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ABSTRAKT

Problematika fosforu a jeho forem v sedimentech drobnych vodnich toki neni ¢asto
predmétem zajmu, tak jako fosfor a jeho formy v sedimentech vodnich nadrzi. Prace je
zameétena na vyvoj a hodnoceni metod stanoveni celkového fosforu modifikaci stavajicich
metod a na hodnoceni metod stanoveni vybranych forem fosforu v sedimentech drobnych
vodnich tokti. V praci bylo pro vybrané formy fosforu provedeno celkem ptes 1152 analyz
vzorkl, odebranych ve Ctyfech obdobich na ctyfech lokalitich a ve tfech opakovanich
méfeni. Celkovy fosfor v sedimentech byl hodnocen 4 metodami a dale bylo hodnoceno
dalSich 7 forem fosforu jednou az tfemi metodami, dle jednotlivé formy fosforu. Datovy
soubor byl podroben statistické analyze, jejimz cilem bylo sledovat zavislost stanovené
koncentrace fosforu na pouzité metodé, zavislost koncentrace fosforu na koncentraci kovi
a dale identifikovat vliv obdobi a lokality na koncentraci fosforu.

KLICOVA SLOVA

Sedimenty drobnych vodnich tokd, celkovy fosfor, formy fosforu, frakcionacni metody,
stanoveni orthofosforecnanti.

ABSTRACT

The issue of phosphorus in sediments of small watercourses and phosphorus forms are
often out of interest, unlike phosphorus and its forms in sediments of water reservoirs. The
thesis is focused on the development and evaluation of methods for the determination of
total phosphorus by modifying commonly used methods and evaluation of methods for the
determination of selected forms of phosphorus in small watercourses sediments. Over
1,152 analyses of sediment samples collected in four seasons and four locations and in
three paralell determinations were done. The total phosphorus in the sediments was
assessed by four methods, further 7 other forms of phosphorus were evaluated by one
to three methods, according to different forms of phosphorus. The data file was subjected
to statistical analysis. The aim of statistical analysis was to evaluate phosphorus
concentrations, depending on the used method. Additional aim of statistical analysis was
to observe dependencies of phosphorus concentrations on metals and identify the impact
of periods and locations on the concentration of phosphorus.

KEY WORDS

Small watercourses sediments, total phosphorus, phosphorus forms, fractionation methods,
orthophosphate determination
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1 UVOD

Nadmérnym pfisunem nutrientii do povodi dochazi ke snizovani kvality vod, coz vede
V ekosystémech ke zménam s alarmujicimi nasledky, jako jsou piedevSsim rozvoj
fytoplanktonu, ovlivnéni kyslikového rezimu, ubytek vyssich rostlin a citlivych organismt,
s tim souvisejici snizeni samocisticich schopnosti vodnich tokti a vodnich nadrzi a mnoho
dalsich. Je tedy nezbytné zabyvat se pfi¢inami téchto negativnich nasledkt, kde jednou
Z nich je zatizeni vodnich tokd vysokym mnoZzstvim fosforu, jakozto kli¢ového prvku
vyznamné ovlivitujiciho kvalitu vody. Znalost koncentrace fosforu je k urceni stavu
eutrofizace v akvatickém ckosystému dulezita (Cymbola et al., 2008). Natizeni
vlady 61/2003 uvadi hodnoty koncentrace celkového fosforu, jako ukazatele vyjadiujiciho
stav kvality vody, avSak v sedimentech neni jeho maximalni pfipustna koncentrace
stanovena Vv Ceské republice, ani v zahrani¢i. Problematikou fosforu ve vodach
I v sedimentech se odbornici u nas i ve svété zabyvaji mnoho let, ale narozdil od pfispévku
zamé&fenych na fosfor v sedimentech nadrzi, se tematika zatizeni sedimentd vodnich toka
fosforem v literatufe vyskytuje ziidka.

Fosfor se akumuluje v sedimentech v organické i anorganické formé. Je fyzikalné
adsorbovan na povrch sedimentt, je chemicky vazan v mineralech a biologicky asimilovan
v buiikdch a detritu, pochazejicim z bentickych organismi sedimentli. Za ptiznivych
podminek muze byt fosfor uvolnén zpét do vodniho sloupce (House a Denison, 2002).
Takto postupné uvoliiovany fosfor miize byt dal§im zdrojem Zivin pro vodni organismy
ve vodnich nadrzich a vodnich tocich.

Sorpéni schopnosti sedimentll zvySuje pfitomnost organickych latek, které tvori komplexy
s kovy (Fe, Al, Ca) a v jejich pfitomnosti se vaze také fosfor (Borovec a Hejzlar, 2003;
Pagliosa et al., 2005). Vzajemné vztahy fosforu se Zelezem, vapnikem a organickymi
latkami potvrdili napt. tito autofi Evans et al. (2004), House a Denison (2002), Katsaounos
et al. (2007a).

Fosfor vazany na kovy, podobné jako anorganicky, organicky, apatitovy, neapatitovy
a dalsi formy, které jsou soucasti celkového fosforu, je moZno ze sedimentli extrahovat
a kvantifikovat. Znalost forem fosforu je pfinosna v souvislosti s rozvojem fytoplanktonu
(Marsalek, 2010). Za ucelem urceni koncentrace rtznych forem fosforu Vv riznych
matricich jsou po desetileti vyvijeny frakciona¢ni metody, které z jedné navazky vzorku
sekvencnimi stanovenimi extrahuji piisobenim extrakéniho ¢inidla postupné rizné frakce
fosforu (Chang a Jackson, 1957; Hieltjes a Lijklema, 1980; Williams et al., 1976;
Golterman, 1996; Psenner a Pucsko, 1988). Frakciona¢ni metody vyuzivaji extrakcni
¢inidla, ktera tvofi jak kyseliny, zasady a jejich soli, tak chelatacni Ccinidla,
nebo destilovana voda. | pozadovanou formu fosforu je mozno extrahovat riznymi ¢inidly.
Podobn¢ mnoho analytickych metod existuje i pro stanoveni koncentrace celkového
fosforu. Neni vSak vzdy zcela ziejmé, jaké efektivity metody stanoveni celkového fosforu
i jeho forem z hlediska vytéZznosti dosahuji.

Predmétem prace je vyvoj a hodnoceni metod stanoveni celkového fosforu a hodnoceni
metod stanoveni vybranych forem fosforu. Metody jsou ovéfeny na redlnych vzorcich
sedimentli drobnych vodnich tokd, za tcelem pfispét Kk souCasnym znalostem
0 koncentracich celkového fosforu i jeho vybranych frakei a koncentracich véapniku
a zeleza, v souvislosti s fosforem v fiénich sedimentech.
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2 PREHLED O SOUCASNEM STAVU RESENE PROBLEMATIKY

Snaha zlepsit ochranu a ekologicky status povrchovych vod, ¢asteéné také v souvislosti
s trofizaci fek a jezer je patrna jak v Evropé, tak v severni Americe (Reddy et al., 1999
in “Proceedings of the Great Lakes Phosphorus Forum,” 2009).

Problematika znecisténi povrchovych vod zivinami je po celém svété znama fadu let.
Patizskéd konference o problémech eutrofizace tokii se konala vr. 1966, v uzsich
odbornych kruzich se vSak problematika eutrofizace studovala a diskutovala nejméné dvé
dekady pied timto datem (Adamek et al., 2008). S trofizaci je spojena zména kvality vody
(Adamek et al., 2008; Marsalek et al., 1996). Pfisun dusiku a fosforu z terestrickych
antropogennich zdrojii do fek zpiisobuje vizualni i biologické Skody ve vodnim sloupci
(Haygarth a Jarvis, 1997), dusledkem je negativni ovlivnéni celych ekosystému. ZvySena
nabidka biodostupnych zivin se ve vodnich ekosystémech projevuje primarni produkei.
Trofizace vede jednoznaéné k nadprodukci fytoplanktonu. Dle povahy vodniho
ekosystému a dané konfigurace vnéjSich podminek (hydrochemickych, hydrologickych,
meteorologickych, hydrobiologickych atd.) mohou dominantniho postaveni dosahnout
drobné planktonni fasy, vetsi kolonidlni, ¢i vlaknité sinice vytvarejici vodni kvét, bentické
sinice a rozsivky, zelené litordlni vldknité fasy, ¢i vyS$i vodni vegetace (Adamek et al,.
2008; Marsalek et al., 1996).

Obr. 1 — Projevy trofizace vodniho toku Obr. 2 — Projevy trofizace vodniho
(z Kraje Vysocina) toku (Leskava, Kraj Jihomoravsky)

Obr. 3 — Projevy trofizace vodniho toku Obr. 4 — Projevy trofizace vodniho
(Hartmanice, Kraj Vysocina) toku (Hartmanice, Kraj Vysocina)



Obr. 5 — Projevy trofizace nadrze Obr. 6 — Projevy trofizace nadrze
(Slavkov, Jihomoravsky Kraj) (z Kraje Vysocina)

Vodni rostliny maji vyvinuty velmi ucinny mechanismus piijmu fosforu (Reynolds
a Davies, 2001). Pro vodni ekosystém (piedevs§im stojatych vod) vSak muze byt masovy
rozvoj makrofyt realny problém, omezuje prostor pro pohyb ryb a rozkladajici se zbytky
biomasy tvofi vrstvy sedimentii, které maji negativni vliv na kyslikovy rezim (Adamek
et al., 2008), dochazi k recyklaci uhliku, fosforu, dusiku, drasliku (Manahan, 2010).

Pti dlouhodobém rozvoji cyanobakterii tvoficich vodni kvéty je vyznamné degradovana
biodiverzita, dochazi k utlumu rozvoje az k vymizeni vodnich makrofyt, pozorovany jsou
zmény druhové a populacni struktury zooplanktonu, omezeni reprodukéni schopnosti
a zhorseni zdravotniho stavu ryb. Prokazany jsou také akumulace toxini sinic v potravnich
sitich, véetné¢ ryb, mékkysa apod. (Marsalek, 2010). Dochazi ke zménam nékterych
kvalitativnich parametrt, jako naptiklad zména barvy vody, zména prihlednosti, ovlivnéni
kyslikového rezimu, snizena mize byt samodistici schopnost fek a nadrzi v souvislosti

v

s moZznymi Ubytky vysSich rostlin, ¢i citlivéjSich organismi.

V nadrzich s masovym rozvojem sinic dochazi k vyraznému zvyseni pH vody, zdsadné je
ovlivnén kyslikovy rezim nadrzi (ve dne pfesyceni kyslikem, v noci a za svitani kyslikové
deficity a dlouhodobé bezkyslikaté prostiedi na povrchu sedimenttt), pfi rozkladu sinic jsou
do vody uvolnovany nejen toxiny, ale veskeré organické latky tvotici biomasu (Marsalek,
2010).

Zékladnimi prvky, jejichz obsah a dostupnost ve vodé¢ muze ovliviiovat produkci vodnich
v nadrzich vysi primarni produkce fytoplanktonu. Koncentrace fosforu v povrchovych
vodach predepsand jako norma environmentalni kvality, vyjadiend jako celoro¢ni
prumérna hodnota, dana NV 61/2003 Sb. piedepisuje hodnotu 0,15 mg/1 celkového fosforu
(CR 2011), ptiemz limitni hodnota pro sinice je 0,015 mg/l (Marsalek, 2010).

V Ceské republice je fosfor Zivinou, ktera zptisobuje trofizaci povrchovych vod (Borovec
a Hejzlar, 2010) a je prokazan jako dominantni pfic¢ina masového rozvoje sinic (Marsalek,
2010). Proto je nutné znat jeho zdroje, formy, v jakych se nachazi, dynamiku pfemény,
retenci v povodi atd. Vzhledem k tomu, Ze vét$ina naSich nadrzi, kde se tvofi vodni kvéty
sinic, maji kratkou dobu zdrzeni, je kvalita vody velmi Casto fizena kvalitou piitékajici
vody z povodi (Marsalek, 2010).



2.1 Fosfor v ekosystému

Fosfor, ktery je soucasti nukleovych kyselin, je Zivotn¢ dulezity komponent bunéénych
struktur vSech zijicich organismi. Nezbytny je zvlasté pro energetické procesy a syntézy
proteini. Je pfirozenou soucasti vSech ekosystémi. Koncentrace fosforu v ekosystémech
vSak ¢asto mnohonasobné piekracuje ekologicky tinosné hodnoty (House, 2003; Marsalek

et al., 1996; Reynolds a Davies, 2001).

Hlavnim zdrojem fosforu jsou horniny a sedimenty. Jejich zvétravanim se fosfor dostava
do pidy a vody v podobé fosfore¢nanii, dale je vyplavovan a odndsen do motskych
sedimentll. Z mote se ziskava Cast fosforu zpét vylovem ryb, ¢ast se ziskava v podobé
guana motskych ptakt zivicich se rybami, ¢ast fosforu se vyskytuje v potravnich fetézcich.
Fosfor se do prostiedi vraci zpét ve formé metaboliti (mo¢ savcii), nebo ve formé pomérné
nerozpustnych soli vapniku, které jsou soucéasti kosti obratlovc. NanavySovani
koncentrace fosforu v ekosystémech se podili odpady z primyslové vyroby a ptispivaji
také vytézené horniny obsahujici fosfor, které se pouzivaji k vyrobé primyslovych hnojiv.
Rostliny vyuzivaji jen minoritni ¢ast obsazené¢ho fosforu, majoritni ¢ast zustava v padé
ve form¢ soli Zeleza, hliniku, vapniku, drasliku. Po rozpusSténi jsou znovu piistupné
rostlinam a diky smyvim ze zemé&délsky obhospodatovanych ploch je ¢&ast soli
obsahujicich fosfor vyplavena do sedimentii (Johnson a Treece, 1998; Marsalek et al.,
1996; Pivnicka a Branis, 1995; Reynolds a Davies, 2001). Velké mnozstvi fosforu vstupuje
do vody a ptdy z odpadnich vod (Manahan, 2010; Reynolds a Davies, 2001) obsahujicich
fosfor pochazejici jak z vyluéovani organismu, tak z dalSich aktivit ¢lovéka, jako je
pouzivani pracich a mycich prostredkd.

Z pohledu ptivodu fosforu ovlivitujiciho vodni ekosystém lze odlisit dva zékladni zdroje —
,vnitini® fosfor ulozeny v sedimentech a ,,vngSi“ fosfor, pfichdzejici do vodniho
ekosystému vnéj$imi vstupy jako jsou povodi, ¢i srazky (Borovec a Hejzlar, 2010). Dostal
a Krasa (2010), Reynolds a Davies (2001) uvadi, Ze plo$né zneCisténi mize byt
vyznamnym zdrojem fosforu pro vodni toky 1 nadrze, zploSnych zdroji patii
K nejvyrazngj§im erozni a transportni procesy. Vodni eroze orné pudy, byla za vyznamny
zdroj fosforu povaZovana v dobé¢ intenzivniho zemédélského hospodafeni (Marsélek,
2010). Aktualni data ukazuji, ze zeméd¢€lstvi neni dominantnim zdrojem fosforu ve vodach
(existuji rozdily mezi lokalitami, povodimi, hospodafi). Dle aktudlnich dat monitoringu
vodnich tokti Ceské republiky 67 % profild nesplnilo dané meze v parametru celkovy
fosfor. Dominantnim zdrojem fosforu jsou ve vétsing lokalit splagkové vody. Dle Ceského
statistického ufadu bylo v roce 2010 asi 60 % obci bez odpovidajici Cistirny odpadnich
vod. Situace v Evropé a USA je obdobna, COV s funkénim tercialnim stupném nejsou
standartni souéasti COV pod 10000 EO (Marsalek, 2010; Reynolds a Davies, 2001).

Do odpadnich vod vnese ¢loveék vylucovanim svého organismu 1,5 g fosforu za den
(Hlavinek et al., 2003; Pitter, 1999). Splaskové vody obsahuji vSak také fosforec¢nany
z pracich prostfedkli a tim se specificka produkce fosforu zvySuje na 2 az 3 g fosforu
na obyvatele za jeden den (Pitter, 1999). Marsalkova a Marsalek (2010) zveiejnili
vysledky, z nichZ je patrné, ze také mycky na nadobi jsou vyznamnym zdrojem fosforu
v komunélnich vodach. Analyzovali 17 vybranych mycich prosttedkti a vysledky
pfepocetli na obsah celkového fosforu a fosfatli na jedno myti. Obsah celkového fosforu

cvwr

pohybovala v rozmezi hodnot 1,4-2,4 9g/20 g celkového fosforu na jedno myti. Tretina
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Z testovanych piipravkl obsahovala vice nez 30 % fosfatl. Jako problematické autofi
shledavaji v ptipravcich obsazené fosfonaty, které mohou byt vyuzivany jako zdroj fosforu
sinicemi, zatimco zelené fasy jsou schopny tento zdroj fosforu vyuzit v omezené mife,
¢1 vibec nedokazou vyuzit a mizou tak vznikat podminky favorizujici sinice. Podobné
analyzy Se 7 vybranymi nejoblibenéj§imi pracimi prostfedky provadél Rozkosny (2006).
Z vysledkl analyz pracich prostfedkid vyplyva, ze dle doporuc¢eného davkovani je z prasku
na jedno prani pouzito od 0,4 mg do 10 g fosforu, vétSinou vsak okolo 0,2 g.

V sedimentech povrchovych vod jsou znecist'ujici latky kumulovany a kvalita sedimenti je
proto vyznamnym indikatorem soucasného, i dlouhodobého znecisténi feky, umoznéna je
nejen detekce, ale i lokalizace zdroje znecisSténi. Ve vodach zatizenych ptisunem fosforu
z komunalnich, primyslovych odpadnich vod, nebo ze srazkového odtoku z poli, se fosfor
muze sorbovat do sedimenti (Manahan, 2010). Vzhledem k fosforu sediment vystupuje
bud’ jako past anebo jako zdroj, pfi¢emz obé role mohou byt rizné intenzivni a v priab&éhu
roku (¢i existence nadrze) se mohou zaménovat (Duras, 2007).

Koncentrace fosforu v sedimentech souvisi se slozenim sedimentu a jeho charakterem,
nejvice fosforu je v mobilnich frakcich sedimentu, tj. v suspendovaném sedimentu,
jemnych naplaveninach, jilech a v organické hmoté (Choudhury F. A., 1988; Evans et al.,
2004; Makarov et al., 2004). Hwang (1977) shledal nejlep$i adsorp¢ni schopnosti
sedimentu ve frakci 5-2 um. Nejméné celkového fosforu bylo nalezeno v hrubém pisku
(Choudhury F. A., 1988).

Na fosfor I1ze pohlizet bud’ jako na celkovy fosfor, nebo lze sledovat a hodnotit jeho rizné
formy (frakce).

Sice o sledovanych matricich mnoho napovida jiz samotnd hodnota koncentrace celkového
fosforu, ale v souvislosti s rozvojem fytoplanktonu je nutné znat jeho formy (Marsalek,
2010). Celkovy fosfor je ukazatelem vyjadiujicim stav vody ve vodnim toku danym
ptislusnym NV (CR 2011), aviak jeho maximélni pfipustna koncentrace v sedimentech
neni stanovena v Ceské republice, ani v zahraniéi.

2.2 Celkovy fosfor a metody jeho hodnoceni v sedimentech

Metody hodnoceni mnozstvi celkového fosforu v sedimentech vychazi z metod vyvinutych
za ucelem extrakce a analyzy celkového fosforu v pidach (Kovar a Pierzynski, 2009).
Nejstarsi metody stanoveni celkového fosforu v pidach byly vyvijeny piidoznalci a pozdéji
byly vyuzivany dalSimi odborniky v oblasti Zivotniho prostiedi. Pouzivané metody
rozkladu matrice jsou Casto zalozeny na tepelném rozkladu za pouziti silnych kyselin nebo
zasad (Pardo et al., 1998). K nejcastéji pouzivanym metodam patii naptiklad taveni vzorku
za pouziti uhli¢itanu sodného, mineralizace kyselinou chloristou, ob¢ tyto metody zvefejnil
(Jackson, 1959). K dalsim metodam mineralizace vzorku patii kombinace kyseliny sirové,
peroxidu vodiku a kyseliny fluorovodikové, dale pouziti bromnanu sodného s naslednym
vyuzitim Kyseliny sirové. Tyto metody pievadi organicky fosfor na anorganicky za tcelem
stanoveni celkového fosforu (Kovar a Pierzynski, 2009). Spolehlivé vysledky poskytuje
z téchto metod taveni s uhli¢itanem sodnym (Syers et al., 1967 in Kovar a Pierzynski,
2009).
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Piedpoklada se, Zze kysela mineralizace zpusobuje podhodnoceni celkové koncentrace
fosforu nedokonalou extrakci fosforu z apatitu, nebo kiemicitanovych minerali. Schopnost
kyselé mineralizace extrahovat i tento fosfor proto zavisi na kombinaci pouzitych kyselin
(Syers et al., 1967 in Kovar a Pierzynski, 2009).

K novéjsim metoddm patii mineralizace vzorku sedimentu dle SMT protokolu (napt. Pardo
et al., 2003a, 2004). Dale se vyuzivaji modifikované metody, napf. metoda mineralizace
vzorku pomoci kyseliny sirové (napi. Bilikova, 1992), nebo kyseliny sirové obohacené
oxida¢nim ¢inidlem (napt. Hupfer et al., 1995; Zwirnmann et al., 1999), kyseliny chloristé
a fluorovodikové (Kovar a Pierzynski, 2009). Posledni metoda poskytuje podobny stupeti
podhodnoceni mnozstvi fosforu jako mineralizace Kkyselinou chloristou (Kovar
a Pierzynski, 2009).

Porovnani analytickych metod stanoveni celkového fosforu v riznych matricich, ne vSak
v sedimentech vodnich tokd, provadéli napt. Andersen (1976); Chen et al. (2006); Kara
et al. (1997); Ostrofsky (2012); Syers et al. (1967); Yu a Ho (2009); Zhou a Struve (2004)
a dalsi. Efektivita extrakce jednotlivymi metodami je zpravidla nasledujici: taveni
uhli¢itanem sodnym > mineralizace kyselinou fluorovodikovou > mineralizace kyselinou
chloristou > mineralizace kyselinou sirovou > zihani (Syers et al., 1967 in Kovar
a Pierzynski, 2009).

Hodnoceni obsahu celkového fosforu v sedimentech zahrnuje rozklad sedimentu
nasledovany stanovenim koncentrace uvolnénych fosforeénani. Nejbéznéjsi metodou
kvantifikace fosforeCnant je spektrofotometrické stanoveni molybdenanem amonnym.
Fosfore¢nany reaguji v kyselém prostfedi s molybdenanem amonnym za vzniku
heterokomplexu kyseliny fosfomolybdenové. Tento heterokomplex je redukovan
V pfitomnosti  iontl S Vysledna  fosfomolybdenovd modif je  vhodna
pro spektrofotometrické hodnoceni. Jako redukéni Cinidla mohou byt pouzity sificitan
sodny, chlorid ciniéity, 1-amino-2-naftol-4-sulfonova kyselina, hydrazid kyseliny sirové,
zeleznaté soli a kyselina askorbova. Rusivé vlivy mohou byt pfi analyze zplsobeny
slou¢eninami pfitomnymi v sedimentu, reagujicimi s molybdenanem (napft. kiemicitany,
arseni¢nany), ¢i ovliviwjicimi redukei kyseliny fosfomolybdenové (napf. ionty Fe?*/Fe®"),
nebo mohou byt zpisobeny slouceninami z extrakénich c¢inidel, které ovliviiuji pH
kyselého prostiedi (napt. HCI, H,SO,4, NaOH, NH,OH) (Maly, 1985 in Mala a Lagova,
2014).

Ostrofsky (2012) porovnal na sedimentech pochazejicich z Sesti jezer efektivitu Ctyf
vybranych metod rozkladu sedimentu. Metodu zihani (kterd je podobnd, avSak ne shodna
s metodou predstavenou v SMT protokolu), metodu s peroxodisiranem draselnym
(K2S20g), metodu s kyselinou chloristou a dusi¢nou (HCIO4,+HNO3) a metodu s kyselinou
sirovou a peroxidem vodiku (H2SO4+H20,). Porovnanim stfednich hodnot koncentraci
celkoveho fosforu neshledal mezi metodami zadné signifikantni rozdily. Nicméné
vysledky metody s peroxodisiranem vykazaly vétsi variabilitu nez vysledky zbyvajicich
tiech metod. Ostrofsky (2012) vysvétlil, ze ve vzorcich s vy$§im obsahem organické
slozky ma peroxodisiranova metoda niz$i ucinnost, zpusobuje to vazba oxidujiciho
organického fosforu na reaktivni fosforecnany.
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Je ziejmé, ze presnost stanoveni celkového fosforu zavisi nejen na volbé metodytcinnosti
rozkladu matrice sedimentu a na potencidlnich interferencich reagencii pouzitych
pro rozklad s latkami uvolnovanymi v pribéhu rozkladu sedimentu, ale také na zplisobu
odbéru vzorku a jeho zpracovani.

2.2.1 Vzorkovani, pieduprava a zpracovani vzorki

Vzorkovani fi¢nich sedimentl za ucelem chemickych ukazatelti piedepisuji platné ceské
normy, vychézejici z mezinarodnich norem ISO 5667. Ceska technicka norma Jakost vod —
Odbér vzorkd zahrnuje jak pokyny k planovani odbéri vzorka (CSN ISO 5667-1), tak
zpusoby odbéru raznych typt vzorkt. Konzervaci vzorkti vod a manipulaci s nimi
predepisuje (CSN ISO 5667-3), pro odbér vzorki z fek a potoki byl Vv této praci vyuzit
predpis (CSN ISO 5667-6). Norma obsahuje ve svych ¢astech pokyny pro rtizné typy
sedimenttl, piedpis pro odebrani vzork sedimentii z ek a potoki uréuje (CSN 1998).
Pro vzorky sedimentd jsou zpracovany i pokyny ke konzervaci a manipulaci se vzorky
v (CSN ISO 5667-15).

Norma (CSN ISO 5667-15) predepisuje maximalni dobu uchovani vzorku sedimentu
v chladu, tm&€ a pii hermetickém uzavieni za ucelem zkoumani orthofosfore¢nant
na 2 dny, pro celkovy fosfor za stejnych podminek na 1 mésic.

Problematika nakladdni se vzorky neni jednoduchd. Kazda z metod zpracovani vzorkl
za ucelem jejich uchovani ma své kladné i zaporné stranky, at’ se jednd o susSeni vzorkd,
jejich zmrazovani, ¢i uchovani v lednici.

Turner a Haygarth (2001) uvadéji, Ze na mnozstvi celkového fosforu mize mit vliv také
vlhkost vzorku. Na piidach z travnich porostli sledovali vliv procesu suSeni a zavlazovani
a pozorovali zvySeni mnozstvi ve vod¢ rozpustného fosforu, pfevazné v organické forme
poté, co byl uvolnén z mikrobidlni biomasy. K rychlejSimu uvolnéni fosforu doSlo pfii
teploté 30 °C, k pomalejSimu pii 15 °C. Autofi ptipisuji vliv ptimého rozpusténi fosforu
mikrobialni biomase, protoZe mikrobi nemusi piezit osmoticky Sok a proces suseni vede
K rychlé rehydrataci vedouci k prasknuti bunky. Tento efekt mize ovlivnit vysledky analyz
zahrnujici extrakci vzorkl vodou.

Kerr et al. (2010) se zabyval efekty vysouseni sedimentl subtropickych fek na sorpéni
schopnosti fosforu. Zkoumal, zda suseni a vysusovani zvysSuje v sedimentech piistupnost
biologicky dostupného fosfor. Zjistil, Ze u sedimentu zaleZi spiSe na dobé vysouseni, nez
na jeho fyzikalné-chemickych vlastnostech a obsahu celkového fosforu. Vyznamné zmény
pfi laboratornim i in-situ suSeni byly pozorovany v povrchové vrstvé sedimentu (0—2 cm),
vyss$i mnozstvi fosforu frakce NH4CI-P (volné sorbovany fosfor) byla oproti mokrému
sedimentu v ¢astecné suchém i vysuseném sedimentu. Naopak podil fosforu ve frakci
NaOH-nrP (labilni organicky fosfor a polyfosfore¢nany) byl oproti mokrému sedimentu
Vv ¢astecné suchém i vysuseném sedimentu niz$i, coz znamena, Ze k podstatnym pfeménam
z relativné nedostupné organické formy na snadno dostupnou anorganickou formu fosforu
doslo vysouSenim. Rovnovazna koncentrace fosforu (coz je mira potencialu sedimentu byt
zdrojem nebo zasobarnou fosfore¢nani) byla vys$§i v sedimentech vysuSenych in-situ
a Vv laboratofi, nez u ponoienych a ¢astecné vysusenych sedimentii. Toto spolu s vysledky
z frakcionace naznacuje, Ze se potencial sedimentu uvoliovat fosfor zvySuje v disledku
vysychani sedimentd a stupeil vysuSeni muze byt dalezitym faktorem dlouhodobého
potencidlu sedimentu byt zdrojem nebo zasobarnou fosfore¢nanti po opétovném smaceni.
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Ptirodni, ¢i antropogenni procesy vedouci k vysouseni koryt tokli tak mizou zvysit riziko
vstupu biologicky dostupného fosforu z dnovych sedimentt do toku (Kerr et al., 2010).

Kovar a Pierzynski (2009) vsak uvadi, Ze uspokojivou metodou pro zachazeni, piipravu
a uchovani vzorku pro studium zmén koncentraci fosforu pro bézné analyzy by vsak mélo
byt suseni vzorku na vzduchu. Vzorky ptid/sedimenti mohou byt vysouseny pii teploté
25-30 °C a rozdrcené mohou byt sitovany pfes sito s velikosti ok 2 mm. Takto zpracované
vzorky jsou pifi laboratorni teploté stdlé. SuSeni na vzduchu nemusi byt vhodné
pro stanoveni absolutni kvantity rtiznych frakci. SuSeni na vzduchu mtize uméle zvysit
mnozstvi rozpustného reaktivniho fosforu (Mack a Barber, 1960 in Kovar a Pierzynski,
2009). Groot a Wijck (1993) in Kerr et al., (2010) zaznamenali pii vysouSeni sedimentu
bazin zvySeni sorpce fosforu, pii vysouseni sedimentu mokiadii snizeni sorpce fosforu.
Mack a Barber (1960) in Kovar a Pierzynski (2009) uvadi, Zze pro kvantitativni studie
sedimentu by mély byt vzorky skladovany vlhké mezi 0—4 °C. Vzorky by vSak nemély by
byt zamrazeny, protoze obsah ve vod¢é rozpustnych slozek celkového fosforu se
PO zamrazeni zvysi.

Lyofilizaci vzorku pro analyzy anorganického uhliku, celkového uhliku, celkového
fosforu, zeleza a hliniku uplatfiuje naptiklad Borovec (2000), Borovec a Hejzlar (2003),
Jan et al. (2013). Po zpracovani a homogenizaci zamrazuje vzorky do doby analyzy
(Coelho et al., 2004; Kaiserli et al., 2002). Zamrazeni vzorkli sedimenti provadi také
Choudhury F. A. (1988) a Wang et al. (2008a). Konzervace vzorki rychlym zmrazenim
vSak mulze rozpadem buncék zplisobit mobilizaci znecistujicich latek, zatimco
vV nekonzervovanych vzorcich miize pokracovat mikrobidlni transformace kritickych
parametri. SuSenim, zmrazovanim a lyofilizaci anoxickych vzorkii se méni umisténi
vazeb, napt. u tézkych kovi, coz prakticky znemoznuje diferencovany vyzkum forem
vazby (CSN ISO 5667-15).

Pii jedné vzorkovaci kampani je vSak vzorkdi mnoho, v lednici se dle doporuceni Kovar
a Pierzynski (2009) uchovat mohou, avsak je problematické je zpracovat a analyzovat
do jednoho mésice dle (CSN ISO 5667-15), dochazi k rozkladnym procestim a anaerobnim
podminkdm, coz opét ovliviiuje mnozstvi jednotlivych frakci. VysouSeni vzorku také
nemusi byt idealnim feSenim, protoze dle Kerr et al. (2010) sediment mtze vystupovat
jako zdroj, ¢i zasobarna fosforu podle podminek vysouseni. Dilezit¢ je identifikovat
mechanismy a urcit, které formy fosforu v sedimentech ovliviiuji vysledky v disledku
vysouseni (Kerr et al., 2010). Pohled na zpracovani vzorku za ucelem jeho uchovani tedy
zatim neni jednoznacny.

Vzorky sedimentii jsou dale b&zné predupravovany. Radné promichani vlhkych vzorki je
naro¢né a dikladné homogenizaci by méla byt vénovana velkd pozornost. Velké castice
(vetsi nez 2 mm) mohou byt pfed analyzou ze vzorkd odstranény (Kovar a Pierzynski,
2009). Separaci ¢astic vzorky sedimentti zpracovavaji napiiklad Heathwaite et al.(2005),
Jarvie et al. (2002), Kaiserli et al. (2002), protoze bylo shledano, Ze se fosfor vaze na
Castice piedevsim jilovité. Bilikova (1992) v postupu odebrani vzorku sedimentt uvadi
pottebu presitovat vzorek na poZzadovanou velikost zrn, k analyze sedimentl se nejCastéji
pouzivaji vzorky s velikosti zrn do 1 mm. Pardo et al. (2004) pouziva ¢astice mensi nez 90
um. Fedotov et al. (2011) uvadi, ze castice vétsi nez 50-100 pm mohou byt frakcionovany
konvenénim mokrym, ¢i suchym sitovanim. Borovec et al. (2012) vzorky pied analyzou
pfedupravuje cezenim sitkem s velikosti ok 0,2 mm, diive vSak pouzival sita s velikosti
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ok 1 mm Borovec (2000), Borovec a Hejzlar (2003). Katsaounos et al. (2007a) vzorky susi
na vzduchu a nasledné presiva ptes nerezove sito s velikosti ok 2 mm, poté uklada pii 4 °C
do sklenénych nadob piekrytych alobalem. Evans et al. (2004) vzorkuje specialné
vyrobenym nerezovym lapacem Castic osazeny sitem s velikosti ok 5 mm. Wang et al.
(2008a) pouziva k upraveé vzorku sito s velikosti ok 25 mm.

2.2.2 Taveni s uhli¢itanem sodnym

Taveni s uhli¢itanem sodnym je povazovano za jednu z nejefektivnéjSich metod rozkladu,
protoze extrahuje také fosfor, ktery je soucasti matrice kifemicitanovych minerald.
Kombinace kyseliny sirové a fluorovodikové, ¢i chloristé a fluorovodikové maji podobné
efekty (Kovar a Pierzynski, 2009).

Postup vychazi ze souborii metod pro analyzy fosforu v padach, vodach, sedimentech
areziduich (Kuo, 1996 in Kovar a Pierzynski, 2009). Metoda je zalozena na interakci
vzorku sedimentu s Na,COj; za tepla v platinovém kelimku. Do platinového kelimku se
navazi 1 g suchého sedimentu (Castice mensi nez 0,15 mm), prevrstvi se 4 g NayCOs
ajemné se zahtiva Meckerovym kahanem. Na kelimek se umisti viko, 1/5 vSak zlstava
nedoviend, kelimek zahfiva se malym plamenem 10 minut. Kahan se otevie na maximum
a kelimek se zahtiva 15-20 minut. Pro zajisténi oxida¢niho prostiedi se viko kelimku
obCas musi zvednout. Po odstranéni kelimku z plamene se kelimek pomalu otaci, aby
tavenina ulpivajici na sténach kelimku tvofila tenkou vrstvu. Po vychladnuti kelimku se
s nim v dlanich ota¢i s cilem taveninu odstranit. Tavenina je nasledn¢ vyjmuta pomoci 4.5
M H,SO,. Kelimek i s vickem se umisti do kadinky s 25ml 1M H,SQO, a piivede se k varu.
Roztok se z kadinky ptevede do 250ml odmérné banky, doplni se destilovanou vodou
po rysku, sediment se nechd usadit a odebere se alikvotni €ast roztoku. Stanovi se
fosfore¢nany, autor vyuziva metody dle Murphy a Riley (1962), vice je popsano v kapitole
2.5. po vybarveni vzorku a po 10 minutach se méfi absorbance pii 880 nm. Metoda
stanoveni koncentrace fosforu vyuZzivajici kyselinu askorbovou se pouziva ve velké mite
pfi analyze pud, pfi kyselém louzeni (HC1O4 nebo HF) a taveni s uhli¢itanem (Kuo, 1996
in Kovar a Pierzynski, 2009).

2.2.3 SMT procedura

Dalsi metodou pro stanoveni celkového fosforu v sedimentech je metoda navrZena
Evropskou komisi v rdmci programu standardii/norem, méteni a testovani (SMT protokol).
Tento protokol byl vytvofen za tcelem stanoveni péti frakci fosforu v sedimentech,
anorganického, organického, apatitového, neapatitového anorganického a celkového
fosforu. Vychazi z metody Williamse (Ruban et al., 1999; Williams et al., 1980).

Postup uvadi Pardo et al. (2004, 2003a). Navazka vysuseného vzorku se v porcelanovém
kelimku ziha pii 450°C a nasledna extrakce fosforu se provadi silnou kyselinou
(chlorovodikovou) Vv laboratornich podminkach. Do extraktu uvolnény celkovy fosfor se
stanovi standartni analyzou fosfore¢nand.

Alternativou této metody (Pardo et al., 2004; 2003a) je postup uvedeny v Colina et al.
(1996). Postup se lisi mnozstvim vzorku, pouzitim vlhkého vzorku namisto vysuSeného,
dobou a teplotou zihani, mnozstvi pouzité kyseliny. Vlhky vzorek sedimentu se Zziha kratsi
dobu, jen 2 hodiny, ale pfi vyssi teplote, 550 °C. Interakce vyzihaného vzorku s kyselinou
chlorovodikovou probiha také, ale uvadi se hodinové povateni vzorku. Nasledné se roztok
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doplni destilovanou vodou a provede se standartni stanoveni fosfore¢nand. V piispévku
Colina et al. (1996) neni na rozdil od pfispévku Pardo et al. (2004; 2003a) uvedeno,
0 jakou koncentraci kyseliny chlorovodikové se jedna.

Golterman (2004) uvadi moznost stanovit celkovy fosfor kalcinaci pii teplot¢ 500 °C
s naslednou extrakci kyselinou chlorovodikovou. Metodu  kalcinace  podle  SMT
procedury pouziva ve své praci také (Kerr et al., 2010).

2.24 Mineralizace kyselinou sirovou

Bilikova (1992) uvadi, ze pro stanoveni celkového fosforu v sedimentech je mozno pouzit
metodu doporucovanou pro analyzu odpadnich vod. Jako mineraliza¢ni Cinidlo pouzila
kyselinu sirovou. Pfi mineralizaci vzorku sedimentu s koncentrovanou kyselinou sirovou
se rozlozi organické slouCeniny fosforu a zaroven se hydrolyzuji vSechny
polyfosfore¢nany.  Oxidacnim  rozkladem  vzniknou  rozpustné  anorganické
orthofosforecnany, které se stanovi spektrofotometricky za pouziti indikatoru
2,4-dinitrofenolu. Urychleni mineralizace muze zpusobit pfidavek peroxodisiranu
draselného, ¢i amonného (Bilikova, 1992; Hupfer et al., 1995). V tzv. mokrém stanoveni
celkového fosforu vyuziva oxida¢ni ¢inidlo s kyselinou sirovou i Golterman (2004).

Bilikova (1992) pro stanoveni celkového fosforu v sedimentu pouziva vys$$i mnozstvi
sedimentu (10 g), ktery se vlozi do Kjehldahlovy baiiky, pfida se koncentrovana kyselina
sirovd a mineralizuje se do vycifeni. Po ochlazeni se obsah banky pfevede do titracni
baniky, kde se pfidd 2,4-dinitrofenol a obsah se zneutralizuje hydroxidem amonnym.
Po doplnéni banky destilovanou vodou se necha usadit a ¢iry zluty roztok se vyhodnoti
spektrofotometricky pii 690 nm oproti slepému pokusu.

Golterman (2004) k navazce sedimentu piidava kyselinu sirovou (uspé$né neutralizuje
pfitomny CaCOs3), nasleduje peroxodisiran draselny, kdy pouZzité mnozstvi voli podle
mnozstvi pfitomného organického uhliku, stanoveného analyzou. Pfidavek peroxodisiranu
produkuje v pribéhu rozkladu kyselinu sirovou a digesce je proto mnohem kyselejsi, nez
kdyby byla pouzita jen kyselina sirova. Vzorek se s ¢inidlem zahtiva 2-3 hodiny
a po ochlazeni se rozpusti. Uvadi, Ze neutralizace silnym hydroxidem sodnym neni
potfebnd, miize zpisobit ztraty vysraZzenim Fe(OOH) ~ P. Nasledné analytické stanoveni
fosfore¢nanti podle Murphy a Riley (1962) kyselost toleruje.

2.2.5 Mineralizace kyselinou sirovou a peroxidem vodiku

Doposud nebyla shleddna publikace, uvadéjici vyuziti tohoto snadného, bezpecného
a pomérné¢ rychlého stanoveni celkového fosforu v sedimentech vodnich tokt. Metoda
mineralizace sedimentu kyselinou sirovou a peroxidem vodiku neni dnes pro stanoveni
celkového fosforu bézné vyuzivana, ale byla jiz vyuzita za rtiznych reakénich podminek.
Na stanoveni celkového fosforu v sedimentech jezer Hupfer et al. (2004) mineralizoval
5-10 mg sedimentu smé&si 20 ml 5 M H,SOy4, 2 ml 30 % H,0, a 20 ml destilované vody
po dobu 16 hodin pii 150 °C. Stejny autor pfi stejnych podminkach mineralizoval pozdéji,
zkratil vSak dobu mineralizace na 8 hodin (Hupfer et al., 2009). Kleeberg et al. (2010)
mineralizuje vzorek 3 hodiny pii dvou teplotach (120 °C a 160 °C). Ostrofsky (2012)
5-10 mg vzorku sedimentu z jezera mineralizuje 2 ml 5 M H,SO4 a 2 ml 30% H,0,
bez ptidavku vody po dobu 8 hodin pii 120 °C. V piedkladané praci jsou podminky
modifikovany (postup v kapitole 4.7.4) a je tak vyrazn¢ zkracen ¢as mineralizace vzorku.
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Golterman (2004) misto pouziti oxida¢niho ¢inidla peroxodisiranu draselného piipousti
1 moznost pouzit pro stanoveni celkového fosforu kyselinou sirovou i peroxid vodiku, ale
upozoriiuje na moznost problémii formace CaSO,. Zduraziiuje, ze musi byt dukladné
rozloZzen peroxid vodiku, protoze by interferoval ve stanoveni fosfore¢nant.Zwirnmann et
al. (1999) doporucuje pouzit peroxid vodiku pfii potfebé urychlit mineralizaci vzorku
kyselinou sirovou. Kombinace kyseliny sirové a peroxidu vodiku za tuc¢elem kvantifikace
celkového fosforu byla vyuzita dale napf. ve vzorcich tkani kofenl stromt (Jennings,
1964), v rostlinnych vzorcich (Walinga et al., 1995), v trvale ponofenych sedimentech
litoralni zény jezera a v sedimentech s fluktujici hladinou vody (Xu et al., 2007), ve
vzorcich vod (Cabrera et al., 1982).

(Harwood et al., 1969 in Cabrera et al., 1982) testoval ve vzorcich vod pét metod
umoziujicich rozklad organickych sloucenin fosforu a jako nejrychlejsi a nejjednodussi
metodu vybral oxidaci s 50% peroxidem vodiku. (Nicholls, 1975 in Cabrera et al., 1982)
navrhl tuto metodu Kk simultannimu stanoveni celkového fosforu a Kjeldahlova dusiku
v prirodnich vodach. Tato metoda vSak byla aplikovéna na vzorky vod feky Guadalquivir
ve Spanélsku a nékteré vysledky koncentrace celkového fosforu byly niz$i neZ koncentrace
fosforu rozpusténého (filtrovatelny, orthofosfore¢nanovy), u néjz nemtize vzniknout chyba
manipulaci vzorku. Cabrera et al. (1982) proto hledal pfi¢inu téchto anomalnich vysledka
a navrhuje lehkou modifikaci metody za ucelem zlepsit jeji spolehlivost. Ke vzorkiim vod
v Kjeldahlovych bankach ptidal koncentrovanou kyselinu sirovou, varné kulicky, zahtival
Vv digestofi na varné desce do vzniku dymt SOs. Po ochlazeni ptidal 1 ml peroxidu vodiku
a banka byla opétovné¢ zahtivana do vzniku dyma SOs. Po vy¢ifeni vzorku bylo zahtivani
prolongovano az do Uplného rozkladu peroxidu. Modifikace spo¢iva v nasledném ptidavku
H.SO,4 a michani po dobu 30 minut (Cabrera et al., 1982). Hodnota pH v roztoku klesla,
soucasné vzrostly hodnoty celkového fosforu a koncentrace Zeleza a hliniku. Vzhledem
k tomu, ze hlinik a Zelezo maji velkou sorpéni kapacitu aniontd, které pak z roztoku mizou
ptechazet a tvofit sraZeninu, se pak jako vysvétleni zkreslenych vysledkd vzorkl vody
z feky Guadalquivir jevi nasledujici. Zelezo a hlinik z roztoku se piidavkem H,0, a H,SO,
anasledné i NaOH srazelo ve formé hydratovanych oxidd (hnédy Fe;O3.H,O a bily
Al;03.H,0), zatimco se autor Cabrera et al. (1982) této chybé vyhnul modifikaci postupu
piidavkem dalsi H,SO,4 a dostateCnym Casem pro rozpusténi srazeniny pied filtraci. Fosfor
byl analyzovan dle standartni spektrofotometrické metody (Murphy a Riley, 1962).

Pro potieby Diserta¢ni prace vSak bylo stanoveni celkového fosforu metodou mineralizace
kyselinou sirovou a peroxidem vodiku aplikovano a testovano na sedimentech drobnych
vodnich tokl. Aplikovand metoda vychazi z postupu uvedeného v instrumentacnim
manualu pro vzorky kali (Hach, 1989).

Navazka zhomogenizovaného vzorku se pievede do 100ml baiky urcené pro rozklad.
Do banky se pfida koncentrovana kyselina sirova. V mineralizaCnim zafizeni se navoli
teplota 440 °C a po dosazeni této teploty se nasadi banka se vzorkem, frakciona¢ni kolona
se spuSténym chlazenim vodou a odsavanim. Na kolonu se umisti ndlevka. Necha se
4 minuty vafit, ale nesmi se dopustit vysuSeni vzorku. Paklize je v bafice stale viditelna
kyselina sirova, pfes ndlevku se piikapava peroxid vodiku. V opacném pfipade,
nepiitomnosti kyseliny je nutno rozklad pterusit a zvolit bud’ mensi navazku vzorku, nebo
zvysit mnozstvi kyseliny sirové. Po ukonceni pfidavku peroxidu se cca minutovym
zahfivanim odstrani pfebytek peroxidu, dba se na to, aby nedoslo k vysuseni banky. Baika
se z aparatury odstrani, nechd se chladit na vzduchu, nasledné se doplni
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destilovanou vodou a v piipadé viditelného zakalu se doporucuje vzorek zfiltrovat
a zanalyzovat (Hach, 1989).

Navazka vzorkli se doporucuje od 0,5 g suchého vzorku a od 2,5 g mokrého vzorku,
s pridavkem 4 ml kyseliny sirové. Smés se piedehfiva 3—5 minut, peroxid vodiku v objemu
10 ml se ptidava ve dvou krocich po péti mililitrech. Vzorek se pak jeste¢ 15 minut zahtiva
a zfiltruje. Peroxid vodiku s kyselinou sirovou reaguje okamzité zavzniku kyseliny
peroxosirové, pro uhlikaté slouceniny extrémné silného oxida¢niho ¢inidla, dle rovnice:

H,SO, + H,0, - H,SO, + H,0 1)

Postup dle Hacha (1989) je jednoduchy, rychly a relativné bezpecny, je vSak nutno dbat
najeho spravné provedeni a vyvarovat se pochybenim, hrozicim nepoucenym osobam.
Postup nedoporucuje rozkladdat vzorky, které obsahuji vice nez 0,5 g nevodnych vzork
a nepouzivat vice nez 3 ml kyselin. Protoze jsou dymy kyseliny sirové klasifikovany jako
mozny karcinogen, je vhodné provadét rozklad v digestofi. Nedoporucuje se pouzivat
peroxid vodiku v koncentracich vétSich nez 50 %. Peroxid vodiku se nikdy nesmi piidavat
do suché baiky, vzdy se ptidava az po pridavku kyseliny sirové. PakliZe si neni laborant
jisty provedenym ptidavkem kyseliny sirové pifed peroxidem vodiku, peroxid nepiidava
arozklad vzorku provede znovu. Peroxid vodiku se do banky nesmi vlévat piimo,
ale do kolony se prikapava kapilarni nalevkou. Pted rozkladem ani po rozkladu se
do banky nesmi ptidavat alkoholy, aceton, nebo dalsi organicka rozpoustédla (Hach,
1989).

Metoda dle Hacha (1989) urcena pro vzorky kalli byla modifikovana a testovana
na sedimentech vodnich tokd, jejichz rozklad byl za ti¢elem stanoveni celkového fosforu

proveden pravé mineralizaci kyselinou sirovou a peroxidem vodiku (Lagova a Mala,
2011).

2.2.6  Dalsi zndmé metody, nepouZivané v disertacni prdci

Rozklad vzorku kyselinou chloristou ur€ujici obsah celkového fosforu se stal standartnim
stanovenim urodnosti pudy, i kvality vody (Reynolds a Davies, 2001). Pouzivana kyselina
chlorista patii k rizikovym kyselindm ve smyslu bouflivé reakce s organickymi latkami
ve vzorcich sedimentl, pokud se organické latky nejprve nepodrobi rozkladné reakci
S kyselinou dusi¢nou. Dilezité je proto presné provedeni predepsaného postupu, véetne
dodrzeni uvedenych teplot mineralizace. Metodu rozkladu vzorku sedimentu kyselinou
chloristou u nas v literatufe popisuji napi. Kopacek a Hejzlar (1993; 1992). V zahrani¢ni
literatufe je metoda podrobné popsana napt. v souboru metod pro analyzy fosforu
v pidach, vodach, sedimentech a reziduich (Kovar a Pierzynski, 2009). V Erlenmayerové
baiice se smichd vzorek se 70% HClO4, na baiiku se umisti nalevka, obsah se predehiiva na
130 °C, nasledné pii 203 °C, objevuji se husté bilé dymy. Je-li vzorek s vysokym obsahem
organickych latek, pridava se dalsi HC1O4. Po mineralizaci se doplni destilovanou vodou,
sediment se necha usadit a provede se standartni stanoveni celkového fosforu (Kuo, 1996
in Kovar a Pierzynski, 2009).
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K dal§im, u nds ne tak bézn¢ vyuzivanym metodam extrakce fosforu patii mikrovinna
digesce vzorku v kyselém prostiedi (Kovar a Pierzynski, 2009), nebo metoda alkalické
oxidace vyuzivajici bromnan sodny (Dick a Tabatabai, 1977 in Kovar a Pierzynski, 2009).
Metoda s bromnanem poskytovala vysledky o 1 % vys§i nez mineralizace kyselinou
chloristou, avsak stale o 4 % podhodnocovala vysledky ziskané tavenim uhli¢itanem
sodnym.

2.3 Problematika vazebnych souvislosti sedimentarniho fosforu

2.3.1 Vazba fosforu v sedimentech

Sedimenty mohou byt prostiedkem transportu rozpusténych forem (napi. ziviny, toxické
latky), nebo mohou napomahat v jejich odstranovani pomoci adsorpce, iontové vymény,
koprecipitace, nebo komplexace a chelatace. Ne vSechny reakce jsou vSak mozné ve vSech
typech sedimentt. Nékteré z téchto reakci jsou ovlivilovany zménou pH, pfi niz mohou byt
kontaminanty (také fosforeCnany) ze sedimentll uvolnovany. Nékteré slouceniny, jako
slouCeniny rtuti, zeleza, manganu, mohou byt ze sedimentl uvoliiovany za redukcnich
podminek (Golterman, 2004).

V sedimentech byly zaznamenany dva mechanismy vazeb, fyzikalni nebo chemicka
adsorpce (chemisorpce). Procesu fyzikalni adsorpce se Ucastni jilové mineraly a jejich
vnitini slozky, hydroxidy kovil, které maji reverzibilni adsorp¢ni vlastnosti, definované
jejich strukturou, povrchem a chemickym slozenim roztoku, v némz jsou obsazeny.
Rezidualni ndboj ¢astic jilovitych minerdll je obvykle negativni, proto jsou pfitahovany
kationty konkurujici hydratovanym iontim. Za adsorpci negativné nabitych iontd mohou
zejména jilovité vrstvy, obsahujici ¢asto Fe(OH)s. Ligandova vyména na povrchu oxidi
a hydroxidi kovi a jilovych minerald mtze zplisobovat rychlé sorpce volnych
fosfore¢nanovych skupin z biodostupného (rozpusSténého reaktivniho) fosforu smérem
k podminéné dostupné frakci fosforu (NH4CI-P, NaOH-P). Vzajemna vyména kationtd
zavisi na hustoté jejich naboje a jejich relativni koncentraci v roztoku, napt. vétsi kationt
drasliku bude v porovnani s malym kationtem sodiku schopny vazby v mensi mife, protoze
je elektronegativita sodiku vyS$$i. Vyssi hustota naboje je pficinou silngjSich vazeb kationtl
na hydratované komplexy. Ve vapenatych jilech mé nejvyssi schopnost vzajemné vymény
kationti Ca®*, v bezvéapenatych jilech jej nahrazuje H'. Slab& vazané (napf. vodikovymi
mustky) huminové materidly mohou byt vazany volné. Huminovy materidl je mozné
extrahovat chelata¢nimi ¢inidly, napf. Ca- nebo Na,-EDTA. V procesu chemické adsorpce
dochézi ke vzajemné vyméné kationtd H* z Si(OH), Al(OH), Al(OH), a FeO(OH) skupin
jilovych mineralti a hydroxidd kovi, a -COOH a —OH skupin z huminovych latek. EDTA
je silné chelata¢ni ¢inidlo, pfirozené se vyskytujici huminové latky lze povazovat za mirna
chelata¢ni ¢inidla. Huminové/Fe komplexy jsou vSak silnéjSi neZ tato chelatacni cinidla
a jsou rozpustné az Vv extrakénim kroku frakcionace fosfore¢nand, pfi némz je vyuzivan
horky NaOH. Adsorpce fosforu na FeOOH (Fe(OOH)~P) je silngjsiho charakteru
a Vv sedimentech je podstatnym zdrojem fosforeCnani vazanych se zelezem. FeOOH
Castice, patfici k siln€jSim adsorbentiim, adsorbuji huminové slouceniny vyménnou
iontovou adsorpci. Muze se jednat napiiklad o komplexy nachazejici se v roztoku
po frakcionaci fosforu horkym NaOH, spolecné s fulvinovymi kyselinami a fytaty, které
jsou adsorbovany na FeOOH jesté siln€ji nez fosforeCnany (Golterman, 2004;
Reynolds a Davies, 2001).
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Oxidaci organickych komponent sedimentu jsou tedy fosforeCnany sorbovany na dostupna
vazebnad mista na jilovych minerdlech, oxidech a zejména Zelezitych hydroxidech,
stavajicich se podminéné dostupnou frakci (Reynolds a Davies, 2001). Také Evans et al.
(2004) potvrzuje, ze vyskyt vapniku, hliniku, zeleza vyznamné ovliviiuje mnozstvi fosforu,
vztahy pozoroval mezi celkovym fosforem, celkovym Zelezem, celkovym manganem
a organickou hmotou. House také zaznamenal pii porovnani vzorkli sedimentl z riznych
fek vztah mezi celkovym fosforem a zelezem, vapnikem a organickou hmotou. Porovnaval
108 vzorkli z51 mist Sesti riznych povodi (House a Denison, 2002). Weber (1988)
in Borovec a Hejzlar (2003) uvadi, Ze organické latky samy o sobé mnoho fosforu
nezadrzuji, ale jsou schopny vazat fosfor prostfednictvim kationti Fe?*, AI** nebo Ca?*,

V tvrdych vodach probihaji soucasné dva procesy vazby, adsorpce a srdzeni, v mekkych
vodach mohou probihat soucasné jen v ptipad€ dostatecné vysokych koncentraci pH
a orthofosfore¢nand. Obr. 7 priblizuje vznik a vazbu moznych sloucenin fosforu,
vznikajicich z orthofosfore¢nand, vlivem zmén pH. Vzristajici pH zptisobuje posunuti
rovnovahy smérem k tvorbé CaCOs~P a snizeni mnozstvi Fe(OOH)~P a snizeni pH
zpusobuje opak.

2l

Fe(OOH) ~ P <> ortho— P <> CaCO, ~ P

- AT e

Obr. 7 — Vliv zmén pH na pfemény v zasobach rizné vazaného fosforu. Pro obrazek
vyuzito znazornéni uvedené v Golterman (2004).

Adsorpce orthofosfore¢nant na ¢astice zavisi také na velikosti a ptivodu ¢astic. Mensi
Castice maji relativné vEtsi povrch a adsorpce bude uptednostnéna na tyto mensi ¢astice
(Golterman, 2004). V ceskych pfispévcich se uvadi, Ze castice v nadrzich s velkym
mnozstvim fosforu, vazanym v organickych casticich a s malym obsahem vazebnych
partner pro fosfor (nejcastéji hydroxidi Zeleza a hliniku), maji vysoky eutrofizacni
potencial (Borovec et al., 2012). Ve zpravé UKZUZ se za rok 2011 uvadi, Ze sedimenty
vodnich toktl, které byly sledovany, byly pfevazné hrubS$i zrnitosti s  nizS$imi
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pramérnymi obsahy pfistupnych zivin krom¢ fosforu, jehoz hodnoty byly nadprimérné
(fosfor 53,7 mg/kg, draslik 192,4 mg/kg, hoi¢ik 300,5 mg/kg, vapnik 3261,6 mg/kg)
(Polakova et al., 2012). Zrizikovych prvki byly vyznamnéji zastoupeny arsen, méd’ a
zinek. Souvislost obsahu celkového fosforu a velikostniho slozeni ¢astic uvadéji také
Evans et al. (2004), Wang et al.. (2008a), nejvyssi mnozstvi fosforu v jilovych mineralech
uvadi Evans et al. (2004), Makarov et al. (2004), stoupajici mnozstvi fosforu s klesajici
velikosti zrn shledal ve svych experimentech také Pedersen (2008). Prispévek Lagova et al.
(2013) zabyvajici se souvislosti zrnitostniho a prvkového slozeni ¢astic s obsahem
celkového fosforu v sedimentech vodnich tokl potvrzuje svymi vysledky piedpoklad, Ze se
fosfor vaze najemnéj$i Castice jen CasteCné. Posouzeni obsahu celkového fosforu ve
vzorcich kategorizovanych do frakci dle Kopeckého poukézalo na to, ze zavislost mezi
velikosti frakce a koncentraci fosforu neni jednoznaéna. Jako rozhodujici pro obsah
celkového fosforu v ¢asticich sedimentd neni rozhodujici zrnitostni (fyzikalni) slozeni
vzorkl, které se bézné stanovuje zrnitostnimi rozbory, ale zejména identifikace zastoupeni
prvkil v ¢asticich zkoumanych vzorkl. Elektronova mikroskopie pomohla urcit, ze vzorky
sedimentli s nejveétsim obsahem tzv. chemického jilu obsahuji vétSinou také nejvyssi
mnozstvi celkového fosforu, tedy, Ze se vzrlstajicim obsahem chemického jilu roste
mnozstvi celkového fosforu (Lagova et al., 2013).

2.3.2 Retence fosforu v sedimentech

Retence fosforu v fekach je variabilni v prostoru a ¢ase. Za nizkych pratokd, napiiklad
v prub¢hu léta se minimalizuje schopnost fedéni, dochazi ke zvySeni kontaktniho casu
pro interakce fosforu se sedimentem a biotou, v fi¢nich systémech tak dochazi k maximalni
retenci fosforu napt. Reddy et al. (1999).

Jarvie et al. (2002) zaznamenala pii nizkém pritoku v letnich mésicich v sedimentech
az 60% retenci fosforu ve dvoukilometrové délce toku od bodového zdroje. Bodové zdroje
hraji v ptisunu fosforu v letnich mésicich vyznamnou roli, pfinaseji pfevazné biodostupnou
formu fosforu — fosforecnany, které jsou spotiebovavany zejména pro asimilaci.

Retenci fosforu ovliviiuje také plisobeni biogeochemickych a fyzikalnich faktord, které
pfispivaji v pribéhu transportu fosforu do nizSich ¢asti toku k jeho Cerpani
a/nebo pteménam. Zda-li se fosfor vstupujici do fek stane soucasti Fi¢nich
biogeochemickych cykli, zalezi na vstupujici formé fosforu, jeji reaktivité a prevazujici
dobé zdrzeni vody. K fyzikalné-chemickym procesim v sedimentech, ovliviujicim
mnozstvi, formy, dostupnost fosforu v sedimentech fi¢niho kontinua, patii sorpéné-
desorpéni reakce, srazeni, €i rozpustnost minerall, advekce a difuze. K ovliviiujicim
biotickym procesim patii asimilace anorganickych a organickych frakci fosforu
a mikrobidlni rozklad organické hmoty. Biotické procesy mohou hrat klicovou roli
pti vstupu fosforu na rozhrani sediment-voda. Hydrologie a geomorfologie mé na cyklus
fosforu hlavni vliv, vyménu fosforu ovlivituje rychlost proudéni, rozsah a doba kontaktu
mezi vodou a sedimentem, biofilmem a povrchem perifytonu (Reddy et al., 1999; Withers
a Jarvie, 2008; House a Denison, 2002). Pokud se jedna o vodni téleso, vliv sedimentl
na cyklus fosforu zavisi také na schopnosti zadrzeni, ¢i uvolnéni fosforu, coz je ddno nejen
mistné a ¢asové, ale také trofickym stavem vodniho télesa. Sedimenty oligotrofnich jezer
casto fosfor zadrzuji diky dosud nevycCerpané sorpéni kapacité, naopak sedimenty
eutrofnich/hypertrofnich nadrzi a jezer jsou povazovany za zdroj fosforu (Borovec, 2003).
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Miru retence fosforu v sedimentech ovliviiuje také chemické slozeni sedimentd. Volné
vazebné kapacity oxidu-hydroxidd na povrchu sedimentd slouzi jako zasobarna fosforu,
nadmérny piisun Zzivin proto pfispiva k vyCerpani fosfor-vazebné kapacity sedimentu.
Sedimenty obsahujici Zelezo, nebo vapnik a jily poskytuji fosforu vyssi vazebné moznosti.
Fosfor z rozkladu rostlinnych a zivo¢isnych zbytkd muze byt sorbovan, ¢i tvofit komplexy
s oxidy kovi a jilovymi minerdly, miize byt transportovan a recyklovan stejnymi zptisoby
jako fosfor pochazejici z dalsich zdroju (Reynolds a Davies, 2001).

2.3.3 Remobilizace sedimentdrniho fosforu

Snadné recyklovatelnosti piistupnych nesorbovanych fosfore¢nanti napomahaji primarni
producenti. Recyklace fosforu je podporovana v mé¢lkych vodach, kde jsou sedimenty
naruSovany proudénim, ¢innosti vétru, bioturbaci, naopak hluboké prokyslicené sedimenty
recyklaci neurychluji (Reynolds a Davies, 2001; House, 2003; Golterman, 2004).
Ke spotiebé kysliku dochazi pfimo v akumulovanych sedimentech, nebo pfi jejich zvifeni
V objemu vodniho utvaru. Rozsah vlivu dnovych sedimenti na kyslikovy rezim zavisi
na podilu obsazené organické hmoty a stupni jejiho biologického rozkladu (Holubec,
2005). Nejvetsi prilezitost pro uvolnéni a opétovné pouziti sedimentarniho fosforu muze
vzniknout kombinaci vysoké koncentrace fosforu, slabé vazebné kapacity, fyzikalnimu
naruSeni sedimentli jako nasledek mélkych vod, nebo velkého mnozstvi bentofagnich ryb,
zejména kaprovitych (Lamarra, 1975).

,Vnitini* zdroje fosforu mohou byt ze sedimentli za riznych podminek, zejména
za pritomnosti a mnozstvi labilnich forem, mikrobialni ¢innosti, anoxickych podminek aj.,
uvoliiovany zejména v letnich mésicich (Sendergaard et al., 2003). Uvolnéni fosforu
ze sedimentd do vody je mozné za redukénich podminek a/nebo pii zméné pH (Meis et al.,
2012; Reynolds a Davies, 2001). V mistech, v nichz je zatiZzeni organickou hmotou vysoké
a kromé redukénich podminek na povrchu voda-sediment je zvySena 1 mikrobialni aktivita,
mohou fi¢éni sedimenty fosfor do vody desorbovat a pusobit tak jako zdroj rozpusténého
reaktivniho fosforu (Kovar a Pierzynski, 2009). Holubec (2005) uvadi, ze procesu
na rozhrani sediment-voda se ucastni horni péti centrimetrova vrstva sedimentt.

K remobilizaci zne€iStujicich latek ze sedimentd muZe dochazet zvifenim pii zméné
hydrologického rezimu, nebo pfi jejich tézbé€, tento zplisob uvolnéni kontaminantd se
uplatiiuje piimo v korytech tokti nebo ve zprito¢nénych ramenech s usazenymi sedimenty.
Dalsi zptsob remobilizace kontaminant difuzi, kterd se uplatituje zejména ve vodnich
nadrzich a jezerech, je podminén fyzikalné-chemickymi podminkami v sedimentech
a desorpci. Mechanismus remobilizac¢nich procest lze popsat riznymi modely (Holubec,
2005), posuzovani vnitiniho pfisunu fosforu ze sedimentli do vodniho sloupce by vsak
melo byt provadéno pouze na zakladé podrobnych bilan¢nich méfeni, nikoliv z jakkoli
meétenych rychlosti uvolnovani (Borovec, 2003).

Borovec a Hejzlar (2010) uvadi, Ze vétsina vodnich ekosystémii v CR ma natolik kratkou
dobu zdrZeni vody, ze uplatnéni vnitiniho pfisunu fosforu ze sedimentl Ize zanedbat
(alesponi do stavu, nez dojde k zdsadnimu snizeni piisunu fosforu na pfitoky). Celkovy
a rozpustény fosfor ve vodé
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Fosfor se ve vodnim prostiedi nachazi v mnoha chemickych for,mach, organickych
I anorganickych, rozpusténych, koloidnich, nebo se nachazi v Easticich, coz jsou
partikulované formy. Celkovy fosfor zahrnuje vSechny jmenované formy. Ve vodé se
nejéastéji méfi celkovy a rozpustény fosfor (Nollet a Gelder, 2000; Spivakov et al. 2009).

Partikulovany a rozpustény organicky fosfor podléha bakterialnimu rozkladu a fosfor je
prevadén do rozpustnych orthofosfore¢nanovych forem.

Tyto formy fosforu jsou diilezité z hlediska sorpci a desorpci z/do sedimentl. Rozpusténé
formy je mozné filtrovat, proto jsou nazvany jako filtrovatelné a jsou bud’ rozpusténé,
nebo rozpustné. Nejcastéjsi rozpusténé anorganické formy fosforu jsou orthofosfore¢nany
(H2PO4” HPO42'), do pfirodnich vod a organickych sloucenin fosforu vstupuji za béznych
hodnot pH. Orthofosfore¢nany jsou bézn¢ dostupné k asimilaci organismi, mizou vsak byt
Z rozpusténé formy odstranény chemickym sraZzenim pomoci Al¥, Fe* a ca®.
Filtrovatelny organicky fosfor zahrnuje nukleové kyseliny, fosfolipidy, inositol fosfatazy,
fosfoamidy, fosfoproteiny, aminofosfonové kyseliny, pesticidy obsahujici fosfor
a kondenzované organické formy (Nollet a Gelder, 2000; Reynolds a Davies, 2001;
Spivakov et al., 2009).

Metody analyzy fosforu jsou klasické, ¢i kolorimetrické. Ke klasickym metodam patii
gravimetrické metody, které se vyuzivaji pro stanoveni fosforecnant. Fosfore¢nany se
srazi jako pyrofosforeCnany hotecnaté, hexahydrat fosfore¢nanu amonno-hotecnatého
nebo fosfomolybdenany zahrnujici dusiénany, amoniak a kobalt. Dals§i stanoveni
fosfore¢nanit mtize byt volumetrické titraci fosfomolybdenanu amonného s hydroxidem
sodnym. Tato metoda ma vsak slabou citlivost.

Ke kolorimetrickym metodam patii pfimad fotometrie, zaloZend na tvorbé
fosfomolybdenanu nebo fosfomolybdenanové modii a nepifima fotometrie. Pfima

fotometrie zahrnuje nejbézngjsi stanoveni fosforeCnanti zalozené na tvorbé
heteropolykyselin, kyseliny 12-molybdofosfore¢né (12-MPA) v kyselych podminkach.

V prostiedi kyseliny dusi¢né vznika 12-MPA podle rovnice 2 (Nollet a Gelder, 2000):
H,PO, + 6Mo(VI) <> (12 — MPA) +9H * (2

V prostiedi kyseliny sirové vznika 12-MPA podle rovnice 3 (Nollet a Gelder, 2000):
H,PO, + 5Mo(Vl) <> (12— MPA) + 7TH " 3

Absorbance dimeru 12-MPA se mize zmé&fit, nebo se dale redukovat za pouziti riznych
redukénich Cinidel do velmi zabarvené formy fosfomolybdenové modie. Optimalni vinova
délka a citlivost jsou funkci obou koncentraci, tedy koncentrace kyseliny i molybdenanu.
Detekce se provadi jako neredukovana kyseliny vanado molybdofosforecnd nebo jako
redukovana 12-MPA, coz je fosfomolybdenova modi. Vyssi citlivosti mize byt dosazeno
redukci 12-MPA do formy fosfomolybdenové modfe. Pro tyto ucely byly pouzity
nasledujici reduk¢éni  Cinidla:  cin  spolu  se sulfidem médnatym a kyselinou
chlorovodikovou, chlorid cinaty, chlorid cinaty spolu s hydrazin siranem, kyselina 1-
amino-2-naftol-4-sirova, kyselina askorbova a vinan antimonylo-draselny. Metoda redukce
SnCl, poskytuje dobré vysledky, ale produkt je nestaly. Z tohoto divodu se preferuje
metoda vyuzivajici kyselinou askorbovou (Nollet a Gelder, 2000). Murphy a Riley (1962)
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predlozili metodu vyuzivajici vinan antimonylo-draselny, ktery katalyzuje redukéni krok,
potlacuje interference kiemicitanii a zabranuje interferencim chloridi. Tato metoda je dnes
nejvyuzivanéjsi.

Jako rusivé vlivy pii tvorbé molybdenové modie puisobi kiemicitany, arseni¢nany, soli
germania, tvotici heteropolykyseliny, které ovliviiuji mnozstvi molybdenové modie a maji
podobné absorpcni maxima. Zfetelné pozitivni interference pfi stanoveni fosfore¢nanii
maji kfemicitany, jejichz koncentrace je v mnoha vodich vysokd. Tvorba slouceniny
kfemicitanu s molybdenanem muze byt potlatena piidavkem vinanu nebo kyseliny
Stavelové. Koncentrace fluoridi vétsi nez 100 mg/l také inhibuji tvorbu
fosfomolybdenanu, ale tento efekt je nizky pii vysSich koncentracich kifemicitana. Dalsi
negativni interference mizou nastat v pritomnosti zelezitych ionti, hliniku, vapniku
achloridi. Interference Fe, Al, Ca jsou pravdépodobné¢ dusledkem konkurenéni
komplexace fosfore¢nand, zatimco chloridy inhibuji redukci fosfomolybdenanu (Nollet
a Gelder, 2000). Interference chloridi jsou problematické zejména pii stanoveni
fosfore¢nantt v motskych vodach a v usti fek, ztohoto duvodu se preferuje metoda
s kyselinou askorbovou dle Murphy a Riley (1962).

Stanoveni reaktivnich fosfore¢nanti je jednoduché, nejcastéji se vyuziva metoda dle
Murphy a Riley (1962) se spektrofotometrickou koncovkou. Jsou vsak dal$i techniky
detekce fosfomolybdenové modie. Plamenova atomova absorpéni spektrometrie,
fluorescen¢ni stanoveni, atomova emisni spektroskopie s buzenim v indukéné vazané
plazmé, hmotnostni spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem, voltrametrie,
potenciometrie, vysokoucinnd kapalinova chromatografie, iontovd chromatografie,
kapilarni elektroforéza aj. (Kovar a Pierzynski, 2009; Nollet a Gelder, 2000).

Ke stanoveni celkového fosforu je nutnd mineralizace, pfi niz se ptitomné formy fosforu
prevadéji na orthofosfore¢nany, které se nasledné stanovi napi. kolorimetricky, jak je
popsano vyse. Kolorimetrickd metoda je sou¢ésti stanoveni celkového fosforu dle CSN EN
ISO 6878 Jakost vod — Stanoveni fosforu — Spektrofotometricka metoda s molybdenanem
amonnym. (CSN EN ISO 6878). Pro stanoveni celkového fosforu jsou v (CSN EN ISO
6878) popsany dva postupy: jednak po oxidaci peroxodisiranem a jednak po rozkladu
kyselinou dusi¢nou a sirovou. Metody se pouzivaji k rozboru vSech druhti vod. Bez fedéni
lze stanovit koncentrace fosforu v rozsahu 0,005 mg/l az 0,8 mg/l. Extrakéni postup
umoznuje stanovovat nizs§i koncentrace fosforu s mezi detekce asi 0,00005 mg/l.
Organicky véazany fosfor se prevadi na orthofosforeCnany mineralizaci peroxodisiranem
nebo mineralizaci kyselinou dusi¢nou a sirovou. Vysledky se vyjadiuji v mg/l jako P.
(Hydroprojekt, 2007).

Dalsi metody instrumentédlniho stanoveni fosforecnant a celkového fosforu, predepsané
v CR legislativng, jsou popsany v CSN EN ISO 15681-1 Jakost vod — Stanoveni
orthofosfore¢nanii a celkového fosforu pritokovou analyzou (FIA a CFA) — Cast I:
Metoda pritokové injekéni analyzy (FIA) a v Casti 2: Metoda kontinualni pritokové
analyzy (CFA) (CSN EN ISO 15681-1, CSN EN ISO 15681-2). Prvni ¢ast normy uréuje
metody pratokové injekéni analyzy (FIA) ke stanoveni orthofosfore¢nanti v rozsahu
hmotnostnich koncentraci fosforu (P) od 0,01 mg/l do 1,0 mg/l a celkového fosforu
po manudlnim rozkladu peroxodisiranem draselnym v rozsahu hmotnostnich koncentraci
fosforu (P) od 0,1 mg/l do 10 mg/l. Metoda je pouzitelnd pro vSechny druhy vod. Druha
¢ast normy urcuje metodu kontinudlni priatokové analyzy (CFA) ke stanoveni
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orthofosfore¢nanti v rozsahu hmotnostnich koncentraci fosforu (P) od 0,01 mg/l
do 1,0 mg/l, a celkového fosforu v rozsahu hmotnostnich koncentraci od 0,1 mg/l do 10
mg/l. Metoda zahrnuje rozklad sloucenin organicky vazané¢ho fosforu a hydrolyzu
sloucenin anorganickych polyfosfore¢nan. V této normé je uvedena také metoda
mineralizace  ultrafialovym  zafenim. Vznikl¢é orthofosforeCnany se  stanovi
molybdenanovou metodou. Rozklad se provadi bud’ manudlné tak, nebo integrovanym
pusobenim UV zafeni a hydrolytické jednotky. Pouziti je mozné pro vSechny druhy vod.
Fosfore¢nany se stanovi molybdenanovou metodou. Rusivé puisobi predevsim kiemicitany
a arseni¢nany. Arseni¢nany pusobi velmi rusiveé: 100 pg/l As(V) ma za nasledek odezvu
srovnatelnou asi se 0,030 mg/l P. K ruSivym vlivim kiemicitanti, dusitanti, fluoridi
a zeleza zpravidla nedochazi v disledku predb&zného rozkladu. Uéinnost rozkladu vzorkt
vody muze ovlivnit hodnota ChSK (Hydroprojekt, 2007).

Na Ustavu chemie Fakulty stavebni Vysokého uéeni technického v Brné jsou vzorky vody
mineralizovany za ucelem stanoveni celkového fosforu za pouziti ¢inidla Oxisolv, coz je
oxidac¢ni ¢inidlo obsahujici K2S,0g a K,COj3, pouzivané na rozklad slouc¢enin obsahujicich
dusik nebo fosfor.

Podobnou metodu stanoveni celkového fosforu ve vodach navrhli i Kopacek a Hejzlar
(1991), kteti uvadi, Ze stanoveni veSkerého i rozpusténého reaktivniho fosforu podle
pivodnich CSN neposkytovalo vysledky s dostate¢nou citlivosti a spolehlivosti, proto
hledali metodu stanoveni SRP a TP, ktera by byla pouzitelna pro velké série vzorki, méla
detek¢ni limit v jednotkach pg/l a specifikovala reakéni podminky s cilem zlepsit
vypovédni hodnotu a vzijemnou porovnatelnost naméfenych dat. Navrhli proto
zkumavkové metody stanoveni TP, kde do vzorku pfidali zfedénou kyselinu chloristou,
smés promichali a oteviené zkumavky umistili do mineraliza¢niho bloku vyhtatého
na 115 °C. Po odpateni vzorku v dob¢, kdy na dné zbyva kapka kyseliny chloristé (cca
10 hodin) regulator teploty upravili na 170 °C a po dosazeni teploty mineralizovali
10 minut. V ptipadé setrvani hnédého ¢i nazloutlého zabarveni kyseliny na dn¢ zkumavky
v zahtivani pokracovali do odbarveni, max. vSak 3 hodiny, déle nedoporucuji odbarvovat
a stanoveni se ma zopakovat po nafedéni vzorku. Zmineralizované a vychladlé vzorky
ziedili a hydrolyzovali v mineraliza¢nim bloku pfi 100 °C 60 minut (Kopacek a Hejzlar,
1991). Nasledn¢ se stanovuji fosfore¢nany standartni spektrofotometrickou metodou dle
(Murphy a Riley, 1962).

2.4 Formy fosforu a metody jejich hodnoceni v sedimentech

Fosfor obohacujici vodni toky a jezera lze rozdélit na rozpustény a nerozpustény, které se
dale déli na anorganicky a organicky véazany. Rozpustény anorganicky vézany se déli
na orthofosfore¢nanovy a polyfosforecnanovy. Analyticky se bé&zné stanovuje fosfor
celkovy (TP), orthofosforecnanovy (také P-PQOg4, rozpustény reaktivni fosfor RRP,
Vv zahrani¢i dissolved nebo soluble reactive phosphorus DRP, SRP) a fosfor vazany
V hydrolyzovatelnych  fosfore¢nanech, coz jsou polyfosforeCcnany a  né&které
organofosforové slouceniny.
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Dalsi ¢ast rozpusSténého fosforu je tvoiena rozpuSténym nereaktivnim fosforem (také
RNP), ktery tvofi rozpustény organicky vazany fosfor a polyfosfore¢nany, coz jsou
slouceniny fosforu, které je nutno prevést na orthofosforecnany bud’ kyselou hydrolyzou za
varu (hydrolyzovatelné fosforecnany, piedevsim polyfosforeCnany), nebo oxida¢nim
rozkladem (organicky vazany fosfor) (Pitter, 1999; Reynolds a Davies, 2001).

Je znamo, Ze rGzné formy fosforu obohacuji vody, ale mén¢ shodnych nazora je v otazce,
kterd z téchto forem je ve smyslu vyuzitelnosti fasami a rostlinami biologicky dostupna.
Celkovy fosfor obsahuje velké mnozstvi fosforu, ktery nemusi byt biodostupny.
Intrabiotické slozky (ziviny, které jsou vazany v organismech) jsou snadno dostupné.
Extrabiotické slozky nerozpusténého fosforu se vSak také mohou stat za urCitych
environmentalnich podminek i formou dostupnou (Reynolds a Davies, 2001). Pitter (1999)
uvadi, ze fytoplankton je schopen vyuzivat nejen rozpustény orthofosfore¢nanovy fosfor,
ale rovnéz orthofosforecnany adsorbované na povrchu nerozpusténych latek, pro tyto
formy byl zaveden termin biologicky dostupny fosfor.

Fosfore¢nany vstupujici do sedimentli se nachazeji pfevazné v anorganické forme, ale
ve form¢ organické pronikaji také. Velka cast fosfore¢nanti se ve vegetaénim obdobi
nachazi pravé ve formé organické. Anorganické fosforeCnany jsou pro fasy snadno
dostupné a jsou spotiebovavany témét okamzité. Po odumieni fas se velkd ¢ast fosforu
obsazeného v fasach stava opét orthofosforeCnanovym, ale ¢ast organického fosforu ulpi
adsorpci na ¢asticich sedimentu. Anorganické fosforecnany, které mohou byt obsaZeny
také v suspendovaném materialu z erozi, jsou transportovany vodnimi toky do nadrzi, kde
bud’ sedimentuji, nebo se adsorbuji na materidl v nddrzi obsazeny. Suspendované
slouceniny a sediment maji velkou adsorp¢ni kapacitu vzhledem k vysoké koncentraci jilu,
pisku a/nebo FEOOH. Fosfore¢nany se adsorbuji zejména na FEOOH nebo jsou vazany
k vapniku. Tyto anorganické slouceniny se tvoii také uvniti sedimentii, kde nasledné
mineralizani procesy rozkladaji organicky fosfor a tvoii fosfor orthofosfore¢nanovy
(Golterman, 2004).

Je patrné, Ze v Zivotnim prostfedi se vSak nachazi mnoho forem fosforu, mnoho z nich
vSak ma u odbornikii odliSnou terminologii, 1 kdyz se v pfispévcich jedna o shodnou
formu. Jeden z mnoha piehledli terminologii je zobrazen v tabulce 1. Pro sedimenty
a puady jsou vyuzivany nasledujici pojmy, V tabulce jsou vybrany formy tykajici se zadroven
sediment(i:
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Tabulka 1 Terminologie béznych forem fosforu v sedimentech (Kovar a Pierzynski, 2009)

Nazev . w .
(Zkratka) Popis Priklady metody stanoveni
Rozklad (riizné metody) nebo
Celkovy Celkovy fosfor ve vzorku obsahujici S}’Inteza ‘uhhclta'nu So.dnefh??
fosfor anoreanické i oreanické form nasleduje kolorimetricka, ¢i
(TP) & & Y analyza ICP (induk¢né vazana
plazma)
Celkovy , _
o Celkova koncentrace organického S e .
organicky . o Zihani, ¢i extrakeni procedury,
fosforu stanovena nepiimo . . . .
fosfor _ . nasleduje kolorimetricka
(P org =TP - Pi), ,
(TP org ) ouze obecnd aproximace analyza
(P org.) P b
Pomoci NMR (nukleédrni
Specifické Specifické formy fosforu (nazyvany magnetické rezonance),
formy také druhy fosforu), zahrnujici specifické extrakéni techniky
fosforu organické a anorganické formy fosforu | pro stanoveni individualnich
forem
Extrakce zahrnujici série extrakeci,
U nichz se postupné zvysuje sila
extraktanti. Metody se 1i$i pro
jednotlivé formy sedimentti (sedimenty
povrchovych vod, motské, pldy). Psenner (sladkovodni
Frakce mohou byt identifikovany sedimenty, podobné jako
extraktantem (napi. HCI-P). Je slozité Chang a Jackson), Chang
pritadit specifickou chemickou formu. a Jackson (ptudy; chemické
Frakce . L . N
Pro frakce obvykle dé€lené na organicky | kroky jako napf. dithioni¢itan
fosforu - : , o
fosfor a anorganicky fosfor, kde je pro analyzu fosforu vazaného
anorganicky fosfor stanoveny na Zelezo). Ruttenberg
kolorimetricky a celkovy fosfor (moftské sedimenty, Hedley
metodou ICP nebo rozkladem a (pudy)
kolorimetrickou koncovkou, neni
ditkaz, Ze jsou opravdu organickym
nebo anorganickym fosforem. Mohou
byt nazyvany jako MRP a MUP.

Prvni frakcionacni analyzy fosforu byly provadény v pudach v 60. letech minulého stoleti,
ale pozd¢ji byly rozvijeny i pro jezera, nebo moiskou vodu. Snadno biodostupné frakce
fosforu ve vod¢ jsou méfitelné piimo ve vode¢, filtrované ptes filtry s velikosti ok 0,5 um.
Obsahuji pIn¢ disociované ortofosfore¢nanové ionty H,POy, HPO42', PO43' (Reynolds
a Davies, 2001).

Frakciona¢ni metody pro fosfor byly vyvijeny za ucelem identifikace a kvantifikace jeho
riznych forem. Jeden z prvnich postupt frakcionaénich analyz uvedl Chang a Jackson
(1957) pouzivajici k extrakcim kyselinu chlorovodikovou a hydroxid sodny. Upravy tohoto
frakciona¢niho schématu predstavili Hieltjes a Lijklema (1980), kteti pouzili jako
extraktant labilniho fosforu chlorid amonny, (Golterman, 2004). Dalsi znamé frakcionacni
schéma uvedl Williams et al. (1976) pouzivajici k extrakcim citrat, dithionicitan
a hydrogenuhlic¢itan sodny. I toto schéma pozdéji upravil Golterman (2004). Ke znamym
frakcionaénim schématiim patii i metoda dle Psenner a Pucsko (1988), ktefi vSak také
vyuzivaji smés dithioni¢itanu a hydrogenuhli¢itanu sodného.
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Formy fosforu jako rozpustény nereaktivni a reaktivni fosfor, biodostupny fosfor,
neapatitovy a apatitovy fosfor, anorganicky a organicky, labilni fosfor (nebo celkovy
fosfor) jsou urCeny z jediné navdzky vzorku sekvenCnimi  stanovenimi
(frakcionace).V naslednych krocich jsou pro ziskani dané formy pouzita rizna extrakéni
¢inidla od nejslabsiho po nejsilngjsi. Postupem se vSak neziskd jedind forma, vétSinou je
zahrnuta i jind z forem uvolnujici se ¢astecné puisobenim daného extrakéniho ¢inidla. Dle
riznych frakcionacnich schémat se stanovuji rizné formy fosforu. Je dulezité, aby byly
definovéany, vzhledem k piedchozim extrakénim krokiim mohou byt i pii pouziti stejného
extraktantu odlisné od jinych extrak¢nich schémat. Extrakce probihaji na homogenizatoru.
Nekteré ze jmenovanych forem fosforu mohou byt uréeny i nesekvencni formou. Prehled
vybranych forem fosforu bézného environmentalniho zajmu zobrazuje tabulka 2.

Tabulka 2 Prehled nékterych forem fosforu v sedimentech bézného environmentalniho
zajmu a jejich vyznam (Spivakov et al., 2009)

Forma fosforu Vyznam

1. Celkovy fosfor Indikuje zat¢z celkovym fosforem

2. Adsorbovany fosfor | Jednoduse pristupna frakce

3. Neapatitovy fosfor | Dostupnd forma fosforu za pfitomnosti kysliku
4. Apatitovy fosfor Relativné stabilni a inertni forma fosforu

5. Organicky fosfor Pomalu, ale kontinualmé dostupna frakce fosforu

6. Rezidualni fosfor Za béznych environmentalnich podminek nedostupna frakce

2.4.1 Anorganicky fosfor

WV wew

Nejbézngjsi anorganickou formou fosforu v pide jsou apatity (fosforecnan vapenaty)
a fosforeCnany Zeleza (strengit) a hliniku (variscit). Pfimo biodostupné nejsou, ale
zvétravanim a rozpuSténim se dostavaji formou rozpusténého reaktivniho fosforu SRP
do ptdni vody, odkud jej dokazi vyuzit rostliny, nebo obohacuji fecisté prostrednictvim
povrchového odtoku, tzn. destovou vodou, ¢i vodou z tani snéhu, kterd byla ve styku
s povrchem pady (Reynolds a Davies, 2001).

vvvvvv

orthofosfore¢nany na sedimenty. Dokonce hraje roli v tvrdych vodach, kde se nachazi
apatity nebo CaCO3~P. Chemické slozeni Fe(OOH)~P neni zcela objasnéno, ale vazba
orthofosfore¢nanit na FeOOH je popisovana zjednoduSené dle rovnice 4 (Golterman,
2004).

FeOOH + H,PO, <> Fe(O-HPOQ,) +OH" 4)

Frakcionacni metody stanoveni anorganického fosforu jsou =zalozeny na riznych
rozpustnostech riznych anorganickych forem v riznych extraktantech. Nejprve byva
vyuzit chlorid amonny, za G¢elem vylouceni rozpustného a volné vazaného fosforu. Fosfor
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vazany k hliniku (Al-P) je od fosforu vazaného k zelezu (Fe-P) odd€lovan fluoridem
amonnym, nasledn¢ je Fe-P odstraiovan hydroxidem sodnym. Fosfor ze zbyvajicich
minerall v ramci matrice, rozpustny v redukcnich cinidlech, byva extrahovan pomoci
smési citronanu sodného a dithioni¢itanu sodného. Fosfor vazany k vapniku (Ca-P) je
extrahovdn kyselinou sirovou nebo chlorovodikovou, protoze Ca-P je nerozpustny
ve smési citronanu a dithioni¢itanu. Ve vapenatych ptdach reaguje fluorid amonny
s uhli¢itanem vapenatym za tvorby fluoridu vapenatého, ktery srdzi rozpustny fosfor
a snizuje efektivitu fluoridu amonného extrahovat fosfor, proto je extrakce fluoridem
amonnym ve vapenatych vzorcich omezovéna. Voln¢ vazany fosfor se v téchto vzorcich
extrahuje pomoci NaOH/NaCl podobné jako frakce Al-P a Fe-P (Kovar a Pierzynski,
2009).

Prvni frakciona¢ni schéma sloucenin fosforu v pidé piedstavil Chang a Jackson (1957).
Pouzili NaOH a HCI, pozdéji byl extrakéni krok obohacen o fluorid amonny a opét
vynechavan, protoze muze zpusobovat tvorbu fluoaparitii (Golterman, 2004). Olsen (1954)
predstavil extrakci fosforu ze sediment 0,5 M NaHCOs, ktery je doposud vyuzivan
ve védach o pudé a v limnologii zfidka. Extrahuje se ¢ast Fe(OOH)~P a mozna i ¢ast
organického fosforu (Golterman, 2004). Metoda védct Chang a Jackson (1957) byla lehce
modifikovana autory Hieltjes a Lijklema (1980), kteti ptedstavili prvni extrakéni krok
pomoci chloridu amonného, ktery predpokladé extrakci voln¢ vazaného fosforu. Chemicka
identita této frakce neni zcela objasnéna, ale pravdépodobné se jedna o orthofosforecnany
pochazejici z intersticialni vody, ktera tvoti malé procento obsahu celkového fosforu. Také
obsahuje urcity podil apatitt. Golterman (2004) zminuje, Ze je mozné, ze se Fe(OOH)~P
komplex rozpousti v mnohem krat$im case, nez 17 hodin, jak uvadi Olsen (1954), delsi
trvani extrakce sedimentu nese rizika hydrolyzy organického fosforu.

Williams et al. (1980) pouziva kextrakci citrat sodny s dithioni¢itanem
a hydrogenuhli¢itanem, nasledné hydroxid sodny. Smés dithioni¢itanu
a hydrogenuhli¢itanu extrahuje Fe(OOH)~P, hydroxid sodny organicky fosfor a kyselina
chlorovodikova CaCO3s~P.

Pardo et al. (1999) obohatila metodu o stanoveni organického fosforu (Williams et al.,
1980). Provedla to vypoctem rozdilu mezi celkovym fosforem a anorganickym fosforem,
pozdéji vSak 1 experimentidln€. Podle schématu Pardo se anorganicky fosfor stanovi
extrakci vzorku 1 M HCl a po 16-ti hodinovém michani je analyzovan supernatant (Pardo
et al., 2004; 2003a). Stejn¢ stanovuje i Ruban et al. (2001b), z néhoz pravdépodobné diky
spolupraci Pardo vychazela. Ve vzorcich z eutrofnich vod je vSak v této metode Cést
Fe(OOH)~P, extrahovand hydroxidem sodnym, znovu vysrdzena jako CaCO3~P
(Golterman, 2004).

Problematika frakcionaci je velmi slozitd, protoze se zda, Ze rizna ¢inidla neposkytuji vzdy
jednu specifickou formu fosforu. Dlouhou dobu nebylo znamo, ze NaOH ma podobné
ucinky jako NHy4F, ktery namisto tvorby fluorapatiti vyvoldva tvorbu hydroxylapatiti,
tvorba apatiti vede ke Spatnym vysledkim. Také bylo zjiSténo, ze NaOH hydrolyzuje
ur¢ité mnozstvi organického fosforu, mnozstvi zavisi na délce extrakce. Fe(OOH)~P
a CaCO3~P byvaji extrahovany NTA (tzv. chelaton |, nitrilotriacetic acid-kyselina
nitrilotrioctova) a Na,-EDTA. K extrakci 80% Fe(OOH)~P jsou pravdépodobné zapotiebi
dvé extrakce NaOH. Hydroxid sodny extrahuje nejen Fe(OOH)~P, dochazi také k tvorbé
CaCO3~P. Délka extrakce, koncentrace hydroxidu sodné¢ho vzdy ovliviiuje mnozstvi
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extrahovaného fosforu, proto NaOH neextrahuje jen jednu specifickou frakci. Koncentrace
extrahovaného fosforu v nékterych piipadech s rostoucim ¢asem vzrista, nékdy vSak klesa.
Pokles je zplisoben re-adsorpci na CaCOs, zatimco narast je zpusoben hydrolyzou
organického fosforu. Pokles, ¢i nartst proto zavisi na relativni koncentraci slouceniny
a tvorbé komplext fosforu s vapnikem a hoi¢ikem (Golterman, 2004).

Psenner a Pucsko (1988) piedstavili jako prvni extrakéni krok ve vzorku sedimentu
redukéni €inidlo dithionicitan v roztoku hydrogenuhlic¢itanu sodného bez pouziti kyseliny
citronové, nasleduje hydroxid sodny. Smés dithioni¢itanu a hydrogenuhli¢itanu extrahuje
Fe(OOH)~P, ale ne veskery FeOOH vzhledem k mozné re-adsorpci, coz neni v piispévku
zminéno. Krok vyuzivajici NaOH piedpokladd extrakci organického fosforu
nebo nereaktivniho fosforu. V dalSim kroku se k extrakci pouziva kyselina chlorovodikova
a nasledn¢ hydroxid sodny (Golterman, 2004).

Jensen a Thamdrup (1993) dithioni¢itan v roztoku hydrogenuhli¢itanu testovali
I ve vzorcich moiskych sedimenti a nalezli signifikantni korelaci mezi fosforem
a zelezem.

Ruttenberg (1992) pouzil ve vzorku sedimentu pro prvni dva extrakéni kroky MgCl,,
v dalSich citrat/dithioni¢itan/hydrogenuhlicitan, pufr octanu sodného/kyseliny octové
anakonec kyselinu sirovou. Mezi riznymi kroky promyvani byl piiddvan MgCls.
Piedpoklada se, Zze octan sodny extrahoval jen biogenni fosfor, kyselina sirova apatity
detritu (Golterman, 2004).

2.4.2 Organicky fosfor

V sedimentech vétSiny jezer je piivodcem organickych forem fosforu mrtvy sedimentujici
fytoplankton a jeho vstup reprezentuje majoritni ¢ast sedimentarniho fosforu i piesto, Ze se
velka cast fosforu pochazejiciho z fytoplanktonu cestou k sedimentu ztrati a mala ¢ast
fosforu se stava soucasti sedimentil. V organické frakci sedimentll byla zaznamenéana
pfitomnost huminové véazaného fosforu a fytath ve vazbé se Zelezem, uvadi se, Ze vSak
také, ze vV moiskych sedimentech nejsou fytaty signifikantni ¢asti organického fosforu.
Organicky fosfor se v sedimentech nachazi ve velkych mnoZstvich i pfesto, Ze se vétSina
slouCenin obsahujicich organicky uhlik stava biodegradabilnimi. Vysvétlenim je
pritomnost huminové vazby a inositol fosfatdzy, ob¢ jsou velmi rezistentni vici bakteriim
a navic jsou silné adsorbovany na FeOOH, diky némuz se stavaji témét nerozpustnymi
(Golterman, 2004).

Frakcionace organicky vazaného fosforu byla vyvijena v podstatné mensi mife
nez frakcionace anorganického fosforu. Pokud nejsou FeOOH a/nebo CaCOj3 odstranény
ze sedimentu pfedchozimi extrakénimi kroky, budou tyto dvé slouceniny adsorbovat volné
vazany orthofosfore¢nanovy fosfor a koncentrace cilové slouceniny nebude vykazovat
korektni hodnoty (Golterman, 2004). Ashraf a Pillai (2003) sledovali organicky fosfor
v sedimentech jezer a potvrzuji, Ze je tato forma soucasti zdsob obsahujicich anorganicky
vazany fosfor, navic se mineralizuje pomaleji. Golterman (2004) také uvadi, ze NTA
a EDTA extrahuje mala mnoZstvi organického fosforu, jen v sedimentech bohatych
na organické latky byla v extraktech detekovana vy$§i mnoZstvi organického fosforu. Je
nepravdépodobné, Ze po extrakci fosforu vazaného na zelezo a vapnik zlstava ve vzorku
anorganicky fosfor, a proto se také ptredpoklada, ze zbyvajici fosfor po extrakci NTA
a EDTA tvoii organicky fosfor.
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Williams et al. (1976) stanovoval organicky fosfor po piedchozich krocich extrakce
neapatitového a apatitového fosforu 0,5 M kyselinou chlorovodikovou, pozdéji
pro stanoveni této formy vyuzil 1 M kyselinu chlorovodikovou a zaroven provadél
kalcinaci. Stanoveni organického fosforu kompletnim odstranénim anorganickych slozek
poprvé zdokonalil Groot (1990) a uvadi, ze organicky vazany fosfor mize byt
ze sedimentu extrahovan silnymi kyselinami (napt. 0,5 M H,SO;,), extrakce by vSak méla
probihat kratce, napt. 30 minut. Pro stanoveni organického fosforu pouzil jako tfeti
extraktant kyselinu chlorovodikovou (po extrakci vzorku v NTA/EDTA, nasledované
horkym hydroxidem sodnym).

Frakce organického fosforu byla shledana i v dal$ich extrakénich schématech, jedno z nich
uvadi napf. Golterman (1996), ktery vyuziva nejprve EDTA pro organicky fosfor
rozpustny v kyselinach a hydroxid sodny pro dalsi organicky fosfor. Ruttenberg (1992)
stanovuje organicky vazany fosfor jako posledni extrakéni krok kalcinaci a 1 M HCI,
stejné Cinidlo 1 kalcinaci voli pro ziskani organického fosforu v predposlednim extrakénim
kroku (Ruban et al., 2001b). Jensen et al. (1998) vyuziva postupné pro rizné formy fosforu
také né€kolik Cinidel (chlorid hofecnaty, dithioni¢itan, hydroxid sodny, octanovy pufr,
kyseliny i zihani) a detekuje nejen vyluhovatelny organicky fosfor a tézko dostupny
organicky fosfor, tento postup je vSak dlouhy, neprakticky a dochdzi v ném ve vapenatych
sedimentech Kk resorpci uhli¢itand. Organicky fosfor uréuje i Oluyedun, k extrakci
organického fosforu z rezidui ptedchoziho sekvencniho kroku pouziva NaOH (Oluyedun
etal.. 1993).

Golterman (2004) uvadi, Ze organicky fosfor neni zcela prozkouman, mize zahrnovat
stopova mnozstvi z extrakci vzorku sedimentu EDTA a muze také zahrnovat mala
mnozstvi fulvinového fosforu. Po extrakci fosforu horkym NaOH muze byt identifikovan
huminovy fosfor, ktery mize tvoiit 20—50 % organického fosforu. Qiu a McComb (2000)
extrahovali huminovy material 0,1 M NaOH, huminové kyseliny srazeli kyselinou
chlorovodikovou, opakované rozpoustéli v NaOH a srdzeli znovu pomoci HCI.
Kfemicitany byly odstranény 0,3 M kyselinou chlorovodikovou a po rozkladu kyselinou
chloristou byl stanoven organicky fosfor. Autofi zhodnotili, Ze huminovy fosfor je
viceméné identicky s organickym fosforem a dokézali, Ze =znacna cast fosforu
extrahovaného hydroxidem sodnym je tvofena huminovym fosforem.

Pardo postupuje ve stanoveni organického fosforu nejprve podobné jako u anorganické
formy (Pardo et al., 2004; 2003a). Tento krok potvrzuje nutnost odstranéni anorganickych
slozek. Vzorek nejprve reaguje s kyselinou chlorovodikovou, avsak po extrakci
a centrifugaci se reziduum ziha a nasledné se 16 hodin extrahuje, opét v pfitomnosti HCI.
V extraktu je obsazena frakce organického fosforu. V piispévku Pardo et al. (2003a), ktery
se odkazuje i na prace Goltermana Se Kk urceni frakce obsahujici organicky fosfor pouziva
rychla extrakce kyselinou sirovou. Takto upraveny vzorek reaguje s hydroxidem sodnym
za pritomnosti roztoku peroxodisiranu draselného K,S,0g s kyselinou sirovou.

Kovar a Pierzynski (2009) uvadi pro stanoveni celkového fosforu postup, kdy se rezidua
sedimentu z reakce sedimentu s chloridem vapenatym (labilni fosfor) také extrahuji
pomoci hydroxidu sodného. Vzorek (rezidua) lze rozdélit a polovinu vzorku vyluhovat
v NaOH. K reziduim se pfidava 0,1 M NaOH a vzorek se s ¢inidlem michéd se 17 hodin.
Nasledné se odstied'uje pii 7500 ot. a filtruje pfes membranovy filtr s velikosti pori
0,45 pm.
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Rozdil mezi vzorkem nevystavenym pusobeni NaOH a vzorkem vyluhovanym v NaOH je
organicky vazany fosfor. Analyza fosfore¢nantu se provadi metodou dle Murphy a Riley
(1962).

2.4.3 Biodostupny, labilni fosfor

Frakce oznacCovana jako labilni, ¢i biodostupny fosfor (také se uvadi voln¢ sorbovany
fosfor) jsou orthofosfore¢nany, vazané na ¢asticich sedimentu labilnimi vazbami. Jedna se
o formu, ktera se desorpénimi procesy snadno uvoliuje ze sedimentu do vodniho sloupce,
a proto ma vysokou biodostupnost (Pitter, 1999). Biologicky dostupny (vyuzitelny) fosfor
zahrnuje jak rozpusténé orthofosforeCnany, tak 1 orthofosforeCnany volné vazané
na povrchu nerozpusténych latek, které je schopen vyuzivat fytoplankton (Pitter, 1999).
Biodostupny fosfor je frakeci celkového fosforu, ale hodnota koncentrace rozpusténého
reaktivniho fosforu stanovitelného metodou fosfomolybdenové modie mize byt vyssi,
I niz§i nez hodnota biodostupného fosforu. Obvykle vSak pravé orthofosfore¢nany tvoii
velky podil frakce biodostupného fosforu (Barker et al., 1989).

Neni vyjasnéno, kdy se stava sediment zdrojem biodostupného fosforu, nebo kdy je spise
pasti fosforu (Reynolds a Davies, 2001). Mnoho praci vSak potvrzuje, ze se biodostupny
fosfor uvolnuje z oxickych, stejné¢ tak jako z anoxickych sedimentid anevychazi jen
z hlubokych sedimentil, ani pouze z eutrofnich systéma (Ahlgren, 1976; Riley a Prepas,
1984; Twinch a Peters, 1984 in Reynolds a Davies, 2001). Golterman (2004) uvadi,
Ze biodostupnost uzce souvisi s chemickym plvodem sloucenin fosforu. Biodostupny
rozpus$tény fosfor miize byt preveden na mén¢ dostupné partikulované a organické frakce,
které jsou absorbovany do sedimentti nebo spotiebovavany biotou (McDowell a Sharpley,
2001). Sedimenty muzou byt potencidlnim zdrojem fosforu pti zvySené mikrobialni
aktivit¢ a v redukénich podminkach, uvolnujicich vazbu fosforu v sedimentech
a uvolnujicich rozpustény reaktivni fosfor do vodniho sloupce (McDowell a Sharpley,
2001).

Nejvice biodostupnych forem fosforu je ve formé orthofosfore¢nanovych iontd, nebo
ve forméch snadno rozpustnych, ¢i eluovatelnych. Biodostupnost se shoduje s méfitelnosti
jako molybdato-reaktivni (MRP) nebo rozpustény reaktivni fosfor (SRP, RRP). VétSina
ostatnich forem, zahrnujicich fosfore¢nany kovl alkalickych zemin, hlinik a Zelezo jsou
dostupné ztidka. Orthofosfore¢nanové ionty, sorbované na oxidy kovu a hydroxidy nejsou
bézn¢ biologicky dostupné s vyjimkou slabé disociace (desorpce). Biodostupné
fosfore¢nany jsou uvolnény v ptipad€ rozpusténi hydroxidd kovi, citlivych na oxidac¢né
redukéni podminky ale tyto procesy K biologickym odezvam na zivinové obohaceni
pfispivaji minoritné (Reynolds a Davies, 2001).

Biodostupny fosfor zahrnuty v biogennich metabolitech a reziduich biomasy je obsazen
naptiklad ve fosfolipidech, nukleovych kyselinach, nukleotidech, inositolech a cukrech
obsahujicich fosfatovou skupinu jako dihydroxyaceton fosfat, gluk6zu-6-fosfat, kyselinu
fytovou ¢i teichoovou. Tyto biodostupné formy jsou pomérné labilni a uvolfuji se
Z hydrolyzovatelnych frakci a frakci schopnych vymény funkénich skupin. Formy, které
jsou komplexovany s huminovymi kyselinami jsou vice rezistentni. Huminové kyseliny
predstavuji ve vodé nejvetsi frakei organickych latek. Mnozstvi pfitomnych huminovych
latek muze ovliviiovat vznik vloc¢ek Zeleza a biodostupnost fosforu (Reynolds a Davies,
2001).
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Biodostupny fosfor v sedimentech je definovan jako suma okamzité ptistupného fosforu
a fosforu, ktery muze byt transformovan do dostupnych forem piirozené se vyskytujicimi
procesy. Za biodostupny fosfor je povazovana suma frakci labilniho fosforu (NH4CI-P),
fosforu vazaného na Zelezo (BD-P) a fosforu vazaného na oxidy kovi (NaOH-P) a je také
uvadén jako neapatitovy anorganicky fosfor. Frakce fosforu vazaného na oxidy kovil
(NaOH-P) je navic povazovana za nejvice dostupnou fasam. Biodostupna frakce fosforu se
obvykle sklada z frakce adsorbovaného fosforu a fosforu spojeného s kovy, ale ¢ast
organického fosforu nebo fosforu spojeného s véapnikem mitze byt také dostupna
mikroorganismum (Wang, 2012).

Partikulovana frakce, ktera pochazi z organismt, a forma dostupna v roztoku, mizou tvotit
biologicky dostupnou formu (Reynolds a Davies, 2001). K desorpci voln¢ sorbovaného
fosforu bylo v minulosti pouzito mnoho soli (Kovar a Pierzynski, 2009). Podminéné
dostupny fosfor obsahuje orthofosforeCnanové ionty, které jsou zameénitelné
s chloridovymi ionty. Nejvice snadno dostupnych forem véazanych k ¢asticim, je citlivych
na iontovou silu vody. Analyticky jsou uvolnitelné naptiklad 1 M roztokem chloridu
amonného, tato frakce muze byt nazyvana také jako NH4CI-P, tedy fosfor extrahovatelny
chloridem amonnym (Reynolds a Davies, 2001). Chlorid amonny pro tento ucel vychazi
z metody stanoveni labilniho fosforu v pidach dle Chang a Jackson (1957) a pozdéji jej
vyuzili také Eck (1982 in), Kovar a Pierzynski (2009), Hieltjes a Lijklema (1980),
Kaiserli et al.(2002), Kerr et al. (2010), Liu et al. (2009), Psenner a Pucsko (1988),
SanClements et al. (2009), Sendergaard et al. (1996), Tallberg et al. (2008) ve vzorcich
sedimentll jezer a moii. V nékterych studiich neni pfitomnost amonnych ionti zadouci
a vyuzivaji se dalsi extrak¢ni Cinidla (Kovar a Pierzynski, 2009). Moore a Reddy (1994)
vyuzili chlorid draselny. V postupu se k navazce suchého sedimentu ptidava 1 M KClI,
protiepava se 2 hodiny, odstfed’uje se 20 minut pii 7500 otdCkach a ihned se zfiltruje pres
filtr 0,45 pm. Filtrat miZze byt okyselen na pH = 2 kyselinou chlorovodikovou
a fosforecnany reprezentujici labilni fosfor se stanovi standartnim vybarvenim
na fosfomolybdenovou modi (Kovar a Pierzynski, 2009).

Z dalsich soli se ke stanoveni volné sorbovaného fosforu vyuziva napt. MgCl, (Jensen
etal., 1998; Ruttenberg, 1992). Navazka sedimentu interaguje 2 hodiny na tiepacce
s chloridem hofeCnatym, odstfedi se a centrifugdt se po stejnou dobu 2x promyva
destilovanou vodou. Ve smési ziskanych centrifugatt se stanovi fosfore¢nany.

K dal$im slab8im extraktantim biodostupného fosforu ze sedimentu patti kromé soli
samotna destilovana voda (Psenner a Pucsko, 1988), kterou pouzivaji napf. Golterman
(1996, FU et al. (2000), Selig a Schlungbaum (2003), Barker et al. (1989). Pro potieby této
praci byl ke stanoveni labilniho fosforu v sedimentech pomoci destilované vody upraven
a pouzit postup uvedeny v dokumentu Lai a Lam (2008). K navazce sedimentu se piidava
destilovana voda, smés se extrahuje na tiepacce, odstiedi se a stanovi se fosfore¢nany.
Experimentalné bylo prokézéno, zZe mnozstvi sorbovaného fosforu, které je uvolnéno
do destilované vody, je nejmensi u sediment, na néz je sorbovano nejvétsi relativni
mnozstvi fosforu (Davies, 1997 in Reynolds a Davies, 2001).

Biodostupny fosfor v sedimentech miize byt extrahovan ze sedimentu také pomoci anexu
nebo na nosi¢i (papir, tkanina) pravé vysrazeného Fe(OH); (Sharpley, 1995), (Hejzlar
a Borovec, 2004). Frakci ziskanou hydroxidem sodnym nazyva Zhou et al. (2001) jako
formu pfistupnou fasam, podobné i Baker (2011).
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2.4.4  Apatitovy fosfor

Apatit je vyviela, metamorfovand a sedimentarni hornina (také pfitomna v zubech
a kostech). Slouc¢enina apatitu je pravdépodobné smés CaCO3 s apatitem, Cas(PO4)3.0H.
Apatit je témé&f nerozpustny, rozpustnost ve vodé je cca 1 mg/l. Jeho nizka rozpustnost
koriguje rozpustnost orthofosfore¢nanového fosforu ve vodé. Rozpustnost Zzelezitych
a hlinitych fosfore¢nanii se zvySuje s rostouci hodnotou pH, rozpustnost vapenatych
fosfore¢nanti se snizuje do hodnoty pH 8. Biogenni Cas(PO4)3.OH, se ve vodé tvofi
koprecipitaci s CaCO3. Malé krystaly Cas (PO4)3.OH mohou byt adsorbovany na mnohem
veétsi Castice CaCOs, V zapise vzniklé slouceniny se pak pouziva CaCO3~P. Koprecipitace
CaCO3~P s CaCOjs se vyuziva v managementu jezer (Golterman, 2004). Koprecipitaci jako
nastroj ke snizeni koncentrace orthofosforecnanového fosforu v tvrdych vodach jezer
vyuzil napt. Dittrich a Koschel (2002). Pro ¢isténi hypolimnia, kde se pfirozené vyskytuje
CaCOg, pouzili Ca (OH); a zjistili pokles koncentrace epilimnického fosforu. Idea pouziti
Ca(OH); ke srazeni Ca®" je Gasto vyuZivana také pii Gpravach pitnych vod, k vyhodam
patii fakt, Ze se do hypolimnia nepfidava Ca®* a proces funguje dle rovnice 5 (Golterman,
2004).

Ca(HCO,), +Ca(OH), <> 2CaCO, +2H,0 (5)

Golterman (2004) se také zabyval rovnovaznymi stavy a diagramy rozpustnosti
orthofosfore¢nanti, Fe(OOH)~P a CaCO3~P a uvadi, ze NaCl, MgCl,, CaCl,, tedy
slouceniny bézn¢ se vyskytujici v pfirodnich vodéach, velmi zvysuji adsorpci fosforecnani
na FeOOH. Roztoky obsahujici ptirozené se vyskytujici koncentrace téchto kationtd byly
pfidany do suspenze Fe(OOH)~P v rovnovaZzném stavu s orthofosforeCnany a doSlo
ke snizeni mnozstvi fosforu o vice nez 50 %. Pfidavek NaCl aMgCl, nebyl problematicky
narozdil od CaCly, kdy bylo t&7ké uréit vliv Ca®* na adsorpéni procesy CaCOz~P.
Ca?* pfidany do adsorpéni smési se z roztoku rychle vytratil, bylo proto t€zké rozlisit mezi
srazenim a adsorpci apatitu na FeOOH. V ptipad¢ acidifikace sedimentl (napt. produkce
CO; mineralizaci) se ¢ast CaCO3~P rozpousti, ale v pfitomnosti FEOOH se readsorbuje
na tuto slouceninu, ktera se silnéji adsorbuje pii nizsich hodnotach pH.

Pti¢inou efektivni imobilizace volnych fosfore¢nani v jezerech obsahujicich vépenaté
ionty je stabilita uhli¢itanu vapenatého a apatitii. (Reynolds a Davies, 2001). V ptispévku
se uvadi, Ze Davies, sledujici vazebnou kapacitu sedimentd prokazala, ze vazba
fosforecnanii a kompletni nasyceni nastalo ihned, nebo béhem 10 hodin. RozloZeni fosforu
na vazebna mista vapniku a zeleza zavisi nejen na pH, ale i na procentudlnim zastoupeni
Fe(OOH) v sedimentech (Ashraf a Pillai, 2003).

Apatitovy fosfor je dle extrakénich schémat ze sediment extrahovan bud’ kyselinou,
nebo zasadou, ¢i chelataénimi ¢inidly. Chang a Jackson (1957) stanovuji apatitovy fosfor
ve ¢tvrtém kroku extrakéniho schématu po labilnim fosforu a fosforu vazaném na hlinik,
fosforu vazaném na zelezo. K extrakci je pouzita 0,5 M kyselina chlorovodikova. Kyselinu
chlorovodikovou k jeho exrakci pouzivaji ve stejné koncentraci také Hieltjes a Lijklema
(1980), Kerr et al. (2010), Kovar a Pierzynski (2009). Ve schématu dle Burrus zalozeném
na metod¢ Williams se vyuziva k extrakci apatitového fosforu 1 a 3,5 M HCI (Wang et al,.
2013). Williams et al. (1976) extrahuje sedimentarni apatitovy fosfor pomoci 1 M NaOH
stejné jako Psenner a Pucsko (1988). Golterman (1996) vyuziva k extrakci apatitového
fosforu Na,-EDTA v koncentraci 0,5 M. Jensen etal. (1998) a Ruttenberg (1992)
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pouzivaji ke stanoveni apatitového fosforu z detritu (biogenni apatit a CaCO3-P)
1 M octanovy pufr a 1 M HCI. Pardo et al. (2003a, 2003b) v piehledu porovnani metod
podle Goltermana uvadi stejné jako Lai a Lam (2008) moznost pouzit chelat kyseliny
ethylendiamintetraoctové Na,-EDTA.

Dle dalsiho schématu, uvedeného v dokumentu Pardo et al. (2004, 2003a) a vychazejiciho
z procedury extrakce forem fosforu, doporuc¢ovaného Evropskou komisi, je pro stanoveni
pouzit 1 M hydroxid sodny, z néhoz se po dlouhém michani (16 hodin) v extraktu stanovi
neapatitovy fosfor a pisobenim HCI v reziduich v koncentraci 1 M se extrahuje fosfor
apatitovy. V modifikovaném postupu, vychazejicim z procedury od Psenner a Pucsko
(1988), je jednim ze sekvenénich kroku stanoveni forem fosforu pro extrakci apatitového
fosforu pouzita 0,5 M HCI. Stejny postup pro suché vzorky sedimenti jezer pouziva i Liu
et al. (2009). HCI ke stanoveni apatitového fosforu pouzivaji také Kaiserli et al. (2002),
Katsaounos et al. (2007a), Sendergaard et al. (1996), Tallberg et al. (2008).

245 Neapatitovy fosfor

Psenner a Pucsko (1988) definovali neapatitovy anorganicky fosfor, extrahovany pomoci
NaOH nebo ptfidavkem NaOH a dithioni¢itanu jako fosfor souvisejici s oxidy kovi
a hydroxidy. Dithionicitan extrahuje fosfor rozpustny v redukénich c¢inidlech, zejména
Z povrchi hydroxidl. Neapatitovy anorganicky fosfor byva spojovan s koncentraci zeleza
a s jemnymi Casticemi sedimentu. Bonin (1990) a Manning et al. (1984) uvadi souvislost
sreaktivnim Zelezem v sedimentech, souvislost neapatitového fosforu s amorfnimi
hydratovanymi oxidy zeleza je shledana v prokysli¢enych sedimentech. V redukénich
podminkach jsou komplexy obsahujici fosfor a zelezo rozkladany a pii tom dochazi
k uvoliovani fosforu do vodniho sloupce (Bonin, 1990).

[ 24

Neapatitovy fosfor se zda byt nejdilezitéjsi frakci v mechanismech uvolnovani
a zadrzovani fosforu. Uvoliiovani neapatitového fosforu se vénovalo mnoho studii, v nichz
se tato frakce spojuje s extrakénim ¢inidlem hydroxidem sodnym. Drake a Heaney (1987
in Reynolds a Davies (2001) uvadi, ze vyménnou rovnovahu ve sméru odstranéni
imobilizovanych fosfore¢nanii hydroxylovymi skupinami z hydroxidi posouvé vzristajici
alkalita. Frakce ziskana c¢inidlem dithioni¢itanem sodnym prokazuje silnou korelaci
s rychlosti uvolnovani fosforu v anoxickych podminkach.

Neapatitovy fosfor také souvisi se vstupem reaktivniho rozpusSténého fosforu
do povrchovych vod (Ros a Fornells, 1992). Piedpokladalo se, Ze je tento fosfor
zodpovédny za rozvoj fas, jeho biodostupnost potvrdilo né€kolik autord, napi. Williams
etal. (1980). Wang (2012) uvadi, ze je neapatitovy anorganicky fosfor v sedimentech
soucasti biodostupné formy, jenz je sumou okamzité ptistupného fosforu a fosforu, ktery
muze byt transformovan do dostupnych forem pfirozené se vyskytujicimi procesy. Nékteti
vsak korelaci nepotvrdili (Ros a Fornells, 1992). Reynolds a Davies (2001) uvadi, Ze je
neapatitovy fosfor biodostupny zfidka.

Davies (1997) in Reynolds a Davies (2001) shledal v sedimentech hlubokych vod obsah
fosforu od 1,5 do 5,1 mg P / g suchého sedimentu, zkoumané sedimenty byly schopny
absorbovat dal§i fosfor, obsahujici vazbu se Zelezem, predevSim do frakce NaOH-rP
v rozmezi 0,4 do 3,2 mg fosforu na gram suché hmotnosti.
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Zda se, ze sedimenty, které jiz mély vazany fosfor, byly schopny vézat dalsi fosfor
(Cranwell et al,. 1995 in Reynolds a Davies, 2001). Mezi koncentraci fosforu a frakci
NaOH-rP byla nalezena silna korelace.

Pro extrakci neapatitového fosforu ze vzorku sedimentu pouziva Pardo et al. (2003a,
2003b) roztok NaOH v koncentraci 1 M. Po extrakci (16 hodin) se neapatitovy fosfor dale
extrahuje (16 hodin) v extraktu pomoci HCI v koncentraci 3,5 M, (Pardo 2003a, 2003b).
Hieltjes a Lijklema (1980) extrahuji 17 hodin pomoci 0,1 M NaOH. Podobny postup je
volen i vprispévku Pardo et al. (2004). Dalsim extrakénim Ccinidlem pro extrakci
neapatitového anorganického fosforu muze byt dle Goltermana chelat kyseliny
ethylendiamintetraoctové Ca-EDTA. Extrakce probiha 3 x 2 hodiny (Pardo et al., 2003b).
Chelaty pouziva i Lai a Lam (2008).

2.4.6 Formy fosforu vazané na kovy

Sendergaard et al. (1996) analyzoval sedimenty jezer s velkym rozsahem koncentrace
celkového fosforu a shledal silné korelace mezi celkovym fosforem, vnéjSim zatizenim
fosforem a obsahem celkového Zeleza v sedimentech (mimo jiné nepotvrdil vztah mezi
celkovym fosforem v sedimentu a obsazeném vapniku)(Sendergaard 1996). Golterman
(2004) rozdelil sedimenty, v nichz se vyskytuje akumulovany fosfor, pomyslné
na centimetrové vrstvy a zjistil, ze vétSina orthofosfore¢nani vstupujicich do horni vrstvy
sedimentu je adsorbovana na Fe(OOH).

Vymeéna ligandl na povrchu oxidl, hydroxidd kovl a jilovych minerdli miize zplsobit
rychlou sorpci uvolnénych fosfatovych skupin zreaktivniho rozpusténého fosforu
na podminéné dostupnou formu NH,4CI-P, NaOH-rP. (Davies, 1997 in Reynolds a Davies,
2001) shledal nejvétsi podil frakce fosforu, pres 50 %, vazaného na Zelezo. Hydroxid
zelezity ma v sedimentech, podobné jako ve vlhkych ptidach afinitu k fosfore¢nanovym
iontlim.

Reynolds a Davies (2001) uvadi, Ze nejvétsim zdrojem uvolnéného fosforu je frakce
vazana se zelezem (fosfor extrahovatelny citrat-dithioniitanem nebo NapS;04-P)
(Reynolds a Davies, 2001). Zelezo je v oxickych sedimentech schopno imobilizovat
az jednu desetinu vlastni hmotnosti fosforu. Dynamika sorpci a desorpci napovida,
Ze rovnovazna koncentrace vzrusta snasycenim fosforu (Reynolds a Davies, 2001).
Desorpci fosfore¢nanti ze sedimentti mize zptisobovat i ptitomnost kiemicitanovych ionti
(Tuominen et al., 1998). Pro stanoveni fosforu vdzaného na kfemicitany a oxidy hliniku
pouziva (Kerr et al., 2010) NaOH.

V mélkych vodach vede rovnovazny stav mezi orthofosfore¢nany, CaCO3;~P a Fe
(OOH)~P k rovnovaze mezi orthofosforecnany ve vod¢ a v sedimentech, v nichz se
akumuluje velké mnozstvi fosforu. Pant a Reddy (2001) dosli k zavérim, ze sedimenty
bohaté na amorfni a slabé krystalické formy Zeleza hraji dtlezitou roli v ukladani fosforu
formou adsorpce piebytkd fosforu v zonach aerobnich sedimentt a v jejich desorpci
v anaerobnich podminkach (napt. pii prekryvani sedimentd). Asociaci fosforu s kalcitem
a fosforu se Zelezem, vazanym na jilovitych ¢asticich, potvrdilo 1 stanoveni elektronovou
mikroskopii (Evans et al, 2004). Ashraf a Pillai (2003) uvadéji, ze rozlozeni fosforu
na vazebna mista vapniku a Zeleza zavisi nejen na pH, ale i na procentudlnim zastoupeni
Fe(OOH) v sedimentech.
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Nizky redoxni potencial (< 200 mV) nebo tésny povrch organickych sedimentti vede
k redukci amorfniho hydroxidu Zelezitého na rozpustné Zeleznaté ionty a k uvolnéni
sorbovaného a okludovaného orthofosfore¢nanového iontu do vodniho sloupce. V ptipade¢,
ze je redoxni potencial ve vodé nizky (napi. V letnim hypolimniu produktivnich néadrzi),
jsou orthofosfore¢nanové ionty uvolnény pifimo do vody. Jsou-li fosfore¢nany
ze sedimentl s nizkym redoxnim potencidlem uvolnény do vody, hraji v nadrzich, v nichz
se nachédzi, vyznamnou roli v hospodafeni s uhlikem. Pokud je redoxni potencial
dostate¢né nizky (-100 mV), sirany jsou redukovany na sulfidy, srdzi se sulfid Zeleznaty
a moznost vazby s fosfore¢nany je znemoznéna (Reynolds a Davies, 2001).

Hupfer a Lewandowski (2008) uvadi, ze pfitomnost redox-nelabilni vazby fosforu, jako
Al(OH)3 nebo neredukovatelné mineraly obsahujici Fe(IIl), mize zvysit retenci fosforu
v sedimentu a zabranit jeho uvolnéni ze sedimentu i V pfipadé anaerobnich podminek
(Hupfer a Lewandowski 2008). Alternativni mechanismy uvoliiovani, jako rozpusténi
fosforu vazaného k vapniku a rozklad organického fosforu v aerobnich i anaerobnich

wevr

podminkami.

Casté zmény redoxniho potencialu sedimentu, obsahujiciho Zelezo, zfejmé obnovuji jeho
sorpcni vlastnosti vzhledem k fosforecnaniim. Dynamika téchto sorpcné-desorpcnich
pseudo-rovnovaznych stavii neni zcela charakterizovana, je proto tézké specifikovat, kolik
fosfore¢nanti je imobilizovano v pevné form¢ a kolik je obsazeno v roztoku. Ackoliv
nejsou piesné¢ znadmy produkty rozpustnosti hydroxidu zelezitého a Zzelezitych fosfata
v oxické, chemicky neutrdlni vodé, se predpoklada, Ze produkty smétuji k pevné fazi
(Cranwell et al., 1995 in Reynolds a Davies, 2001).

Mezi dal$i znamé formy fosforu vazané na oxidy kovu patii frakce citlivé na redoxni
potencial, vazané napf. nejen na zelezo, ale i mangan. Redukce hydroxidu Zelezitého
V tlumivém roztoku hydrogenuhlicitanu je dosaZeno roztokem citronanu a dithionicitanu
sodného. Fosfor extrahovatelny citronanem-dithioni¢itanem (NayS,04-P) piedstavuje
fosfor sorbovany nebo poutany na Zelezo, ktery je za podminek niz8i oxidacni kapacity
obvykle desorbovan. Fosfor vazany na hlinik, ktery je rovnéZ zavisly na pH, je uvolnitelny
v molarnim hydroxidu sodném a muze byt oznacovan jako frakce fosforu reaktivni
s hydroxidem sodnym (NaOH-rP) (Reynolds a Davies, 2001).

V literatufe je Casto jako adsorbent orthofosfore¢nanti uvadén také AI(OH)s, ale studovan
je ztidka. Chybi experimentdlni potvrzeni, ale pfedpokladd se korelace mezi Al(OH)j
a sedimentarnim fosforem (Golterman, 2004). V experimentalnich studiich provadénych
s moiskymi jily Hieltjes a Lijklema (1980) zaznamenali, ze Al(OH); v adsorbci fosforu
na sediment hraje svou roli, ale pfitomnost komplexu AI(OH)s;~P neuvadé¢ji. Predkladana
extrakéni metoda (vyuzivajici NaOH, HCI, pufr S$tavelanu amonného s kyselinou
Stavelovou) vSak nerozliSuje mezi FeOOH vazbou a Al(OH)s, vazanych s fosforem.
Lijklema (1980) experimentalné adsorpci fosfore¢nant testovala a zjistila, ze po ptidani
Al-soli k roztoku orthofosfore¢nani jsou fosforecnany mnohem silngji vazany k AI(OH)s,
nez k Fe(OH)s, coz se dnes vyuziva i pfi Cisténi vod, ale mén¢ siln€ji jsou vazany
pti opacném postupu, jsou-li orthofosfore¢nany ptidavany do roztoku AI(OH)s.
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Fosfor vazany k hliniku, ktery je citlivy na zmény pH, je extrahovatelny hydroxidem
sodnym a tvoti frakci nazyvanou NaOH-rP (Reynolds a Davies, 2001).

Jako indikator biodostupnosti fosforu mize byt vyuzit i pomér fosforu vazaného na zelezo
k zelezo-oxohydroxidim, vzhledem k tomu, Zze v oxidech kovi zohlediiuje pocet
dostupnych sorpénich mist fosforu (Coelho et al., 2004). Wang (2012) uvadi, ze fosfor
vazany na oxidy kovi (NaOH-P) a fosfor vazany na Zzelezo (BD-P) jsou soucasti
biodostupného fosforu, zahrnujiciho i dalsi frakce jako je neapatitovy anorganicky fosfor
a labilni fosfor (NH4CI-P). Predpoklada se také, ze frakce fosforu vazaného na oxidy kovi
(NaOH-P) je nejvice dostupna fasam (Wang, 2012). Hupfer et al. (1995) zaznamenal,
ze zmeény ve frakci BD-P se signifikantni vyznamnosti korelovaly se zménami koncentrace
fosforu vazaného na Zzelezo v reduk¢nich podminkach. VétSina organického fosforu
a fosforu vdzaného na Zelezo a 70 % celkového fosforu se ze sedimentt uvolnilo v prib¢hu
rané diageneze. Za zvySeni koncentrace fosforu se zdaji byt zodpovédné bakterie, oxidujici
Zelezo a mangan.

V literatufe je mozno se setkat za ucelem extrakce forem fosforu véazanych na kovy
s n€kolika extrakénimi Cinidly. K nejoblibenéjsim extrakénim cinidlim patii hydroxid
sodny. Rezidua sedimentu z reakce sedimentu s chloridem vapenatym (labilni fosfor) se
17 hodin extrahuji pomoci 0,1 M hydroxidu sodného a v extraktu se analyzou fosfore¢nani
stanovi fosfor vazany k Zelezu a hliniku (Kovar a Pierzynski, 2009), postup se shoduje
s Hieltjes a Lijklema (1980). Stejnou koncentraci hydroxidu sodného pouziva pro extrakci
fosforu vazaného k zelezu i Chang a Jackson (1957). Golterman (1996) extrahuje
biodostupny fosfor vazany k zelezu a nebiodostupny fosfor vazany k vapniku pomoci
smési Ca-EDTA a dithioni¢itanu. Fosfor vazany k hliniku stanovuji Chang a Jackson
(1957) pomoci 0,5 M NHyF. Kerr et al. (2010) pouziva k extrakci fosforu vazaného na
zelezo (hlinik) 0,11 M smés extrak¢énich ¢inidel NaHCO3-Na,S;0,, tzv. ,,BD®, stejné i
napt. Jensen et al. (1998); Psenner a Pucsko (1988).

2.5 Spektrofotometrické stanoveni fosfore¢nanii

Ortofosforecnanové ionty (H2POy, HPO,Z, PO43'), které se stanovuji standartni
analytickou metodou molybdenové modie, definovali autoti Murphy a Riley (1962). Zluty
komplex orthofosfore¢nanii (heterokomplex polykyseliny molybdatofosforecné sumarniho
vzorce H3P(Mo012040) s molybdenanem amonnym je redukovan kyselinou askorbovou
za vzniku modrého roztoku fosfomolybdenové modrie, reakce probihd za katalytického
ucinku antimonitych iontd (Horakova, 2007; Murphy a Riley, 1962; Pitter, 1999). Tato
metoda je citliva na fosforecnany piitomné v koloidech, v mnoha pfipadech tato
molybdato-reaktivni frakce prevySuje mnozstvi fosforu v pravém roztoku (Rigler, 1968
in Reynolds a Davies, 2001). Frakci rozpusténého fosforu je mozné odlisit mikrofiltraci.
Frakce molybdato-reaktivniho fosforu nebo rozpusténého reaktivniho fosforu meétena
v surovém vzorku je obvykle zcela biologicky vyuzitelna, alesponn v mezich analytické
detekce, molybdato-reaktivni fosfor je povazovan za snadno biodostupny (Reynolds
a Davies, 2001).

Intenzita zabarveni je Umérna mnozstvi fosfore¢nanli, které jsou porovnavany
s piipravenou kalibraéni kifivkou. Extrakci vybarveného vzorku do 1-hexanolu,
nebo butanolu je mozné snizit minimalni stanovitelnou koncentraci orthofosfore¢nant
na 0,5 ug/l. Intenzita zbarveni vrozmezi hmotnostnich koncentraci 0,005-1 mg/I
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proméfeni pii A = 690 nm a 0,005-0,75 mg/l pii L = 880 nm spliuje podminky
Lambertova-Beerova zakona a je vhodna pro spektrofotometrické vyhodnoceni (Horakova,
2007). Lambert-Beerav zakon, podle kterého je hodnota absorbance A pii vinové délce A
pfimo timérna latkové koncentraci ¢ (mol/l), jak vidno v rovnici 6.

A=—log r = log( q;o) (6)

A — absorbance, 7 — transmitance, @, — vstupujici tok zafeni, @ — vystupujici zafivy tok,
Vv ptipad¢ jediné absorbujici latky plati rovnice 7.

A =¢,bc=kc ()

Konstantou umeérnosti je soucin tloustky vrstvy b (cm) a molarniho absorpéniho
koeficientu pfi dané vinové délce ¢, ktery ma rozmér 1 molt.cm™. Z uvedeného vztahu
dale vyplyva, Ze soucin g.b je pro méfeni stejného analytu pii stejné vinové délce
a ve stejné kyveté konstantni a mtize byt nahrazen konstantou k

Vlnova délka je volena podle ureni absorpcniho maxima, nejcastéji 690—710 nm.
K méteni absorbance se vSak doporucuji vinové délky 810 nm, 880 nm, 690 nm, 700 nm
(Horékova, 2007).

Vyhodou metody stanoveni fosfore¢nanti vychazejici z postupu Murphy a Riley (1962) je
oproti jinym metodam (napf. s chloridem cinatym) delsi stabilita modrého zabarveni
atolerance k vysokym koncentracim soli a Fe®*, az do 2,5 mg/l. Je viak nutno
poznamenat, Ze polyfosfaty a slouceniny organického fosforu, které hydrolyzuji v kyselém
prostiedi a piitomnost arseni¢nanii ve vzorcich ve form& AsO,> mizou poskytovat
podobné¢ modré zabarveni jako fosfore¢nany. Tento problém Ize eliminovat redukci
arseniénani AsO,% na arsenitany AsOs® roztokem hydrogensifi¢itanu sodného Kovar
a Pierzynski (2009), nebo thiosiranem sodnym (CSN EN ISO 6878; Horakova, 2007).
Rusivé vlivy maji kromé arseni¢nanti také kiemicitany, které reaguji s molybdenanem
amonnym podobné jako orthofosfore¢nany. Do koncentrace 5 mg/l vSak koncentrace
ktemicCitani (jako Si) nerusi. Pfitomnost fluoridi do koncentrace 70 mg/l Ize tolerovat,
Vv koncentracich vyssich nez 200 mg/l zcela znemoznuji vybarveni. Vyssi obsah zeleza
(> 10 mg/l) a vanadi¢nanu (> 10 mg/l) zvySuje intenzitu zabarveni asi o 5 %. Zdrojem
chyb mize byt také nddobi umyvané detergenty s obsahem fosforu, dale polyfosfore¢nany
s labilni vazbou a nékteré organické slouceniny fosforu podléhajici za podminek stanoveni
hydrolyze, které pak zptsobuji pozitivni chybu (CSN EN ISO 6878; Horakové, 2007).

Dalsi rusivé vlivy mohou mit pfechodné kovy. Koncentraci sulfidické siry Ize tolerovat
do 2 mg/l, vyssi koncentraci je mozno snizit probublavanim okyseleného vzorku dusikem.
Chrom (I11) a chrom (V1) v koncentracich do 10 mg/l nerusi, ale koncentrace vyssi nez 50
mg/l zvy3uji absorbanci 0 5 %. Mé&d’ v koncentracich do 10 mg/l nerusi (CSN EN ISO
6878).
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Rusivé vlivy mlize mit napf. moiska voda, zména salinity vSak plsobi na intenzitu
zabarveni zanedbatelné. Dalsi ruSivé vlivy mohou mit dusitany, piekro¢i-li koncentraci
3,29 mg/l, kdy miize dochazet k odbarvovani. Dusitany rozlozi maly prebytek kyseliny
amidosirové, 100 mg kyseliny amidosirové zrusi vliv 32,9 mg/l dusitant (CSN EN ISO
6878).

Postup pfipravy Cinidla a vybarveni vzorku je dle Murphy a Riley (1962) ina Kovar
a Pierzynski (2009) nasledujici: Je potieba pfipravit ¢inidlo molybdenové modie
A: Smicha se 1500 ml vody, 125 ml koncentrované kyseliny sirové a necha se
vychladnout.

Pfida se 10,66 g molybdenanu amonného a 50 ml vinanu antimonylo-draselného. Roztok
se doplni po rysku do 21 odmémé baiiky. Cinidlo se uchovavéa v lednici. Cinidlo B se
ptipravi tak, Ze se rozpusti 42 g kyseliny askorbové v 11 vody a uchova se v lednici.
Cinidlo Murphy and Riley umozZiujici vybarveni vzorku se pfipravi tak, Ze se v odmérném
valci smicha 9 dilt ¢inidla A a 1 dil ¢inidla B. Kazdy vzorek ve 25ml odmérné barice
vyzaduje 5 ml tohoto cinidla. Nékteré soucésti ¢inidla jsou velmi nakladné, proto se
pfipravuje jen mnozstvi potiebné pro analyzy provadéné v dany den. Po smichani ¢inidel
Aa B je nutné vytvorené ¢inidlo pouzit do jednoho dne. Pro pottebu neutralizace se
pfipravuje neutralizacni ¢inidlo. Obsahuje p-nitrofenol, hydroxid sodny a kyselinu sirovou,
postup piipravy je uveden v (Kovar a Pierzynski, 2009). Cinidlo se piidava jeste
pted vybarvenim vzorku, tedy pied ptidavkem ¢inidla molybdenové modie (Murphy
a Riley, 1962 in Kovar a Pierzynski, 2009).
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3 CILE DISERTACNI PRACE

Cilem této prace je vyvoj a hodnoceni metod stanoveni celkového fosforu modifikaci
stavajicich postupti a hodnoceni frakciona¢nich metod vybranych forem fosforu,
pouzivanych pro hodnoceni fosforu v sedimentech.

Déle ovéreni navrzenych metod na redlné vzorky sedimentli zvolenych drobnych vodnich
tokli s odliSnym charakterem dna a sedimentli tokli a to V riznych ro¢nich obdobich.
K dalsim cilim prace patii sledovani souvislosti vybranych forem fosforu s obsahem
zeleza a vapniku v sedimentech.
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4 MATERIAL A METODY

4.1 Instrumentace

Analyticka prosévacka Fritsch Analysette JPRO

Analytické vahy Sartorius AC120S

Centrifuga Hettich universal 30RF

Fotometr WTW MPM 2010

Hach Lange kyslikova sonda, pH, vodivostni sonda s ur¢enim teploty
Jadrovy vzorkovac Beekerova typu pro sedimenty Eijkelkamp
Mineralizatory Hach Digesdahl; WTW Thermoreaktor CR3000
Pece laboratorni Classic; Memmert model 100-800

pH metr WTW inolab 720

Predvazky

Rotaéni homogenizator Heidelhoph Reax 20

Spektrofotometr Cecil C2021

Susarna Stericell 55

Topna deska HT03

Ultrazvukova lazent powersonic PS10000A

4.2 Pouzivané chemikalie

Pro stanoveni forem fosforu nebo celkového fosforu ve vzorcich sedimentl se vyuZzivaji
siln¢ kyseliny, zasady, nebo soli. Patii k nim zejména nasledujici chemikalie o Cistoté,
uvedené v zavorce:

(NH4)5 Mo07024 . 4 H,0O (pa)
2,4-dinitrofenol (97 % hm.)
CeHgOg (p-a.)

C3H4K20128b2 : XHzo (pa)
Ca-EDTA, tedy C10H12N208CaNa2 (pa)
Destilovana voda

H,0, (pa)

H2SO4 (p.a.)

HCI (p.a.)

HNO;3 (p.a.)

K,S,0g(p.a.)

Na,COs (p.a.)

Na,-EDTA, tEdy C10H13N2N3.308 - xH,O (pa)
Na,S,04 (Cisty)

NaHCO;3 (p.a.)

NaOH (p.a.)

NH4Cl (p.a.)

NH4F€(SO4)2' 12 Hzo (pa)
NH;OH (p.a.)

NH;S,0g (pa)

Referen¢ni material CRM BCR 684
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4.3 Vybér odbérnych mist

Odbérnad mista byla vybrana s ohledem na nepfitomnost kanalizace v obcich lezicich
natoku (UzZivnost tokli je zvySend nebo vysokd, ptredpoklad vyskytu fosforu
v sedimentech), tak i dle rozdilného vyuziti iIzemi (niZinna zemé&délsky vyuzivana krajina,
podhorska prevazné zalesnéna krajina) a intenzity osidleni.

Pro vzorkovani byla zvolena odbérna mista drobnych vodnich tokl v Jihomoravském kraji
v pfiméstské oblasti Brna - pritok Svratky Auspersky a Troubsky potok (3 odbérné mista),
Leskava (4 odbérnéd mista). Dale byla zvolena 3 odbérna mista na drobnych vodnich tocich
v kraji Vyso€ina. V obci Hartmanice na Bezejmenném potoce a pod obci ve Zlatém
potoce. V Moravskoslezském kraji byla zvolena 2 odbérna mista na drobném vodnim toku
Bild Opava v obci Ludvikov. Odbérna mista jsou zakreslena v nasledujicim obrazku
(Obr. 8). Zakladni charakteristiky sledovanych lokalit jsou uvedeny v tabulce 3.

.
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Obr. 8 — Mapa a zakresleni odbérnych mist Ludvikov, Auspersky-Troubsky potok, Leskava
a Hartmanice
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Tabulka 3 Charakteristiky sledovanych lokalit

Vodni tok Pocet Oznaceni Misto Délka Nadmotska Cislo Povodi Soutok
odbérnych  lokality vyska hydrologického
mist pramen poradi
km mn. m. km? mn. m.
Auspersky 2708
potok 1 5,52 426,0 4-15-03-014 7,28 '
AT Brmo (s Troubskym p.)
Troubsky 232,0
ootok 2 10,70 379,3 4-15-03-017 30,12 (s Bobravou)
Leskava 4 Le Brno 10,05 288,7 4-15-01-158 21,19 192,6
(se Svratkou)
Zlaty 4-15-02-021 513.0
potok 2 8,41 615,2 az ¥ (¢ Kietinkou)
H Hartmanice 4-15-02-025
Bezejmenny 4-15-02-024 546,6
tok 1 2,20 626.8 (Cast) 7,16 (s Bysterskym p.)
542,6
Bila Opava 2 Lu Ludvikov 14,41 1359,4 2-02-01-009 29,82 (se Stiedni
Opavou)
4.3.1 Povodi Ausperského, Troubského potoka
Vodni tok

Troubsky potok prameni v Poplveckém lese, protékd zemédé€lskou krajinou pies obce
Poptuivky a Troubsko a vléva se do toku Bobrava v zalesnéné Casti povodi pii okraji
pfirodniho parku Bobrava.

Troubskému potoku o délce 10,7 km nalezi ¢islo hydrologického potadi 4-15-03-013(017)
o rozloze 30,1 km?. Substrat dna je zanesen bahnem a kaly. Vodni tok je v zastavénych
uzemich zkapacitnén a upraven do obdélnikového prifezu, biehy toku jsou opevnény.
V zemédé@lsky vyuzivané krajiné, je tok naptimen a upraven do lichobéZnikového prifezu.

Odbérna mista Al (Obr. 9) a T1 se nachazi v neobydlené ¢asti. Odbérné misto Al bylo
vybrano jako referen¢ni stav nachdzejici se v blizkosti pramenis$té. Odpadni vody obci
nad odbérnym mistem T1 nejsou svedeny do COV a je patrné, Ze jsou vylstény
do Troubského potoka.

Vyuziti vizemi
V povodi Troubského potoka je vyznamné zastoupeno zalesnéni 39,2 %, ornd pida 38,2 %

a také zastavéné plochy cca 18,6 %. V povodi se vyskytuji ptfedev§im pidy podzolové.
Povodi se vyznacuje nizkou hustotou zalidnéni 351 ob. /km?.

Geologickeé a geomorfologicke pomery

V povodi Troubského potoka se vyskytuji dvé kategorie hornin, a to pfedevSim horniny
kvartéru (hliny, spraSe, pisky, Stérky) a také horniny granitoidy assyntské (zuly,
granodiority). Podle geomorfologického c¢lenéni nalezi povodi k podcelku Lipovska
pahorkatina Hercynského systému. Nejvice zastoupenym okrskem je Omnicka vrchovina
V hornich ¢astech povodi. Primérnd nadmotska vyska povodi je 325 m n. m. (min. 232
mn. m., max. 478 m n. m.).
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Klimatické pomery

Pievazna cast Troubského potoka se fadi dle Quittovy stupnice (1971) do oblasti MT 11
a nizsi ¢asti povodi pak do T 2.

Obr. 9 — Odbérné misto na AusSperském Obr. 10 - Jedno zodbérnych mist
potoce na Troubském potoce

4.3.2 Povodi Leskavy
Vodni tok

Vodni tok Leskava prameni severné od méstské ¢asti Brno - Bosonohy. Po kratkém
zalesnéném Useku protéka stiidavé zeméd€lskou a zastavénou krajinou. Vodni to dale
protékd po okraji méstské Casti Stary Liskovec, protéka méstskou ¢asti Dolni HerSpice
a nasledné se vléva do feky Svratky. Leskavé naleZi ¢islo hydrologické poradi 4-15-01-158
o rozloze 21,2 km?,

Trasa 10, 1 km dlouhého toku je ve vétsin€ usekll napiimena a je zde nékolik stupniti.
Pivodni dno tvofené Stérkopiskem az kameny je piekryto jemnym sedimentem.
V zastavénych tsecich je koryto toku opevnéno. ToK je v nékterych ¢astech zatrubnén.

Odbérné misto L1 se nachdzi pod obydlenou casti, ptilehlé plochy jsou zemédé€lsky
vyuzivany. Odbérné misto L2 (Obr. 11) se nachazi v neobydlené ¢asti. Necisténé odpadni
vody z obce Bosonohy dotuji vodni tok Leskava.

Vyuziti izemi

V povodi Leskavy ptfevazuje ornd ptida cca 42 %, v povodi jsou také vyznamné
zastoupeny zastavéné plochy cca 40 %. Dale se v povodi nachazi plochy zalesnéné,
zatravnéné vcéetné sadil a zahrad. V povodi se vyskytuji pfedev§im ptidy podzolové. Povodi
se vyznacuje nizkou hustotou zalidnéni 1323 ob. /km?.

Geologické a geomorfologické pomery

V povodi Leskavy ptfevazuje kategorie hornin kvartéru (hliny, sprase, pisky, Stérky),
V hornich ¢astech povodi se také vyskytuji diority a gabra,assyntské¢ a variské. Podle
geomorfologického ¢lenéni nalezi spodni ¢ast povodi k Alpsko-Himalajskému systému
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a k provincii Zapadni Karpaty. Horni ¢asti povodi nalezi k systému Hercynskému
a k provincii Ceska vyso&ina. Primérna nadmotska vyska povodi je 273 m n. m. (min. 193
m n. m., max. 415 mn. m.).

Klimaticke pomeéry

Povodi Leskavy se dle Quittovy stupnice (1971) klimatickych oblasti CR, &astené fadi
do oblasti T2, T4 a MT 11.

Obr. 11 — Jedno z odbérnych mist na toku Leskava

4.3.3 Povodi Bilé Opavy

vvroor

Jako misto s ocekdvanou vys$si Gzivnosti toku, byla vybrana pro svou dostupnost obec
Ludvikov, kterda lezi mezi Vrbnem pod Pradédem a ldznémi Karlova Studanka
V Moravskoslezském kraji. Celé tizemi patfi do chranéné krajinné oblasti Jeseniky.
Zastavéna Cast obce se rozklada v horském udoli podél feky Bila Opava, okolni hiebeny
dosahuji vySe az 1000 m. Stfedni nadmoiskd vyska je 620 m. n. m. Mista odbéru
sedimentll se nachdzi 3566 m nad soutokem Bilé¢ Opavy se Stfedni Opavou (vzorek L1)
a 4100 m nad soutokem Bilé¢ Opavy se Stfedni Opavou (vzorek L2). V obci o rozloze
katastralniho uzemi 2220 ha se nenachdazi kanalizace.

Vodni tok

Bild Opava prameni v narodni pfirodni rezervaci Pradéd v Hrubém Jeseniku. Protéka
obcemi Karlova Studanka a Ludvikov. Ve Vrbné pod Pradédem se vléva do toku Stiedni
Opava. Mimo obce protéka zalesnénym tizemim. Bilé Opavé nalezi ¢islo hydrologického
potadi 2-02-01-009 o plose 27,7 km?. Jedna se o horsky az podhorsky vodni tok o délce
14,4 km svysokou transportni schopnosti. Biehy toku protékajicim tzemim obce
Ludvikov, jsou lokalné upraveny kamennou dlazbou ¢i gabiony. Dno toku je pfevazné

kamenito-stérkovité, v mistech pomalej$iho proudu s pis¢itymi usazeninami.

Odbérna mista B1 (Obr. 12) a B2 se nachazi v obydlené ¢asti, ve které jsou ziejmé
z nékterych ptilehlych objekti vypoustény odpadni vody.
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Vyuziti vizemi

Jedna se pfevazné o lesnaté povodi, v nizsich polohach jsou svahy zatravnény. Orna ptuda
se Vvpovodi nenachazi. Dle morfogenetického klasifikacniho systému pad v povodi
(MKSP) se v povodi vyskytuji pfedev§im pudy podzolové. Povodi se také vyznacuje
nizkou hustotou zalidnéni 20 ob. /km?.

Geologické a geomorfologicke pomery

V povodi se vyskytuji pfedev§im dvé kategorie hornin, a to proterozoické horniny
assyntsky zvrasnéné, s ruzné silnym variskym prepracovanim (bfidlice, fylity, svory
az pararuly) a paleozoické horniny zvrasnéné a metamorfované (fylity, svory). Podle
geomorfologického ¢lenéni nalezi povodi K Jesenické oblasti a K celku Hruby Jesenik.
Spodni ¢ast povodi pak nalezi k podcelku Medvédské hornatiny a horni ¢ast k podcelku
Pradédské hornatiny. Primérnd nadmoiska vyska povodi je 925 m n. m. (min. 542 m n. m.,
max. 1492 m n. m.).

Klimatické poméry

Pievazna &ast povodi se dle Quittovy (1971) stupnice klimatickych oblasti CR, fadi
do oblasti CH6 a nejvyssi polohy povodi pak do CH4.

Obr. 12 — Jedno z odbérnych mist na Bilé Opavé

4.3.4  Povodi Zlatého potoka
Vodni tok

Zlaty potok prameni nad obci Jedlova. Pod touto obci se do né& levostranné vléva
Baldovsky potok a dale pak Bystersky potok. Mimo zastavéné useky protékd vodni tok
prevazné zeméde€lskou krajinou. V obci Hamry se Zlaty potok vléva do Kietinky. Dno
vodniho toku je pievazné kamenité s piséitohlinitymi sedimenty. Zlatému potoku o délce
8,4 km nalezi &islo hydrologického poradi 4-15-02-021(025) s povodim o plose 34,5 km?.

Odbérna mista H1 a H2 (Obr.13) se nachazi v neobydlené ¢asti. Odpadni vody obci
nad témito odbérnymi misty nejsou svedeny do COV.
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Vyuziti vizemi

V povodi ptfevazuje orna piida cca 42 %, trvalych travnich porostl se v povodi nachdzi cca
22 % a 28 % plochy povodi je zalesnéno. Dle MKSP v povodi prevazuji kambizemé
dystrické, dale se vyskytuji kambizemé typické a pseudogleje primarni. Povodi se
vyzna&uje hustotou zalidnéni 72 ob. /km?.

Geologické a geomorfologicke pomery

V povodi pievazuje kategorie hornin assyntsky zvrasnénych, s razné silnym variskym
piepracovanim (btidlice, fylity, svory az pararuly), vyskytuji se také horniny mezozoické
(piskovce, jilovce) a granodiority az diority (tonalitou fada). Podle geomorfologického
&lenéni nalezi povodi K provincii Ceska vysoéina a z prevazné ¢asti k subprovincii Cesko-
moravska soustava. Horni &ast povodi pak naleZi k subprovincii Ceska tabule. Primérma
nadmofiska vyska povodi je 632 m n. m. (min. 513 m n. m., max. 756 m n. m.).

Klimatické pomeéry

Pievazna &ast povodi se dle Quittovy (1971) stupnice klimatickych oblasti CR, fadi
do oblasti CH 7 a vychodni ¢ast povodi pak do MT3.

Obr. 13 — Jedno z odbérnych mist v Hartmanicich

4.4 Odbér, zpracovani a uchovani vzorki sedimenti i vody

Zptisob vzorkovéani vychazi z (CSN ISO 5667-1). Odebirany byly jak vzorky vody (Obr.
14), tak vzorky sedimentl. Vzorky byly odebirdny z mosti, ze bicht, nebo piimo
po vstupu do ficniho koryta. Nejprve byly odebirdny vzorky vody, nasledné sedimenty,
aby opacnym postupem nedoslo ke znecisténi vzorku porusenim dna. V kazdé lokalité byly
pozorovany piipadné pfic¢iny znecisténi. Vzorky byly v jednotlivych obdobich odebirany
v podobnych klimatologickych podminkéch.

48



Obr. 14 — Odbér vzorkt vody Obr. 15 — Zpracovani vzorkt sedimentl

Vzorky sedimentii byly manudlné¢ odebrany jadrovym vzorkovadem jako smésné tak,
aby reprezentovaly celek a poskytly tdaje o primémém slozeni sedimenti daného
odb&mého mista (CSN 1998, 2007). Zvyétu jadrovych vzorkovaci byl vzhledem
k moznosti odbéru Sirokého spektra druhti sedimentti vybran, zakoupen a pouzit Beekerav
jadrovy vzorkovaé (CSN 1998). Jako vzorkovnice byly zvoleny uzaviratelné sacky
z inertniho plastu, pouZité k tomuto ucelu jednorazov€. Vzorky byly v chladnickach
piepraveny autem do laboratofe. Do 24 hodin byly zpracovany (Obr. 15). Z odebranych
smésnych vzorkl byly odstranény nezddouci predméty jako vétvicky, kousky ulomk skla,
schranky zivocichll apod. Vzorky byly déle predupraveny prosivanim za Gcelem ziskani
Castic mensich nez 100 um, proto bylo zapotfebi zpracovat vétsi objemy vzorku.
K separaci Castic mensich nez 100 um bylo pouzivano pro tyto ucely vyrobené inertni
nylonové sito, bézné dostupné kovové sito by mohlo byt pti¢inou zkresleni vysledki.

Ackoliv je doporuceno vlhké sedimenty pro potieby dlouhodobé&jSitho uchovavani
konzervovat zmrazenim v parach kapalného dusiku (CSN ISO 5667-15), je zéarovei
znamo, ze rychlé zmrazeni vzorkii mize zpusobit mobilizaci znec€ist'ujicich latek, ptipadné
se muze meénit umisténi vazeb, coz by mohlo mit vliv na zkoumané formy fosforu.
Vzhledem k velkému mnozstvi vzorkti vSak nebylo mozné vzorky sedimentd analyzovat
cerstvé. Zamrazeni je prostorové naro¢né, navic by se vyrazné zvysily naklady na potizeni
mrazicich pulti a pfesto by nebyla zvolend metoda konzervace vzorki pro zamysSlené
analyzy nejvhodné;jsi. Metoda konzervace sedimentli suSenim také neni optimalni, ale byla
z dostupnych moznosti zvolena jako nejvhodnéjsi. Vzorky byly po vysuseni pii 105 °C
do konstantni hmotnosti uchovany v suchu a temnu v prachovnicich, z nichz byly
pro jednotliva stanoveni odebirany potiebné navazky.

Pro zpracovani vzorku sedimentd, vody a analyzy bylo pouzivano laboratorni sklo ur¢ené
jen pro ucely stanoveni fosforu, toto sklo nebylo omyvano detergenty a bylo ¢isténo
Vv ultrazvukové lazni s destilovanou vodou dle postupu uvedeného v ptiloze 1 kapitoly 11.

Voda byla vzhledem ke stanovovanym parametram (CSN ISO 5667-3) odebrana nepiimo,
vzorkovatem =z inertniho plastu, spousténym na provazu (CSN ISO 5667-6),
do jednorazovych plastovych vzorkovnic v souladu s pokyny k zabezpeCovani jakosti
odbéru vzorki vod (CSN ISO 5667-14). In-situ byly ve vzorku vody stanoveny fyzikalng-
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chemické parametry (pH, vodivost, teplota, rozpustény kyslik). Pro tucel stanoveni
rozpusténého fosforu byla Cast vzorku prefiltrovana pies mikrofiltr s velikosti ok 45 pum.
Vzorkovnice byly v chladni¢kach piepraveny autem do laboratofe. V laboratoii byly
vzorky zlesnich oblasti zfiltrovany filtrem s velkymi oky s cilem odstranit nezadouci
pfirodni castice jako jehlici apod. Vzorky byly po dobu analyzovani vybranych
chemickych parametrt, provedenych do 24 hodin (BSKs, obsah forem N a P, ChSKc;, atd.),
uchovany v chladnicce.

4.5 Certifikovany referen¢ni material BCR-684

Pro potieby disertacni prace byl jako certifikovany referen¢ni materidl se znamym
slozenim stanovovanych slozek zvolen fi¢ni sediment BCR-684. Pochazi z velké feky Pad
(Italie), ktera je ovlivnéna zemédélstvim a odtokem ze zemédé€lskych ploch, prumyslem
a povodi feky je husté osidleno (Ruban et al., 2001a). Material je pod zastitou Institutu
pro referenéni materidly a meéfeni, Spole¢ného vyzkumného centra Evropské komise.
Obsahuje v sedimentu extrahovatelny fosfor a definuje obsah péti forem fosforu. Fosfor
extrahovatelny NaOH, fosfor extrahovatelny HCI, anorganicky a organicky fosfor a fosfor
extrahovatelny koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou. Prilozeny certifikat uvadi
nasledujici certifikované hodnoty koncentraci jednotlivych slozek a nejistoty (tabulka 4).

Tabulka 4 Certifikat analyzy referen¢niho materialu BCR-684 (European Commission,
Joint Research Centre, Institute for Reference Materials and Measurements 2012)

Formy fosforu extrahovatelné ze sedimentu
Hmotnostni podil
Certifikovana Nejistota

hodnota

[mg/kd] [mg/kd]
Fosfor extrahovatelny NaOH 550 21
Fosfor extrahovatelny HCl 536 28
Anorganicky fosfor 1113 24
Organicky fosfor 209 9
Fosfor extrahovatelny koncentrovanou 1373 35
kyselinou chlorovodikovou

Kone¢na metoda stanoveni fosfore¢nanu je kolorimetricka (European Commission, Joint
Research Centre, Institute for Reference Materials and Measurements 2012).
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4.6 Kritéria vybéru metod

Pro pfipady pouziti metod fosforu v SirSim méfitku (napi. organy statni spravy
¢1 samospravy) je potieba zohlednit cenovou dostupnost analyz. Metody jak pro stanoveni
celkového fosforu, tak frakcionacni, jsou vybrany ptredev§im dle moznosti pfistrojové
vybavenosti a tak, aby bylo mozné volit pro analytickou koncovku v laboratotfich bézné
vypustény, nebo modifikovany. Napt. mineralizace vzorku kyselinou chloristou vyzaduje
pouziti draz§iho typu mineralizatoru s termostatem zajiStujicim pfesn¢ dané teploty, aby
byl dodrzen pozvolny pribéh mineralizace a byla zachovana bezpecnost.

Kromé cenové piijatelnosti probihd volba metod tak, aby byly provadéné analyzy relativné
snadné, v postupech pouzivané latky nebyly pfiliS agresivni, nebo nebezpecné
pfi manipulaci. Upravy metod by mély vést k jejich zjednoduseni, ¢asové nenarocnosti
a maximalnim vytézkim extrahované¢ho fosforu. Po ovéfovani a vyhodnoceni se dalsi
upravy budou tykat napt. zmén davkovani Cinidel, ¢as zahfivani a reak¢éni doby, zmén
teplot,  koncentraci  extrakénich  Cinidel,  pfizptisobeni  vlnovych  délek
pro spektrofotometrické stanoveni atd.

Pro stanoveni koncentrace celkového fosforu jsou vybrany a ovéfovany metody
mineralizace H,SO; s indikatorem 2,4-dinitrofenol, metoda SMTP, metoda taveni vzorku
s Na,CO3; a metoda mineralizace vzorku pomoci H,SO; s H,0,. Tyto metody byly
ovéfovany na realnych vzorcich sedimentt.

Prvni vybranou a testovanou metodou mineralizace vzorku za ucelem stanoveni
koncentrace celkového fosforu je metoda popsana a uvedena v prispévku Bilikové (1992),
v kapitole 2.2.4. Autorka, jako vétSina dalSich autorti popisujicich analytické metody
stanoveni koncentrace celkového fosforu, neuvadi zcela presné parametry, podle nichz by
bylo mozné zopakovat piesny postup, takze metoda musela byt za timto ucelem upravena
a byly zpfesnény jeji podminky. Postup je uveden v kapitole 4.7.3, metoda je 0znacena
jako H,SO4+DNF. Dalsi vybranou metodou, pouzitou za ucelem stanoveni koncentrace
celkového fosforu, je metoda SMT popsana v piispévku Pardo et al. (2003a) a v kapitole
2.2.3. Postup je popsan v kapitole 4.7.1, metoda je znaCena jako SMTP. Jako tieti
vybranou a testovanou metodou je taveni vzorku s uhli¢itanem sodnym, doporuceny
v publikaci Kovar a Pierzynski (2009). Tato metoda bude znacena jako NayCOj3. Posledni
testovanou metodou je metoda pouzivand na Ustavu chemie Fakulty stavebni VUT
pro analyzy celkového fosforu jak ve vodé, tak v sedimentech mnoho let. Jeji modifikace
oproti pouzivanym postuptim je popsana v kapitole 2.2.5 a postup je uveden v kapitole
4.7.4. Tato posledni metoda bude znacena jako H,SO4+H,0,.

Pro stanoveni vybranych forem fosforu (frakcionace) byly vybrany metody SMT, EDTA
a BD. Metoda znacena jako SMT je zkratkou pro Standards, measurements and testing
harmonised protocol, coZz je metoda doporucena Evropskou komisi, vyvinuta spolu
s vyzkumnym centrem Evropské komise za ucelem sjednoceni stanoveni sledovanych
forem fosforu z divodu dosavadniho nedostatku uniformity metod. Tento nazev je
Vv piispévcich bézné pouZzivan.
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Metoda SMT zahrnuje stanoveni fosforu extrahovatelného hydroxidem sodnym (NaOH-P,
fosfor vazany k Al, Fe, oxidim nebo hydroxidim Mn), fosforu extrahovatelné¢ho kyselinou
chlorovodikovou (HCI-P, fosfor vazany k vapniku), organického fosforu (OP),
anorganického fosforu (IP) a fosforu uvolnitelného koncentrovanou Kkyselinou
chlorovodikovou (conc. HCI-P, celkovy fosfor) (Ruban et al., 2001a).

Nazev metody EDTA je zkratkou, odlisujici se od dal$ich metod stanoveni riznych forem
fosforu pouzivanymi extraktanty, solemi kyseliny ethylendiamintetraoctové. Metoda
EDTA zahrnuje stanoveni fosforu labilniho, fosforu vazaného se Zzelezem, fosforu
vazaného s vapnikem.

Oznaceni metod BD je opét v zahrani¢nich ptispévcich pouzivanou zkratkou pro extraktant
(bicarbonate/dithionite) dithioni¢itan a hydrogenuhli¢itan sodny. Extraktant se opét lisi
od dalSich vybranych a testovanych metod. Aby se mezi sebou rozpoznaly i 2 metody
»BD“ pouzivajici pro stanoveni jedné¢ zfrakci fosforu smés dithionicitanu
a hydrogenuhlicitanu, byly vSechny vybrané metody oc¢islovany.

Z pouzivanych analytickych metod stanoveni forem fosforu byly vybrany metody, které
budou nasledné znaceny jako 1. SMT, 2. EDTA, 3. BD a 4. BD. Metoda 3. BD zahrnuje
stanoveni fosforu labilniho, fosforu vazaného se Zelezem, fosforu vazaného s kiemicitany
a oxidy hliniku a fosforu apatitového. Metoda 4. BD zahrnuje stanoveni fosforu labilniho,
fosforu vazaného se zelezem, fosforu vdzaného na oxidy kovi Fe a Al a stanoveni fosforu
apatitového a organického rozpustného v kyselinach.

4.7 Celkovy fosfor - ovérovani postupu na realnych vzorcich

Nasledujici metody stanoveni celkového fosforu se ovefuji na redlnych vzorcich sedimentt
drobnych vodnich toki.

471 SMTP - kalcinace

0,2 g vzorku se 3 hodiny Ziha Vv porcelanovém kelimku pii 450 °C. Po ochlazeni
na laboratorni teplotu se pfida 20 ml HCI 3,5 mol/l a roztok se micha 16 hodin
na pieklapéci michacce pii rychlosti 5 ot./min pii laboratorni teploté. Suspenze se vlozi
na centrifugu a odstfed’uje se pfi 5000 ot./min po dobu 10 minut. V extraktu se stanovi
koncentrace fosfore¢nantl.

4.7.2 Taveni s uhli¢itanem sodnym

1,0 g sedimentu (zrnitost < 0,15 mm) a 4 g Na,COs se vlozi do platinového kelimku. Smés
se prevrstvi 1 g Na;COs. Ze smési se odpaii voda mirnym zahiivinim na Meckerove
kahanu. Kelimek se ptekryje vickem tak, aby cca 1/5 zistala oteviend. Smés se mirné
zahiiva po dobu 10 min, aby doslo k jejimu pozvolnému taveni. Kahan se sefidi na plny
vykon a smés se zahtiva 20 min. V kelimku je potieba zajistit oxidacni prostfedi obasnym
odkrytim vicka. Kelimek také nesmi byt v redukéni ¢asti plamene. Pak se kelimek odstavi
z kahanu. Otaci se s nim tak, aby tavenina vytvofila tenkou vrstvu na sténach. Tavenina se
vyjme 30 ml H,SO, 4,5 mol/l. Kelimek a vicko se vlozi do kadinky s 25 ml H,SO4 1 mol/l
a zahieje se k varu. Roztok se z kadinky i z kelimku pfevede do 250ml odmérné banky.
Doplni se po rysku deionizovanou vodou, necha se usadit.
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Na analyzu celkového fosforu se odeberou 2 ml (nebo jiny objem, podle obsahu P)
do 50ml odmérné banky. Pfida se 5 kapek p-nitrofenolového indikatoru. Upravi se na pH =
5 roztokem NaOH 5 mol/l (zména barvy indikatoru z bezbarvé do zluté). Dale se stanovi
PO obvyklym zplisobem.

4.7.3 Mineralizace kyselinou sirovou

2 g sedimentu se vlozi do kjeldahliza¢ni banky, pfida se 4 ml H,SO4 konc., varné kaminky
a vzorek se mineralizuje pfi teploté 440 °C do vycifeni. Po ochlazeni se obsah banky
prevede do 200ml odmérné banky, ptida se 0,2 ml 2,4-dinitrofenolu, zneutralizuje se
pomoci NH4OH a po doplnéni po rysku se promicha a necha se usadit. V roztoku se
stanovi koncentrace fosfore¢nani.

4.7.4 Mineralizace kyselinou sirovou a peroxidem vodiku

Do 100 ml kjeldahliza¢ni banky se navazi 0,1 g vzorku sedimentu. Ptidaji se 3 ml
koncentrované H,SO,, vlozi se do mineraliza¢ni aparatury, po dosazeni 440 °C se smés
zahiiva 5 minut az do objeveni se bilych dymu. Pfes nalevku se prikape 17 ml H,0,.
Po vykapani peroxidu se zahfiva se je$t¢ 5 minut. Banika se po ochlazeni na vzduchu
doplni po znac¢ku 100 ml destilovanou vodou. Stanovi se koncentrace fosfore¢nand.

4.7.5 Interference reagencii pii fotometrickém stanoveni fosforecnanii

Koncentrace reagencii, pouzitych v metodach stanoveni koncentrace celkového fosforu,
které jeSté neinterferuji s fotometrickym stanovenim fosfore¢nanli, jsou zobrazeny
v nasledujici tabulce 5. Tabulka také zaznamenava SiO, a Fe** vzhledem k tomu, Ze jsou
béznou soucasti sedimentti. Je potieba brat v tvahu vliv téchto sloucenin na fotometrické
stanoveni.

Tabulka 5 Koncentrace vybranych slou¢enin, pouZzitych v riznych testovanych metodach
stanoveni koncentrace celkového fosforu, které jesté neinteerferuji pfi fotometrickém
stanoveni fosfore¢nanti (Mala a Lagova, 2014)

Sloucenina Koncentrace Chyba
[mmol/1] [%0]
NaHCO; 10 0,7
NaOH 40 0,3
HCI 200 0,7
H,SO, 120 0,8
NH,OH 30 0,6
H,0; 0,88 0,4
SiO; 15 0,1
Fe®* 0,13 0,7

Metoda H,SO4+DNF pouziva kyselinu sirovou, jejiz koncentrace ve vyluhu je 0,37 mol/l.
Pted fotometrickou analyzou je vzorek rozpustén a neutralizovan NH4OH na pH = 5,
proto H,SO4 neinterferuje s fotometrickym stanovenim fosfore¢nand.
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Metoda SMTP pouziva tepelny rozklad vzorku nésledovany extrakei kyselinou
chlorovodikovou. Koncentrace HCl ve vyluhu je 3,5 mol/l, kinterferencim aciditou
nedochazi vzhledem k maximalni pfipustné koncentraci 200 mmol/l. Vyluh musi byt
pied fotometrickym stanovenim neutralizovan nebo fedén nejméné 17,5x.

Metoda taveni vzorku s uhli¢itanem sodnym zahrnuje ptfed fotometrickym stanovenim
fosforecnanti 25 nasobné fedéni vzorku a neutralizaci kyselého vzorku pomoci NaOH.
Pokud proces rozpousténi ztuhlé taveniny acidifikaci neodstrani uhli¢itany ve formé CO»,
mohou byt v roztoku pfitomny rezidualni hydrogenuhliitany a i pfes jejich pufracni
kapacitu interferovat. V doporu¢eném fedéni by koncentrace hydrogenuhli¢itani neméla
piesahnout kritickou hodnotu 10 mmol/I.

Ve vyluhu z metody H,SO4+H,0; je koncentrace kyseliny sirové 0,55 mol/l. Podminka
acidity je splnéna po 4,6 nasobném fedéni nebo neutralizaci pfed provedenim
fotometrického stanoveni. Peroxid vodiku interferuje jen pfi velmi nizkych koncentracich.
Vzhledem k reakénimu Casu je vsak peroxid vodiku zcela rozlozen v prib&éhu mineralizace
sedimentu.

K interferenci Fe** dochazi pfi koncentracich vyssich nez 1,5 mmol/l. Navazky sedimentil
byly 100-200 mg. V metodach dochazi k velkému fedéni vyluhti, takZe jsou koncentrace
zeleza podstatné niZsi, nez je tato hodnota, dokonce 1 v ptipadé vzorkli sedimentl bohatych
na obsah zeleza.

4.8 Frakcionace - ovérovani postupu na realnych vzorcich

Nekteré formy fosforu (anorganicky, organicky, neapatitovy) jsou stanoveny pouze jednou
metodou, protoze se jiné metody stanoveni téchto forem bézné nepouzivaji. Pro dalsi
formy fosforu je vSak bézné uziti riznych metod.

4.8.1 Anorganicky fosfor
Laboratorni postup pro stanoveni anorganického fosforu ve vzorku metodou 1. SMT

Do 40 ml PP vzorkovnice se navazi 0,2 g sedimentu. Ptida se 20 ml HCI 1 mol/l.
Vzorkovnice se uzavie a upevni se pfi laboratorni teploté namichacku s pieklapénim, kde
se obsah 16 hodin micha pii rychlosti 5 ot/min. Odstfedi se (laboratorni teplota,
3000 ot./min, 10 minut). Supernatant se odlije do kadinky. Infranatant se pouzije v dal$im
kroku. Supernatant se zfiltruje stiikackou pies nylonovy filtr 0,45 um a stanovi se
koncentrace fosfore¢nan.

4.8.2 Organicky fosfor

Laboratorni postup pro stanoveni organického fosforu ve vzorku metodou 1. SMT
(zahrnuje i ¢ast anorganického fosforu)

Veskery infranatant z predchoziho kroku se ptevede do porcelanového kelimku predem
vyzihaného a zvazeného. Infranatant ulpivajici na sténach vzorkovnice se
do porcelanového kelimku pievede Setrné stfickou s minimalnim mnozstvim destilované
vody. Porcelanovy kelimek se Ziha v peci 3 hodiny pii 450 °C. Po této dob¢ se vlozi
na vychladnuti do exsikatoru a po ochlazeni na laboratorni teplotu se zvazi. Obsah kelimku
se pievede kvantitativné pomoci 20 ml HCI 1 mol/l do PP vzorkovnice. VVzorkovnice se
uzavie a upevni se pfi laboratorni teploté na pieklapéci michacku, kde se obsah 16 hodin
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micha pfii rychlosti 5 ot./min. Odstfedi se (laboratorni teplota, 3000 ot./min, 10 minut).
Supernatant se odlije do kadinky, Zzfiltruje se stiikackou pies nylonovy filtr 0,45 pum
a stanovi se koncentrace fosfore¢nanil.

4.8.3 Labilni fosfor
Stanoveni labilniho fosforu ve vzorku metodou 2. EDTA
Postup vychazi z publikace Lai a Lam (2008) a je zaloZen na praci Goltermana (1996).

Do vzorkovnice se navazi 0,5 g sedimentu. K navazce se ptidad 30 ml destilované vody,
vzorkovnice se uzavie a upevni se pfi laboratorni teploté na preklapéci michacku, kde se
smés extrahuje 5 minut pfi rychlosti 8 ot./min. Vzorkovnice se umisti na centrifugu a obsah
se 10 minut odstfed’'uje pii 5000 ot./min. Supernatant se odlije a stanovi se v ném
koncentrace fosforecnanti. Infranatant se uchova pro dalsi krok.

Stanoveni labilniho fosforu ve vzorku metodou 3. BD

Postup vychazi z piispévku Tallberg et al., (2008) a je zalozen na praci Psenner a Pucsko
(1988). V drobnych modifikacich postup pouzili také napf. Jensen a Thamdrup (1993),
Ribeiro et al. (2008) nebo SanClements et al. (2009).

Do vzorkovnice nebo do 50 ml PP centrifugacni zkumavky se navazi 1 g sedimentu
a prida se 25 ml NH4CI 1 mol/l. Vzorkovnice se uzavie a upevni se pii laboratorni teploté
na piekldpéci michacku, kde se smés extrahuje pii rychlosti 5 ot./min (jemné michéni)
1 hodinu. Poté se vzorek odstiedi (laboratorni teplota, 2000 ot., 10 minut). Supernatant se
oddéli a uchové se v dalsi vzorkovnici.

K infranatantu se znovu ptida 25 ml NH4Cl, uzavie se a siln¢ se 1 minutu protfepava
za ucelem rozruSeni infranatantu a vytvoteni smési s NH4Cl, poté se odstfedi (laboratorni
teplota, 2000 ot., 10 minut). Vznikly supernatant se odlije do vzorkovnice obsahujici prvni
podil supernatantu. Takto vznikld smés se nasledné promicha, okyseli se 0,5 ml H,SO4
2 mol/l a stanovi se koncentrace fosfore¢nanti. Infranatant se uchova pro dalsi krok.

Stanoveni labilniho fosforu ve vzorku metodou 4. BD

Postup vychazi z prace Borovec a Hejzlar (2003) a je obdobny jako postup uvedeny
v publikaci Psenner a Pucsko (1988).

0,25 g sedimentu se navazi do 50 ml vzorkovnice. Pfida se 40 ml destilované vody
bez kysliku (povaiena destilovana voda), vzorkovnice se uzavie a upevni se pii laboratorni
teploté na pieklapéci michacku, kde se 10 minut extrahuje pii teploté 25 °C pii rychlosti
8 ot./min. Odstfedi se. Supernatant se odleje do dalsi vzorkovnice a uchova pro dalsi krok.
K infranatantu se ptida 40 ml destilované vody bez kysliku. Vzorkovnice se uzavie, vicko
se prelepi parafilmem a znovu se 10 minut extrahuje na pfeklapéci michacce pfi teploté
25 °C a rychlosti 8 ot./min, nasledn¢ se odstfedi. Supernatant se pfida do vzorkovnice
K prvnimu podilu supernatantu, smés se zfiltruje stiikackou ptes nylonovy filtr 0,45 pm
a stanovi se v ni koncentrace fosfore¢nanti.

55



4.8.4 Apatitovy fosfor
Laboratorni postup pro stanoveni apatitového fosforu ve vzorku metodou 1. SMT

K infranatantu z pifedchozi kapitoly se do stejné vzorkovnice piida 20 ml HCI 1 mol/l.
Vzorkovnice se uzavie, Vicko se pfelepi parafilmem a nékolikrat se siln€ protiepe.
Vzorkovnice se upevni pii laboratorni teploté na pieklapéci michacku, kde se obsah
16 hodin miché pfi rychlosti 5 ot./min a poté se odstfedi (laboratorni teplota, 3000 ot.,
10 minut). Supernatant se odlije a zfiltruje stiikackou ptes nylonovy filtr 0,45 pm do dalsi
vzorkovnice, nasledné se obvyklym zptisobem stanovi koncentrace fosfore¢nand.

Stanoveni apatitového fosforu ve vzorku metodou 3. BD

K infranatantu z ptedchoziho kroku se do stejné vzorkovnice ptida 25 ml HCI 0,5 mol/l.
Infranatant z postupu pro fosfor vazany s kiemicitany a oxidy hliniku se nékolikrat siln¢
protiepe, aby se extraktant HCI se sedimentem promichal. Poté se vzorek vlozi na 1 hodinu
na preklapéci michacku a extrahuje se pfi rychlosti 5 ot./min. Nasledné se vzorek odstiedi
(laboratorni teplota, 2000 ot., 10 minut) a supernatant se odlije do ¢isté vzorkovnice.

Infranatant se smicha s 25 ml HCI 0,5 mol/l, poté se vzorek odstfedi (laboratorni teplota,
2000 ot., 10 minut). Supernatant se odlije do vzorkovnice k prvnimu podilu supernatantu
(postupu apatitovy fosfor) a oba se promichaji.

K infranatantu se pfida 25 ml destilované vody, poté se vzorek odstfedi (laboratorni
teplota, 2000 ot., 10 minut). Supernatant se odlije do vzorkovnice ke dvéma piedeslym
supernatantim a smés se promicha. Ve vzniklém roztoku se stanovi koncentrace
fosfore¢nanti obvyklym zptisobem.

Stanoveni apatitového fosforu ve vzorku metodou 4. BD (zahrnuje i organicky fosfor
rozpustny v kyselinach, resp. fosfor vazany na uhlic¢itany a apatitovy fosfor)

K infranatantu z pfedchoziho kroku se do stejné vzorkovnice piida 40 ml HCI 0,5 mol/l,
uzavie se, vicko lahvicky se pielepi parafilmem a umisti se na 24 hodin na preklapéci
michacku (rychlost 5 ot./min, teplota 25 °C). Poté se odstfedi, supernatant se odlije
a zfiltruje pfes nylonovy filtr 0,45 um do dal§i vzorkovnice. Ve filtratu se stanovi
koncentrace fosfore¢nant.

4.8.5 Neapatitovy fosfor
Laboratorni postup pro stanoveni neapatitového fosforu ve vzorku metodou 1. SMT

Do vzorkovnice se navazi 0,2 g sedimentu a piida se 20 ml NaOH 1 mol/l. Vzorkovnice
se uzavie, vicko se pfelepi parafilmem, upevni se pii laboratorni teploté na preklapéci
michacku, kde se obsah 16 hodin micha pfi rychlosti 5 ot./min. Dale se smés odstfedi
(laboratorni teplota, 3000 ot./min, 10 minut). Supernatant se odlije do kadinky. Infranatant
se pouzije v nasledujici kapitole. Do dalsi vzorkovnice se odebere piesn¢ 10 ml
promichaného supernatantu a ptidaji se 4 ml HCI 3,5 mol/l. Smés se protiepe a necha se
stat 16 hodin pfi laboratorni teploté, poté se zfiltruje stfikackou pies nylonovy filtr 0,45 pm
do dalsi vzorkovnice. Ve filtratu se stanovi koncentrace fosforecnant.
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4.8.6 Fosfor vazany na kovy
Stanoveni fosforu vazaného ve vzorku se Zelezem (Fe (OOH) ~ P) metodou 2. EDTA

K infranatantu z ptedchoziho kroku se do stejné vzorkovnice piida 30 ml roztoku
pfipravené¢ho z Ca-EDTA 0,05 mol/l v 1% dithioni¢itanu sodném, pii pH = 8 (pH se
dorovna NaOH Imol/l nebo HCI 1mol/l). Vzorkovnice se umisti na 2 hodiny na pieklapéci
michacku, rychlost otaceni je 5 ot./min. Vzorkovnice se umisti na centrifugu, kde se
10 minut odstfed’uje pii 5000 ot./min. Supernatant se odlije, poté se zfiltruje stiikackou
ptes nylonovy filtr 0,45 um a ve filtratu se stanovi koncentrace fosfore¢nanti obvyklym
zpusobem.

Stanoveni fosforu vazaného ve vzorku s vapnikem (CaCO3; ~ P) metodou 2. EDTA

K infranatantu z pfedchoziho kroku se piida do stejné vzorkovnice Na,-EDTA 0,1 mol/l
pii pH = 4 (pH se dorovnd NaOH 1 mol/l nebo HCl 1mol/l). Vzorkovnice se umisti
na preklapéci michacku, kde se 17 hodin michéd pii rychlosti 5 ot./min, poté se smés
odstiedi (10 minut, 5000 ot./min.). Supernatant se zfiltruje stfikackou pies nylonovy filtr
0,45 um anasledné se ve filtratu stanovi obvyklym zptisobem koncentrace fosfore¢nant.
Infranatant se uchova.

Stanoveni forem fosforu vazaného ve vzorku se Zelezem metodou 3. BD

K infranatantu z pfedchoziho kroku se piida do stejné vzorkovnice 25 ml extraktantu
ptipraveného z NaHCO3 0,22 mol/l a Na,S,04 0,22 mol/l. Poté se vzorek vlozi na 30 minut
na pieklapéci michatku a extrahuje se pii rychlosti 8 ot./min. Vzorek se odstiedi
(laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut) a supernatant se odlije do nové vzorkovnice.

Infranatant se smicha s 25 ml extraktantu ptipraveného z NaHCO3; 0,22 mol/l a Na,S;04
0,22 mol/l, po dobu jedné minuty se siln¢ protfepava, odsttedi se (laboratorni teplota,
2000 ot./min, 10 minut) a supernatant se odlije do vzorkovnice k ptedeslému supernatantu.

Infranatant se znovu smicha s 25 ml extraktantu pfipraveného z NaHCO3; 0,22 mol/l
a NayS;04 0,22 mol/l. Po dobu jedné minuty se smés silné protiepava, poté se odstredi
(laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut) a supernatant se odlije do vzorkovnice
k ptedeslym supernatantim.

Infranatant se smicha s 25 ml destilované vody a né¢kolikrat se silné protiepe, poté se
vzorek vlozi na odstfedivku (laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut). Supernatant se
odlije do vzorkovnice k piedeslym supernatantim. Infranatant se uchova pro stanoveni
fosforu vazaného s kiemicitany a oxidy hliniku. Celkem 4 smichané podily supernatanti
(3x NaHCO3 0,22 mol/l + Na,S,0,4 0,22 mol/l, 1x DV) se zhomogenizuji a okyseli se 4 ml
H,SO4 2 mol/l. Ve vzniklém roztoku se obvyklym zpisobem stanovi koncentrace
fosfore¢nantl.

Stanoveni forem fosforu vazaného ve vzorku s kifemicitany a oxidy hliniku metodou
3.BD

K infranatantu z pfedchoziho kroku se do stejné vzorkovnice pfida 25 ml NaOH 0,1 mol/I.
Smés se nékolikrat siln¢ protiepe, poté se vzorek umisti na 18 hodin na pieklapéci
michacku a extrahuje se pfi rychlosti 5 ot./min. Nasledné se vzorek odstiedi (laboratorni
teplota, 2000 ot./min, 10 minut) a supernatant se odlije do dalsi vzorkovnice.

Infranatant se smicha s 25 ml NaOH 0,1 mol/l, n€kolikrat se siln€ protiepe, poté se vzorek
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umisti na odstfedivku (laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut). Supernatant se odlije
do vzorkovnice k prvnimu podilu supernatantu (postup fosfor vazany s kiemicitany a oxidy
hliniku) a smés se promicha.

K infranatantu se ptida 25 ml destilované vody, nékolikrat se silné protiepe a odstiedi se
(laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut). Supernatant se odlije do vzorkovnice
k dalsim podilim supernatanti, promicha se, smés se okyseli 1,5 ml H,SO4 2 mol/l
a koncentrace fosforeCnanti se stanovi obvyklym zplisobem. Infranatant se uchova
pro dalsi krok.

Stanoveni fosforu vazaného na Zelezo metodou 4. BD (redox labilni P vazany
na hydroxidy a jiné slouceniny Fe (Mn); P vazany na org. hmotu sorbovanou
na hydroxidech Fe)

K infranatantu z postupu pro labilni fosfor se do stejné vzorkovnice pfida 40 ml roztoku
vzniklého smichanim Na,S;0,4 0,1 mol/l s NaHCO3 0,1 mol/l. Infranatant se siln¢ protiepe,
do obsah se na elektromagnetickém michadle promichava 30 minut pii 40 °C. Vzorek se
odstiedi (laboratorni teplota, 2000 ot./min, 10 minut), supernatant se odlije a zfiltruje
ptes nylonovy filtr 0,45 pm. Ve filtratu se stanovi koncentrace fosfore¢nanti.

Stanoveni fosforu vazaného na oxidy kovii Fe, Al metodou 4. BD (P vazany
na hydratované oxidy kovii — Fe, Al a vazany ve sraZeninich huminovych latek
s kovy, P v organismech, v¢etné polyfosfati a detritu)

K infranatantu z pfedchoziho kroku se do stejné vzorkovnice piida 40 ml NaOH 1 mol/I,
uzavie se, vicko se pielepi parafilmem a 16 hodin se extrahuje na pteklapéci michacce
pfi teploté 25 °C a rychlosti 5 ot./min. Infranatant se nékolikrat silné protiepe, odstiedi se,
supernatant se zfiltruje pfes nylonovy filtr 0,45 um a ve filtratu se stanovi koncentrace
fosforecnanil.

4.9 Postup spektrofotometrického stanoveni fosfore¢nanii

Postup pouzivany na Ustavu chemie vychazi z publikace Horakova, (1986; 2007), ktera je
podobna se stanovenim fosforu spektrofotometrickou metodou s molybdenanem amonnym
(CSN EN ISO 6878). Tyto metody vychazi ze stanoveni uvedeného Murphy a Riley (1962)
a je blize popsano v kapitole 2.5.

Ke stanoveni fosforecnani se pouzivaji chemikalie zarucené analytické jakosti
a redestilovand voda. Pfipravi se Cinidlo piipravené z roztoku molybdenanu amonného
s vinanem antimonylo-draselnym a kyselinou sirovou (stalost ¢inidla 2 mésice v tmavé
lahvi). Dale se pfipravi roztok kyseliny askorbové (stalost roztoku je 14 dni v tmavé lahvi
v chladniéce) (CSN EN ISO 6878).

V ptipad¢ provedeni kalibra¢ni kiivky je nutno pfipravit kalibra¢ni roztoky fosfore¢nant
0 znamé koncentraci, k nimz se pifidad roztok kyseliny askorbové, roztok molybdenanu
a po promichani a 10 minutach se spektrofotometrem pii stanoveném absorpénim maximu
(napft. 690, 880 nm) zm¢éti v kyveté absorbance proti vode¢.

Koncentrace fosfore¢nanti ve vzorcich se stanovuje tak, ze se k 50 ml vzorku ptida 1 ml
kyseliny askorbové a 4 ml smésného ¢inidla, obsahujiciho kyselinu sirovou, molybdenan
amonny a vinan antimonylodraselny. Po promichdani a 10 minutich se na predem
pfipravené kalibra¢ni pfimce spektrofotometricky zméii koncentrace orthofosfore¢nant
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ve sklenénych kyvetach proti destilované vodé (pii stejném absorpnim maximu, které
bylo pouzito pro sestrojeni kalibrac¢ni kiivky). Koncentrace se uvadi pro vodné roztoky
v mg/l, pro sedimenty se pfepocitava na mg/g.

4,10 Statistické hodnoceni vysledkii

Nameétené hodnoty koncentraci fosforu byly statisticky hodnoceny ve volné $ititelném
softwaru ,,R* pro statistické vypocty a grafiku. K hodnoceni dat byly vyuzity nasledujici
metody. Byly vytvoieny popisné statistiky posuzovaného datového souboru, obsahujici dle
rizn¢ho c¢lenéni informaci o primémé hodnoté, smérodatné odchylce (parametrické
statistiky, které jsou zafazeny pouze orientacné) a dale informaci o 0., 25., 50., 75. a 100.
percentilu, jakoZzto neparametrickém popisu datového souboru.

Jako prvni nahled datového souboru pro celkovy fosfor byl vygenerovan krabicovy graf
Vv rizném ¢lenéni (napf. podle lokality, metod, obdobi). Grafické prvky krabicového grafu
maji nasledujici vyznam: dolni vous znamend minimum, dno krabice znamend 25.
percentil, tu¢na Cara oznacuje median, strop krabice zna¢i 75. percentil a horni vous je
maximum.

Dalsi vizualni pomuckou pro vyhodnoceni vzdjemnych vazeb mezi analytickymi
metodami jsou korela¢ni grafy, které ve formé bodovych grafii znazorfiuji relace mezi
dvojicemi metod resp. referenc¢nich kovi. Srovnani dvou metod pro stanoveni téZe latky je
velmi Casté a provadi se metodou regresni analyzy. Pro vyjadieni vzajemného vztahu byla
pouzita neparametricka linearni regrese, tzv. Theil-Seniv odhad trendu (kap. 4.10.1),
znéazornujici velikost (ovSem nikoliv statistickou vyznamnost) korelace obou metod.

Obdobnym, ovSem ciselnym, vyjadienim vzijemného vztahu obou metod jsou korelacni
koeficienty, které vyjadiuji miru rozptylu bodt kolem regresni pfimky. Maximalni hodnota
korela¢niho koeficientu je 1, v tom piipad¢ lezi vSechny body na piimce dané rovnici
regresni ptimky. Pfi zvySujicim se rozptylu bodl hodnota korelaéniho koeficientu klesa.
Korelace je méfitkem té€snosti mezi obéma porovnavanymi metodami, a ne shody hodnot
produkovanych obéma metodami. Obvykle plati, ze vétSi pocet méfeni ma tendenci
poskytnout vyssi korelac¢ni koeficient, naproti tomu i malé mnoZstvi odlehlych hodnot
mize vést k vyrazné niz§imu korela¢nimu koeficientu (Racek, 2006). Vzhledem k tomu,
Ze Se posuzovana data vymykaji normalnimu rozdé€leni, byl pro interpretaci zvolen
Spearmantiv  korelaéni koeficient (kap. 4.10.2). Hodnoty Spearmanova korela¢niho
koeficientu (p) a odpovidajici statisticka vyznamnost jsou shrnuty v ptislusnych tabulkach
ve formé p-hodnot.

K testovani rozdilnosti naméfenych hodnot v zavislosti na lokalit¢ byl vyuzit
neparametricky Kruskal-Wallistav test (kap. 4.10.3), ktery v jednorozmérném uspotadani
(faktorové kombinace lokalita x metoda) testoval rozdily v souborech naméfenych hodnot.
Vysledné p-hodnoty Kruskal-Wallisova testu pro jednotlivé metody jsou uvedeny
v piislusné tabulce. Statistickd vyznamnost urCuje fakt, ze alesponi jedna z 16 moznych
kombinaci lokality a metody se statisticky vyznamné 1isi od jiné. Kruskal-Wallisuv test
ovSem neni schopen poskytnout informaci o tom, kterd kombinace to je, proto byla
za ucelem podrobnéjsiho porovnani zafazena metoda Tukeyova HSD testu (kap. 4.10.4),
ktery s ptislusnou korekci proti kumulativni chybé testuje oproti sobé jednotlivé skupiny
ve ¢lenéni podle lokality.
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Konkrétni popis dat a jejich hodnoceni se nachazi v kapitole 5. Veskeré statistické analyzy
uvedené v nasledujicich kapitolach byly provedeny na hladiné vyznamnosti a = 0,05.

4.10.1 Theil-Senitv odhad trendu

Theil-Senova regrese je neparametrickd metoda linearni regrese bodi ve dvou nebo
vicedimenzionalnim prostoru. Ve srovnani s béznou linearni regresi metodou nejmensich
¢tverctll jde o robustni a rychle spocitatelnou metodu linearniho prolozeni bodt, kterd neni
citlivd na odchylky od normaélniho rozdéleni vcetné odlehlych hodnot (outlierti). Tato
regrese je vyuzita v kapitole 5.1 a 5.2. Princip vypoctu spociva v nalezeni medidnové
smérnice vSech moznych smérnic urCenych dvojicemi bodi ze zadané mnoziny
a nasledném dopocteni absolutniho ¢lenu (interceptu) jako medianu rozdili mezi hodnotou
bodd v prostoru (tj. hodnotou zavislé proménné) a hodnotou ur¢enou ziskanou piimkou
s nulovym absolutnim ¢lenem (Kalina et al., 2014).

V prvnim kroku vypoctu se pro vSechny dvojice bodl s (alesponn jednou) vzajemné
rozdilnou hodnotou nezavislé proménné spocitaji smérnice piimek, prochazejicich obéma
body z dvojice. Ze ziskané mnoziny realnych ¢isel je nasledné vypocéten median, ktery
predstavuje smeérnici hledané linedrni zavislosti (pfimky). Pro Gplny ptredpis zbyva zjistit
absolutni ¢len, ktery je uren jako medidn rozdilii mezi hodnotami zavislé proménné
v zadanych bodech a hodnotami uréenymi pfimkou s vypocitanou smérnici a nulovym
absolutnim ¢lenem v tychz bodech (Kalina et al., 2014)..

Ve dvourozmérném piipadé s nezavislou proménnou X a zavislou proménnou Yy jsou
nejprve pro mnozinu n bodd urceny vSechny smérnice Si=(yi — Y;)/(Xi — Xj) a z téchto
smérnic je vybrana medianova smérnice sy, (Kalina et al., 2014):

o = Yi—Yj 8)
T\
X nezavisla proménna y zavisla proménna Sm medidnova smérnice

Absolutni ¢len iy se posléze ur¢i jako medidanova hodnota mnoziny rozdild mezi
skuteénymi hodnotami zavislé proménné a hodnotami vypoétené smérnice s nulovym
absolutnim ¢lenem, odpovidajicimi zadanym hodnotam nezavislé proménné Syx; (Kalina
etal., 2014):

im =Yi — Sm¥X; (9)
im absolutni ¢len y zéavisla proménna SmXj nezavislad promeénna

(Sm medianova smérnice,

X nezavislad promeénnd)

4.10.2 Spearmaniiv korelacni koeficient

Mame-li statistické znaky méreny v métitku, které umoziuje sefadit oba zkoumané znaky
do dvou poradi (usporadanych posloupnosti), mtizeme ke zjisténi miry intenzity (t€sSnosti)
pouzit Spearmandv Koeficient poradové korelace. Spearmantv Kkorela¢ni koeficient je
narozdil od Pearsonova korelacniho koeficientu odolny vii¢i odlehlym hodnotam. Lze jej
pouzit ve vSech pfipadech, kdy jiz Pearsonav korela¢ni koeficient pouzit nelze.
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Pouziva se u vSech ordinédlnich 1 metrickych dat, kterd nespliiuji podminky normalniho
rozdeleni a ocekavani linearniho vztahu 10 (Havel et al., 2011). Spearmantv korela¢ni
koeficient je vyuzit v kapitole 5.1 a 5.2.

. 220 (10)
* 7 n(n*-1)

n celkova ¢etnost vsech
hodnot

rs Spearmanuv koeficient

di rozdil ob fadi
poradové korelace ' 10201 obou poradi

Koeficient determinace d umoziuje velice srozumiteln¢ vysvétlit souvislost (zavislost)
mezi dvéma proménnymi, nebot” jeho hodnotu lze pievést na procenta. Pokud je mozno
urcit korela¢ni koeficient, potom plati, ze koeficient determinace je jeho druhou mocninou
a jeho hodnota vynasobena 100 fika, kolika procenty se podili sledovany faktor
na vysledném efektu (Havel et al., 2011).

4.10.3 Kruskal-Wallisiv test

V ptipadé, Ze je tfeba porovnat vice nez dva soubory a nelze usuzovat na normalni
rozdéleni, pouzijeme pro prokazani rozdili Vv jednotlivych skupinach Kruskall-Walllistv
test. Je vyuzit v kapitole 5.1 a 5.2. Test je neparametrickou analogii jednofaktorové
analyzy rozptylu, a pravé proto se mu n¢kdy piezdiva neparametricka ANOVA. Testovym
kritériem je hodnota H, ktera se vypocita podle vztahu 11 (Havel et al., 2011).

12 R’
H=—— —|=3(n+1 11
{n(n+1)zni } (n+1) (1)
H testové n celkova getnost Ri soudet potadi v ni cetnosti hodnot
kritérium vsech hodnot jednotlivych skupindch v jednotlivych skupinach

Nulovou hypotézu zamitame (rozdil mezi vybéry prokdzeme), jestlize vypocitané testové
kritérium H je vétsi nez kritickd hodnota testového kritéria x 2 . Kritickou hodnotu
vyhledavame pro k — 1 stupnd volnosti, kde k je pocet skupin, které srovnavame. (Havel
etal., 2011).

4.10.4 Tukeyova metoda HSD testu

Tukeyova metoda HSD testu patii k k post-hoc (naslednym) metodam mnohonasobného
porovnavani a je vhodna pro nestejné rozsahy vybéra (Budikova et al., 2010). Je vyuzita
v kapitole 5.1 a 5.2. Zkratka HSD pochazi z anglického honest significant difference.
Postup byl pavodné navrZzen pro situaci, kdy jsou vSechny rozsahy vybéru n; stejné,
ale jeho rozsiteni lze pouzit i pfi nestejnych rozsazich. Popula¢ni praméry i-ty a -ty se
od sebe na hladiné vyznamnosti a vyznamné lisi, pokud plati vztah 12 (Zvara, 2013).

o s’f1 1
Yie—Y ,-.‘ > qk,n_k(l—a)\ 2[n+ HJ (12)

i i

Yie =Y e ‘ odchylky od primért jednotlivych vybéri
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Oy ni 1= ) je (1—a) - kvantil studentizovaného rozpéti s parametry k an - k
ni N; rozsahy vybéru o hladina vyznamnosti S odhad smérodatné odchylky

4.10.5 Shapiro-Wilkiiv test

Shapiro-Wilkuv test je vyuzit v kapitole 5.2. Jedna se o neparametricky potadkovy test
normality dat, ktery se vyuziva nejéastéji pro malé a stfedni rozsahy dat. Test je zaloZen
na statistice dle rovnice 13 (Zvacek, 2013):

W, = Zik:nlan,i '(Z(n—nl) _ﬂf(i))2 (13)

Zin:l(ﬂ(i _75)2

Xq) I-ta poradkova statistika (indexy jsou v zavorkach), tedy i-t€ nejmensi Cislo ve vybéru

an i jsou tabelované konstanty zavislé na rozsahu vybéru

ks je pocet konstant a,; zavisly na rozsahu vybéru,

n rozsah vybéru

x je aritmeticky primér vybéru

Hodnota W je ve své podstaté korelacni koeficient, ktery tika, jak tésné data koreluji
s kiivkou normalniho rozdé&leni (Zvacek, 2013).

Hypotézu Ho zamitdme na hladin€ vyznamnosti a, kdyz W, > CW, ,

CW,,« jsou tabelované kritické hodnoty

V opa¢ném ptipadé ji nelze zamitnout (Zvagek, 2013).
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5 VYSLEDKY A JEJICH HODNOCENI, DISKUSE

5.1 Celkovy fosfor

Pro stanoveni koncentrace celkového fosforu byly vyuzity 4 analytické metody. Tyto
analytické metody byly hodnoceny statistickymi analyzami, kde u vybranych byly vyuzity
informace o koncentraci Zeleza a vapniku ve vzorcich. Hodnoti se analytické metody
stanoveni koncentrace celkového fosforu SMTP (metoda doporuc¢end Evropskou komisi -
Standarts, Measurements and Testing Programme), dale Na,COsz; (metoda taveni
s uhli¢itanem sodnym), H,SO,+DNF (metoda mineralizace kyselinou sirovou),
H.SO4+H,0, (metoda mineralizace kyselinou sirovou a peroxidem vodiku).

Statistickymi analyzami bylo hodnoceno 12 vzorki sedimentu ve tfech opakovanich.
Testované vzorky byly odebrany na podzim 2011 a pochazi ze étyt lokalit:

e Auspersky a Troubsky potok (3 vzorky, znaeny A-T),
e Leskava (4 vzorky, znaCeny Le)

e Bystersky a Zlaty potok (3 vzorky, znaceny H)

e Ludvikov (2 vzorky, znaceny Lu).

Popisné statistiky jsou ¢lenény podle jednotlivych metod a pfidanych obsahti Ca a Fe
ajsou shrnuty v tabulce 6. Prvnim nahledem datového souboru pro celkovy fosfor je
krabicovy graf vygenerovany ve ¢lenéni podle lokality (4 varianty) a metod (4 varianty),
celkem o 16 krabicich (graf 1).

Podrobné porovnani rozdilnosti naméfenych hodnot koncentraci celkového fosforu
v zavislosti na lokalité, zobrazila metoda Tukeyova HSD testu, ktery proti sobé testuje
jednotlivé dvojice ve ¢lenéni podle lokality.

Spearmanova Kkorelace je dalsi statistickou analyzou, kterd byla vyuzita za 0Ucelem
prokazani zavislosti stanovenych koncentraci celkového fosforu na jednotlivych
analytickych metodach stanoveni koncentrace celkového fosforu. Dale byla vyuzita
k prokazani zavislosti koncentraci celkového fosforu, stanoveného jednotivymi
analytickymi metodami, na koncentracich kovii. Ciselnym vyjadienim vzajemného vztahu
obou metod je Spearmantiv korela¢ni koeficient (p) a odpovidajici statisticka vyznamnost,
ktera je reprezentovana p-hodnotou. Ob¢ tyto charakteristiky jsou shrnuty v tabulce 10.

Dale byly pomoci neparametrické linearni regrese (Theil-Senliv odhad trendu) za Gcelem
vyhodnoceni existence vzédjemného vztahu mezi analytickymi metodami zvoleny korela¢ni
grafy, znazornujici relace mezi dvojicemi metod ve formé bodovych grafi. Koncentrace
zjisténé prvni metodou jsou vzdy vyneseny na osu x, koncentrace zjisténé druhou metodou
na osu y.
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Tabulka 6 Popisna statistika — celkovy fosfor
SMTP Na,CO3; H,SO,4+DNF H,SO4+H-,0, Ca Fe

Parametr [mg/g]  [mg/q] [mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g]
Primérna hodnota 1,319 1,054 1,479 1,525 7,858 22,450
Smérodatna odchylka 0,595 0,326 0,411 0,397 4,969 8,218
Minimalni hodnota 0,600 0,517 1,022 0,677 2,300 10,100
25. percentil 1,011 0,764 1,201 1,290 2,800 14,175
Median 1,188 1,130 1,434 1,523 8,850 24,400
75. percentil 1,601 1,191 1,598 1,684 11,250 29,350
Maximalni hodnota 2,796 1,738 2,511 2,280 17,800 32,800

Z tabulky 6 je ziejmé, Ze nejvyssi pramérna koncentrace celkového fosforu byla ziskana
metodou H,SO4+H,0,. Nasleduji metody H,SO4+#DNF, SMTP a nejnizs§i primérna
koncentrace celkového fosforu byla ziskana metodou Na,COs;. Nejvyssi maximalni

Cv v
cvwr

vwr

celkového fosforu se nachazi u metody Na,COs. V tabulce 6 popisnych statistik se nachazi
také koncentrace vapniku a fosforu v analyzovanych sedimentech. Je tedy patrné, Ze se
ve vzorcich nachazi vice zeleza, nez vapniku.

Udaje o zatiZeni drobnych vodnich tok fosforem v souvislostech s dal§imi parametry se
Vv literatuie vyskytuji zfidka. House a Denison (2002) v ramci studie fek ve Velké Britanii
uvadi nasledujici primérné hodnoty (median):

e celkovy fofor 1,9 (0,7) mg/g,
e Zelezo 75 (37) mg/g,
e vapnik 36 (18) mg/g,
e organicka hmota (OM) 4,2 (2,7) %.
Katsaounos et al. (2007b) uvadi v feckych fekach nasledujici primérné koncentrace:
e celkovy fosfor 0,4-0,6 mg/g,
e Zelezo 1,3-10,8 mg/g,
e vapnik 2,2-4,7 mg/g,
e organicka hmota 1,6—-7,1 %.

Evans et al. (2004) uvadi pro vzorky sedimenti z nizinnych toku ve Velké Britanii
nasledujici hodnoty:

e celkovy fosfor 114—200 mg/g,
e Zelezo 9,51-31,2 mg/g,

e vapnik 4,43-144 mg/q,

e organicka hmota 16,9-17 %.
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Dalsi autofi (Borovec a Hejzlar, 2003; Pagliosa et al., 2005; SanClements et al., 2009)
prezentovali podobné nebo nizsi hodnoty celkového fosforu v sedimentech evropskych,
americkych, australskych jezer, ¢i fek.

Nahled na datovy soubor celkového fosforu v testovanych sedimentech zobrazuje
nasledujici graf 1.

Graf 1 Nahled datového souboru — celkovy fosfor
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Z grafu 1 zobrazujiciho nahled datového souboru na koncentrace celkového fosforu
pro vzorky z riznych lokalit, jenz jsou stanovené Ctyfmi metodami, je patrné, ze lze
u jednotlivych metod ocekévat rozdily.

Tukeytv test

Pro ucel podrobnéjsiho testovani, jako rozdilnosti naméfenych hodnot koncentraci
celkového fosforu, zjisténych riznymi metodami ¢i rozdilnosti namétfenych hodnot
koncentraci celkového fosforu v zavislosti na konkrétni kombinaci lokalit, byl vyuzit
Tukeytv HSD test.

Tabulka 7 Celkovy fosfor - Tukeytv test — metody vs. lokalita

Metody vs. lokalita
H,SO4,+DNF H,SO4+H,0, Na,CO3 SMTP
vs. lokalita  vs. lokalita  vs. lokalita vs. lokalita
Lokalita  p-hodnota p-hodnota  p-hodnota p-hodnota

H-A-T 0,943 0,172 0,002 0,018
Le-A-T 0,993 0,505 0,144 0,994
Lu-A-T 1,000 0,331 0,102 0,308
Le-H 0,814 0,826 0,131 0,009
Lu-H 0,974 0,995 0,514 0,562
Lu-Le 0,988 0,957 0,973 0,336
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Ptfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci celkového fosforu
v zavislosti na konkrétni kombinaci lokalit (tabulka 7, graf 2) se metody stanoveni
koncentrace celkového fosforu ve vysledku shoduji az na vyjimky. Mezi tyto vyjimky patii
porovnani vysledki lokality Hartmanice s AuSperskym-Troubskym potokem, ziskanych
metodou Na,CO3; a SMTP a téz vysledka lokality Leskava s Hartmanicemi, ziskanych
metodou SMTP. Rozdily ve vysledcich mohou byt vysvétleny diverzitou sedimentd
ve smyslu jejich slozeni viz tabulka 8.

Tabulka 8 Obsah zeleza a vapniku v testovanych sedimentech

Slozeni vzorkl sedimentti v zajmové lokalité

Fe [mg/q] Ca [mg/g]
Lokalita Minimalni Maximalni Minimalni Maximalni
hodnota Hodnota hodnota hodnota
Hartmanice 25,1 31,1 9,0 11,2
Leskava 10,1 14,3 2,4 4,2
Auspersky-Troubsky 23,6 24,4 2,3 17,8
Ludvikov 29,0 32,8 10,4 11,5

Vzorky sedimenti z lokality Leskava vykazuji nizky obsah vapniku i Zeleza, vzorky
Z lokality AuSpersky-Troubsky vykazuji nizky obsah véapniku a stfedni obsah Zzeleza,
vzorky z lokality Hartmanice nizky obsah vapniku a stfedni obsah Zeleza. Podobna data,
ktera byla naméfena ve sledovanych sedimentech drobnych vodnich tokt viz tabulka 8,
uvadi i House a Denison (2002).

Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci celkového fosforu
(tabulka 9, graf 3) se kromé& porovnani metod Na,COz s H,SO4+DNF a Na,COj3
s H,SO,4+H,0, metody stanoveni koncentrace celkového fosforu ve vysledku shoduji.

Tabulka 9 Celkovy fosfor - Tukeyuv test — metody stanoveni koncentrace celkového
fosforu

TP vs. metody

Metody p-hodnota
H2S04+H202 [mg/g] - H2SO4+DNF [mg/g] 0,983
Na2CO03 [mg/g] - H2SO4+DNF [mg/g] 0,035
SMTP [mg/g] - H2SO4+DNF [mg/g] 0,913
Na2CO3 [mg/g] - H2S04+H202 [mg/g] 0,013
SMTP [mg/g] - H2S04+H202 [mg/g] 0,735
SMTP [mg/g] - Na2CO3 [mg/qg] 0,157

Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech 2 a 3 (Graf 2
pro Tukeyiv test porovnani metody vs. lokality, Graf 3 pro Tukeyuv test porovnani metod
mezi sebou).

66



Graf 2 Znazornéni Tukeyova testu - celkovy fosfor — metody vs. lokalita
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Graf 3 Znazornéni Tukeyova testu — celkovy fosfor — metody mezi sebou
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Spearmanova korelace

Za ucelem prokazani zavislosti stanovenych koncentraci celkového fosforu na pouzité
metod¢ a kovu byl vypocten Spearmantiv korelaéni koeficient p, k némuz je v tabulce 10
uvedena pfislusna statisticka vyznamnost vyjadiena formou p-hodnoty.

Tabulka 10 Celkovy fosfor — vzajemna zavislost metod a zavislost metod na kovech

Spearmanova korelace
Na,CO; H,S0O4+H,0, H,SO,+DNF SMTP Ca Fe

p 1 0,650 0,287 0,762 0,140 0,266
Na,CO3
p-hodnota O 0,026 0,366 0,006 0,667 0,403
P 0,650 1 0,490 0,720 -0,021 0,347
H,S0O4+H>0,
p-hodnota 0,026 0 0,110 0,011 0,956 0,269
P 0,287 0,490 1 0,406 0,322 0,291
H,SO,+DNF
p-hodnota 0,366 0,110 0 0,193 0,308 0,359
P 0,762 0,720 0,406 1 0,385 0,760
SMTP
p-hodnota 0,006 0,011 0,193 0 0,218 0,004

Fytianos a Kotzakioti (2005) i Lin et al. (2009) zaznamenali, ze je ptitomnost Zeleza
indikatorem celkového fosforu. Uvadi se, ze sorpcni schopnosti sedimentl jsou lepsi
Vv pfitomnosti organickych latek, které tvoii komplexy s kovy (Fe, Al, Ca). V jejich
pritomnosti se také vaze fosfor (Borovec a Hejzlar, 2003; Pagliosa et al., 2005). Vztah
mezi fosforem, Zelezem, manganem a organickou hmotou popsal také Evans et al. (2004),
podobn¢ House a Denison (2002) nasli vztah mezi obsahem celkového fosforu, organickou
hmotou, obsahem vapniku a Zeleza. Vazbu fosforu s vépnikem a Zelezem uvadi také
Gonsiorczyk et al. (1998), ale Liu et al., (2015) shledal pozitivni korelaci celkového
fosforu pouze se zelezem (r = 0,664).
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Zavislosti koncentraci celkového fosforu, zjisténych metodou SMTP, na koncentracich
kovu se prokazala u Zeleza, korelace s vapnikem se nepotvrdila viz tabulka 10 a korela¢ni
grafy v pfiloze ¢. 2.

Ocekavana korelace koncentrace celkového fosforu s vapnikem dle House a Denison
(2002) a Gonsiorczyk et al. (1998) se nepotvrdila, coz 1ze vysvétlit nizkymi hodnotami
vapniku ve vzorcich. Primérna hodnota koncentrace vapniku v sedimentech je 7,98 mg/g,
primérna hodnota koncentrace zeleza v sedimentech je 20,21 mg/g, primérna koncentrace
celkového fosforu je 1,344 mg/g. Podobné hodnoty koncentraci vapniku (1,5-7,6 mg/g)
ve vzorcich sedimentl jezer uvadi Liu et al., (2015), ktery korelaci s vapnikem také
nepotvrdil. Naopak pozitivni korelace koncentrace celkového fosforu se zelezem, jak
prokazal také Liu et al. (2015), byla potvrzena u metody SMTP. House a Denison (2002)
uvadi vyssi hodnoty, primérnou hodnotu koncentrace Zeleza 75 mg/g, vapniku 36 mg/g,
primérnou koncentraci celkového fosforu 1,9 mg/g. Katsaounos et al. (2007b) uvadi nizsi
hodnoty, koncentrace zeleza byly 1,3-10,8 mg/g, vapniku 2,2-4,7 mg/g, hodnoty
koncentraci celkového fosforu 0,4-0,6 mg/g. Evans et al. (2004) uvadi hodnoty
koncentrace Zzeleza 9,51-31,2 mg/g, véapniku 4,43-144 mg/g, hodnoty koncentraci
celkového fosforu 114-200 mg/g.

Srovnanim analytickych metod pouzitych ke stanoveni koncentrace celkového fosforu
v sedimentech drobnych vodnich tokt nebyla zjisténa korelace metody H,SO4+DNF
s zadnou jinou metodou. Z tabulky 10 je naopak ziejma silna pozitivni korelace mezi
metodami:

e H>S04+H,0, a Na,COs,
e SMTPa N82C03,
e SMTP a HySO4+H,0,.

Korelace jednotlivych metod klesala se snizujici se hodnotou korela¢niho koeficientu
Vv poradi: Na,CO3z — SMTP > H,SO4+H,0, — SMTP > H,S0O4+H>0, a Na,COs. Tyto
metody jsou tedy spolu zaménitelné.

Theil-Seniiv odhad trendu

Nasledujici korelacni graf 4 zndzorfuje linedrni zéavislosti stanovenych koncentraci
celkového fosforu na pouzité metodé. Potvrzuje se korelace mezi témito dvojicemi
analytickych metod:

e HyS0O4+H>0, a Na,COs,
e SMTP aNa,COs3,
e SMTP a H,SO4+H,0,.
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Graf 4 Korelac¢ni grafy, srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
celkového fosforu
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Celkovy fosfor v referenénim vzorku BCR-684

Dale bylo v této praci provedeno porovnani metod stanoveni koncentrace celkového
fosforu, vyuzitim referen¢niho vzorku.

Porovnani koncentraci celkového fosforu, stanoveného metodami H»SO4+H,0,,
H,SO4+DNF, SMTP a Na,COj; s referen¢ni hodnotou zobrazuje tabulka 11. Nutno vsak
uvést, ze referen¢ni hodnota je sice v certifikatnim protokolu také stanovena metodou
SMTP, ale neni v protokolu uddvana jako hodnota pro celkovy fosfor, nybrz jako ,,fosfor
extrahovatelny koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou®. Dle stejného postupu SMTP
v piispévcich Pardo et al. (2004) a Ruban et al. (2001b), se jedna 0 stanoveni
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koncentrace celkového fosforu. Na zakladé téchto pfispévki, jejichz autofi na vyvoji
metody SMTP pracovali, byla referenéni hodnota, udavana jako fosfor extrahovatelny
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, pfijata jako hodnota pro fosfor celkovy.

V porovnani s referencni hodnotou byly vysledky zjist€éné metodou SMTP o 6,8 % vyssi.
Vysledky, které se nejvice priblizuji referencni hodnoté, byly ziskany metodou
H2SO4+H,0; (rozdil 2,3 %), nasledovaly metody Na,COjs (rozdil 3,2 %) H,SO4+DNF
(rozdil 4,1 %).

Tabulka 11 Porovnani koncentraci celkového fosforu v referenénim materialu stanovenych
vybranymi metodami s referen¢ni hodnotou

Primérna
Metoda stanoveni koncentrace celkového fosforu v referenénim hodnota Rozdil
vzorku koncentrace TP  [%)]
[mg/g]
H,SO4+H,0, 1,342 -2,3
Na,CO3 1,329 -3,2
SMTP 1,467 +6,8
Referen¢ni hodnota — fosfor extrahovatelny koncentrovanou HCI 1,373 0

Na zakladé pramérnych koncentraci celkového fosforu (tabulka 11) klesala efektivita
vytéznosti v potadi téchto metod: HySO4+H,0, > Na,CO3 > SMTP. Na zaklade vysledkda,
uvedenych v tabulce 10, bylo prokdzano, ze metoda H,SO4+DNF neni s dal$imi
hodnocenymi metodami zaménitelna. Proto byla z porovnavani stanovenych koncentraci
celkového fosforu s referenéni hodnotou v tabulce 11 vyfazena. Syers et al. (1967) dospél
k podobnému vysledku, kde jako nejefektivnéjsi metodu stanoveni koncentrace celkového
fosforu ve vzorku pidy shledal metodu taveni s Nay,COs;. Dale také stanovil efektivitu
metod v tomto potadi: Na,CO3z > mineralizace HF > mineralizace HCIO, > extrakce H,SO4
nasledovana zihanim. Ostrofsky (2012) srovnaval efektivitu ¢tyf metod mineralizaci
vzorkd sedimentii pochazejicich z jezer. Jednalo se o metodu spalovani/zihani (podobna,
ne vSak identicka smetodou SMPT), metodu s peroxodisiranem draselnym, metodu
mineralizace kyselinou chloristou a dusi¢nou a metodu mineralizace kyselinou sirovou
a peroxidem vodiku. Ostrofsky (2012) neshledal ve vysledcich koncentraci celkového
fosforu, stanovenymi riznymi metodami, signifikantni rozdily.
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5.2 Frakcionace

Ke stanoveni koncentraci jednotlivych forem fosforu byly vyuzity analytické metody
oznacené jako 1. SMT, 2. EDTA, 3. BD, 4. BD, popsané blize v kapitole 4. Kazda forma
byla tedy vyhodnocovdna samostatné a to pro 1-3 analytické metody. VSechny
frakcionacni analyzy byly provedeny tfikrat, ziskané hodnoty koncentraci byly zpracovany
v aritmeticky pramér. Analytické metody byly hodnoceny statistickymi analyzami, kde u
vybranych byly vyuzity informace o koncentraci zeleza a vapniku ve vzorcich. Testovany
datovy soubor hodnotil celkem 48 vzorkt pro 7 forem fosforu oznacenych LP (labilni
fosfor), P-Fe (fosfor vazany na Zelezo), P-kovy (fosfor vazany ny oxidy kovi), AP
(apatitovy fosfor), IP (anorganicky fosfor), OP (organicky fosfor) a NAP (neapatitovy
fosfor). Testované vzorky pochazi ze ¢tyi lokalit:

e Auspersky a Troubsky potok (3 vzorky, znaceny A-T),
o Leskava (4 vzorky, znaCeny Le),

e Bystersky a Zlaty potok (3 vzorky, znaceny H),

e Ludvikov (2 vzorky, znaceny Lu).

Vzorkovani probihalo ve ctyfech riznych obdobich (podzim 2011, jaro 2012, léto 2012
a podzim 2012) a tato informace byla do né¢kterych statistickych analyz zahrnuta.

Popisné statistiky jsou Clenény podle jednotlivych metod a pfidanych obsahii Ca a Fe
a jsou shrnuty v nasledujici tabulce 12.

74



Tabulka 12 Zakladni popisné statistiky koncentraci jednotlivych forem fosforu stanovenych riiznymi analytickymi metodami a koncentraci kovi

Parametr IP OoP LP AP NAP P-Fe P-oxidy kovt Ca Fe

1, 1, 2. 3. 4, 1, 3, 4, 1, 2, 3. 4, 3, 4,

SMT | SMT | EDTA BD BD | SMT BD BD | SMT | EDTA BD BD BD BD

[mo/g] | [mo/g] | [mg/g] [mo/g] [ma/g] | [mg/g]l [mg/g] [mg/g]l | [mg/g] | [mg/g] [mg/g] [ma/g] | [mg/g] [mg/g] | [mg/g] [ma/g]
ﬁ(‘;‘gﬁgga 0,755 | 0,387 | 0024 0078 0,106 | 0204 0258 0417 | 0620 | 0151 0297 0310 | 0,175 0,503 | 13,165 21,204
ggémizma 0,356 | 0,199 | 0017 0,048 0,080 | 0210 0,105 0278 | 0301 | 0168 0160 0649 | 0,139 0,362 | 9,327 6.359
mﬁéﬁzlm 0,161 | 0,125 | 0,002 0,015 0,008 | 0,005 0,060 0025 | 0061 | 0009 0042 0003 | 0,030 0,042 | 2,250 10,100
25. percentil | 0,507 | 0,263 | 0,010 0,041 0,056 | 0,054 0,177 0226 | 0,425 | 0,030 0,167 0,043 | 0,053 0,232 | 6,075 15,950
Median 0,655 | 0,325 | 0022 0062 0085 | 0104 0238 0330 | 0595 | 0061 0301 0079 | 0,144 0,415 | 10,800 21,650
75. percentil | 0,949 | 0,487 | 0,032 0,114 0,144 | 0,311 0,364 0,456 | 0,786 | 0,316 0,375 0,186 | 0,252 0,698 | 19,475 25,325
m’ﬁ;‘;‘ml 1509 | 0,948 | 0,070 07198 0373 | 0,809 0460 1,025 | 1,401 | 0579 0,786 3,302 | 0,668 1,432 | 41,700 33,200
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Z tabulky 12 je zfejmé, ze nejvyssi primérna koncentrace fosforu ve vzorcich se nachazi
v anorganické formé. Nasleduje fosfor neapatitovy a fosfor vazany na oxidy kovu,
stanoveny metodou 4. BD. Nejnizs$i primérné koncentrace fosforu se nachéazi v labilni
formé¢, vzestupné dle metod stanoveni 2. EDTA, 3. BD a 4. BD.

Nejvyssi hodnota medianu koncentraci se nachazi v anorganické forme. Nasleduje median
neapatitového fosforu a fosforu vazaného na oxidy kovii, stanoveny metodou 4. BD.
Nejnizsi hodnoty medidnu koncentraci se nachazi vzestupné v labilni form¢€, stanovené
metodou 2. EDTA, neapatitovém fosforu a v labilni formé, stanovené metodou 3. BD.

Nejvyssi minimdlni hodnoty koncentraci lze nalézt v anorganické, organické formé
a v neapatitovém fosforu. Nejniz§i minimalni hodnota koncentraci se vyskytuje v labilnim
fosforu, stanoveném metodou 2. EDTA, fosforu vazaného na Zelezo, stanoveného metodou
4. BD a v apatitovém fosforu, stanoveném metodou 1. SMT.

Nejvyssi maximdlni hodnoty koncentraci 1ze nalézt v anorganické formé, dale ve fosforu
vazaném na oxidy kovil, stanoveném metodou 4. BD a v neapatitovém fosforu.

v

dle metod stanoveni 2. EDTA, 3. BD a 4. BD.

V tabulce zékladnich popisnych statistik (tabulka 12) se nachazi také koncentrace vapniku
a fosforu v analyzovanych sedimentech. Ve vzorcich se nachazi vice zeleza, nez vapniku,
avsak maximalni hodnota koncentrace se vyskytla u vapniku.

V sedimentech jezer Volvi a Koronia byl nejvétsi podil frakce fosforu vazaného k vapniku
(HCI-P), nasledoval fosfor vazany k oxidim kovii (NaOH-P), fosfor vazany k zelezu (BD-
P labilni fosfor (NH4CI-P) (Kaiserli, 2002). K podobnym vysledkim dosel Wang (2012)
v sedimentech Zluté feky. Vysledky této prace, jak je patrné z tabulky 12, se s prispévky
Kaiserli et al. (2002) a Wang (2012) shoduji v mnozstvi labilni formy fosforu. Wang
(2012) zaznamenal, Ze obsah anorganického fosforu (skladajiciho se z frakci fosforu
vazaného na oxidy kovil, fosforu vazaného k zelezu, labilniho fosforu a fosforu vazaného
k vapniku) ve 12 vzorcich fi¢nich sedimentii byl majoritni, coZ se shoduje s vysledky této
prace viz tabulka 12. Také Spivakov et al. (2009) uvadi, Ze obsah anorganického fosforu
v sedimentech a vodé je zna¢né vyss$i neZ obsah organického fosforu, coz je v souladu
s vysledky této prace. Spivakov et al. (2009) dale uvadi, Ze anorganicka frakce se sklada
zejména z neapatitového fosforu (v sedimentech oblasti s vysokym podilem vapniku mutze
byt dominantni apatitovy fosfor), coz se také shoduje s vysledky této prace. V sedimentech
analyzovanych v této praci byl vSak vysoky také podil apatitového fosforu i fosforu
vazaného na oxidy kov.

Pro volbu pouziti parametrického, ¢i neparametrického testu ke statistickému hodnoceni
dat uvedenych v nasledujicich podkapitolach byl vyuzit Shapiro-Wilkav test (S-W test).
Vysledky testu jsou ve formé p-hodnot v nasledujici tabulce 13.
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Tabulka 13 Vysledky Shapiro-Wilkova testu (p-hodnoty) pro koncentrace jednotlivych
forem fosforu a pouzité analytické metody

Forma fosforu Metoda stanoveni 1. SMT 2.EDTA 3.BD 4.BD Ca Fe

IP 1. SMT 0 - - - 0,140 0,084
OoP 1. SMT 0 - - - 0,025 0,028
2. EDTA - 0 0,001 0,016 0,003 0,001
LP 3.BD - 0,056 0 0,001 0,013 0,001
4. BD - 0,000 0,000 0 0,007 0,000
1. SMT 0 - 0,000 0,000 0,000 0,006
AP 3.BD 0,037 - 0 0,047 0,152 0,052
4. BD 0,003 - 0,000 0 0,000 0,002
NAP 1. SMT 0 - - - 0,384 0,715
2. EDTA - 0 0,000 0,000 0,000 0,000
P-Fe 3.BD - 0,007 0 0,049 0,068 0,033
4.BD - 0,000 0,000 0 0,000 0,000
P-kovy 3.BD - - 0 0,218 0,047 0,058
4. BD - - 0,011 0 0,061 0,027

Z tabulky 13 je patrné, Ze vétSina hodnot (Cerven€) nema normalni rozlozeni a potvrzuje,
ze je vhodné neparametrickou metodu zvolit. Modré hodnoty zobrazuji metody a formy
fosforu, pro které by byla vhodna parametricka metoda. Cerné nulové hodnoty patti shod&
metod stanoveni, pomlcky se vyskytuji v polich, kde se dana forma fosforu nestanovuje
prislusnou metodou. Provedeny Shapiro-Wilklv test tedy rozhodl o zpracovani namétené
sady dat 48 vzorkidl pomoci neparametrické statistické metody.

V nasledujicich podkapitolach, rozdélenych dle jednotlivych frakci, jsou dale vysledky
statistického hodnoceni uvedeny vzdy v tomto potradi:

e Nahled na datovy soubor pomoci krabicovych grafi,
o Kruskal-Wallistuv test (K-W test),

o Tukeyav test,

e Spearmanova korelace

e Theil-Sentiv odhad trendu.

Nahledem na datovy soubor pro ptislusnou formu fosforu byly vygenerovany krabicové
grafy ve Clenéni podle lokality (4 varianty), ptipadné i obdobi (4 varianty), celkem o 16
krabicich. Kazdy z krabicovych grafti v nasledujicich podkapitolach vzdy odpovidéa jedné
formé¢ fosforu a jedné analytické metodé.

Kruskal-Wallistiv test stanovil rozdilnosti naméfenych hodnot koncentraci jednotlivych
forem fosforu v zavislosti na obdobi a lokalité. Touto statistickou metodou bylo testovano
126 kombinaci (lokalita x obdobi) naméfenych hodnot koncentraci jednotlivych forem
fosforu. Vysledna statisticka vyznamnost reprezentovana p-hodnotou Kruskal-Wallisova
testu pro jednotlivé metody jsou uvedeny pfislusnych podkapitolach 5.2. Statisticka
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vyznamnost urcuje fakt, Ze alesponi jedna z 16 moznych kombinaci lokality a metody se
statisticky vyznamné lisi od jiné.

Metoda Tukeyova HSD testu byla v této praci vyuzita za ucelem podrobnéjsiho porovnani
rozdilnosti hodnot koncentraci jednotlivych forem fosforu, stanovenych jednotlivymi
analytickymi metodami, na konkrétni kombinaci lokalit ¢i obdobi odbéru vzorka.

Spearmanova korelace byla vtéto praci vyuzita za ucelem prokazani zavislosti
stanovenych koncentraci jednotlivych forem fosforu na jednotlivych analytickych
metodach stanoveni koncentrace jednotlivych forem fosforu. Déle byla vyuzita k prokazéani
zavislosti koncentraci jednotlivych forem fosforu, stanovenych jednotivymi analytickymi
metodami, na koncentracich kovi. Ciselnym vyjadienim vzajemnych vztaht je
Spearmantiv korelacni koeficient (p) a odpovidajici statistickd vyznamnost, reprezentovana
p-hodnotou. Obé tyto charakteristiky jsou shrnuty v tabulce ptislusné podkapitoly.

Theil-Sentiv odhad trendu (neparametricka linearni regrese) byl vyuZzit pro znazornéni
relace mezi dvojicemi analytickych metod resp. analytickych metod a referen¢nich kovt
formou bodovych korelaénich grafi. Koncentrace jednotlivych forem fosforu, zjisténé
prvni analytickou metodou, jsou vzdy vyneseny na osu x, koncentrace zjisténé druhou
analytickou metodou na osu y. Pfi porovnani analytické metody a referen¢niho kovu se
koncentrace jednotlivé formy fosforu, zjisténa touto analytickou metodou, vynesla na osu
X, koncentrace referen¢niho kovu na osu y. Korela¢ni grafy pro hodnoceni vztahu mezi
analytickymi metodami jsou uvedeny v piislusné podkapitole 5.2 akorelac¢ni grafy
znazornujici relace mezi analytickymi metodami a referencnimi kovy jsou uvedeny
v kapitole 0.

5.2.1 Anorganicky fosfor

Tato frakce fosforu byla hodnocena jen metodou 1. SMT, ztohoto divodu zde neni
uplatnéno porovnani vice metod stanoveni koncentrace anorganického fosforu.

Nahled datového souboru pro koncentraci anorganického fosforu, zjisténou metodou
1. SMT, zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuje nasledujici krabicovy graf 5.

Graf 5 Nahled datového souboru — anorganicky fosfor - 1. SMT
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Zgrafu 5 je patrné, ze lze ocekavat rozdily jak v riznych obdobich, tak v riznych
lokalitach.

Kruskal-Wallistuv test — anorganicky fosfor

K-W testem dosazena p-hodnota 0,040 pro metodu 1. SMT je mens$i nez 0,05. Tato
hodnota tedy znazornuje vysledek, ze alesponn jedna z 16 moznych kombinaci lokality
a obdobi se statisticky vyznamné lisi od jiné.

Tukeyiv test — anorganicky fosfor

U jednotlivych kombinaci lokalit ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v levé casti
tabulky 14 na existujici rozdilnost hodnot koncentraci anorganického fosforu stanoveného
metodou 1. SMT. U jednotlivych kombinaci obdobi odbérti vzorkti obdobné ukazuji
hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v pravé ¢asti tabulky 14 na existujici rozdilnost
hodnot koncentraci anorganického fosforu stanoveného metodou 1. SMT. Vysledky
Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nésledujicich grafech 6 a 7.

Tabulka 14 Anorganicky fosfor - Tukeyiv test — lokalita a obdobi
1. SMT vs. lokalita a obdobi

Lokalita p-hodnota Obdobi p-hodnota
H-A-T 0,009 leto_2012 - jaro_2012 0,001
Le-A-T 0,266 podzim_2011 - jaro_2012 0,997
Lu-A-T 0,001 podzim_2012 - jaro_2012 0,001

Le-H 0,329 podzim_2011 - leto_2012 0,002
Lu-H 0,758 podzim_2012 - leto_2012 0,998
Lu-Le 0,049 podzim_2012 - podzim_2011 0,001

Graf 6 Znazornéni Tukeyova testu - anorganicky fosfor - 1. SMT - lokalita
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Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci anorganického fosforu
metodou 1. SMT se prokazal rozdil lokality Auspersky-Troubsky od lokalit Hartmanice
a Ludvikov; dale rozdil lokality Ludvikov od lokality Leskava.
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Graf 7 Znazornéni Tukeyova testu - anorganicky fosfor - metoda 1. SMT - obdobi
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Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci anorganického fosforu
metodou 1. SMT se prokazal rozdil pii porovnani obdobi jaro 2012 s obdobim 1éto 2012

a podzim 2012. Dale se prokazal rozdil pii porovnani obdobi podzim 2011 s obdobim Iéto
2012 a podzim 2012.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmaniv korelaéni koeficient p (tabulka 15) prokazal zavislost koncentraci
anorganického fosforu, stanovenych metodou 1. SMT, pouze na stanovenych
koncentracich zeleza. Z korela¢niho grafu (piiloha ¢. 3) v kapitole 11 je tato linearni
zavislost patrna.

Tabulka 15 Anorganicky fosfor — zavislost metoda vs. kov

1. SMT vs. kov
Ca[mg/g] Fe[mg/g]
) -0,087 0,379
Spearman

p-hodnota 0,573 0,008

RozloZeni fosforu na vazebnd mista Zeleza a vapniku zavisi nejen na pH, ale 1 na mnozZstvi
Fe(OOH) v sedimentech (Ashraf a Pillai, 2003), a proto se mohla projevit zavislost pouze
u zeleza, 1 kdyZ se ocekava 1 zavislost na vapniku.
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Nejcastejsi anorganickou formou fosforu v ptidé€ jsou apatity, fosforecnany Zeleza a hliniku
(Reynolds a Davies, 2001), které se vyskytuji i ve vodach. Sedimentarni anorganicky
fosfor v praci Wanga (2012), ktery sledoval sedimenty Zluté feky, tvoiil zasadni podil
fosforu a skladal se z:

e frakci fosforu vazaného na oxidy kovii (NaOH-P),
e fosforu vazaného k Zelezu (BD-P),

e labilniho fosforu (NH4CI-P),

e fosforu vazaného k vapniku (HCI-P).

Také vysledky frakcionace v praci Syers et al. (1967) zobrazuji, Ze vétsina fosforu
vazaného k vapniku je extrahovatelnd pomoci HCIl. Lze tedy piedpokladat zdvislost
koncentrace anorganického fosforu na vapniku i Zeleze. Dle Changa a Jackson (1957) je
kyselina chlorovodikova (pouzitd v metodé 1. SMT jako extraktant extrahujici anorganicky
fosfor a vdalsim kroku také organicky fosfor spolu s anorganickym fosforem)
extraktantem extrahujicim CaCO3z~P, proto je také Vv této praci ocekdvana zavislost
koncentrace organického fosforu na vapniku.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouzité metodé

Koncentrace anorganického fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze mezi sebou porovnavat rizné metody stanoveni koncentrace
anorganického fosforu.

Theil-Seniiv odhad trendu

Koncentrace anorganického fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze znazornit relace mezi dvojici analytickych metod.
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5.2.2 Organicky fosfor

Koncentrace organického fosforu byla hodnocena jen analytickou metodou 1. SMT,
zZ tohoto diivodu zde neni uplatnéno porovnani vice analytickych metod stanoveni.

Nahled datového souboru pro koncentraci organického fosforu zjisténou metodou 1. SMT,
zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuje nasledujici krabicovy graf 8.

Graf 8 Nahled datového souboru — organicky fosfor - 1. SMT
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Z grafu ¢.8 je patrné, Ze lze ocekavat rozdily jak

v riiznych obdobich, tak v riznych

lokalitach.
Kruskal-Wallistuv test — organicky fosfor

K-W testem dosazena p-hodnota 0,0035 pro metodu 1. SMT je mensi nez 0,05. Tato
hodnota tedy znazornuje vysledek, ze alesponi jedna z 16 moznych kombinaci lokality
a obdobi se statisticky vyznamné 1isi od jiné.

Tukeyiiv test — organicky fosfor

Hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 (Cervené) v levé casti tabulky 16 ukazuji
na existujici rozdilnost hodnot koncentraci organického fosforu jednotlivych kombinaci
lokalit. Hodnoty koeficientu p v pravé ¢asti tabulky jsou vétsi nez 0,05 a neprokazuji
rozdilnost hodnot koncentraci organického fosforu jednotlivych kombinaci obdobi odbéra
vzorki. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech 9 a 10.

Tabulka 16 Organicky fosfor - Tukeyuv test — lokalita a obdobi
1. SMT vs. lokalita a obdobi

Lokalita p-hodnota Obdobi p-hodnota
H-A-T 0,020 leto_2012 - jaro_2012 0,090
Le-A-T 0,938 podzim_2011 - jaro_2012 0,515
Lu-A-T 0,005 podzim_2012 - jaro_2012 0,999
Le-H 0,035 podzim_2011 - leto_2012 0,717
Lu-H 0,899 podzim_2012 - leto_2012 0,114
Lu-Le 0,008 podzim_2012 - podzim_2011 0,585
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Graf 9 Znazornéni Tukeyova testu - organicky fosfor - 1. SMT - lokalita
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Pii hodnoceni existence rozdilu namétfenych hodnot koncentraci organického fosforu
metodou 1. SMT se prokézal rozdil lokality AuSpersky-Troubsky od lokalit Hartmanice
a Ludvikov; dale se prokézal rozdil lokality Leskava od lokalit Hartmanice a Ludvikov.

Graf 10 Znazornéni Tukeyova testu - organicky fosfor - 1. SMT - obdobi
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Pii hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci organického fosforu
metodou 1. SMT se neprokazal rozdil pti porovnani jednotlivych obdobi.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmantiv korelacni koeficient p (tabulka 17) prokazal zavislost koncentraci
organického fosforu, stanovenych metodou 1. SMT, pouze na stanovenych koncentracich
zeleza. Z korelaéniho (pfiloha ¢. 4) v kapitole 11 je tato linearni zavislost patrna.

83



Tabulka 17 Organicky fosfor — zavislost metoda vs. kov

1. SMT vs. kov
Ca[mg/g] Fe[mg/g]
p -0,218 0,431

Spearman
p-hodnota 0,155 0,002

Puvod organického fosforu je méné probadany, avsak spojuje se s hukleovymi kyselinami,
kyselinou fytovou a huminovymi latkami. V organické frakci sedimentt byla v ptispévku
Goltermana (2004) zjisténa ptitomnost fosforu vazaného k huminovym latkam a inositol
fosfatazy, které jsou adsorbovany na FeOOH. Dle Changa a Jackson (1957) je kyselina
chlorovodikova extraktantem extrahujicim CaCO3~P, proto zde neni ocekavana,
ani potvrzena zavislost koncentrace organického fosforu na vapniku. Hupfer et al. (1995)
upozornil, ze v prub¢hu diageneze sedimentu se ze sedimentu uvoliiuje vétSina organicky
vazaného fosforu a fosforu vazaného k zelezu. Vzhledem K prokazané zavislosti
koncentrace organického fosforu, stanovené metodou 1. SMT, na koncentraci Zeleza je
mozné predpokladat, ze by se mohl organicky fosfor V ptihodnych podminkach
ze sedimentl uvolfiovat. Také Zaaboub et al. (2014) zaznamenal, ze uvolnovani fosforu
ze sediment vV anoxickych podminkach zpisobuje pfitomnost pyritu.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouZité metodé

Koncentrace organického fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze mezi sebou porovnavat rizné metody stanoveni koncentrace organického
fosforu.

Theil-Seniiv odhad trendu
Koncentrace organického fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze znazornit relace mezi dvojici analytickych metod.

5.2.3 Labilni fosfor

Nahled datového souboru na koncentrace labilniho fosforu, zjisténé metodou 2. EDTA,
3. BD i 4. BD, zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuji nasledujici krabicové grafy
11,12 a 13.
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Graf 11 Nahled datového souboru — labilni fosfor — 2. EDTA
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Graf 12 N4ahled datového souboru — labilni fosfor — 3. BD
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Graf 13 Nahled datového souboru — labilni fosfor — 4. BD
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Z grafa 11-13 je patrné, ze lze ocCekavat rozdily jak v riznych obdobich, tak v riznych
lokalitach. V podzimnich vzorcich 2011 jsou pro metodu 3. BD koncentrace labilniho
fosforu oproti ostatnim srovndvanym obdobim niz$i, pro metodu 4. BD koncentrace
labilniho fosforu oproti ostatnim srovnavanym obdobim vyssi.

Kruskal-Wallisiiv test — labilni fosfor

K-W testem dosazené p-hodnoty 0,0449 pro metodu 2. EDTA a 0,0062 pro metodu 4. BD
jsou mensi nez 0,05. Tyto hodnoty tedy znazornuji vysledek, Ze alespon jedna z 16
moznych kombinaci lokality a obdobi pro jednotlivé testované metody se statisticky
vyznamné li$i od jiné. Dosazena p-hodnota 0,0634 pro metodu 3. BD je vétsi nez 0,05.
Tato hodnota tedy znazoriiuje vysledek, ze alespon jedna z 16 moznych kombinaci lokality
a obdobi se statisticky vyznamné neli$i od jiné.

Tukeytiv test — labilni fosfor

U jednotlivych kombinaci lokalit ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v tabulce
18, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci labilniho fosforu, stanoveného metodami
2. EDTA, 3. BD a 4. BD.

Tabulka 18 Labilni fosfor - Tukeyiv test — metody vs. lokalita

Metody vs. lokalita
2. EDTA vs. lokalita 3. BD vs. lokalita 4. BD vs. lokalita

Lokalita p-hodnota p-hodnota p-hodnota
H-A-T 0,008 0,009 0,077
Le-A-T 0,664 0,140 0,907
Lu-A-T 0,960 0,909 0,431
Le-H 0,036 0,437 0,186
Lu-H 0,024 0,022 0,013
Lu-Le 0,505 0,122 0,191

Pfi hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu se kromé
porovnani lokalit Hartmanice s Ausperskym-Troubskym potokem a Leskavou
s Hartmanicemi metody stanoveni koncentrace labilniho fosforu ve vysledku shoduji.
Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech 14, 15 a 16.

Graf 14 Znéazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 2. EDTA - lokalita

X2.EDTA.LP.[mg/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou
2. EDTA se prokézal rozdil lokality Hartmanice od vSech ostatnich lokalit.

Graf 15 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 3. BD - lokalita
X3.BD.LP.[mg/g]
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Pti hodnoceni rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou 3. BD se
prokazal rozdil lokality Hartmanice od lokalit Auspersky-Troubsky potok a Ludvikov.

Graf 16 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 4. BD - lokalita

X4.BD.LP.[mg/g]
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Pf1 hodnoceni rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou 4. BD se
prokazal rozdil lokality Hartmanice od lokality Ludvikov.

U jednotlivych kombinaci obdobi odbérti vzorkid ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez
0,05 v tabulce 19, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci labilniho fosforu,
stanoveného metodami 2. EDTA, 3. BD a 4. BD.
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Tabulka 19 Labilni fosfor - Tukeytv test — metody vs. obdobi
Metody vs. obdobi

2. EDTA vs. obdobi 3. BD vs. obdobi 4. BD vs. obdobi
Obdobi p-hodnota p-hodnota p-hodnota
leto_2012 - jaro_2012 0,022 0,803 0,094
podzim_2011 - jaro_2012 0,990 0,258 0,000
podzim_2012 - jaro_2012 0,819 0,932 0,105
podzim_2011 - leto_2012 0,039 0,049 0,000
podzim_2012 - leto_2012 0,117 0,449 1,000
podzim_2012 - podzim_2011 0,941 0,567 0,000

Pii hodnoceni existence rozdilu namétfenych hodnot koncentraci labilniho fosforu se
vysledky koncentraci labilniho fosforu stanovenych jednotlivymi metodami shoduji
Vv ptipadé obdobi podzim 2012 s jarem 2012, podzim 2011 s létem 2012 a podzim 2012

s létem 2012. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech
17,18 a19.

Graf 17 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 2. EDTA - obdobi

X2.EDTA.LP.[mg/g]
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Pti1 hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou

2. EDTA se prokazal rozdil pfi porovnani obdobi 1éto 2012 s obdobim jaro 2012 a podzim
2011.
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Graf 18 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 3. BD - obdobi

X3.BD.LP.[mg/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou
3. BD se prokazal rozdil pii porovnani obdobi 1éto 2012 s obdobim podzim 2011.

Graf 19 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 4. BD - obdobi
X4.BD.LP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci labilniho fosforu metodou
4. BD se prokazal rozdil pii porovnani obdobi podzim 2011 s ostatnimi obdobimi.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmantiv korelaéni koeficient p (tabulka 20) neprokéazal zavislost
koncentraci labilniho fosforu, stanovenych jednotlivymi metodami, na zadném z kovt.
Z Korelacniho grafu (pfiloha ¢. 5) v kapitole 11 také neni patrna zadna zavislost.
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Tabulka 20 Labilni fosfor — zavislost metody vs. kov

Analytické metody vs. kov
Ca[mg/g] Fe[mg/g]

P 0,223 0,096
2. EDTA p-hodnota 0,146 0,514

N 0,124 0,018

Spearman 3. BD p-hodnota 0,421 0,905
P -0,13 0,264

4.BD p-hodnota 0,4 0,069

Orthofosfore¢nanové ionty, sorbované na oxidy kovli a hydroxidy, nejsou bézné
biologicky dostupné s vyjimkou slabé disociace (desorpce) (Reynolds a Davies, 2001).
Labilni fosfor se extrahuje riznymi zpusoby:

e Vv metodé 2. EDTA pomoci destilované vody,
e Vv metode 3. BD pomoci chloridu amonného,
e Vv metod¢ 4. BD pomoci destilované vody.

Pouzivané extraktanty napovidaji, ze labilni fosfor je formou snadno uvolnitelnou
(extrahovatelnou), za samoziejmou se proto nepoklada piipadna korelace s vapnikem,
¢i zelezem. V odborné literatufe souvislost labilniho fosforu skovy neni obvykle
pfedmétem zajmu. Amiard et al. (2012) zaznamenava velké mnozstvi labilniho fosforu
ve vapenatych sedimentech. Prace Kaiserli et al. (2002) zaznamenava vztah mezi Ca
alabilnim fosforem, labilni fosfor (extrahovany NH4Cl) zahrnuje 1 ¢ast fosforu
spojovaného s CaCO;. U dalsi sledované nadrze zaznamenal naopak signifikantni roli
vyskytu sloucenin Zeleza. Pozitivni korelaci labilniho fosforu s vapnikem zaznamenal i Liu
et al. (2015), ktery tuto frakci extrahuje pomoci MgCl,. O¢ekavané neprokazani zavislost
viz tabulka 20 neni vSak v souladu s n¢kolika malo vysledky zjisténymi u Kaiserli et al.
(2002) a Liu et al. (2015).

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouzité metodé

Stanoveny Spearmantv korela¢ni koeficient p (tabulka 21) prokéazal zavislost stanovenych
koncentraci labilniho fosforu mezi dvojicemi analytickych metod 2. EDTA a 3. BD a mezi
dvojici metod 2. EDTA a 4. BD. Z uvedeného lze konstatovat, Zze stanoveni koncentrace
labilniho fosforu analytickou metodou 2. EDTA je zaménitelné se stanovenim koncentrace
labilniho fosforu analytickymi metodami 3. BD nebo 4. BD.

Tabulka 21 Labilni fosfor — srovnani analytickych metod

Srovnani analytickych metod
2.EDTA 3.BD 4.BD

P 1 0,509 0,367

2. EDTA p-hodnota 0 0 0,010

P 0,509 1 0,178

Spearman 3. BD p-hodnota 0 0 0,225
4 BD P 0,367 0,178 1

p-hodnota 0,010 0,225 0
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Korela¢ni koeficienty vyjadiuji vzajemny vztah dvou metod (miru rozptylu bodi kolem
regresni piimky). Korelace je tedy méfitkem té€snosti dvou porovnavanych metod. NiZsi
korela¢ni koeficient je uveden pro vztah metod 2. EDTA a 4. BD (0,367) s p-hodnotou
0,01. Vyssi korelacni koeficient je uveden pro vztah metod 2. EDTA a 3. BD (0,509) s p-
hodnotou O (oproti vztahu metod 2. EDTA a 4. BD).

Rozdil mezi metodou 2. EDTA a 4. BD je zejména v potfebném case, extraktant se pro ob¢
metody pouZivd stejny - destilovand voda. Casova naro¢nost je podobnd, u metody
2. EDTA probiha extrakce 10 minut, u metody 4. BD probihd také 10 minut, ale postup
extrakce se jednou opakuje, krom¢ celkovych 20 minut pro extrakce je zapotiebi i jedna
centrifugace vzorku navic. Pro obé metody je potiebné pfistrojové vybaveni shodné,
vyuziva se laboratorni homogenizator a centrifuga pro odstfedéni kapalné a tuhé faze.
Finan¢ni naro¢nost je podobna, u metody 4. BD se spotfebuje navic minimalni mnozstvi
destilované vody a energie. Technicka naro¢nost obou metod je stejna. Hodnoty zakladni
popisné statistiky metody 2. EDTA pro koncentraci labilniho fosforu (tabulka 12) jsou
minimalné 4Xx nizs§i nez hodnoty zakladni popisné statistiky pro koncentraci labilniho
fosforu metody 4. BD. Ptic¢inu rozdilu téchto hodnot je mozno vidét v rozdilném poctu
extrakci, kdy pfi metodé¢ 2. EDTA byla pouzita jedna extrakce destilovanou vodou,
u metody 4. BD byla extrakce destilovanou vodou provedena dvakrat.

Rozdil mezi metodou 2. EDTA a 3. BD je zejména V pouziti extrakéniho ¢inidla, kdy se
pro labilni fosfor u metody 2. EDTA vyuziva destilovand voda a u metody 3. BD se
pouziva chlorid amonny, tedy silnéjsi extraktant. U metody 2. EDTA extrakce probiha 10
minut, u metody 3. BD extrakce probiha 60 minut, nasledné se vzorek 3x promyva
chloridem amonnym a po deseti minutach se vzdy odstied’uje. Pro obé metody je potiebné
pfistrojové vybaveni shodné, vyuZivd se laboratorni homogenizator a centrifuga
pro odstfedéni kapalné a tuhé faze. Metoda 3. EDTA je oproti metodé 2. EDTA cCasové
voda, kterou je nutno pfipravit, pro metodu 3. BD chlorid amonny a kyselina sirova
Vv minimalnich mnoZzstvich. Technicka naro¢nost obou metod je mald, u metody 3. BD je
potieba navic ptipravit 1 M NH4Cl a 2 M H,;SO,4. Hodnoty zakladni popisné statistiky
metody 2. EDTA pro koncentraci labilniho fosforu (tabulka 12) jsou minimalné o polovinu

niz§i nez hodnoty zakladni popisné statistiky pro koncentraci labilniho fosforu metody 3.
BD.

Theil-Seniv odhad trendu

Nasledujici korelaéni graf 20 znazoriiuje linearni zévislosti stanovenych koncentraci
labilniho fosforu na pouZzité metod€. Potvrzuje se korelace mezi dvojicemi analytickych
metod 2. EDTA a 3. BD a mezi dvojici metod 2. EDTA a 4. BD.

91



Graf 20 Korela¢ni grafy - Srovnani
labilniho fosforu

analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
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5.2.4  Apatitovy fosfor

Nahled datového souboru pro koncentrace apatitového fosforu zjisténé metodami 1. SMT,

3. BD, 4. BD zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuji nasledujici krabicové grafy
21,22 a 23.

Graf 21 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor — 1. SMT

X1..SMT.AP.[mg/g]
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Graf 22 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor — 3. BD
X3..BD.AP.[mg/g]
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Graf 23 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor — 4. BD

X4..BD.AP.[mg/g]
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Z grafa 21-23 je patrné, ze lze ocCekavat rozdily jak v riznych obdobich, tak v riznych
lokalitach. Podzimni koncentrace apatitového fosforu ve vzorcich zr. 2012 jsou oproti
dal$im obdobim zfeteln¢ vyssi u metody 1. SMT, dale se zdaji byt vyssi koncentrace z 1éta
2012. U metody 3. BD lze také ocekavat rozdily, u metody 4. BD jsou oproti dal§im
porovnavanym obdobim na prvni pohled patrné vyssi koncentrace u vzorki z jara 2012.

Kruskal-Wallisuv test — apatitovy fosfor

K-W testem dosazené p-hodnoty 0,0009 pro metodu 1. SMT, 0,0110 pro metodu 3. BD
a 0,0356 pro metodu 4. BD jsou mensi nez 0,05. Tyto hodnoty tedy znazornuji vysledek,
ze alesponl jedna z 16 moznych kombinaci lokality a obdobi pro jednotlivé testované
metody se statisticky vyznamné 1i8i od jiné.
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Tukeytiv test — apatitovy fosfor

U jednotlivych kombinaci lokalit ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v tabulce
22, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci apatitového fosforu, stanoveného metodami
1. SMT, 3. BD a 4. BD.

Tabulka 22 Apatitovy fosfor - Tukeyuv test — metody vs. lokalita

Metody vs. lokalita
1. SMT vs. lokalita 3. BD vs. lokalita 4. BD vs. lokalita

Lokalita p-hodnota p-hodnota p-hodnota
H-A-T 0,618 1,000 0,730
Le-A-T 1,000 0,052 0,974
Lu-A-T 0,031 0,230 0,254
Le-H 0,508 0,060 0,434
Lu-H 0,305 0,254 0,030
Lu-Le 0,012 0,976 0,392

Pti hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu se
metody stanoveni koncentrace apatitového fosforu ve vysledku shoduji kromé& porovnani
lokality Ludvikov s ostatnimi lokalitami. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny
také v nésledujicich grafech 24, 25 a 26.

Graf 24 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 1. SMT - lokalita

X1..SMT.AP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu
metodou 1. SMT se prokazal rozdil lokality Ludvikov od lokalit Auspersky-Troubsky
a Leskava.
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Graf 25 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 3. BD - lokalita
X3..BD.AP.[mg/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu namétfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu
metodou 3. BD se neprokazal mezi jednotlivymi lokalitami rozdil.

Graf 26 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 4. BD - lokalita
X4..BD.AP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu
metodou 4. BD se prokazal rozdil lokality Ludvikov od lokality Hartmanice.

U jednotlivych kombinaci obdobi odbérti vzorkid ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez
0,05 v tabulce 23, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci apatitového fosforu,
stanoveného metodami 1. SMT, 3. BD a 4. BD.

Tabulka 23 Apatitovy fosfor - Tukeyuv test — metody vs. obdobi

Metody vs. obdobi
1. SMT vs. obdobi 3. BD vs. obdobi 4. BD vs. obdobi

Obdobi p-hodnota p-hodnota p-hodnota
leto_2012 - jaro_2012 0,179 0,759 0,000
podzim_2011 - jaro_2012 0,991 0,915 0,000
podzim_2012 - jaro_2012 0,003 0,720 0,000
podzim_2011 - leto_2012 0,182 0,371 0,416
podzim_2012 - leto_2012 0,000 1,000 0,796
podzim_2012 - podzim_2011 0,001 0,335 0,912
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu se
vysledky koncentraci apatitového fosforu, stanovenych jednotlivymi metodami, shoduji

v ptipadé¢ obdobi podzim 2011 s Iétem 2012. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou
zobrazeny také v nasledujicich grafech 27, 28 a 29.

Graf 27 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 1. SMT - obdobi

X1..SMT.AP.[mg/g]
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Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu

metodou 1. SMT se prokazal rozdil pfi porovnani obdobi podzim 2012 S ostatnimi
obdobimi.

Graf 28 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 3. BD - obdobi

X3..BD.AP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu
metodou 3. BD se neprokazal mezi jednotlivymi obdobimi rozdil.
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Graf 29 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 4. BD - obdobi
X4..BD.AP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci apatitového fosforu
metodou 4. BD se prokazal rozdil pii porovnani obdobi jaro 2012 s dal$imi obdobimi.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmaniiv korelacni koeficient p (tabulka 24) prokazal zavislost koncentraci
apatitového fosforu, stanovenych metodami 1. SMT a 4. BD, na koncentraci Zeleza a dale
metodou 3. BD na koncentraci vapniku. Z Korela¢niho grafu (pfiloha ¢. 6) v kapitole 11
jsou tyto linearni zavislosti patrné.

Tabulka 24 Apatitovy fosfor — zavislost metody vs. kov

Analytické metody vs. kov
Ca[mg/g] Fe[mg/g]

0 0,049 0,327
1. SMT p-hodnota 0,754 0,023

P 0,419 -0,211

Spearman 3. BD p-hodnota 0,005 0,149
‘ao 0 0,136 -0,321

p-hodnota 0,378 0,026

Vysoké koncentrace vapniku v matrici mohou znamenat, ze velka ¢ast fosforu se mize
vazat na vapnik a tvofit CaPO4 a/nebo apatit [Ca(OH)(PO,)3] (Mhamdi et al., 1994).

Ze byva fosfor spojen s ¢asticemi vapniku a Zeleza potvrdil také Evans et al. (2004) nebo
Gonsiorczyk et al. (1998). Ve vzorcich sedimentii vSak byly stanoveny relativné nizké
hodnoty vapniku (maximalni hodnota 41,7 mg/g), proto neni zavislost apatitového fosforu
na vapniku zjisténa pouze u metody 3. BD ptekvapiva. Metoda 3. BD potvrzujici tuto
zavislost Se proto pro stanoveni apatitového fosforu jevi jako vhodna uz v ptipadé nizsiho
obsahu vapniku v matrici. Pozitivni korelaci fosforu vazaného k vapniku (r = 0,667)
potvrdil také Liu et al. (2015). Rozlozeni fosforu na vazebna mista Zeleza a vapniku zavisi
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nejen na pH, ale i na mnozstvi Fe(OOH) v sedimentech (Ashraf a Pillai, 2003). Maximalni
hodnota Zeleza ve sledovanych sedimentech byla vysoka (33,2 mg/g), proto je mozné, ze
byla forma apatitového fosforu soustfedéna na tato vazebnd mista a byla zjiSténa zavislost
této formy na Zeleze jak u metody 1. SMT, tak u metody 4. BD, kde vsak byla korelace
negativni.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouzité metodé

Stanoveny Spearmantv korelacni koeficient p neprokézal =zavislost stanovenych
koncentraci labilniho fosforu mezi jednotlivymi analytickymi metodami viz tabulka 25
a korelac¢ni graf 30.

Tabulka 25 Apatitovy fosfor — srovnani analytickych metod

Srovnani analytickych metod

1.SMT 3.BD 4.BD
p 1 -0,024 -0,162
1.SMT p-hodnota 0 0,87 0,271
p -0,024 1 0,186
p-hodnota 0,87 0 0,205

p -0,162 0,186 1

4BD hodnota 0271 0205 0

Spearman 3. BD
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Theil-Seniv odhad trendu

Nasledujici korela¢ni graf 30 neprokazal zavislost mezi jednotlivymi analytickymi

metodami 1. SMT, 3. BD a 4. BD.

Graf 30 Korela¢ni grafy - Srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
apatitového fosforu
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5.2.5 Neapatitovy fosfor

Koncentrace neapatitového fosforu byla hodnocena jen metodou 1. SMT, z tohoto divodu
zde neni uplatnéno porovnani vice metod stanoveni.

Nahled datového souboru pro koncentraci anorganického fosforu zjisténou metodou
1. SMT, zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuje nésledujici krabicovy graf 31.

Graf 31 Nahled datového souboru — neapatitovy fosfor — 1. SMT
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Z grafu 31 neni jednoznacné ziejmé, ze by se daly u neapatitového fosforu ocekavat
rozdily obdobich, nebo v lokalitach.

Kruskal-Wallistv test — neapatitovy fosfor

K-W testem dosazena p-hodnota 0,2379 pro metodu 1. SMT je vétsi nez 0,05. Tato
hodnota tedy znazoriiuje vysledek, Ze alesponi jedna z 16 moZznych kombinaci lokality
a obdobi se statisticky vyznamné nelisi od jiné.

Tukeyiiv test — neapatitovy fosfor

Hodnoty koeficientu p vétsi nez 0,05 v levé casti tabulky 26 neprokazuji rozdilnost hodnot
koncentraci neapatitového fosforu jednotlivych kombinaci lokalit. Hodnoty koeficientu p
V pravé Casti tabulky jsou vétsi nez 0,05 a neprokazuji rozdilnost hodnot koncentraci
neapatitového fosforu jednotlivych kombinaci obdobi odbéri vzorki. Vysledky Tukeyova
HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech 32 a 33.

Tabulka 26 Neapatitovy fosfor - Tukeyuv test — lokalita a obdobi

1. SMT vs. lokalita a obdobi
Lokalita p-hodnota Obdobi p-hodnota
H-A-T 0,791 leto_2012 - jaro_2012 0,540
Le-A-T 1,000 podzim_2011 - jaro_2012 0,732
Lu-A-T 0,937 podzim_2012 - jaro_2012 1,000
Le-H 0,794 podzim_2011 - leto_2012 0,988
Lu-H 0,994 podzim_2012 - leto_2012 0,507
Lu-Le 0,948 podzim_2012 - podzim_2011 0,699
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Graf 32 Znazornéni Tukeyova testu - neapatitovy fosfor — 1. SMT - lokalita

X1..SMT.NAP.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci neapatitového fosforu
metodou 1. SMT se neprokazal mezi jednotlivymi lokalitami rozdil (tabulka 26, graf 32).

Graf 33 Znazornéni Tukeyova testu - neapatitovy fosfor — 1. SMT - obdobi
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci neapatitového fosforu
metodou 1. SMT (tabulka 26, graf 33) se neprokazal mezi jednotlivymi obdobimi rozdil.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmanuv korelaéni koeficient p (tabulka 27) neprokazal zavislost
koncentraci neapatitového fosforu, stanovenych metodou 1. SMT, na Zadném z kov.
Z Korelacniho grafu (pfiloha ¢. 7) v kapitole 11 také neni patrna zadna zavislost.
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Tabulka 27 Neapatitovy fosfor — zavislost metody vs. kov

1. SMT vs. kov
Ca[mg/g] Fe[mg/g]
P -0,139 0,098

Spearman ) odnota 0367 0,508

Neapatitovy anorganicky fosfor je uvadén jako biodostupny fosfor, jedna se vSak o sumu
frakei labilniho fosforu (NH4CI-P), fosforu vazaného na zelezo (BD-P) a fosforu vazaného
na oxidy kovii (NaOH-P). Biodostupna frakce fosforu se tedy obvykle sklada z frakce
adsorbovaného fosforu a fosforu spojené¢ho skovy, ale mize byt pfitomna 1 Cast
organického fosforu nebo fosforu spojeného s vapnikem (Wang, 2012). Reddy et al. (1999)
uvadi podobnou sumu frakci fosforu (labilni fosfor, anorganicky a organicky fosfor
spojeny s kovy, anorganicky a organicky fosfor spojeny s hlinikem) jako okamzité fasam
dostupnou a potencialné fasam dostupnou komponentu sedimentu, zatimco fosfor spojeny
s vapnikem 1 apatity a rezidualni fosfor jsou fasdm mén¢ dostupné. Korelaci neapatitového
fosforu se zelezem potvrdil i Amiard et al. (2012). Z uvedeného vyplyva, ze Ize ocekavat
zavislost koncentrace neapatitového fosforu na vapniku i na Zeleze, coz se v této praci
nepotvrdilo.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouZzité metodé
Koncentrace neapatitového fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze mezi sebou porovnavat rizné metody stanoveni koncentrace neapatitového
fosforu.

Theil-Seniiv odhad trendu
Koncentrace neapatitového fosforu byla stanovena pouze analytickou metodou 1. SMT,
proto zde nelze znazornit relace mezi dvojici analytickych metod.
5.2.6 Fosfor vazany na Zelezo (na oxidy kovii)
5.2.6.1  Fosfor vazany na Zelezo

Nahled datového souboru pro koncentrace fosforu vazaného na zelezo, zjisténé metodou
2. EDTA, 3. BD a 4. BD, zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuji nasledujici
krabicové grafy 34-36.
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Z grafti 34, 35 a 36 je patrné, ze lze ocekdvat rozdily jak v rtznych obdobich, tak
v riznych lokalitach. Rozdily koncentraci fosforu vézeného na Zelezo v podzimnich
vzorcich oproti dal§$im obdobim lze ocekdvat u metody 2. EDTA. Rozdily koncentraci
fosforu vazeného na Zelezo u metody 3. BD lze oCekavat spiSe mezi nékterymi odbérnymi
misty. Rozdily koncentraci fosforu vdzené¢ho na zelezo v letnich vzorcich 2012 oproti
dalsim obdobim Ize ocekavat u metody 4. BD.

Kruskal-Wallisiv test — fosfor vazany na zelezo

K-W testem dosazené p-hodnoty 0,0077 pro metodu 2. EDTA a 0,0041 pro metodu 4. BD
jsou mensi nez 0,05. Tyto hodnoty tedy znazornuji vysledek, ze alespon jedna z 16
moznych kombinaci lokality a obdobi pro jednotlivé testované metody se statisticky
vyznamné li$i od jiné. Dosazena p-hodnota 0,3932 pro metodu 3. BD je vétsi nez 0,05.
Tato hodnota tedy znazoriiuje vysledek, ze alespon jedna z 16 moznych kombinaci lokality
a obdobi se statisticky vyznamné neli$i od jiné.

Tukeytv test — fosfor vazany na Zelezo

U jednotlivych kombinaci lokalit ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v tabulce
28, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci fosforu vdzaného na Zelezo, stanoven¢ho
metodami 2. EDTA, 3. BD a 4. BD.

Tabulka 28 Fosfor vazany na Zelezo - Tukeytv test — metody vs. lokalita

Metody vs. lokalita
2. EDTA vs. lokalita 3. BD vs. lokalita 4. BD vs. lokalita

Lokalita p-hodnota p-hodnota p-hodnota
H-A-T 0,039 0,167 0,001
Le-A-T 0,303 0,977 0,557
Lu-A-T 0,322 0,435 0,993
Le-H 0,586 0,240 0,205
Lu-H 0,084 0,032 0,006
Lu-Le 0,139 0,276 0,607

Pii hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci fosforu vazaného
na Zelezo se metody stanoveni koncentrace fosforu vazaného na Zelezo ve vysledku
shoduji kromé& porovnani lokality Hartmanice s AuSperskym-Troubskym potokem
a lokality Ludvikov s Hartmanicemi. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také
Vv nasledujicich grafech 37, 38 a 39.
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Graf 37 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 2. EDTA - lokalita
X2.EDTA.P.Fe.[mg/g]
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu véazaného
na Zelezo metodou 2. EDTA se prokazal rozdil lokality Hartmanice od lokality Auspersky-
Troubsky potok.

Graf 38 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 3. BD - lokalita

X3.BD.P.Fe.[mg/g]
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Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného
na Zelezo metodou 3. BD se prokézal rozdil lokality Hartmanice od lokality Ludvikov.

Graf 39 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 4. BD - lokalita
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného
na zelezo metodou 4. BD se prokazal rozdil lokality Hartmanice od lokality Auspersky-
Troubsky a Ludvikov.

U jednotlivych kombinaci obdobi odbéra vzorki ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez
0,05 v tabulce 29, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci fosforu vazaného na zelezo,
stanoveného metodami 2. EDTA, 3. BD a 4. BD.

Tabulka 29 Fosfor vazany na Zelezo - Tukeyuv test — metody vs. obdobi

Metody vs. obdobi

2. EDTA vs. obdobi 3. BD vs. obdobi 4. BD vs. obdobi
Obdobi p-hodnota p-hodnota p-hodnota
leto_2012 - jaro_2012 0,248 0,988 0,876
podzim_2011 - jaro_2012 0,028 0,579 0,976
podzim_2012 - jaro_2012 0,115 0,740 0,998
podzim_2011 - leto_2012 0,009 0,771 0,003
podzim_2012 - leto_2012 0,065 0,898 0,353
podzim_2012 - podzim_2011 0,978 0,993 0,916

Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu véazaného
na Zelezo, se vysledky koncentraci fosforu vdzan¢ho na Zelezo, stanovenych jednotlivymi
metodami shoduji kromé porovnani obdobi podzim 2011 s jarem 2012 a podzim 2011

s létem 2012. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také v nasledujicich grafech
40, 41 a 42.

Graf 40 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 2. EDTA - obdobi
X2.EDTA.P.Fe.[mg/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného
na Zelezo metodou 2. EDTA se prokazal rozdil pifi porovnani obdobi podzim 2011
S obdobim jaro 2012 a 1éto 2012.
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Graf 41 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 3. BD - obdobi
X3.BD.P.Fe.[mg/g]
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Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného
na zelezo metodou 3. BD se neprokazal pii porovnani jednotlivych obdobi rozdil.

Graf 42 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 4. BD - obdobi
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Pii hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného

na Zelezo metodou 4. BD se prokazal rozdil pfi porovnani obdobi podzim 2011 s obdobim
1éto 2012.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmantiv korelacni koeficient p (tabulka 30) prokazal zavislost koncentraci
fosforu vézaného na zelezo, stanovenych metodou 2. EDTA, na koncentracich Zeleza

I vapniku. Z Korela¢niho grafu (pfiloha ¢. 8) v kapitole 11 jsou tyto linearni zavislosti
patrné.
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Tabulka 30 Fosfor vazany na zelezo — zavislost metody vs. kov

Analytické metody vs. kov
Ca [mg/g] Fe [mg/g]

o 0306  -0,370
2. EDTA p-hodnota 0,043 0,010

0 0129 0077

Spearman  3.BD hodnota 0,404 0,605

-0,123 0,216

p
4.BD p-hodnota 0,427 0,140

Mhamdi et al. (1994) zaznamenal, ze v hypertrofni nadrzi Villerest byl fosfor
v sedimentech v4dzany na Zelezo majoritni frakci. Také fosfor uvolnény se sedimentli jezera
odpovidal poklesu koncentrace fosforu vazaného k Zelezu za aerobnich i1 anaerobnich
podminek v piispévku Hosomi et al. (1982). Predpoklada se proto zavislost této formy
fosforu se zelezem. Ocekéavand pozitivni zavislost koncentraci fosforu vazaného na Zelezo
na koncentraci zeleza se v hodnocenych datech neprojevila.

Metoda 2. EDTA prokazala pro koncentraci fosforu negativni korelaci u zeleza a pozitivni
u vapniku. Z korela¢niho grafu zavislosti koncentrace fosforu na zeleze (kapitola 11,
piiloha ¢. 8) pro metodu 4. BD jsou patrné odlehlé hodnoty vysokych koncentraci fosforu
(nad 0,8 mg/g), které patrn¢ ovlivituji linedrni zavislost sledované formy fosforu na zeleze.

Spole¢nym parametrem odlehlych hodnot je obdobi odbérti vzorki. Tyto vyssi hodnoty,
negativné ovliviiujici ocekdvanou zavislost, se tykaji vzorkl sedimenti z odbérii v 1été
2012 u tii (Auspersky-Troubsky, Hartmanice a Ludvikov) ze &étyt lokalit. VVzhledem
k tomu, ze odbéry byly v Iété 2012 provadény postupné, se neocekava chyba vznikla
pfi odbérech. Vysvétlenim se zda byt fakt, ze dle informaci Ceského
hydrometeorologického ustavu bylo obdobi od srpna 2011 do kvétna 2012 charakteristické
meteorologickym suchem, coz mélo za nasledek pokles hladin jak povrchovych, tak
podzemnich vod. Podil sraZkového Uhrnu za srpen 2011 aZz kvéten 2012 byl na jiZni
Moravé kolem 50 % vzhledem k dlouhodobému priméru 1961-2000 (Soukalova
a Bortlova, 2013). Vzorky sedimentt tak mohly byt suchem ovlivnény.

Sucho ma dle Panta a Reddyho (2001) vliv na nékolik faktora:
e pokles hladin vodnich tokd,
e kyslikovy rezim v drobnych vodnich tocich,
e zakoncentrovani zivin v sedimentech, které maji k dispozici volna vazebna mista.

Sondergaard et al. (2003) uvadi, Ze Vv letnim obdobi vzrista zatizeni sedimentt fosforem
a zna¢né mnozstvi fosforu v sedimentech nadrzi je tvofeno formou citlivou na oxidacné-
redukéni podminky, tedy fosforem vazanym na slouCeniny zeleza. V sedimentech
eutrofnich jezer muze fotosyntetické zvySeni pH prokazat vice fosforu, ktery je volné
vazan se Zelezem. Pravdépodobné i proto jsou hodnoty fosforu vdzaného na Zelezo z 1éta
2012 mnohem vyssi, nez u vzorkli ze stejnych lokalit, odebiranych v ptedchozich
a nasledujicich obdobich a odpovidaji béZnym hodnotdm koncentraci celkového zeleza.
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U dalSich forem fosforu v praci sledovanych, se vliv suchého letniho obdobi 2012
neprojevuje tak siln¢ jako u fosforu vazaného na zelezo. Tato forma fosforu je citliva na
oxidac¢né-redukéni podminky a vysledky tak mohly vzhledem k suchému obdobi ovlivnit i
o¢ekavanou zavislost. Vylou¢enim odlehlych hodnot z 1éta 2012 by se jako nejvhodnéjsi
metoda stanoveni fosforu vazaného na zelezo v souvislosti s obsahem Zeleza jevila metoda
4. BD, ktera by projevila pozitivni korelaci se zelezem (p-hodnota 0,0263) a negativni
s vapnikem (p-hodnota 0,0116). Metody 2. EDTA a 3. BD by i po vylouceni letnich
hodnot zavislost sledované formy fosforu na zeleze neprojevily.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouzité metodé

Stanoveny Spearmantiv korela¢ni koeficient p (tabulka 31) prokézal zavislost stanovenych
koncentraci fosforu vazaného na zelezo mezi dvojicemi analytickych metod 2. EDTA a 3.
BD a mezi dvojici metod 3. BD a 4. BD. Zuvedeného lze konstatovat, ze stanoveni
koncentrace fosforu vazaného na zelezo analytickou metodou 3. BD je zaménitelné se
stanovenim koncentrace fosforu vazaného na Zelezo analytickymi metodami 2. EDTA
nebo 4. BD. Z korela¢niho grafu 43 je patrna linearni zavislost.

Tabulka 31 Fosfor vazany na zelezo — srovnani analytickych metod

Srovnani analytickych metod
2.EDTA 3.BD 4.BD
p 1 0,330 0,142
p-hodnota 0 0,022 0,337
p 0,330 1 0,354
Spearman  3.BD o pidnota 0022 0 0014
p 0,142 0,3%4 1
p-hodnota 0,337 0,014 0

2. EDTA

4.BD

Korelace mezi metodami 3. BD a 2. EDTA, a mezi 3. BD a 4. BD je velmi podobna. Vztah
metod 3. BD a 2. EDTA urcuje korela¢ni koeficient 0,330 s p-hodnotou 0,022. Korela¢ni
koeficient pro vztah metod 3. BD a 4. BD je 0,354 s p-hodnotou 0,014,

Rozdil mezi metodou 2. EDTA a 3. BD je zejména v pouZivanych extrakcnich €inidlech
a také v Case potiebném k extrakci. Metoda 2. EDTA pouziva k extrakci fosforu vazaného
na zelezo roztok Ca-EDTA v dithioni¢itanu sodném, metoda 3. BD smés NaHCO;
s Na,S,0,. Casova narocnost je také rozdilna, u metody 2. EDTA probiha extrakce 120
minut + 10 minut centrifugace, u metody 3. BD probiha opakovana extrakce celkem 33
minut + 40 minut centrifugace. Pro obé metody je potfebné piistrojové vybaveni shodné,
vyuziva se laboratorni homogenizator a centrifuga pro odstiedéni kapalné a tuhé faze.
Finan¢ni naro¢nost chemikalii je vy$$i u metody 2. EDTA (100 g Ca-EDTA/ 890 K¢, 100
g NayS;0,4 / 22 K¢), nez u metody 3. BD (100 g NaHCO3 / 15 K¢, 100 g NayS;04/ 22 K&).
Technickd naro¢nost obou metod je podobna. Co se tyce bezpecnosti, je potieba dbat
na spravné skladovani dithionicitanu (je samovznétlivy), ktery se vSak pouziva u obou
metod. Ca-EDTA a NaHCOj3 jsou zcela bezpecné.

Extrak¢ni Cinidla pouzivana v metodach 3. BD a 4. BD jsou stejnd, pouzivaji se jen
rozdilné koncentrace. V metod¢ 3. BD se pouziva 0,22 M NaHCOs3 s 0,22 M NayS,04
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avmetodé¢ 4. BD se pouzivda 0,1 M NaHCO; s0,1 M Na;S;0,4. V cCase potiebném
k extrakci velky rozdil neni, extrakce fosforu vazaného na zelezo u metody 3. BD trva 33
minut + 40 minut centrifugace, u metody 4. BD zabiréd extrakce 30 minut + napt. 10 minut
centrifugace, takze je rozdil jen v Case potfebném k centrifugaci, ktery u metody 3. BD
navysuje opakované promyvani vzorku. Pro obé metody je potiebné ptistrojové vybaveni
shodné, vyuziva se laboratorni homogenizator a centrifuga pro odstfedéni kapalné a tuhé
faze. Rozdil ve financni naroc¢nosti spotiebé pouzitych chemikalii je zanedbatelny.
Technickéd narocnost obou metod je stejna. Co se tyce bezpecnosti, je opet potieba dbat
na spravné skladovani dithioni¢itanu (samovznétlivy), ktery se vSak pouziva u obou metod.

Theil-Seniv odhad trendu

Nasledujici korelaéni graf 43 také prokazal linearni zavislost mezi analytickymi metodami
3.BDa2. EDTAamezi3.BD a4. BD.

Graf 43 Korela¢ni grafy - Srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
fosforu vazaného na zelezo
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5.2.6.2  Fosfor vazany na oxidy kovii

Nahled datového souboru pro koncentrace fosforu vazaného na oxidy kovu, zjisténé

metodami 3. BD a 4. BD, zahrnujici ¢lenéni dle obdobi i lokalit, zobrazuji nasledujici

krabicové grafy 44 a 45.

Graf 44 Nahled datového souboru — fosfor vazany na oxidy kovu — 3. BD
X3..BD.P.kovy.[mg/g]
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Graf 45 Nahled datového souboru — fosfor vazany na oxidy kovu — 4. BD

X4..BD.P.kovy.[mg/g]
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Z grafu 44 a 45 je patrné, ze lze ocekavat rozdily v riznych obdobich i V riznych
lokalitach. Rozdily koncentraci fosforu védzeného na oxidy kovl lze ocekavat u metody
3. BD zejména mezi riznymi lokalitami. Rozdily koncentraci fosforu vazeného na oxidy
kovu u metody 4. BD lIze o¢ekavat mezi nékterymi odbérnymi misty, ale i obdobimi.

Kruskal-Wallisuv test — fosfor vazany na oxidy kovi

K-W testem dosazené p-hodnoty 0,0011 pro metodu 3. BD a 0,0117 pro metodu 4. BD
jsou mensi nez 0,05. Tyto hodnoty tedy znazornuji vysledek, ze alespon jedna z 16
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moznych kombinaci lokality a obdobi pro jednotlivé testované metody se statisticky
vyznamné 1i$i od jiné.
Tukeyiiv test — fosfor vazany na oxidy kovi

U jednotlivych kombinaci lokalit ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez 0,05 v tabulce
32, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci fosforu vazaného na oxidy kovd,
stanoveného metodami 3. BD a 4. BD.

Tabulka 32 Fosfor vazany na oxidy kovi - Tukeyuv test — metody vs. lokalita

Metody vs. lokalita
3. BD vs. lokalita 4. BD vs. lokalita

Lokalita p-hodnota p-hodnota
H-A-T 0,003 0,168
Le-A-T 0,944 0,898
Lu-A-T 0,000 0,007
Le-H 0,000 0,360
Lu-H 0,474 0,424
Lu-Le 0,000 0,013

Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci fosforu vazaného na oxidy
kovli se metody stanoveni koncentrace fosforu vézan¢ho na oxidy kovl ve vysledku
shoduji kromé porovnani lokality Hartmanice s AuSperskym-Troubskym potokem
a lokality Leskava s Hartmanicemi. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou zobrazeny také
Vv nasledujicich grafech 46 a 47.

Graf 46 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovi — 3. BD - lokalita
X3..BD.P.kovy.[mg/g]

linear predictor
03
l

0.1
|
A-T—’H{

i

Pfi hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného na kovy
metodou 3. BD, se prokazal rozdil lokality Hartmanice od lokalit AuSpersky-Troubsky
a Leskava. Déle se prokdzal rozdil lokality Ludvikov od lokalit AuSpersky-Troubsky
a Leskava.
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Graf 47 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovi — 4. BD - lokalita

X4..BD.P.kovy.[mgl/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci fosforu vdzané¢ho na kovy
metodou 4. BD se prokazal rozdil lokality Ludvikov od lokalit Auspersky-Troubsky
a Leskava.

U jednotlivych kombinaci obdobi odbért vzorka ukazuji hodnoty koeficientu p mensi nez
0,05 v tabulce 33, na existujici rozdilnost hodnot koncentraci fosforu vazaného na oxidy
kovu, stanoveného metodami 3. BD a 4. BD.

Tabulka 33 Fosfor vazany na oxidy kovi - Tukeytv test — metody vs. obdobi

Metody vs. obdobi
3. BD vs. obdobi 4. BD vs. obdobi

Obdobi p-hodnota p-hodnota
leto_2012 - jaro_2012 0,402 0,151
podzim_2011 - jaro_2012 0,900 0,242
podzim_2012 - jaro_2012 0,514 0,087
podzim_2011 - leto_2012 0,800 0,010
podzim_2012 - leto_2012 0,031 0,991
podzim_2012 - podzim_2011 0,183 0,007

Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci fosforu vazaného na oxidy
kovt, se vysledky koncentraci fosforu vazaného na oxidy kovi, stanovenych jednotlivymi
metodami shoduji kromé& porovnani obdobi podzim 2011 slétem 2012, podzim 2012
slétem 2012 a podzim 2012 s podzimem 2011. Vysledky Tukeyova HSD testu jsou
zobrazeny také v nasledujicich grafech 48 a 49.

115



Graf 48 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovi — 3. BD - obdobi
X3..BD.P.kovy.[mg/g]

03
1

linear predictor
0.1
l !
jaro_2012 — }ﬂjﬂ‘ = e

leto_2012 —D- & .
podzim_2011 — }H -4{ = SR

podzim_2012 —

Pti hodnoceni existence rozdilu naméfenych hodnot koncentraci fosforu vazaného na kovy

metodou 3. BD se prokazal rozdil pfi porovnani obdobi podzim 2012 s obdobim 1éto 2012
a podzim 2011.

Graf 49 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovii — 4. BD - obdobi
X4..BD.P.kovy.[mg/g]
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Pti hodnoceni existence rozdilu namétenych hodnot koncentraci fosforu vazaného na kovy

metodou 4. BD se prokazal rozdil pti porovnani obdobi podzim 2011 s obdobim 1éto 2012
a podzim 2012.

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na koncentracich
kovi

Stanoveny Spearmaniiv korelacni koeficient p (tabulka 34) prokazal zavislost koncentraci
fosforu vazaného na oxidy kovu, stanovenych metodami 3. BD a 4. BD, na koncentraci
Zeleza a dale metodou 3. BD na koncentraci vapniku. Z Korela¢niho grafu (pfiloha ¢. 9)
v kapitole 11 jsou tyto linearni zavislosti patrné.
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Tabulka 34 Fosfor vazany na oxidy kovi — zavislost metody vs. kov

Analytické metody vs. kov
Ca [mg/g] Fe [mg/g]

3. BD p -0,424 0,472
Spearman ' p-hodnota 0,004 0,001
P 4. BD p -0,249 0,304

p-hodnota 0,104 0,036

Maximalni hodnota zeleza ve sledovanych sedimentech byla vysoka - 33,2 mg/g, proto
bylo mozné ocekavat existujici zavislost stanovenych koncentraci fosforu vazaného
na oxidy kovti na koncentracich obou kovu. Pozitivni korelace fosforu vazaného na oxidy
kovi byla shledana s koncentraci Zeleza a negativni S koncentraci vapniku, coz je
v souladu s vysledky prace Liu et al. (2015).

Spearmanova korelace - zavislost stanovenych koncentraci fosforu na pouzité metodé
Stanoveny Spearmantv korela¢ni koeficient p (tabulka 35) prokazal zavislost stanovenych
koncentraci fosforu vazaného na oxidy kovii mezi dvojici analytickych metod 3. BD a 4.
BD. Zuvedeného lze konstatovat, ze stanoveni koncentrace fosforu vazaného na oxidy
kovu analytickou metodou 3. BD je zaménitelné s metodou 4. BD. Z korela¢niho grafu 50
je patrna linearni zavislost.

Tabulka 35 Fosfor vazany na oxidy kovi — srovnani analytickych metod

Srovnani analytickych metod

3.BD 4.BD

P 1 0,343

Spearman 3.BD p-hodnota 0 0,017
P 4 BD 0 0343 1

p-hodnota 0,017 0

Rozdil mezi metodou 3. BD a 4. BD, pouzitych pro stanoveni fosforu vazané¢ho na oxidy
kovi, je zejména ve sloucenindch, na které byl fosfor navazan a z nichz se extrahuje.
Metoda 3. BD uvadi oxidy hliniku a kfemicitany, metoda 4. BD uvadi hydratované oxidy
Zeleza a hliniku, vazané v komplexech huminovych latek s kovy, fosfor v organismech,
véetné polyfosfati a detritu. Pouzivané extrakeni €inidlo je stejné, hydroxid sodny, ktery se
pro metodu 3. BD pouziva v koncentraci 0,1 M NaOH, v metodé¢ 4. BD se pouziva
1 M NaOH. Casova naro¢nost je 18 hodin + 30 minut na centrifugaci u metody 3. BD a 16
hodin + cca 10 minut na centrifugaci u metody 4. BD. Pro obé metody je potifebné shodné
piistrojové vybaveni, vyuziva se laboratorni homogenizator a centrifuga pro odstfedéni
kapalné a tuhé faze. Rozdily ve finan¢ni narocnosti pro potfebné chemikalie jednotlivych
metod jsou zanedbatelné. Technicka naro¢nost obou metod je velmi podobna.

Hodnoty zékladni popisné statistiky metody 3. BD pro koncentraci fosforu vazaného
na oxidy kovu (tabulka 12) jsou minimalné¢ 2x nizs$i nez hodnoty zakladni popisné
statistiky pro koncentraci labilniho fosforu metody 4. BD. Pficinu rozdilu téchto hodnot je
mozno vidét v rozdilném poctu promyvani vzorku extraktantem, kdy se u metody 3. BD po
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extrakci promyva vzorek jednou stejnym extrakénim cinidlem, nasledné jesté 2x
destilovanou vodou, oproti metodé 3. BD se v metodé 4. BD vzorek jedenkrat extrahuje
extrakénim ¢inidlem. Rozdi mezi metodami 3. BD a 4. BD je také ve slouceninach, z nichz

se extrakce fosforu uvadi, jak je uvedeno vyse.

Theil-Seniv odhad trendu

Nasledujici korelaéni graf 50 také prokazal linearni zavislost mezi analytickymi metodami

3.BD a4. BD.

Graf 50 Korela¢ni grafy - Srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
fosforu vazaného na oxidy kovu
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5.2.7 Jednotlivé formy fosforu Vv referenénim vzorku BCR-684

Znédmé koncentrace jednotlivych forem fosforu referen¢niho vzorku, stanovené metodou
SMT byly porovnavany se stanovenymi koncentracemi jednotlivych forem fosforu téhoz
referen¢niho vzorkou metodou 1. SMT.

Tabulka 36 Porovnani koncentraci forem fosforu v referenénim materialu deklarovanych
(SMT protokol) a zmétenych (1. SMT)

Forma 1. SMT 1. SMT Rozdil
fosforu v protokol [ma/g] [9%6]

referenénim [ma/g]

vzorku
IP 1,113 1,017 8,531
OP 0,209 0,174 16,913
NAP 0,550 0,021 96,259
AP 0,536 0,463 13,698

Extrakce anorganického, organického, neapatitového i apatitového fosforu byla provedena
analytickou metodou 1. SMT, ktera je doporucovana Evropskou komisi. Touto metodou
jsou stejné formy fosforu stanoveny i v certifikovaném referen¢nim sedimentu.
Z porovnani procentualniho rozdilu mezi hodnotami stanovenych koncentraci jednotlivych
forem fosforu s referenéni hodnotou koncentrace téchto forem fosforu je ziejmé,
ze nejmensi procentudlni rozdil ve vysledcich byl prokdzan u formy anorganického
fosforu, nasledovala koncentrace apatitového fosforu a koncentrace organického fosforu
viz tabulka 36. Nejvétsi rozdil byl prokdzan mezi referenéni hodnotou koncentrace
neapatitového fosforu a stanovenou koncentraci neapatitového fosforu.
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5.3 Analyzy sloZeni vzorku sedimentii elektronovym mikroskopem

Stanoveni obsahu véapniku a Zeleza ve vzorku bylo provedeno ICP—OES. Jako doplitkova
analyza pro posouzeni chemického slozeni sedimentt (prvkové slozeni jednotlivych ¢astic)
byla pouzita elektronova mikroskopie. Vzorek byl analyzovan na elektronovém
mikroskopu JEOL JSM 840 vybaveném EDS sondou (energio dispersni sonda) Link,
umoziujici identifikovat prvkové sloZeni sledovaného mista. Obsah prvki v jednotlivych
¢asticich analyzovaného vzorku umoznil identifikovat pisCité a jilovité castice. Piscité
Castice se skladaji predevsim z SiO,, zatimco jilovité ¢éstice z prvki jako Mg, Al, Si, K,
Ca, Fe. Ze souctu piscitych a jilovitych castic bylo vypocteno jejich procentudlni
zastoupeni. Vysledkem analyzy je stanoveni obsahu tzv. chemického jilu a chemického
pisku ve vzorku.

Ze snimkl mikrostruktury jemnych ¢astic sedimentu (obr. 16 vlevo) je patrné, Ze piscité
¢astice maji hladsi strukturu nez castice jilovité. Podle identifikovanych prvkl (obr. 16
vpravo) bylo potvrzeno, zda se jedné o ¢astici jilovitou ¢i pisCitou. Takto se postupovalo
U kazdé analyzované Castice vSech sledovanych vzork.

10,6 >
122 cts

HﬁﬂFs; kbt Fog

S LAl At

< .4 5.500 kel 10.6 >
[Fs= &K ch 285= 102 cts
[MEM1:5185 C

Obr. 16 — Analyza ¢astic vzorku sedimentu z lokality Ludvikov, zvétseni 8000 x

Z fotografie potizené elektronovym mikroskopem (obr. 16) lze zjistit, Ze Castice vzorku
sedimentu z lokality Ludvikov, oznafena pismenem A, je stejného typu jako Castice B.
Prvkova analyza (grafy vpravo: Castice A — horni graf, ¢astice B — prostiedni graf) ukazuje
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velmi podobné slozeni jen s malymi rozdily v obsahu drasliku, vapniku a Zeleza v riznych
oxidacnich stupnich. U ¢astice C je mozno jiz podle fotografie ocekavat jiné slozeni, které
je potvrzeno spodnim grafem v obr. 16. Tato Castice obsahuje predevsim velké mnozstvi
kfemiku. Jedna se o castici pis€itou, jak napovida jeji hladka struktura, kterou se lisi
od jilovitych ¢astic A a B.

Vyse popsany zplsob hodnoceni byl pouzit pro kazdou castici oznacenou pismeny ,,J*
a,,P*“ uvedenou na obrazcich 17 a 18. Pismenem ,,J* jsou oznaCeny castice jilu, ¢astice
pisku jsou oznaceny pismenem ,,P*. Je zfejmé, ze podle velikosti ¢astic nelze jednoznacné
urcit, zda jsou jilovité, ¢i pisCité. Na obr. 17 jsou vétsi Castice jilovité. V levém dolnim
rohu obr. 18 se naproti tomu nachazi vétsi Castice, ktera je pis€itd. Z vyhodnoceni vzorki
Z lokality Hartmanice a Auspersky-Troubsky p. vyplyva, ze vzorek H1 (obr. 17) obsahuje

znaéné mnozstvi jilu, zatimco vzorek T na obr. 18 ma obsah jilu nizsi.

Obr. 17 — Elektronovy mikrograf - vzorek Obr. 18 — Elektronovy mikrograf - vzorek
z lokality Hartmanice (H1) z lokality Auspersky-Troubsky potok (T)

Stanoveni koncentrace celkového fosforu ve vztahu k procentudlnimu zastoupeni tzv.
chemického jilu ve vzorku uvadi tabulka 37, kde jsou vzorky a lokality sefazeny sestupné
dle obsahu chemického jilu.
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Tabulka 37 Porovnani obsahu fosforu s chemickym jilem a piskem

Lokalita Oznaceni vzorku Chem. jil Chem. pisck TP Fe
[%] [%] [ma/g] [mg/g]

Hartmanice H1 87 13 241 311
Ludvikov Lu 84 16 1,74 328
Hartmanice H2 78 22 155 304
Auspersky-Troubsky p. T 72 28 1,29 244
Leskava Lel 69 31 202 104
Auspersky-Troubsky p. A 64 36 0,68 244
Leskava Le2 61 39 1,23 101

Z tabulky ¢. 37 je patrné, Ze vzorky s nejvétsim obsahem chemického jilu obsahuji také
nejvyssi mnozstvi celkového fosforu. Obsah fosforu je nejvyssi ve vzorku HI, ktery
zaroven obsahuje nejvEétsi mnozstvi chemického jilu. Vzorky s mensim obsahem
chemického jilu obsahuji mensi mnozstvi celkového fosforu.

Stanoveni koncentrace celkového fosforu ve vztahu k procentudlnimu zastoupeni tzv.
chemického pisku ve vzorku uvadi také tabulka 37. Vzorek H1 s nejmensim obsahem
chemického pisku obsahuje nejvétsi mnozstvi celkového fosforu. Tato zavislost je
ve shod¢ s praci Choudhury F. A. (1988), podle niz koncentrace fosforu klesa s nardstem
hrubozrnnéjSich ¢astic. AvSak pti zohlednéni obsahu dalSich zrnitostnich frakei vzorku H1,
bylo zjisténo, Ze mezi analyzovanymi vzorky je jednim z nejhrubozrnnéjSich, u kterého by
se tedy bézné predpokladala nizkd koncentrace fosforu. To opét nasvédcuje tomu, ze
zavislost mezi velikosti frakce a koncentraci fosforu neni rozhodujici.

Zavislost koncentrace fosforu na obsahu chemického i fyzikalniho jilu, a také chemického
1 fyzikalniho pisku, v€etné zrnitostni kfivky vzorki je dale uvedena v (Lagova et al., 2013).
Ze stanoveni sloZeni sedimentll plyne, Ze pro obsah celkového fosforu v Easticich
sedimentl neni rozhodujici zrnitostni (fyzikéalni) sloZeni vzorki, které se bézné stanovuje
zrnitostnimi rozbory, ale zejména identifikace zastoupeni prvka v casticich zkoumanych
vzorkd.

Wang et al. (2008b) zjistil, ze obsah celkového fosforu, zZeleza i hliniku vzristal se
vzrustajicim podilem jilu. Z vysledki uvedenych v tabulce 37 se zda, ze toto tvrzeni plati
vétSinou 1 pro sedimenty sledovanych drobnych vodnich tokii.
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6 ZAVER A PRINOS DISERTACNI PRACE PRO ROZVOJ VEDNI
DISCIPLINY

Disertacni prace hodnoti analytické metody stanoveni fosforu v sedimentech drobnych
vodnich tokl. Prace se zabyva modifikaci metody mineralizace vzorku kyselinou sirovou
a peroxidem vodiku (H,SO4+H,0,) za ucelem stanoveni koncentrace celkového fosforu.
Spolu s touto modifikovanou metodou byly hodnoceny dalsi tifi metody stanoveni
koncentrace celkového fosforu. Jednad se o metodu SMTP, kterad je doporucend Evropskou
komisi, metodu taveni s uhli¢itanem sodnym a metodu mineralizace vzorku kyselinou
sirovou. Na zaklad¢ provedenych statistickych analyz koncentraci celkového fosforu, které
byly stanoveny vySe uvedenymi metodami na 144 analyzovanych vzorcich realnych
sedimentli, bylo zjisténo, ze hodnocené¢ mineralizacni metody nejsou univerzalni
a pii vybéru metod pro stanoveni celkového fosforu je vhodné brat v tivahu také slozeni
sedimentl.  Statistickym porovnanim koncentrace celkového fosforu, stanovené
v referencnim vzorku sledovanymi metodami s referenéni hodnotou koncentrace
celkového fosforu, se jevi jako efektivni pro analyzu celkového fosforu u vétSiny
sedimentl metoda mineralizace vzorku pomoci H,SO4+H,0,, ktera poskytla vysledky
nejblizsi referencni hodnote.

Na zékladé provedeného srovnani testovanych metod za ucelem stanoveni celkového
fosforu v sedimentech drobnych vodnich toki lze doporucit k vyuzivani metodu
H,SO4+H,0;. Tato metoda je na zaklad¢ predlozeného modifikovaného experimentalniho
designu (koncentrovana kyselina sirova, vysoka teplota digesce) snadnd, bezpecna a oproti
dal$im metoddm i ¢asoveé nendrocna (rozklad vzorku trva cca 15 minut).

Dale byly vpraci stanoveny koncentrace labilniho, apatitového, neapatitového,
organického a anorganického fosforu a fosforu vazaného na kovy, celkové
na 1008 analyzovanych vzorcich redlnych sedimentl. Nasledn¢ byly dosazené vysledky
koncentraci vybranych forem fosforu, ziskanych s vyuzitim riznych frakciona¢nich metod,
statisticky hodnoceny, za G¢elem ovéteni vhodnosti pouzZiti jednotlivych metod.

Labilni fosfor, apatitovy fosfor a fosfor vazany na Zzelezo byly extrahovany tfemi
metodami, fosfor vazany na oxidy kovll dvéma metodami. Z vysledki provedené
Spearmanovy korela¢ni analyzy tedy vyplyva, Ze bézné pouzivané metody nejsou
univerzalni a pro stanoveni koncentrace téchto forem fosforu je vhodné volit rizné
analytické metody.

Pro extrakci labilniho fosforu 1lze doporucit pfedev§im metodu 2. EDTA
(5-minutova extrakce deionizovanou vodou). Z vysledku extrakce apatitového fosforu
vyplyva, Ze nelze jednoznaéné doporucit jednu z ovéfovanych metod 1. SMT (16-hodinova
extrakce HCI 1 mol/l), 3. BD (1-hodinova extrakce HCI 0,5 mol/l), 4. BD (24-hodinova
extrakce HCI 0,5 mol/l), protoze mezi sebou nejsou zaménitelné. Pro extrakci fosforu
vazaného na Zelezo 1ze doporucit piredevS§im metodu 3. BD. Metody extrakce fosforu
vazaného na oxidy kovl 3. BD a 4. BD jsou zaménitelné, proto nelze na zaklad¢ provedené
statistické analyzy jednu z nich jednozna¢né upfednostnit.
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V praci byly dale za Gi¢elem rozsifeni souCasnych znalosti problematiky fosforu v ficnich
sedimentech sledovéany také zavislosti stanovené koncentrace fosforu na kovech (vapnik,
zelezo) jak pro jednotlivé formy fosforu, tak pro celkovy fosfor. Dle predpokladli nebyla
potvrzena linearni zavislost stanovenych koncentraci labilniho fosforu i organického
fosforu na koncentraci vapniku. Ocekavana linearni zavislost stanovenych koncentraci
celkového fosforu na koncentraci vapniku se neprokazala pravdépodobné vzhledem
k nizkému obsahu vapniku v sedimentech. Potvrzena byla linearni zavislost koncentrace
organické formy fosforu na koncentraci Zeleza, coz naznacuje, ze by se tato forma mohla
ze sedimentli napf. v prubéhu diageneze sedimentu za ptiznivych podminek, jako jsou
optimalni hodnota pH, nebo mnozstvi Fe(OOH) v sedimentech, uvoliiovat a snizovat tak
kvalitu vody.

Dale byl také pomoci Tukeyova testu a Kruskal-Wallisova testu hodnocen vliv lokalit
a vliv ro€niho obdobi na koncentrace fosforu v sedimentech. Predpoklad, Ze ve vysSich
nadmoftskych vyskach budou nizsi koncentrace fosforu, se potvrdil v poloving jednotlivych
forem fosforu. Predpokladand rozdilnost vzorkli, odebranych Vv pramenné oblasti toku
oproti vzorklim z ¢asti tokl nize po proudu, byla potvrzena u dvou statisticky testovanych
dvojic lokalit, tieti dvojice lokalit nebyla potvrzena pravdépodobné z divodu podobného
charakteru sedimentd. Vliv obdobi odbéru vzorka na koncentrace fosforu byl pozorovan
zejména mezi statisticky testovanymi dvojicemi obdobi podzimu 2011 a 1éta 2012, a dale
podzimu 2011 a podzimu 2012. Pfi¢ina pozorovaného vlivu byla shledana
V zaznamenaném vyskytu obdobi meteorologického sucha (srpen 2011-kvéten 2012), které
pravdépodobné bylo pfi€inou vyssich koncentraci fosforu v odebranych vzorcich.

Ve vzorcich sedimentil byly stanoveny a pozorovany vyssi koncentrace fosforu nejen
Vv ¢astech toku niZe po proudu, ale i v pramenné oblasti toku, ¢i lokalité s vyssi
nadmoftskou vySkou, kde se ocekava nizsi zatiZzeni toku fosforem. Sedimenty trofizovanych
toki jsou za zvySenych pritokd, jako je intenzivni srazkova ¢innost, ¢i vypousténi rybnikd,
vymyvany a odndSeny do nizSich casti povodi, kde jsou deponovany. Za piiznivych
podminek tak mohou byt zdrojem Zivin nejen ve vodnich tocich, ale 1 ve vodnich nadrzich.
Bylo by proto vhodné rozsifit normu environmentdlni kvality koncentrace celkového
fosforu v povrchovych vodach, danou stavajicim Nafizenim vlady, také o doposud
legislativné nestanovenou limitni koncentraci celkového fosforu v sedimentech.
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9 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

Al

aj.

AP
apod.
atd.
ATP
B(1,2)
BAP

BD

BSKs

CFA

DNF
DV
EDS

EDTA

EN
FIA
hm.

HPLC

Auspersky potok (znaceni odbérnych mist)

a jiny

apatite phosphorus, apatitovy fosfor

a podobn¢

a tak dale

adenosintrifostat

Ludvikov (znac¢eni odbérnych mist)
bioavailable phosphorus (biodostupny fosfor)

bicarbonate-dithionite (extraktant dithionicitan-
hydrogenuhlic¢itan sodny pouzity v analytické metod¢)

Pétidenni biochemicka spotieba kysliku
Continuous Flow Analysis

¢islo

Cistirna odpadnich vod

ceska technicka norma

dinitrofenol (indikéator)

destilovana voda

energio dispersni sonda

ethylendiamineteatraacetic acid (kyselina
etylendiamimtetraoctova pouzita v analytické metod¢)

Evropska norma
flow injection analysis (pritokova injek¢ni analyza fosforu)
hmotnostni

high pressure/performance liquid chromatogramy
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HSD
Ch
ChSK
ChSK¢r
ICP

ICP - AES

ICP - MS

ICP-OES

ISO

kap.

koef.

kol.
konc.
K-W test
L (1,2)
Le (1,2)
LP

Lu

mg/g

honest significant difference

chladna

chemicka spotieba kysliku

chemicka spotieba kysliku (dichromanova metoda)
induk¢né vazana plazma

inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
(atomova emisni spektroskopie s buzenim v indukéné vazané
plazm¢)

inductively coupled plasma mass spectrometry

inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(optickd  emisni  spektrometriec s indukéné vazanym
plazmatem)

inorganic phosphorus (anorganicky fosfor)
International Organization for Standardization
kapitola

ménova jednotka pro CR

koeficient

kolektiv

koncentrovany/a

Kruskal-Wallistv test

Leskava (znaceni odbérnych mist)

Leskava (znaceni odbérnych mist)

labile phosphorus (labilni fosfor)

Ludvikov (znaceni odbérnych mist)

molarni hmotnost [mol/l]

jednotka obsahu slozky v sedimentu (v matrici)
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mil. miliona

MRP molybdate reactive phosphorus (molybdato-reaktivni fosfor)
MT mirné tepla

N normalni koncentrace [val/l]
NAP non-apatite phosphorus (neapatitovy fosfor)

NAPat nonapatite phosphorus (neapatitovy fosfor)

napf. naptiklad

NMR nuclear magnetic resonance (nuklearni magneticka rezonance)
NTA nitrilotriaceticacid (kyselina nitrilotrioctova; chelaton I)

NV nafizeni vlady

Obr. obrazek

OoP organic phosphorus (organicky fosfor)

ot. otacky

ot./min otacky za minutu

p. potok

p.a. pro analysi (pro analyzu)

PP polypropylen

resp. respektive

RRP, SRP  soluble reactive phosphorus (rozpustény reaktivni fosfor)
sb. sbirka

SMT Standarts, Measurements and Testing Programme (znaceni
analytické metody stanoveni vybranych forem fosforu)

Standarts, Measurements and Testing Programme (znaceni

SMTP analytické metody stanoveni celkového fosforu)
SNRP soluble non — reactive phosphorus (rozpustény nereaktivni
fosfor)
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T1

tj.
TP
tzv.

uv

V.V.I.

VS.

Troubsky potok (znaceni odbérnych mist)
tepla

to je

total phosphorus (celkovy fosfor)

tak zvané

UV zéteni

vetfejna vyzkumna instituce

VErsus

145



10 SEZNAM OBRAZKU, TABULEK, GRAFU A PRILOH

Obr. 1 — Projevy trofizace vodniho toku (z Kraje Vyso€ina)........ccccceerveriniiininnnienienennns 8
Obr. 2 — Projevy trofizace vodniho toku (Leskava, Kraj Jihomoravsky).........c.ccocvvvriiennennn. 8
Obr. 3 — Projevy trofizace vodniho toku (Hartmanice, Kraj Vyso€ina)..........cccceevvervvinenenn 8
Obr. 4 — Projevy trofizace vodniho toku (Hartmanice, Kraj Vyso€ina)..........cccceevververvennnn 8
Obr. 5 — Projevy trofizace nadrze (Slavkov, Jihomoravsky Kraj)........cccccevvvevviivennennsinnnnnn 9
Obr. 6 — Projevy trofizace nadrze (z Kraje VYSOCING) ......ccccvvevvveieeiieiiiiie e e eieseese e 9
Obr. 7 — Vliv zmén pH na pfemény v zasobach rizné vazaného fosforu. Pro obrazek
vyuzito znazornéni uvedené v Golterman (2004)...........cooviiiiriiieiiie e 20
Obr. 8 — Mapa a zakresleni odbérnych mist Ludvikov, Auspersky-Troubsky potok,
Leskava @ HartmaniCe ..........ccoiiiieiiiieeie e 43
Obr. 9 — Odbérné misto na AuSPerském POLOCE .......ccvvreririririiieieie e, 45
Obr. 10 — Jedno z odbérnych mist na TroubsKém POtOCE ........cvveerierierierieniiisiseeeeieeen, 45
Obr. 11 — Jedno z odbérnych mist na toku LesKava.........cocvviviirinieieneieneseseseeee e, 46
Obr. 12 — Jedno z odbérnych mist na Bilé Opave .........ccccoereiiirieiiiiieieeseeeseseeeee 47
Obr. 13 — Jedno z odbérnych mist v Hartmanicich ..........ccocvvvviininineneiesse e, 48
ODbr. 14 — OdbEr VZOTKT VOAY ....c.veviiiiiiiiiieiieeie e 49
Obr. 15 — Zpracovani vzorkll SEdimenttl ..........ccecverieiiireniiinisieeee e 49
Obr. 16 — Analyza ¢astic vzorku sedimentu z lokality Ludvikov, zvétseni 8000 x .......... 120
Obr. 17 — Elektronovy mikrograf - vzorek z lokality Hartmanice (H1)........c.cccccoovvinnnne. 121
Obr. 18 — Elektronovy mikrograf - vzorek z lokality Auspersky-Troubsky potok (T)..... 121

Tabulka 1 Terminologie béznych forem fosforu v sedimentech (Kovar a Pierzynski, 2009)

............................................................................................................................................. 27
Tabulka 2 Ptehled nékterych forem fosforu v sedimentech bézného environmentalniho
z4jmu a jejich vyznam (Spivakov et al., 2009)........cccoeiiiiiiiiiiiiii e 28
Tabulka 3 Charakteristiky sledovanych 10Kalit ..........cccccoviiiiiiiiiiiie e 44

Tabulka 4 Certifikat analyzy referen¢niho materialu BCR-684 (European Commission,
Joint Research Centre, Institute for Reference Materials and Measurements 2012)........... 50

Tabulka 5 Koncentrace vybranych slouc¢enin, pouZzitych v riiznych testovanych metodach
stanoveni koncentrace celkového fosforu, které jesté¢ neinteerferuji pii fotometrickém
stanoveni fosforecnanii (Mald a Lagova, 2014) .....ccooiiiiieiiieie e 53

Tabulka 6 Popisna statistika — celkovy fOSTOT .......eviiiiiiiiiiic 64

146



Tabulka 7 Celkovy fosfor - Tukeytv test — metody vs. lokalita ...........ccoceeveiiiiiicinnnn, 65
Tabulka 8 Obsah zeleza a vapniku v testovanych sedimentech ............cccooeoiiiiiiiiicnn, 66

Tabulka 9 Celkovy fosfor - Tukeylv test — metody stanoveni koncentrace celkového
FOSTOTU. ...t 66

Tabulka 10 Celkovy fosfor — vzajemna zavislost metod a zavislost metod na kovech...... 68

Tabulka 11 Porovnani koncentraci celkového fosforu v referenénim materialu stanovenych
vybranymi metodami s referenéni hodnotou..........cccocviiiiiiiii i 73

Tabulka 12 Zakladni popisné statistiky koncentraci jednotlivych forem fosforu
stanovenych riznymi analytickymi metodami a koncentraci KOVil........ccccoeeveiiiierniennnnne 75

Tabulka 13 Vysledky Shapiro-Wilkova testu (p-hodnoty) pro koncentrace jednotlivych

forem fosforu a pouZzité analytické Metody ..........ccoviiiiiiiiiiiiiec e 77
Tabulka 14 Anorganicky fosfor - Tukeytv test — lokalita a obdobi..........cccccovviiiiiiiiinninnns 79
Tabulka 15 Anorganicky fosfor — zavislost metoda vs. KOV ......ccooveiiiiiieiiiiiccees 80
Tabulka 16 Organicky fosfor - Tukeylv test — lokalita a obdobi..........cccccveviiiiiiiiiiiinnn, 82
Tabulka 17 Organicky fosfor — zavislost metoda vs. KOV ..o, 84
Tabulka 18 Labilni fosfor - Tukeyiv test — metody vs. lokalita .........ccccoccovveviiiiiniennnn, 86
Tabulka 19 Labilni fosfor - Tukeytiv test — metody vs. obdobi ..........cccevviviiiiiiiiiiicnn, 88
Tabulka 20 Labilni fosfor — zavislost metody vs. KOV ... 90
Tabulka 21 Labilni fosfor — srovnani analytickych metod.........c.ccccoovviiiniis 90
Tabulka 22 Apatitovy fosfor - Tukeytv test — metody vs. lokalita..........c.ccoeevivereinnnn, 95
Tabulka 23 Apatitovy fosfor - Tukeyiiv test — metody vs. obdobi............cceeviiiiiiiiiiiinn, 96
Tabulka 24 Apatitovy fosfor — zavislost metody vs. KOV .......ccooeiiiiiiiiiiiiiiicn, 98
Tabulka 25 Apatitovy fosfor — srovnani analytickych metod ...........cccocoviiiiiiiiciiicnn, 99
Tabulka 26 Neapatitovy fosfor - Tukeytv test — lokalita a 0bdobi..........cccceveviiniiicnne, 101
Tabulka 27 Neapatitovy fosfor — zavislost metody vs. KOV .......ccovviiiiiiiiiiiiiiie e, 103
Tabulka 28 Fosfor vazany na zelezo - Tukeyuv test — metody vs. lokalita....................... 105
Tabulka 29 Fosfor vazany na zelezo - Tukeyiiv test — metody vs. obdobi............cc.e.... 107
Tabulka 30 Fosfor vazany na zelezo — zavislost metody vs. KOV........cccocvvviiiiiiicnnnnn. 109
Tabulka 31 Fosfor vazany na Zelezo — srovnani analytickych metod.............ccoocveiiinnne. 110
Tabulka 32 Fosfor vazany na oxidy kovi - Tukeyiv test — metody vs. lokalita............... 114
Tabulka 33 Fosfor vazany na oxidy kovii - Tukeytiv test — metody vs. obdobi................ 115
Tabulka 34 Fosfor vazany na oxidy kovii — zavislost metody vs. kKov.........ccccovvininnnne 117
Tabulka 35 Fosfor vazany na oxidy kovi — srovnani analytickych metod ....................... 117

147



Tabulka 36 Porovnani koncentraci forem fosforu v referenénim materialu deklarovanych

(SMT protokol) a zmetenych (1. SMT) ....oocviiiiiiiiiiic e 119
Tabulka 37 Porovnani obsahu fosforu s chemickym jilem a piskem...........ccccovviininnnnn 122
Graf 1 Nahled datového souboru — celkovy fOSTOr .......oovvviiiiiiiiiiii e, 65
Graf 2 Znazornéni Tukeyova testu - celkovy fosfor — metody vs. lokalita......................... 67
Graf 3 Znazornéni Tukeyova testu — celkovy fosfor — metody mezi sebou...........ccccueeee. 68
Graf 4 Korela¢ni grafy, srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni koncentrace
CEIKOVENO FOSTOTU ..o 70
Graf 5 Nahled datového souboru — anorganicky fosfor - 1. SMT .......cccceiiiiniiiniiniicnienn, 78
Graf 6 Znazornéni Tukeyova testu - anorganicky fosfor - 1. SMT - lokalita..................... 79

Graf 7 Znazornéni Tukeyova testu - anorganicky fosfor - metoda 1. SMT - obdobi........ 80

Graf 8 Nahled datového souboru — organicky fosfor - 1. SMT ..o, 82
Graf 9 Znazornéni Tukeyova testu - organicky fosfor - 1. SMT - lokalita ...............ccco..... 83
Graf 10 Znazornéni Tukeyova testu - organicky fosfor - 1. SMT - obdobi ............cccceenee. 83
Graf 11 Nahled datového souboru — labilni fosfor — 2. EDTA ... 85
Graf 12 Nahled datového souboru — labilni fosfor — 3. BD .......cccccviiiiiiiiiiiiciice 85
Graf 13 Nahled datového souboru — labilni fosfor —4. BD ... 85
Graf 14 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 2. EDTA - lokalita...........c.ccco.o.... 86
Graf 15 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 3. BD - lokalita............c.cccccoeenen. 87
Graf 16 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 4. BD - lokalita............ccccoceeennene. 87
Graf 17 Znézornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 2. EDTA - obdobi.........ccccceeeennens 88
Graf 18 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 3. BD - obdobi...........cccccevviiiiinnns 89
Graf 19 Znazornéni Tukeyova testu - labilni fosfor — 4. BD - obdobi...........cccccevvviiinnnnns 89
Graf 20 Korela¢ni grafy - Srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni
koncentrace 1abilniho fOSTOTU .........cvviiii 92
Graf 21 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor — 1. SMT ..., 93
Graf 22 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor — 3. BD.......coovviviiiiiiiiiiciienn, 94
Graf 23 Nahled datového souboru — apatitovy fosfor —4. BD ..., 94
Graf 24 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 1. SMT - lokalita........................ 95
Graf 25 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 3. BD - lokalita .............c..cc..... 96
Graf 26 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 4. BD - lokalita .............cccceeee.. 96

148



Graf 27 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 1. SMT - obdobi.............cccevenee. 97

Graf 28 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 3. BD - obdobi ............cccvrnennn. 97
Graf 29 Znazornéni Tukeyova testu - apatitovy fosfor — 4. BD - obdobi ...........cccvrnennn, 98
Graf 30 Korelacni grafy - Srovnani analytickych metod pouzitych pro stanoveni
koncentrace apatitoveho fOSTOTU.........ccuiiiiiiiiiiiic e 100
Graf 31 Nahled datového souboru — neapatitovy fosfor — 1. SMT ......cccoevviieiicincnee, 101
Graf 32 Znazornéni Tukeyova testu - neapatitovy fosfor — 1. SMT - lokalita.................. 102
Graf 33 Znazornéni Tukeyova testu - neapatitovy fosfor — 1. SMT - obdobi................... 102
Graf 34 Nahled datového souboru — fosfor vazany na zelezo — 2. EDTA ... 104
Graf 35 Nahled datového souboru — fosfor vazany na zelezo — 3. BD ........cccoovviivenne. 104
Graf 36 Nahled datového souboru — fosfor vazany na zelezo — 4. BD ........ccccoovviivennne 104
Graf 37 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 2. EDTA - lokalita....... 106
Graf 38 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 3. BD - lokalita ........... 106
Graf 39 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na zelezo — 4. BD - lokalita. ........... 106

Graf 40 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na Zelezo — 2. EDTA - obdobi ....... 107
Graf 41 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na Zelezo — 3. BD - obdobi ............ 108
Graf 42 Znéazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na Zelezo — 4. BD - obdobi ............ 108

Graf 43 Korelani grafy - Srovnani analytickych metod pouZitych pro stanoveni

koncentrace fosforu vazaného na Zelezo ..........cccocoveiiiiiiiiii 111
Graf 44 Nahled datového souboru — fosfor vazany na oxidy kovii — 3. BD ..........cccceeee. 113
Graf 45 Nahled datového souboru — fosfor vazany na oxidy kovii —4. BD ..........cccc...e. 113

Graf 46 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovi — 3. BD - lokalita ... 114
Graf 47 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovi — 4. BD - lokalita ... 115
Graf 48 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovli — 3. BD - obdobi .... 116
Graf 49 Znazornéni Tukeyova testu — fosfor vazany na oxidy kovii — 4. BD - obdobi .... 116

Graf 50 Korelaéni grafy - Srovndni analytickych metod pouZitych pro stanoveni
koncentrace fosforu vazaného na oxidy KOVl .........ccccoviiiiiiiiiicee 118

Ptiloha ¢. 1 Laboratorni postup uzivany pro myti laboratorniho skla za ucelem stanoveni

fosforu ve vzorcich sedimentll @ VOd...........ccoiiiiiiiiiiiii 151
Ptiloha ¢. 2 Celkovy fosfor - korelacni grafy ........ccccoovveiiiiiiiii e, 152
Ptiloha ¢. 3 Anorganicky fosfor - korelacni grafy.........ccccooiiiiiiiiiiici 154
Ptiloha ¢. 4 Organicky fosfor — korelacni grafy..........ccocoviiiiiiiiiiiici, 155

149



Ptiloha ¢.
Ptiloha ¢.
Ptiloha ¢.
Ptiloha ¢.

Piiloha ¢.

5 Labilni fosfor — korelacni grafy .........cccoviiiiiiiiiiici e 156
6 Apatitovy fosfor — korelacni grafy.........ccociviiiiiiiiiii 158
7 Neapatitovy fosfor — korelacni grafy ........cccoooviiiiiiiiii 160
8 Fosfor vazany na Zelezo - korelacni grafy .......ccccocvvvviiniiiiiiie e, 161
9 Fosfor vazany na oxidy kovii - korelacni grafy .........cccceevviiiiiiiiiiiiniiiinne, 163

150



11 PRILOHY

Priloha ¢. 1 Laboratorni postup uzivany pro myti laboratorniho skla za ucelem stanoveni
fosforu ve vzorcich sedimentii a vod

SKLO, PLAST

Vzorky se vyliji. VSe se umyje 5-10 x vodou z kohoutku bez jaru, pokazdé se barnka pred
vylitim 2-3 x promicha. Na zavér se vlozi do ultrazvukové lazné, spusti se ¢asovaé¢ na 15
minut. Vicka v ultrazvuku musi byt zatizené sklickem, nebo vlozeny do piislusné baiky
zcela naplnéné destilovanou vodou (dale DV) z ultrazvukové 14zn€. Banky nesmi na lazni
plavat, je potieba je zcela naplnit DV z lazné. Destilovanou vodu Vv ultrazvukové lazni je
potieba po pouziti vymeénit po 5 pouzitich. Necha se suSit dnem vzhtru na filtraCnim
papiru.

PORCELAN

Za pouziti Cisté vody se vycisti porcelan houbou, pro tyto ucely ur¢enou, porcelanové
nadoby se Vvlozi do ultrazvukové 1azné, spusti se ¢asova¢ na 15 minut. Pfedméty nesmi na
lazni plavat, je potieba je zcela naplnit DV z lazné. Necha se suSit dnem vzhtru
na filtracnim papiru.
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Priloha ¢. 2 Celkovy fosfor - korelacni grafy

Korelacni grafy — Zavislost koncentrace celkového fosforu, stanovené jednotlivymi analytickymi
metodami,na koncentraci kovu
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Priloha ¢. 3 Anorganicky fosfor - korelacni grafy

Korela¢ni grafy — Zavislost stanovené koncentrace anorganického fosforu, stanovené analytickou
metodou 1. SMT, na koncentraci kovu
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Priloha ¢. 4 Organicky fosfor — korelacni grafy

Korelacni grafy — Zavislost koncentrace organického fosforu, stanovené analytickou metodou 1.
SMT, na koncentraci kovu
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Priloha ¢. 5 Labilni fosfor — korelacni grafy

Zavislost koncentrace labilniho fosforu, stanovené jednotlivymi analytickymi metodami,
na koncentraci kovu
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X1.SMT AP[mg/g]
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Korelacni grafy - Zavislost koncentrace apatitového fosforu, stanovené jednotlivymi

Priloha ¢. 6 Apatitovy fosfor — korelacni grafy

analytickymi metodami, na koncentraci kovu
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X4.BD AP [mg/g]

Correlation plot
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Priloha ¢. T Neapatitovy fosfor — korelacni grafy

Korelacni grafy — Zavislost koncentrace neapatitového fosforu, stanovené metodou 1. SMT,
na koncentraci kovu
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Priloha ¢. 8 Fosfor vazany na zelezo - korelacni grafy

Korelacni grafy — Zavislost koncentrace fosforu vazaného na zelezo, stanovené jednotlivymi
analytickymi metodami, na koncentraci kovu
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X4.BD P Fe[mg/g]

Correlation plot
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Priloha ¢. 9 Fosfor vazany na oxidy kovii - korelacni grafy

Korelacni grafy — Zavislost koncentrace fosforu vazaného s oxidy kovii, stanovené jednotlivymi
analytickymi metodami, na koncentraci kovu
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