvorbé novych sloucenin.

Pfimou fotolyzou nazyvdme reakci pravé té molekuly, u které doslo k absorpci

svétla. Pokud se jednd o reakci molekuly ¢i molekul, které nebyly excitovany, s molekulou



excitovanou, tzv. senzibildtorem, jednd se o nepfimou fotolyzu, nebo-li fotosenzitivni
reakci. Diky nepfimé fotolyze mohou byt fotochemicky rozloZzeny i takové slouceniny, které

by sami nemohly svétlo absorbovat (Tomkova, 2014).

2.1.3 Fotochemie vody
Toto odvétvi chemie vody je pomérné mladé, avsak jeho vyznamnost se stava ¢im
dal vyraznéjsi. Prvni studie na toto téma probihaly az od poloviny sedmdesatych let

dvacatého stoleti a vétsiho zajmu se fotochemie vody dockala aZ v letech osmdesatych.

Fotochemie ovliviiuje organické i anorganické latky obsazené ve vodé. Dochazi diky
ni napfiklad ke vzniku silné reaktivniho singletového kysliku nebo hydroxylovych radikald.
Tyto ¢astice mohou dale diky své vysoké reaktivité vstupovat i do reakci s jinak velmi
stabilnimi latkami, které sami UV i VIS zafeni neabsorbuji (Brezonik and Arnold, 2011).
S narUstajicim znecisténim povrchovych vod je dulezité znat tyto procesy, abychom lépe

porozuméli osudu polutantd v pfirodé a nalezli efektivni zplsob jejich odstranéni.

Z méreni uskutec¢nénych v minulosti (Moran and Zepp, 1997) vyplyva, Ze

fotochemické reakce v povrchovych vodach probihaji podle schématu na Obrazku 3.
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Obr. 3: Schéma postupnych reakci pti ozafovani povrchovych vod.

2.2 Rozpustény organicky material

BéZnou a hojné zastoupenou soucasti povrchovych vod je i organicky material, ktery
ma dvé hlavni slozky. Jsou jimi rozpusténé organické latky (DOM), jejichz primér castic je
mensi nez 0,45 um, a partikulované organické latky (POM), jejichz pramér ¢astic je vétsi

(Tan, 2014).

Organicky material se do vody dostava ze dvou hlavnich zdroji. Alochtonniho

plvodu je ten organicky materidl, ktery se do vody dostava z pGdy. Organické latky, které



maji svlj plvod v ¢innosti rostlinnych a Zivocisnych organism( plisobicich pfimo ve vodég,

se nazyvaji autochtonni (Tomkova, 2014, Frejlachova, 2014).

Chemické slozeni DOM nelze snadno kvalifikovat. Jejich molekuly vedle nejcastéji
zastoupeného uhliku, kysliku a vodiku obsahuji i mnozstvi dalSich prvkd. Také struktura je
riznd. Velmi ¢asto je tvorena sloZitymi molekulami obsahujicimi navzajem zesiténé
aromatické cykly s navazanymi funkénimi skupinami. Aromatické cykly nej¢astéji umoznuji
interakce s ostatnimi organickymi latkami a diky funkénim skupindm mohou latky slouZzit
jako chelatacni ¢inidla pro kovy a tim ovliviovat jejich biodostupnost pro organismy
(McDonald et al, 2004). Kvantifikace DOM tedy probihda nej¢astéji na zdkladé obsahu uhliku,
ktery predstavuje zhruba 50 % hmoty (IHSS, 2015). Tato slozka DOM je oznacovéana jako
rozpustény organicky uhlik (DOC) (Tan, 2014).

DOM jsou tvoreny dvéma skupinami latek. Jedna se o latky huminového (HS)
a nehuminového charakteru. Mezi latky nehuminového charakteru se fadi predevsim
bilkoviny a polysacharidy rozpusténé ve vodé. HS se fadi mezi vysokomolekularni
heterocyklické slouceniny aromatického charakteru obsahujici dusik. Ve vodé se
tvori dusledkem rozkladnych procesu rostlinné a ZivocisSné hmoty nebo jsou pfivadény
z pldnich vyluhl (Pivokonsky et al, 2010, Pitter, 2009). HS se ddle déli do tfi nasledujicich
skupin: fulvokyseliny (FA — obsah uhliku cca 46 %), huminové kyseliny (HA — obsah uhliku
cca 57 %) a huminy (Steinberg, 2003). Tyto tfi skupiny se od sebe lisi svou rozpustnosti
v prirodnich vodach. FA jsou zcela rozpustné, huminy nerozpustné a HA jsou rozpustné jen

v kyselém prostiedi (Tan, 2014).

DOM je také tvoren nizkomolekularnimi slouceninami, jako jsou karboxylové
kyseliny, aminokyseliny a nizkomolekularni organické kyseliny. Tyto latky jsou dllezitym

zdrojem energie a uhliku pro bakterie (Berggren et al, 2010).

2.2.1 Fotochemické vlastnosti DOM

Nékteré slozky DOM v povrchovych vodach jsou opticky aktivni a jiné ne. Opticky
aktivni ¢asti DOM se souhrnné nazyvaji CDOM a z velké ¢asti urcuji optické vlastnosti
vétsiny povrchovych vod, ochranuji organismy pred plisobenim UV zafeni a hraji klicovou

roly v mnoZzstvi biochemickych a fotochemickych reakcich (Helms et al, 2008).



Bylo prokdazano, Ze absorpci svétla dochazi ke snizeni koncentrace DOM, zmenseni
pramérné molekuldrni hmotnosti a ke zméndam v optickych vlastnostech vody, predevsim
ztraté barevnosti (Kopacek et al, 2003). Slunecni zareni zplUsobuje fotochemickou oxidaci
CDOM jejimiz produkty jsou nizkomolekuldrni organické slouceniny a anorganické

slouceniny ve formé oxidu uhli¢itého a oxidu uhelnatého (Kohler et al, 2002).

Prichod jednotlivych vinovych délek slunec¢niho zareni do povrchovych vod neni
rovnomérny. UV zafeni je absorbovano vice nez VIS, a proto iniciuje fotochemické reakce
jen v hornich vrstvach vodniho sloupce. To ma za dusledek to, Ze vétSina biologicky
dostupného DOM se nachazi ve vrchni ¢asti vodniho sloupce a s pribyvajici hloubkou
rapidné ubyva fotobélicich reakci a reakci, jejichz produktem je DIC (Moran and Zepp,

1997).

2.3 HPLC

Vysokoucinna kapalinovd chromatografie je jak kvalitativni, tak kvantitativni
analytickou metodou. Je zaloZena na rozdilné afinité a interakcich molekul obsaZzenych
ve vzorku nesenych mobilni fazi se staciondarni fazi na koloné. Rozdilné analyty maji rizné
zpozdéni na koloné, reten¢ni ¢as, diky cemuz Ize urcit, o jaky analyt se jednd. Vyska a Sitka
piku na vysledném chromatogramu vypovidd o mnozstvi tohoto analytu (Kupiec, 2004).
Pro zjisténi mnozZstvi analytu podle velikosti piku se pfed samotnym mérenim vzorku
o neznamé koncentraci provadi kalibrace na vhodné standardy o predem znamé
koncentraci. Zakladni schéma vysokoucinného kapalinového chromatografu je znazornéno

na Obrazku 4.
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Obr. 4: Schéma HPLC chromatografu.



3. Metodika

3.1 Lokalita

Vybér lokality pro odbér vzork(i byl proveden na zdakladé dlouhodobého

monitorovani povrchovych vod Hydrobiologickym ustavem v Ceskych Budé&jovicich.

Vzorky byly odebrany z Jitické vodni nadrze, taktéz znamé pod jménem Pohofsky
rybnik, z pfitoku PleSného jezera a z plidy v okoli PleSného jezera, ze které byl ziskan vyluh.
Tyto oblasti byly vybrany zejména pro své rozdily v pH a pfedchozi potencidlni expozici

organickych latek v nich obsazenych slune¢nimu zareni.

3.2 Odbér a pfiprava vzork(

Celkem bylo odebrdno pét vzork(. Jarni obdobi reprezentoval vzorek odebrany
z hladiny Jifické vodni nadrze (1. 3. 2015), ktery budeme znacit M1. Letni obdobi
reprezentovaly vzorky z pfitoku do Jifické vodni nadrie — M2 a také z jeji hladiny — M3
(oba 17.8.2015) a ptitok do Ple$ného jezera (PL-1, stald lokalita odbéru HBU AV CR
v Ceskych Budé&jovicich) — M4 (19.8. 2015). Tyto vzorky byly pfivezeny zabalené
do hlinikové félie, aby se zabranilo plsobeni svétla. V laboratofi HBU AV CR v Ceskych
Budéjovicich byly ihned zfiltrovany pres 0,4 um sklenény filtr (Macherey Nagel, Némecko),
a nasledné pres 0,2 um nylonovy filtr (Supelco, USA), a opét obalené hlinikovou félii
a uchované v chladni¢ce do dalSiho zpracovani. Tato filtrace byla nutna pro odstranéni
bakterii, jejichz rlst by zasadné ovlivnil kinetiku tvorby nizkomolekularnich organickych
kyselin a vybér filtrd byl predevsim prizplsoben tomu, aby nedoslo ke zkresleni vysledki

méreni obsahu rozpusténého organického uhliku.

Posledni vzorek byl ziskdn odbérem 10 g pudy z horizontu A z lokality TF1 (stdla
lokalita odbéru HBU AV CR v Ceskych Budéjovicich), na které se mé¥i podkorunové srazky
povodi PleSného jezera — M5 (19. 8. 2015). Tato puda byla nasledné louhovéna po dobu
¢tyt hodin ve dvou litrech destilované vody za laboratorni teploty ve tmé a zfiltrovana

stejnym zpUsobem, jako predeslé vzorky.



U vSech vzorkd bylo také bezprostfedné po pfivezeni a tedy pred ozafovanim
provedeno standardni méreni zdkladnich chemickych parametri. Prehled vysledki

standardniho méfeni je uveden v pfiloze v Tabulce P1.

3.2.1 Ozarovani vzorkd
Vzorky byly prelity do kfemennych nadob, které propoustéji UV zareni, a vystaveny
zareni v ozatovacim reaktoru SolSim (Luzchem) vybaveného xenonovou lampou, intenzita

ozafovani uvnitf reaktoru byla 350 W/m?.

Vedle ozarovaciho reaktoru byly ddle umistény kontrolni vzorky, které byly obalené
hlinikovou félii a vystavené stejné teploté jako vzorky v reaktoru, a to az do doby ukonceni

ozarovani.

Ozarovani prvniho vzorku z hladiny Jifické vodni nadrze zacalo 11. 3. 2015 ve 12:00
a byly z néj postupné odebirany vzorky po jedné, dvou, tfech, péti, devatenacti a dvaceti

Ctyfech hodinach ozafovani. Ve stejnych intervalech byly také odebirany vzorky kontrolni.

Vzorky z pfitoku Jifické vodni nadrze a jeji hladiny byly ozafovany od 18. 8. 2015
v 8:00 a z Plesného jezera a pldniho vyluhu 25. 8. 2015 v 8:00. Odebrani ozarenych vzork{
probéhlo po ¢tyfech, osmi, dvanacti, dvaceti ¢tyrech a Ctyticeti osmy hodinach. Kontrolni

vzorky byly odebrany aZ po ukonceni ozafovani.

Pro uUcely stanoveni rozpusténého organického uhliku byly odebrany zvlastni vzorky
vzdy na zacatku a na Uplném konci ozarovani. Odbéry vzorkd pro HPLC separaci probihaly

v tripletech a byly filtrovany pres 0,2 um PVDF stfikackovy filtr (Fisher Scientific, Pardubice).

3.3 Chemické analyzy

3.3.1 Méreni absorbance
Méreni absorbsorbance probihalo na pfistroji Specord 210 (Analytik Jena,
Némecko). Pristroj byl nejprve kalibrovan na destilovanou vodu a poté bylo provedeno

méreni jednotlivych vzorkd. Absorbance byla mérena v rozmezi od 200 do 800 nm.
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3.3.2 Méfeni alkality a pH

Jak alkalita, tak pH, byly méfeny na pfistroji TIM865 (Radiometer analytical).

Pfed mérenim pH byl pfistroj kalibrovan pufry s hodnotou pH 4 a 7. Méreni

probihalo za stalého michani vzorku.

Na zacatku méreni alkality byla provedena kontrola zdsobniku s kyselinou. Zasobnik
obsahoval 0,01 M kyselinu chlorovodikovou. Také toto méreni probihalo za stdlého michani

vzorku.

3.3.3 Méreni uhliku

Stanoveni DOC ve vzorcich bylo provadéno na pfistroji SHIMADZU (TOC 5000A,
Japonsko). Prfistroj obsahuje platinové katalyzatory, které za teploty 680 °C katalyticky
oxiduji rozpustény organicky uhlik na anorganicky ve formé CO, a tento je ndasledné

detekovan (Tomkova, 2014).

3.3.4 HPLC

Pro HPLC separaci byl pouzit ptistroj ICS—5000+ (DIONEX, USA) s kolonou lonPac
AS11-HC-4 um (DIONEX, USA). Tento chromatograf vyuzivd generator mobilni faze, diky
v rozmezi koncentraci od 0,5 do 110 mmol. Grafické znazornéni gradientu mobilni faze je
na Obrazku P1 v priloze. Nastfikovany objem vzorkd byl 3 pl. Teplota v autosampleru byla
udrzovana na 5 °C a v celém zbytku pfristroje 30 °C. Pritok byl nastaven na 0,015 ml/min
a celkova doba analyzy jednoho vzorku trvala 105 min. Chromatograf byl ddle vybaven
guard kolonou, aby nedoslo k poSkozeni kolony hlavni, a supresorem pro odstranéni

mobilni faze pred detekci signalu na detektoru.

Vysledné chromatogramy byly zpracovany v programu Chromeleon. Pro zjisténi
kvalitativni charakteristiky vzork(i bylo provedeno kalibra¢ni méreni analytd pridanim
vnitfnich standardd ocekdvanych vznikajicich nizkomolekularnich organickych kyselin, aby
byl uréen retencni Cas téchto latek. Seznam kyselin byl sestaven na zakladé vysledk

podobnych méreni uskutecnénych v zahranicéi (Berggren et al, 2010). Pfed samotnym
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mérenim vzork( bylo provedeno také kalibraéni méreni se standardy o rlizné koncentraci,

aby bylo mozné zjistit mnozstvi analyt( ve vzorcich.

3.4 Zpracovani vysledk

Vsechny vysledky byly vyhodnocovany pomoci pocitacového programu Excel.

Absorpcni koeficient a pro jednotlivé promérované vinové délky byl pocitan podle

nasledujiciho vztahu:
A
a= 2,303 T (2)

kde A je namérena absorbance a / tloustka vrstvy vzorku, kterou prochazelo svétlo
pfi méreni. Pro modelaci poklesu absorbance byla pouzita nasledujici rovnice pro kinetiku

prvniho radu:
— _ —kt
Asym = (ao ar)e + a, (3)

ve které asum vyjadfuje soucet absorpcnich koeficientl vSech promérovanych vinovych
délek (250-450 nm), k vyjadfuje rychlostni konstantu, t udava cas, ao je hypoteticka vychozi
suma absorpcnich koeficientd a ar neodbouratelnd suma absorpcnich koeficientl
(Helms et al, 2008). Hodnoty ag, ar a k byly zjistovany pomoci nelinedrni regrese pocitané
ke koeficientu determinace (R?), pro ktery plati:

t i _ )2
RZ =1— Yi=1(Asum—asum (i) (4)

t i ’
Zi=1(a§um —0sum)?

kde a%,m vyjadiuje naméreny soucet absorpcnich koeficientll v €ase t, a,m (i) vypolteny
soucet absorpcnich koeficientll z rovnice (3) v €ase t a Gy, primér véech namérenych

souctll absorpcnich koeficientl (Brown, 2001).

Pfi modelovani koncentrace jednotlivych produktl se vychdzelo z rovnice kinetiky

prvniho fadu pro meziprodukt:

—-c)k _ -
cp = LR (e kit —emhet) 4 ¢, )
ky—ky
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kde cs je koncentraci meziproduktu, ca je pfedpokladanou koncentraci vychozi latky (DOM),
¢r je vychozi koncentrace meziproduktu pfi méreni, k; a k2 jsou rychlostni konstanty
probihajicich reakci a t je ¢as. Grafické znazornéni rovnice pro hypoteticky systém je
na Obrazku P2 v ptiloze (Connors, 1990). Hodnoty ca, cr, k1 a k2 byly zjistovany pomoci
nelinedrni regrese pocitané ke koeficientu determinace (R?), pro ktery plati:

R2 — 1 _ Ziza(ch=cp(D)?

t [ _ =
Yiz1(cg—tB)? ’

(6)

pfi¢emZ cj vyjadfuje naméfenou koncentraci meziproduktu v ¢ase t, cg(i) koncentraci
meziproduktu vypoctenou zrovnice (5) vcase t a cg priamér vsech naméfenych
koncentraci meziproduktu (Brown, 2001).

Hranice konfidenéniho intervalu (cmax — horni hranice, cmin — dolni hranice) byly
modelovany pomoci nasledujicich rovnic:

t L cn(i))2

Cmax = C5 + TINV(0,05; df) \/Zm“Bd fCB“)) , )
t i_ )2

Coin = o — TINV(005; ) [Beaheo @)

ve kterych plati, Ze df je pocet stupnu volnosti a TINV je oznadeni funkce Studentova
rozloZeni. Diky dosazené hodnoté 0,05 je mez spolehlivosti 95 % (Brown, 2001).
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4. Vysledky

Pokus se vzorkem M1 probéhl dfive nez se vzorky M2-M5. Na zakladé vysledkl
prvniho pokusu byla prodlouZena doba ozafovani nésledujicich ¢tyr vzorkl a uzplsobeny

Casy odbérl pribéznych vzorka.

4.1 Absorbance

Vysledné hodnoty sum absorpcnich koeficientll pred ozafovdnim se u vzorku
M1-M4 pohybovaly v rozmezi od 3891 m™ do 5325 m™. Pro vzorek M5, ktery byl ziskan
vyluhem, byla hodnota rovna 1947 m™. Po ozafovani absorbance u viech vzorkd klesla,
hodnoty sum absorpénich koeficientt pro vzorky M1-M5 dosahovaly hodnot mezi 3260 m™
a 3778 m. Vprdméru hodnoty absorbance klesly o 33 %, jen u vzorku M5 doslo

k vyraznéjsimu poklesu a to o 84 %.

Sumu absorpcnich koeficientl lze povaiovat za urcitou miru obsahu CDOM
v povrchovych vodach (Helms et al, 2008). Béhem ozarovani tedy dochazi k chemickym
pfeménam, které maji za nasledek prokazatelné sniZzeni mnozstvi CDOM ve vodé. Prehled
poklesu absorbance u jednotlivych vzork( v pribéhu ozatovani je v Tabulce P2 v pfiloze.
Grafické zndzornéni trendu absorbance vyjadfuje Obrazek 5, ve kterém byl pokles

modelovan pomoci Rovnice (3).
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Obr. 5: Pokles absorbance vzorkd M1-M5 v pribéhu ozarovani.
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Je patrné, Ze rychlost, se kterou k poklesu barevnosti dochazi, se lisi. Tyto rozdily
jsou ztetelné na hodnotdach rychlostnich konstant k, které byly ziskané z Rovnice (3) a jsou
vypsané v Tabulce 1. Cim je pokles barvy strméjsi, tim ma rychlostni konstanta k vy3si

hodnotu.

Tab. 1: Rychlostni konstanty poklesu absorbance ozarovanych vzorkdi M1-M5.

Vzorek M1 M2 M3 M4 M5
k 0,005399 0,003506 0,003817 0,009339 0,2645

U kontrolnich vzorkd doslo k nepatrnému narUstu absorbance. Tento narust se
u vétSiny vzorkd pohyboval okolo 2 %. Prehled naméfenych hodnot absorbance

jednotlivych kontrolnich vzork( se nachazi v Tabulce P3 v pfiloze.

4.2 Alkalita

Pfed zapocetim ozafovani se hodnoty alkality jednotlivych vzorkl pohybovali
v Sirokém rozmezi od -29 peq/l do 224 peq/l. Vyssi hodnoty vypovidaji o vétsim mnoZstvi
kyseliny, kterou muzZe vzorek pfijmout, aniz by se markantné zménila hodnota pH. Po
ozdareni alkalita vSech vzork( vzrostla v priiméru o 61 %, pficemzZ k nejmensimu narUstu

doslo u vzorku M3 0 7,2 % a k nejvétSimu u vzorku M4 o 147 %.

evvs

4 % u vzorku M3 a vyrazné nejvyssi 22,3 % u vozku M5. VSechny namérené hodnoty

a vypoctené narlsty jsou uvedeny v Tabulce P4 v pfiloze.

4.3 DOC

Namérené hodnoty DOC pred ozafovanim se u vzorki M1-M4 pohybovaly mezi
10,26 mg/l a 14,75 mg/l. U vzorku M5 bylo mnozstvi DOC rovno jen 4,11 mg/I. Z vysledk
namérenych na konci experimentu je patrné, Ze u vSech ozarenych vzork( doslo k poklesu
mnozstvi DOC. K nejznatelnéjsimu poklesu DOC doslo u vzorku M4 o 33,3 %, u ostatnich

vzork( se mnozstvi DOC v priméru snizilo 0 11,4 %.
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Pokles DOC potvrzuje, ze béhem pusobeni zafeni dochazi k oxidaci organickych
sloucenin, ktera vede az k anorganickym slouc¢enindm uhliku. V kontrolnich vzorcich
nedoslo k zadné hodnotitelné zméné. Namérené hodnoty jsou uvedeny v priloze

v Tabulce P5.

4.4 pH
Pocatecni pH vzorkd se pohybovalo vrozmezi od 4,6 do 7,3. U ozarfovanych
i kontrolnich vzork( byl vétSinou zaznamenan mirny narlst hodnot. Rozdil pH byl vidy

mensi nez 10 %. Hodnoty pH pro viechny vzorky jsou uvedeny v pfiloze v Tabulce P6.

4.5 HPLC

Ve vétsiné vzorcich bylo s jistotou uréeno sedm nasledujicich nizkomolekularnich
organickych kyselin: octovd, mravenci, izomaselnd, jantarova, vinnd, maleinova

a stavelova.

Jejich koncentrace a tedy i zastoupeni ve vzorku se znacné liSilo a pohybovalo se od
jednotek aZz po stovky mikrogramd na litr. Ve vzorcich byl vétSinou zaznamenan nejprve
prirastek téchto kyselin nasledovany jeho pozdéjsim poklesem v pribéhu ozarovani, coz
odpovida klasické kinetice meziproduktu. U nékolika pokus( se poc¢atecni narlist mnozstvi
zaznamenat nepodafilo. To ovSem tuto skuteénost nevylucuje, protoze odbéry prvnich
vzorkd u téchto pokust byly provadény az po ¢tyrech hodinach od zapoceti ozarovani.
Doslo také k tomu, Ze nebyl naméren nasledovny pokles mnozstvi kyseliny. Tato skutecnost
opét nevylucuje, Ze k poklesu nedochazi. Je pravdépodobné, ze doba ozafovani nebyla

dostatecné dlouh3, proto nebylo mozné pokles zaznamenat.

Mnozstvi kyseliny vinné ve vzorcich se pred ozafovanim pohybovalo v rozmezi okolo
10-30 pg/l. Po ukonceni ozafovani bylo toto mnozstvi v rozmezi 12-20 pg/l. Maximalniho
mnozstvi kyseliny vinné bylo ve vzorcich naméreno v rizném case od pocatku ozarovani
a pohybovalo se v rozmezi 30-180 pg/I. Grafické znazornéni zmény koncentrace v pribéhu

ozarovani vzorkd M1-M5 je na Obrazku 6. Kfivky byly modelovany pomoci Rovnice (5).
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Obr. 6: Zména koncentrace kyseliny vinné v pribéhu ozafovani vzorki M1-M5. Body
predstavuji namérené koncentrace, plna ¢ara modelovanou kinetiku a prerusované cary
reprezentuji 95 % konfiden¢ni interval.

Dalezitymi parametry charakterizujici kinetiku tvorby téchto kyselin jsou rychlostni
konstanty k; a kz. Byly pocitany pomoci Rovnice (5) jako soucast modelace kfivek
znazornujici zménu koncentrace v pribéhu ozarovani. V pfipadé kyseliny vinné jsou si
ki a k> vétSinou rovné, pfipadné je k; vyssi a reprezentuje tak rychlejsi tvorbu kyseliny, nez
jeji spotfebovani. U ostatnich vznikajicich kyselin se konstanty k: a k> také ¢asto rovnaji,
avSak pokud tomu tak neni, nelze se vyslovit k jednoznaénému trendu, zda jednotlivé
kyseliny napfic vzorky rychleji vznikaji, i jsou spotfebovavany. Hodnoty konstant jsou vzdy

vétsi nebo rovny 0 a témér vyhradné mensi nez 1.

Stejné tak podstatny je i koeficient determinace R?, ktery je jakousi mirou pfesnosti,

s jakou namodelovand kfivka souhlasi s namérenymi udaji. Koeficient determinace byl
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poéitan pomoci Rovnice (6). Je to bezrozmérna hodnota. Cim je hodnota R? blize &islu 1, tim
lépe modelovana kfivka odpovida naméfenym vysledkim. Vétsina ziskanych R? u vsech

kyselin je vétsi nez 0,75.

Tyto modelované hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 2 spolecné s teoretickou
koncentraci vychozi latky (ca) a pocatecni koncentraci kyseliny vinné (c) ziskané
z Rovnice (5).

Tab. 2: Hodnoty teoretickych koncentraci vychozi latky (ca), pocatecnich koncentraci (c;),

rychlostnich konstant (kz, k2) a koeficient determinace (R?) pro kyselinu vinnou ve vzorcich
M1-M5.

Vzorek Kyselina vinna
O Teamem [ e K > R?
M1 329,3| 34,47| o0,0540| 0,0539] 0,9807
M2 137,1] 13,38 0,2079] 0,1079] 0,8200
M3 90,74 0,000 0,0437| 0,0437] 0,6663
M4 445,0| 3,185 0,1285| 0,1285| 0,8066
M5 12,02| 33,13| 2,903/ 0,0000] 0,9194

Grafické znazornéni zmény koncentrace v prabéhu ozafovani pro ostatni kyseliny je
na Obrazcich P3a-P3g v pfiloze. Hodnoty charakterizujici kinetiku tvorby jednotlivych

nalezenych nizkomolekularnich organickych kyselin jsou uvedeny v pfiloze v Tabulce P7.
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5. Diskuse

PUsobenim umélého slunecniho zareni na DOM obsazené ve vzorcich povrchovych
vod doslo k prokazatelnym zménam. Nastal pokles barevnosti u vSech vzork(, coZ vypovida
o preméné CDOM na nebarevné nizkomolekularni organické slouceniny a DIC. Tento pokles
Ize modelovat pomoci kinetiky prvniho fadu (Helms et al, 2008). Pisobenim zareni dochazi
k preméné DOM na DIM a nizkomolekuldrni organické slouceniny, které jsou snadno
rozlozitelné a tedy vyznamnym zdrojem energie a uhliku pro bakterie (Berggren et al, 2010,
Zepp et al, 2003). K jednoznacné nejvétSimu poklesu sumy absorpcnich koeficient(i doslo
uvzorku M5 ziskaného z pldniho vyluhu, u kterého byly obsazené DOM nejcerstvé;jsi
(nedoslo k predchozimu plsobeni vnéjSich vlivii a ozareni). Uvzorku M4 ziskaného
z pfitoku, kde na DOM jiz néjakou dobu pusobilo sluneénimu zafeni, a ktery mél zaroven
z ptdniho vyluhu. Jesté o rad nize se pohyboval pokles absorbance u vzorkd M1, M2 a M3.
Vzorek M2 byl odebrdan také z pfitoku, ale jeho pH bylo témér 7, stejné jako u vzork( M1
a M3 odebiranych z hladiny stojatych vod. Da se predpokladat, ze uUbytek barevnosti
probiha rychleji u vzorkl obsahujicich dfive neozafeny DOM, neZ u vzork(, které jiz byly
zareni vystaveny v minulosti. Zasadni roli zde ma i pH, kdy u kyselejSich vzorkd dochazi
k vétSimu poklesu absorbance. Tato zavislost byla jiz zaznamendna dfivéjSimi studiemi

(napf. Porcal et al, 2014).

Ve vSech vzorcich byl také naméren ubytek DOC. JelikoZz pokusy probihaly bez
pritomnosti bakterii, predpokldddme, Ze dochdzelo pouze k pfeméné DOC na DIC.
K nejvétsimu procentualnimu poklesu mnozstvi DOC doslo ve vzorku M2, jehoZz pH bylo
nejvice kyselé. Z vysledk(l méreni, kterd ukazuji, Ze u vzork( s nizSim pH doslo k vétSim
ztratdm DOC, Ize usuzovat na to, Ze v kyselejSim prostfedi dochazi k rychlejSimu Ubytku

DOC pfi ozatovani. Podobnych vysledkl bylo jiz dosaZzeno v minulosti (Kohler et al, 2002).

V drivéjsich studiich (Kohler et al, 2002, Tomkova, 2014) se ukazalo, Ze s rostouci
dobou expozice zareni dochazi ve vzorcich k narlstu pH. Tato skutecnost se v prabéhu
méreni jednoznacné neprokazala, pravdépodobné kvili kratké dobé trvani pokusl. Ve
vsech vzorcich viak doslo béhem ozarovani k nardstu alkality, coz bylo v dfivéjsich studiich

také pozorovano (Kohler et al, 2002).
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Z méreni vyplyva, Ze u vzork( v priméru klesala vice barevnost, nez mnozstvi DOC.
Tato skutecnost potvrzuje vznik nebarevnych nizkomolekuldrnich organickych kyselin
jakozto meziproduktu v procesu fotochemické degradace DOM, jejiz pribéh je znazornén
na Obrazku 3 (kap. 2.1.3). Na zakladé experimentli provedenych v minulosti
(Berggren et al, 2010) bylo ve vétsSiné vzorcich uréeno nasledujicich sedm
nizkomolekularnich organickych kyselin: octovd, mravenci, izomaselna, jantarova, vinna,
maleinova a Stavelova. Jejich koncentrace se v pribéhu ozafovani ménila. Tyto zmény Ize
modelovat pomoci kinetiky prvniho fadu pro meziprodukt (Connors, 1990). Témér u vsech
vzorkU je zpocatku patrny rychly nardst koncentrace nasledovany pozvolnéjsim poklesem.
V pfipadech, kdy nebyl pocatec¢ni narlst koncentrace pozorovan, se da predpokladat, ze
narust probéhl rychleji, nez se podafilo v ramci frekvence méreni zaznamenat. Ve vzorcich

obsahujicich cerstvéjsi DOM byl prvotni narlst koncentrace vétsiny kyselin nejrychlejsi.

Konstanta ki, vyjadfuje rychlost narGstu meziproduktu. V praméru byla tato
konstanta vétsi u kyselin, které jsou tvoreny ¢tyfmi uhliky (izomaselnd, jantarovd, vinna
a maleinova), nezZ u jedno a dvou uhlikatych kyselin (mravenci, octova a stavelova). Toto by
mohlo znalit skutecnost, Ze v prUbéhu fotochemické degradace DOM dochazi
k postupnému rozpadu meziproduktl az na vychozi latky. Konstanta k, charakterizujici
pokles absorbance, byla u vzorkd M1-M4 mensi nez primérné hodnoty konstant k; a k,
kde k2 vyjadfuje rychlost Ubytku koncentrace kyselin. Zda se tedy, Ze vétsi ¢ast pfrijaté
energie ze zareni (fotonl) je spotfebovana fotochemickymi reakcemi, nez-li by byla

vyzarena.
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6. Zaver

Cilem prace bylo stanovit nizkomolekuldrni organické kyseliny, vznikajici
fotochemickymi pfeménami DOM v povrchovych vodach v disledku absorpce sluneéniho
zareni. Toto se podafilo a bylo uréeno sedm ndasledujicich organickych kyselin: octova,

mravenci, izomaselna, jantarova, vinna, maleinova a stavelova.

Bylo zjiSténo, Ze tvorbu téchto kyselin lze popsat kinetikou prvniho fadu pro
meziprodukt. Podle predpokladu doslo také v dusledku ozafovani k poklesu absorbance

a mnozstvi DOC.

Dale bylo zpozorovano, Ze rychlost téchto procest ovliviiuje pfedevsim pH vody a
Cerstvost DOM v ni obsazené, aze narlst koncentrace vice uhlikatych kyselin probiha

rychleji, nez u kyselin s nizsSim poc¢tem uhlik(.
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8. Prilohy

8.1 Obrazky
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Obr. P1: Grafické znazornéni gradientu koncentrace mobilni faze v pribéhu HPLC separace
na pozadi chromatogramu.

10
A C
B
c/M 05
0 x X . d
0 20 40 60 80
1/s

Obr. P2: Graf B je zndzornénim Rovnice (5) pro hypoteticky systém s parametry Ca =1,

ki1=0,10 s}, k, = 0,025 s (pfevzato z Connors, 1990).

24



350

Koncentrace (pg/1)
[ [ [ N w
u o w o ul o
o 6 © 6 o ©
\

o

M1 - kys. octova

*

o

10

20 30 40
Cas (h)

50

200

Koncentrace (pg/l)

50
25 -

175 -
150 -
125 -
100 -
75 -

M2 - kys. octova

10

T T
20 Cas(h) 30 40

50

400

Koncentrace (pg/1)
N w
o <)
=] =]

=
o
o

M3 - kys. octova

T T
20 Cas(h) 30 40

140

Koncentrace (pug/1)
2P
Ey [+2] [+ o [ )
o o o o o
L L

N
o
L

o

M4 - kys. octova

10

20 Cas (h) 30 40

50

500

w B

o o

o o
I

Koncentrace (pg/1)
N
(]
o

100 -

poy]
49

* e
*>¢

M5 - kys. octova

»e

10

Cas (h) 40

50

0
V4
HsC—C
\
OH

Obr. P3a: Kyselina octova a
zména jeji koncentrace

v pribéhu ozarovani vzorkd
M1-M5. Body predstavuji
namérené koncentrace, plna
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusované cary reprezentuji
95 % konfidenc¢ni interval.

25



600 vr
M1 - kys. mravenci
550
W 500 -
Kl
© 450
£
g
£ 400
¥
350 -
300 ; ; ; : .
0 10 0 gem 3° 40 50
M2 - kys. mravenci
1000
< 800
2 *
g 600 *
=
g 400
c
o
¥
200
$
0 T T T T T 1
0 10 20 gy ¥ 40 50
1200 7 M3 - kys. mravenci
1000
£
¥ 800
¥
& 600
€
Q
2 400
o
x
200
.
O T T T T T 1
0 10 . 40 50
Cas (h)
M4 - kys. mravenci
400 |
= .
2300 . ¢
Q
5
£ 200 |
@ *
e * *
o *
~
100 /¢
4
0 T T T T 1
0 10 20 Cas(h) 30 40 50
1400 M5 - kys. mravenéi
1200 -
= 1000 |
S~
2 g0t L
3
£ 600 |
o
Q
£ 400 -
o
b4
200 |
0 T T . T T 1
0 10 20 30 40 50
Cas (h)

Obr. P3b: Kyselina mravenci a
zména jeji koncentrace

v prlbéhu ozarovani vzork(
M1-M5. Body predstavuji
namérené koncentrace, plna
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusSované ¢ary reprezentuji
95 % konfidencni interval.

26



200

M2 - kys. isomaselna

= 150
)
E 3
5 $
£ 100 . $
o
2 .
Q
¥ 50
*
0 T T T T T 1
0 10 20 Cas(h) 30 40 50
250 1 M3 - kys. isomaselna
200
-
2 *
= *
3 150 *
© *
& 100 ‘
£
o
"3
50
0 | : : ; *
0 10 20 ¢&as(h) 30 40 50
60 M4 - kys. isomaselna
= 50 $
]
24 ha
8 . $
£ 30 . *
]
£ 20 .
¥
10
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cas (h)
150 . . .
M5 - kys. isomaselna
125 |
=100
2 .
§ 75 3 * L e
5
& 50 -
2
=]
b4 25
0 : — : . ¢ ‘
0 10 . 40 50
Cas (h)

H3G )
Y,

H3C OH

Obr. P3c: Kyselina isomaselnd a
zména jeji koncentrace

v prubéhu ozafovani vzorku
M2-M5. Body predstavuji
namérené koncentrace, plnd
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusované ¢ary reprezentuji
95 % konfidencni interval.

27



175

M1 - kys. vinna

150 'y
= ¢
5125
z
8100
o
£ 75
3
=
S 50
25
O T T T T T 1
0 10 . 40 50
Cas (h)
80 M2 - kys. vinna
.
=60
E: .
3
g 40 .
‘s‘ .
2 4 s
2 20
O T T T T T 1
0 10 . 40 50
Cas (h)
50 . M3 - kys. vinna
__ 40 - .
E;
o 30 - ¢
g
E 20 - .
@
E s
¥ 10 -
0 . : : . |
0 10 20 30 40 50
Cas (h)
250 M4 = kyS. Vinné
< 200 -
Ed $ 3
g 150 -
£
g
S 100+ /4
=]
2 .
50 -
$ .
0 1 T T T T 1
0 10 . 40 50
Cas (h)
40 + . .
M5 - kys. vinna
Sa0 |
E
@
®
520 |
c
3
g ¢+ + 3 = ¢
10 | . .
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cas (h)

HO

COOH
HOOC

OH

Obr. P3d: Kyselina vinna a
zména jeji koncentrace

v prlbéhu ozafovani vzork(
M1-M5. Body predstavuji
namérené koncentrace, plna
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusSované ¢ary reprezentuji
95 % konfidencni interval.

28



M1 - kys. maleinova

*
*+

HOOC COOH
N/

Koncentrace (pg/l)
*
i
O

=N W R N ®
»

0 + T T T

0 10 20 tas (h) 30 40 50
y M2 - kys. maleinova Obr. P3e: Kyselina maleinova a
1 zména jeji koncentrace
§12 v prlbéhu ozarovani vzork(
Pl M1-M5. Body predstavuji
g 8 vy . .
£ namérené koncentrace, plna
é 4 ¢ara modelovanou kinetiku a
2 prerusované ¢ary reprezentuji
o ' | | | | 95 % konfidenéni interval.
0 10 20 30 40 50
Cas (h)
20 M3 - kys. maleinova

Koncentrace (pg/1)
=
o
*
L g

0 T T T T !
0 10 o 40 50
Cas (h)
10 M4 - kys. maleinova
§ 8
< ]
g 6
£
g 4 $
2 ¢ 3 s
2
0 - : : : : ‘
0 10 20 30 40 50
Cas (h)
6 . s
M5 - kys. maleinova
5 *
— *
=
!
<] *
]
E 2 * *
X
1
0 T T T T T 1
0 10 40 50

Cas (h)

29



Koncentrace {pg/)

250
225
200

e
NN O N W
v o nn O v O u

M1 - kys. $tavelova

T T T T T
0 10 20 30 40

» 50
Cas (h)

Koncentrace (pg/1)

400
350

300
250
200

M2 - kys. 3tavelova

- J
.
Y
*
{ T T T T
0 10 20 30 a0

Cas (h)

50

Koncentrace (pg/l)

300

= = N N

w Q u Q ul

o o o o o
I oy I L

o

==

M3 - kys. $tavelova

o

10 20 30 40

Cas (h)

Koncentrace (pg/l)

M4 - kys. Stavelova

*
*
*
/\
T T T T T
0 10 20 30 40

Cas (h)

50

Koncentrace (pg/l)

125

100

~
9,1

wul
o

N
(9]

M5 - kys. Stavelova

OH

N
®

O

HO

Obr. P3f: Kyselina Stavelova a
zména jeji koncentrace

v pribéhu ozarovani vzork
M1-M5. Body predstavuji
namérené koncentrace, plnd
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusované ¢ary reprezentuji
95 % konfidencni interval.

30



20

[y
wu
1

M1 - kys. jantarova

=
2 S
]
£10 |
2 *
3 *
£ o
S . 3 ot
’
0 T T T T 1
0 10 20 Eas (h) 30 40 50
40 - M2 - kys. jantarova
=30 -
2
Q
820 ’
£
8
c
S 10 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cas (h)
30 M3 - kys. jantarova
25 :
£ s
% 20
8 $
g 15 .
E *
g 10
=]
¥
5
0 T T T T T 1
0 10 . 40 50
Cas (h)

Obr. P3g: Kyselina jantarova a
zména jeji koncentrace

v prubéhu ozafovani vzorku
M1-M3. Body predstavuji
namérené koncentrace, plnd
¢ara modelovanou kinetiku a
prerusované ¢ary reprezentuji
95 % konfidencni interval.

31



8.2 Tabulky

Tab. P1: Vysledky standardniho méfeni zakladnich chemickych parametrd u vzorkl M1-M5
pred zapocetim ozatovani. N — nestanoveno.

koncentrace jednotlivych iontd (mg/I)

Vzorek | PO,-P cl NO5- N o NO,- N F Na NH,- N K Ca Mg
M1 0,004 0,841 0,196 6,290 0 0,098 2,889 0,012 0,683 2,901 0,595
M2 0,010 1,399 0,116 7,840 0 0,166 3,805 0,041 0,893 4,416 0,746
M3 0 1,387 0,008 5,300 0,001 0,194 3,806 0,012 0,600 4,349 0,740
M4 0,040 0,444 0,558 2,970 N 0,060 1,484 0,004 0,677 0,734 0,151
M5 0,010 0,176 0,100 | 0,2390 N 0,014 1,042 0,105 0,288 0,325 0,054

Tab. P2: Zména sum absorpcnich koeficientl ozafovanych vzorkd.

Tab. P3: Zména absorpcnich koeficientl kontrolnich vzorkd.

Vzorek asum (m 1,)v — Pokles (%)
start ozareny
M1 4113 3617 12,1
M2 4466 3778 15,4
M3 3891 3260 16,2
M4 5325 3338 37,3
M5 1947 310 84,1

Vzorek asum (m 1,)v —{ Narst (%)
start ozareny
M1 4113 4124 0,3
M2 4466 4541 1,7
M3 3891 4021 3,3
M4 5325 5473 2,8
M5 1947 2086 7,1

Tab. P4: Hodnoty alkality pro vzorky pred ozarenim (start), po jeho skonceni (ozareny)
a kontrolnich neozafovanych vzork( (blank). N — nestanoveno.

Vzorek Alkalita (peg/l) Narast Narast
start ozareny blank ozareny (%)| blank (%)
M1 170 N N N N
M2 186,0 210,8 200,7 13,3 7,9
M3 224,0 240,2 232,8 7,2 3,9
M4 -29,0 13,6 -27,8 146,7 4,1
M5 25,8 45,50 31,6 76,4 22,3
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Tab. P5: Namérené mnozstvi DOC ve vzorcich pred ozarenim (start), po skonéeni ozatovani
(ozareny) a kontrolnich neozafovanych vzorkd (blank). N — nestanoveno.

Vzorek DOC (mg/l) Pokles Rozdil
start ozareny blank ozareny (%) | blank (%)
M1 10,26 9,57 N 6,7 N
M2 11,14 9,76 11,56 12,4 3,8
M3 10,27 9,73 10,34 5,3 0,7
M4 14,75 9,84 14,76 33,3 0,1
M5 4,11 3,24 3,720 21,2 -9,5

Tab. P6: Hodnoty pH ve vzorcich pfed ozarenim (start), po jeho skonceni (ozareny)
a kontrolnich neozafovanych vzorkl (blank).

pH Rozdil Rozdil
Vzorek —— L.
start | ozdreny | blank |ozateny (%)| blank (%)
M1 7,1 6,9 7,1 -3,0 0,0
M2 7,1 7,2 7,3 2,0 3,3
M3 7,3 7,3 7,6 0,0 3,6
M4 4,6 4,9 4,5 6,8 -2,2
M5 5,6 6,1 5,9 7,9 5,0
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Tab. P7: Hodnoty teoretickych koncentraci vychozi latky (ca), po¢atecnich koncentraci (c/),
rychlostnich konstant (ki, k2) a koeficientd determinace (R?) pro kyselinu octovou,
mravenci, izomaselnou, jantarovou, vinnou a maleinovou a Stavelovou ve vzorcich M1-M5.
N — nestanoveno.

Kyselina:

Octovd |Mravenéi|lsomaselnd|Jantarovd| Vinnd |Maleinova|Stavelova

Calug/)| 3051 | 1994 N 2445 | 3293 | 18,69 6730

(Ji';?clké C.(ug/| 2662 | 3929 N 3,295 | 34,47 | 4,080 | 49,98
Hading k, | 00985 | 0,0104 N 0,0587 | 0,0540 | 0,0944 | 0,0064
10.3) k, | 00045 | 0,0855 N 0,0353 | 0,0539 | 0,6129 | 0,2507
R | 0,9856 | 0,9925 N 0,8697 | 0,9807 | 0,7254 | 0,9935

Calug/l)| 3045 | 1371 252,9 1235 | 1371 | 21,49 | 591,8

M2 (Jificks | C. (ug/l)| 40,81 | 3094 | 35,63 0,000 | 13,38 | 7,376 | 116,6
pFitok k, | 00597 | 0,105 | 0,0928 | 0,0360 | 0,1079 | 0,1169 | 0,0810
17.8) k, | 00597 | 0,105 | 0,0928 | 0,0725 | 0,1079 | 0,1169 | 0,0810
R | 07557 | 0,5707 | 05863 | 0,9911 | 0,8200 | 0,7760 | 0,6580

Calug/l)| 5180 | 0,0000 | 00000 | 1894 | 90,74 | 15,95 1037

M3 (Jiticka | Cr (ke/)| 53,31 | 892,5 | 169,0 10,21 | 0,000 | 8394 | 102,9
hladina k, | 01500 | 0,0244 | 0,0253 | 0,0130 | 0,0437 | 0,0745 | 0,0045
17.8.) k, 0,1000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,1796 | 0,0437 | 0,0745 | 0,0056
R | 0,4013 | 0,7695 | 0,6906 | 0,5873 | 0,6663 | 0,4813 | 0,9886

Calpg/l)| 1952 | 2397 867,9 N 4450 | 10,22 1479

M4 C, 5958 | 20,04 | 8,659 N 3,185 | 3,012 | 37,09
(::;tsonke k, | 00122 | 0,0241 | 0,0095 N | 01285 | 00991 | 0,0609
19.8) k, | 01725 | 0,1777 | 0,2249 N 0,1285 | 0,0991 | 0,0609
R | 0,9894 | 0,6511 | 0,7417 N 0,8066 | 0,4688 | 0,9425

Calug/l)| 0,000 | 0,000 | 1782 N 12,02 | 6970 | 6150

(P'\é'jni C. (ue/l)| 3261 | 1043 | 28,06 N 33,13 | 1,333 | 9,323
with k, | 00415 | 0,0455 | 0,2427 N 2,903 | 0,1316 | 0,0003
19.8) k, 0,000 | 0,000 | 0,2427 N 0,000 | 0,1316 | 0,000
R2 | 0,8114 | 0,6328 | 0,4123 N 0,9194 | 0,4732 | 0,8965
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