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ABSTRAKT

Na vzorcich povrchové patoi vody ze zlatonosné lokality Mokrsko byl proveditnacni a
ultrafiltra¢ni experiment, ktery prokazal, Zét§ina prvki obsazenych ve véde piitomna v
rozpuséné forne a pro nasledujici odbové experimenty stépouZivat filtry o porovitosti 0,45 nebo
0,1um. Nésledovaly dva dvacé&tyihodinové odbrové experimenty,dhem nichz byly kazdou
hodinu odebirany vzorky vody. Vysledkyy prokazat zrdiny rozpu&nych koncentraci stopovych
prvki v pota@ni vod béhem denniho cyklu. K geni mozného vlivu sorpcéahto prvki na biofilm
byly odebirany vzorkyifrodniho a uréle vykultivovaného biofilmu. Vysledky potvrdily pvalelné
zmeny rozpu&nych koncentraci As, Sb a Mo s maximy po poledmirgimy brzy rdno. Ostatni prvky
se chovaly konzervati¥mebo se jejich koncentrace pohybovaly v blizkjegith deteknich limit.
Tyto cykly jsou pravépodobré zpisobené sorpci na biologicky a mineralogicky substidryts
potoka, ktera jéizena pravépbodobré zmsnami teploty. Na odebrané vzorky biofiirse studované
prvky vézaly a také u nich dochazelo Kitym zmenam (giblizné o 35-966), ovSem bez zjevné
zavislosti na jejich rozpusté obsahy ve vad



SUMMARY

The filtration and ultrafiltration experiment wagpdied on the stream water at the Mokrsko gold
deposit and the results revealed that most ofldraaents were in the dissolved form and the 0,45 or
0,1 um filters could be used. During two 24-h field expeents, water samples were collected at 1-h
intervals in order to prove the diel changes indbecentration and speciation of several trace
elements. The determination of sorption processtwaurface of or within the veneer of biofilmsha
been determined by collecting natural and artifipigphyton. The results showed regular diel change
of As, Sb and Mo with highest concentrations odografter the moon and the lowest concentrations
in the early morning. The dissolved concentratioihather elements are conservative or their values
were closed to their detection limits. The diellegcare caused by changes in adsorption/desorption
equilibria induced by diel cycles of temperaturee Bamples of biofilm revealed increased
concentrations of the elements under the studytlaiddiel variation were significant

(approximatelly 35-96%); however, biofilm-contralldiel cycles of dissolved concentrations have
not been proved.
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1. UVOD

Problematika arsenu v Zivotnim priesti je v sotasnosti zavaznym environmentalnim tématem.
Vyzkumu arsenu se dnestidiky snaze Iépe porozwtfenoménu rozsahlych kontaminaci
podzemnich rezervo@pitné vody ohroZujici zdravi milignidi (Oremland a Stolz 2003prestoze je
arsen lidstvu znamy jiz od stagbw - v minulosti byl pouzivan ngiklad v metalurgii, valénictvi,
pro vyrobu barev nebo jako jed Ei¢o (Miller a kol. 2002; Nriagu 2002) - stale zbyw@noho otazek
o chovani arsenu v zZivotnim prissdi, na které ja¢ba najit odpasdi. Staty, ve kterych jsou
obyvatelé&asto nuceni pit vodu s obsahy arsenu vy gitekratujici limit WHO pro pitnou vodu (10
ug/l; WHO 2008), jsou najklad Bangladés, Indie, Vietnam, Kambodza, Taiwsngentina, Chile,
Mexiko, USA (Fendorf a kol. 2010).

1.1 Davody, cile a hypotézy diplomové prace

V mnoha studiich bylo prokdzano, Zetirpdnich vodach dochazi ke gmdam koncentracigkterych
prvki. Tyto znény jsou pravidelné a probihaji v dennichdrizh cyklech (Nimick a kol. 2003, 2005;
Gammons a kol. 2007). V patoi voE na zlatonosné lokaditMokrsko byly studovany koncentrace
arsenu a dalSich pritlpro &Eely stanoveni jejich hmotnostni bilance (Drahokmla 2006) a v ramci
této prace byly zjighy velké zndny v jejich obsazichdhem roku (Drahota a kol. 2011). Sezénni
zmeny rozpu&nych koncentraci As, Zn, Cu, Mo se v Mokrském potbdhem dvou let pozorovani
menily az o 330% a to tak, Ze kationty Kostosahovaly maximalnich koncentraci n@jaatimco
anionty As a Mo se chovalygsré opané (minima na jée a maxima na podzim). Tyto cykly mohou
byt podle Drahoty a kol. (2011) @gobeny sorgnimi procesy a bakterialni aktivitou ve dnovém
sedimentu (podrolkdi v Kapitole 2. a 3.).

Tato diplomova prace nagrchozi vyzkum navazuje a z&me se na cyklus denni. Hlavni
hypotézou je, Ze bude dochazet k&émédm koncentrace arsenu a dalSich pidhem dne (s
predpokladem, Ze jsou &pobeny vySe zmémymi &i jinymi procesy). Dale byla poloZzena otazka,

(1) jak velka je frakce, ve které jsou prvky v ptbvods na Mokrsku opravdu rozpus$te.

(2) zda bude dochazet i ke &mdm speciace anorganického arsetheln dne zfisobenym
raznou mikrobialni aktivitou v systému sediment-vatazkoumané potmi voc byly
zjisteny ve velké niile formy trojmocného arsenu vedle forem arsetiimocného (Drahota a
kol. 2009), pestoZe z hlediska termodynamické rovnovahy by toojmy arsen neshbyt
piitomen.

(3) zda dochézi k adsorpci arsenu a dalSich slegotigorvii na biofilmy a zda mohou hrat
tyto substraty vyznamnou roli ve Zmach rozpugné koncentrace prikna studované lokatit

Tyto hypotézy jsou testovangtem dvou 24-hodinovych odimvych experimerit provedenych na
lokalité Mokrsko.



2. ARSEN

Arsen na lokali Mokrsko je pro tuto praci hlavnim zajmovym prvkearproto se wveSerSntasti
diplomové prace buduénovat Fedevsim jemu —fpstoze pednEtem naSeho studia jsou i dalSi prvky.

2.1 Vlastnosti arsenu

Arsen je polokov vyznaljici se schopnosti#nit mobilitu, reaktivitu i toxicitu(O"Day 2006). Toto
chovani je dsledkem jeho elektronové struktury a vazebnychtwtesti, diky kterym ochothmeéni
oxidatni stav a vazebna usfalani. V periodické tabulce privko najdeme va¢timiadku paté
skupiny, gimo pod dusikem a fosforem, se kterymi ma spaetkteré vlastnosti. Diky této poloze
ma ebytek elektrofh a nenapléné valerni orbitaly, které jsou schopné zaraymskytovat elektron
i sdilet kovalentni vazbu (O"Day 2006).

Arsen se vyskytuje vétyiech oxid&nich stavech: As(-1ll), As(0), As(lll), As(V). Dikgfinité arsenu

k nekterym prvikim se elementarni arsen vyskytuje jéillza (Oremland a Stolz 2003; O Day 2006) s
ob¢asnou vyjimkou v hydrotermalnich rudach (O Day 2006prirodnich slodeninach se vaze
predevsim na kyslik a siru, se kterourf\alné kovalentni vazby. Afinita arsenu &tto dwma

prvkim spolu se snadnou vazbou na methylové skupiry staukturni zaklad pro velké mnozstvi
raznych girodnich a syntetickych sléenin, organickych i anorganickych (O Day 2006).

2.2 Toxicita a detoxifikace arsenu

Schopnost arsenu chovat se jako jedivigje znam po celou historii lidstva (Nriagu 20@ Day
2006). Napiklad oxid arsenity, ,utrejch”, bily prdSek bez thaizapachu, je znamy jako vrazdici
prostedek (Cullen a Reimer 1989). Arsen je karcinogetést dlouhodobé vystavovani arsenu
podporuje Bkteré rakovinové formyide, m@oveho néchyre, plic a ledvin; National Research
Council 1999) a také #igobuje kardiovaskularni choroby, cévni onendocia ovliviiuje mentalni
vyvoj déti (Chen a kol. 1996). ParadaxmSak mohou nizké davky vazané do specifickychnfiolégit
n¢které formy leukémie a nado(Miller a kol. 2002).

Mira toxicity zalezi na chemické foemarsenu (Oremland a Stolz 2003). Anorganické formy
trojmocného arsenu (arsenitany, As(lll)) jsou sanmalnich podminek mobiéBi a aZz Sedesatkrat
anorganické formyimocného arsenu (arsénany, As(V)). ZvySena koncentrace As(lll) v
prirodnich prosedich tedy mize mit podstatny vliv na Zivotni présti (Nimick 1998; McArthur a
kol. 2001).

Arsen postihuje enzymové systémy a je toxickgdevsim ze dvourfgin. Arsenénan jako
molekularni analog fosfoéaanu (nahrazuje fosfor) potigie oxida&ni fosforylaci probihajici v
mitochondriich a narusuje tak ti@vé dychani. Arsenitan je mnohem vice toxicky, gZetse vaze na
thiolové skupiny proteii (afinita redukovaného arsenu kesiO Day 2006) a poSkozuje tak jejich
funkci (National Research Council 1999).

Organy se mohou arsenu zbavizmymi zpisoby, zahrnujicimi methylaci (nha monomethylové a
dimethylové slotieniny arsenu), vazani protéia oxidaci¢i redukci arsenu (Carter a kol. 2003).
Nejprostudovagjsi mechanismus detoxikace je pomoci proteinu Aks€y zprostedkovava redukci
As(V) na As(lll) v cytoplasra (Rosen 2002). Vyuziva ho caiéda mikroorganisih nagiklad
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Clostnd{lLangner a Inskeep 200@¢esulfovibrio(Macy
a kol. 2000).



2.3 Zdroje arsenu v prostedi a jeho vyskyt

Prestoze pimérny obsah arsenu v zemskiid je relativié nizky (ptimérné 6 mg/kg; Bissen a
Frimmel 2003; Oremland a Stolz 2Q08a mnoha mistech je vSak arsen bhopzsteny a Bzne se
vyskytuje zejména v asociaci s rudami zlata a petatickych kow (Nriagu 2002; Bissen a Frimmel
2003). Hlavnim zdrojemijrozené kontaminace pedosféry a hydrosféry arsgaengtravani
minerafi, které ho obsahuji (Morin a Calas 2006).

Lidska aktivita zvySila obsah arsenuékterych gidach kontaminaci z pmyslu a zerédélstvi

(Morin a Calas 2006; O'Day 2006). Antropogé&kontaminované oy se tak chovaji jako dalSi zdroj
arsenu i pro jiné sféry prasti, coz nize ovliiiovat jidelnitetzec a nefiznivé pasobit na st

rostlin, zviat a na lidské zdravi (O Day 2006). Antropogenndimom arsenu mohou byt nasledujici
procesy nebo produkce: B hutni strusky (tavba Cu, Pb, Zn, Ni rud), spatdwhli, drendze hluSin
a odkali¥, koZzedIné odpady, produkce pigmentu pro barviva a lak§mmyslova vyroba skla a
polovodk, Iékarstvi, roxarsone (krmenidbezZe, zazZivaci prasidek pro prasata), odsivani
odpad, vyroba chemikalii obsahujicich arsen a dalSi (@=zeki a Baker 1982; Bissen a Frimmel
2003; Oremland a Stolz 2003; Morin a Calas 200®dy 2006). PouZivani pestidi@ herbicid je
nejznangjSim a v nedavné historii nejvyznaggim vyuZzitim arsenu v zefdélstvi (Oremland a Stolz
2003; Morin a Calas 2006; O Day 2006). V minulépietf se tyto fipravky¢asto pouZzivaly
nezodpodné s ohledem na mozny dopad na Zivotni gealit ale v sotasné dobjsou patrné snahy
o regulaci. Takéni ¢innost miiZe uvohovat vysoké koncentrace arsenu tim, Ze ndgide k velmi
rychlé oxidaci sulfidickych minerélobsahujicich arsen kyselymildimi vodami (AMD; Williams
2001). Res vSechny tyto lokalizované zdroje antropogenaiftaisténi, je nej¥tsSim nebezpgm pro
zdravic¢lovéka arsen firozeného pivodu v podpovrchovych vodnich kolektorech (Nordsti2002;
Oremland a Stolz 2003).

2.3.1 Mineralogie

V ptirod se vyskytuje vice nez 300 mineararsenu. Z toho jeiiblizné 20% sulfidi a sulfosoli, které
se vyskytuji primaréiv hydrotermalnich a magmatickych rudnich loZisk@gfahota a Filippi 2009).
NejbéznejSimi primarnimi sulfidy jsou arsenopyrit (FeAs8)senem bohaty pyrit (FEa realgar
(As;Sy). Realgar (Zluty) a auripigment (485, ¢erveny) byly v minulosti pouzivany jako barvivo
(O'Day 2006). Realgar je na vzduchu nestabilnfexgke na pararealgar (AsS, Clark 19993ktdre
kovy jako kobalt, nikl, md’ ¢asto tvdi pevné roztoky s arsenem a sirou ve tosmlfidt a sulfosoli
(O Day 2006). Dale jsou znamy arsenidy &owe kterych arsen tvbslitiny s Zelezem, kobaltem,
niklem a nédi, ale jde jen o vzacné vyskyty v hydrotermalraailmagmatickych rudnich lozZiskach
(O'Day 2006).

V oxidatnich podminkach je arsen z primarnich minepastup® uvoliovan jako trojmocny
arsenitan, ktery setiwe dale oxidovat naggmocny arserinan a tyto specie pak mohou titGirokou
Skalu sekundarnich minetaryskytujici se zejména na (bio)geochemickych raafoh v fiddach a v
dalSich prosgedich (O'Day 2006; Drahota a Filippi 2009) ¢#avacimi produkty sulfil arsenu jsou
nagriklad jednoduché As(lll) oxidy arsenolit a klaudetoba AsOs). Jedné se o polymorfy vznikajici
prirozere jako sekundarni minerdly, ale jsou také nachapaty produkty kondenzace arsenem
bohatych par po prazeni arsenovych rudnich mibeetho spalovani uhli (O'Day 2006; Drahota a
Filippi 2009). Oxidaci sulfifl vSak vznikaji nejasgji skorodit(FeAsQ-2H,0), vzacrjsi adamin
(Znx(AsOy)(OH)) a erytrin (Ce(AsOy),-8H,0) a mnoho dalSich (Chvatal 2005; Drahota a Filippi
2009). Tyto mineraly jsouding nalézany jako zastravaci produkty sulfidickych minedbbsahujici
arsen v oxidénich zénach loZisek rudnich surovin, ale i v konteovanych gdach a sedimentech
(Belzile a Tessier 1990; Drahota a kol. 2009; DtatzoFilippi 2009). Velmi vyznamnou roli ve fixaci



arsenu ze atravacich roztok hraji také nejizngjsi sorbenty v fidach a sedimentech, o kterych
pojednavam v Kapitole 2.4.

2.3.2 Arsen ve vodnim praedi

V sladkych pirodnich vodach se arsen vyskytuje v rozmezi kamaeihod méua nez 0,15.9/l az do 1
mg/l (Bisen a Frimmel 2003).

Prevladajici formou anorganického arsenu #&iw prirodnich vod (neutralni az mifmlkalické pH
~ 4-10) v oxidickych progedich je arsetihan As(V) (jako oxyaniont JAsO,*%), zatimco arsenitan
As(l1l) (ve forms HsAsO;’ a HAsO,”) prevliada v anoxickych, redikich prostedich (Inskeep a kol.
2002; Oremland a Stolz 2003). Ars&man je termodynamicky stabilnfignodnotach redoxniho
potencialu (Eh) fiblizn¢ nad +300 mV $i pH 4 a -200 mV fi pH 9, zatimco arsenitanygvladaji

v hodnotach Eh pod touto lifidbr. 1; Inskeep a kol. 2002; O Day 2006).
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Obr. 1. Eh-pH diagram systému As-O-$cHpi 25°C a 101,3 kPa fpvzato z Wang a Mulligan 2006).

PrestozZe je arsetan typicky pro oxicka vodni prdstli, mnoho studii potvrdilo, Ze existujipady,
kdy v #chto prostedich As(lll) gevaZuje nad As(V) (takovy stav byl zgiti ve vodach na lokatit
Mokrsko; Drahota a kol. 2009). Je to obvyklézpbeno pomalou kinetikou abiotické oxidace As(lll),
a naopak biologicky katalyzovanou redukci As(V) [@ua Reimer 1997; Macur a kol. 2001).

V silné redukénich prostedich, ve kterych se vyskytuje sira v poglotzpusdéného sirovodiku,
vytvéii arsenitan stabilni komplexy s rozptriu sulfidickou sirou As-S, nebo se srézi v pédob
sulfida (Inskeep a kol. 2002).

Organickeé formy rozpu&hého arsenu se ve vodach vyskytuji zejména vegfanathylovanych
sloutenin, které jsoud¥né gedevsim v firodnich vodach se zvySenou mikrobialni aktivit@iDay
2006).Jedna se o metabolické produkty vodni bioty (CulldReimer 1989),ifpadré mosové
vymeésky zviat a lidi (Aposhian a kol. 2000).



2.3.3 Arsen v ostatnich formach vyskytu

NejznangjSim plynnym zastupcem je arsenovodik (arsin, AgiHamy svou extrémni toxicitou. Jde o
nejredukovagsi formu arsenuibec. Je to volatilni plyn jen slalbozpustny ve vagl (O Day 2006).
Predstavuje koncovy mikrobialni produkt a ptdwili jeho volatilité maZze byt mnozstvi
arsenovodiku v Zivotnim v prasti gehlizeno (Cullen a Reimer 1989; Francesconi a Kel¢2002).

V piirodnich systémech se krémpevladajicich anorganickych forem arseasto vyskytuiji také
organické formy s arsenem, a teg@evsim methylované sléeniny a derivaty karbohydiéarsenu
(Morin and Calas 2006). Nejbr¢jSim procesem syntézy organickych slenin je biomethylace
arsenu Zivymi organismy vigé a ve vod, nejrozsfergjsi je zejména biomethylace v iich.
Methylovany arsen vznikéipojenim methylové skupiny (-G} ktera nahrazuje hydroxylové (-OH)
ligandy v oxyaniontu arsenu. Arsen také vstupujstdaktury cel&ady cukfi a tuki nebo nize
substituovat dusik v trimethylglicinu (betaint)mz vznikne arsenobetain (Burguera a Burguera
1997). Arsenolipidy a arsenosacharidy jsou koncopyauduktem detoxifikace arsenu
mikroorganismy a bezobratlymi (Cullen a kol. 19B8ancesconi a Kuehnelt 2002; Oremland a Stolz
2003). Proto jsou organickeé latky s arsenem obviides toxické neZz anorganické sk®niny arsenu
(Gettar a kol. 2000). Vzhledem k tomu, Ze syntégmickych slotienin s arsenem je podniira
pritomnosti mikroorganisthmetabolizujicich anorganicky arsen, jsou methyhé/rmy arsenu
¢astji nalézany v gdach a v sedimentech nez ve vodach (Gettar a @0)2/ biomase se organicky
arsen vyskytuje zejmérnako arsenobetain, arsenocholin a arsenofosfoliiityer 1999).

2.4 Mobilita arsenu ve vodnim prostedi

Vstup arsenu dorfrodnich vod z pevné faze kontaminantiida, sedimentje problém velkého
vyznamu, nap kvili zvySenym koncentracim rozp&geho arsenu v podzemnich vodach, které
predstavuji vyznamné zdroje pitné vody. Krofyzikalng-chemickych procdsv systému pevna faze-
voda také vyZaduje porozémi vyznamu mikroorganisinv biogeochemii arsenu (Oremland a Stolz
2003).

Proced které ovliviiuji mobilitu rozpu&ného arsenu vifrodnich podminkach je vice (Oremland a
Stolz 2003) a mohou se navzajem kombinovat. Zahzejinéna oxidadhs-sulfidi (Chowdhury a
kol. 1999), mikrobiélni redukci As(V) sorbovanéhm axyhydroxidy Zelezai jiné substraty (Harvey
a kol. 2002; McArthur a kol. 2002), vymu adsorbovaného arsenu s jinymi anionty (Nords2600;
Stollenwerk 2003), redwki rozpou&tni oxyhydroxidi kovii biotickymi nebo abiotickymi cestami
(Roden a Zachara 1996; Jones a kol. 2000; Insk&ep 2002; Oremland a Stolz 2003).

2.4.1 Adsorpce

Zachycovani arsenu na povrchu klastickych mirienébo na jejich povlacich jeipzeny proces
vyznamr redukujici mnozstvi rozpugtého arsenu ve vodnim prissdi. Byva vyuZzivan takeé jako
remedi&ni technologie pro odstrani arsenu z pitné vody nebo z kyselydinéch vod (Oremland
and Stolz 2003; Stollenwerk 2003; Morin a Calasg)00

lonty kowvi ha povrchu oxidu kovu, ktery f@astym sorbentem, se ve worhphuji skupinami OH
(Hingston a kol. 1972). V zavislosti na pH mohotot@®H skupiny vazat nebo uvavat proton (H),
coz vede ke vznikuiznych funknich skupin na povrchu sorbentu (OH, OH") a tedy i uéitého
naboje na povrchu pevrtastice (Sposito 1984\dsorpce se fize uskuténit pomoci dvou
mechanism. Prvnim je nespecificka adsorpce vyuZivajici etetatické pitazlivé sily mezi nabitym
povrchem a opm¢ nabitym iontem v roztoku, ktery se vadZze na sorbantité vzdalenosti od
mineralniho povrchu. Specifickou adsorpci vznikajipovrchu mineralu koorditiai komplexy



(Hingston a kol. 1972), jejichZz chemické vazby jsiuejSi neZz vazby nespecifické adsorpce
(Stollenwerk 2003).

Adsorpce a desorpce jsou rychlé reversibilni regkiezé ochoté reaguji na rnici se pH roztoku
(Nimick a kol. 2011). Specificka adsorpce arsenodeozena od zém v pHpc (pH zero point of
charge) pevné faze reprezentujici pH roztoku, geékn je celkovy ndboj povrchu sorbentu nulovy
(Sposito 1984). Pokud je pH priedi niZSi nez pkpcsorbentu, je naboj povrchu sorbentu kladny diky
adsorpci pebyt&nych protori a dochazi takipvazrie k adsorpci anioiitz roztoku. B pH vysSich
nez pHecsorbentu, je naboj povrchu pevné faze zapornyppeotiochazi k desorpci protgra tehdy
prevazuje adsorpce katidgntHingston a kol. 1972; Anderson a Malotky 1979oie pH zavisi
adsorpce na vlastnostech povrchu pevné faze, ktracea speciaci rozpugtého prvku a ostatnich
kompetEnich ionti v roztoku a teplat (Stollenwerk 2003). Adsorpce také stoupa s rostouc
povrchem pevné latky, tedy s klesajici krystalimitbznych oxyhydroxid, protozZe tak fibyva
sorginich mist.

Adsorpce arsenu

Arsen se adsorbuje pomoci ligandové #isns povrchovymi funénimi skupinami OH a OFl. To
vyzaduje rozpughy arsen ve forghne zcela disociované kyseliny (iapb,AsOy), kterd poskytuje
proton pro komplexaci s povrchovou skupinou OH zaiku H,O, diky¢emuz se na povrchu sorbentu
vytvori prostor pro aniont arsenu (Hingston a kol. 1972).

Kyselé podminky tedy Z@obuji protonizaci mineralniho povrchu, kteijtghuje a adsorbuje
arsenénanové anionty. KdyZ pH stoupne nad 7, vzroste theganaboj povrchu pevné faze a
rozpudény As(V) se adsorbuje mérmis@Esns nez As(lll), ktery se adsorbuje nejefekjirpii pH 8 —
9 (Stollenwerk 2003). Diky tomu je As(lll) mob#§i nez As(V) v kyselych az neutralnich
prostedich a méamobilni v prostedich alkalickych (Inskeep a kol. 2002; Stollenw2@K3). V
mirné redukénich podminkach vasta adsorpce As(lll) s klesajicim pH. V oxickyclogifedich, kde
prevliadda As(V), jeho adsorpce kleséa seistjicim pH (Stollenwerk 2003).

Adsorpci arsenu mohou vyzna#ovliviovat ostatni anionty saiftici s nim o adso¥pi mista na
povrchu sorbentu. Najklad pritomnost fosfatu, sulfatu, karbonatiehicitanu a dalSich aniointma

v rizné mife vliv na pokles adsorpce arsenu (Stollenwerk 20iBetika adsorpce arsenu je rychla,
vice nez devadesat procent arsenu se nasoréhgentgkolika hodin, dosazeni Uplné rovnovahy pak
obvykle trva gkolik dni (Stollenwerk 2003). Zavislost adsorpcsesiu na teplétzalezi na entropii
roztoku a mnoha dalSich faktorech konkrétnich podiiAdsorpce As(lll) stoupd seigtajici
teplotou, 2ejme¢ kvuli zvySené difuzi nasledujici po adsorpci (Fulldich 1993). Opény vliv teploty
na adsorpci As(V) je Zisobeny exotermickym projevem adsérith reakci (Mohapatra a kol. 2007).

NejvyznamejSimi sorbenty arsenu jsou héjse vyskytujici oxyhydroxidy kay které maji velky
specificky povrch a maji schopnost wietpovlaky na jinych pevnyatasticich. Jedné séquevsim
o oxyhydroxidy Zeleza, hliniku a manganu, dale jjlaké minerdly a organické substraty (hap
biofilm, viz. Kapitola 3.1). V pirodnich vodach se oxyhydroxidy kibvasto vyskytuji v suspenzi
(koloidni ¢astice), jako novotw@né mineraly na makrofytnim povrchu a v sedimeatdm nebo v
hyporheické zé& (Stollenwerk a kol. 2003; Morin a Calas 2006; Nikna kol. 2011). Adsorpce
As(lll) a As(V) je aspsna i pH niZzSim nez pkbc téchto sorberit (Manning a Goldberg 1996a).
Tyto latky imobilizuji arsen a dalSi stopové pritkeké v jinych pirodnich systémech na rozhrani
pevna faze-roztok, népv sedimentech zvodni (Belzile a Tessier 1990saturovanych i
nesaturovanychgalach (Morin a kol. 2002).

Oxyhydroxidy Zeleza (FOH)

Oxyhydroxidy Zeleza jsou velniasté faze v sedimentech@dgach a vyskytuji se jako samostatna
zrna i jako povlaky na zrnech ostatnich minir&errihydrit (FeOs:2H,0) je vemi malo krystalicky
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prekurzor ¥tSiny krystalickych FOH s velkym specifickym povesh a tudiz pedstavuje velmi
vyznamny adsorbent arsenu a dalSich stopovychigivkombak a Morel 1990). Ferrihydritite
navazat az X00 miligrafintrojmocného nebogimocného arsenu na kilogram substratu (Goldberg
2002). K adsorpci As(V) na ferrihydrit dochazi nggmameji pti nizSich pH (2,2 — 6,9), zatimco
As(lll) se adsorbuje vice nez As(WiipySSich pH nez 6,9 (v takovych pH podminkach Wsye

vodk pievlada jako HAsOY, ktera snadji doda proton povrchové OH skugineZ negativé nabité
ionty As(V); tab. 1; Stollenwerk 2003).

Goethit -FeO(OH)) méa podobné adsonp vlastnosti jako ferrihydrit, ale protoZe je viagstalicky,
adsorbuje se naparsenu méha(Sun a Doner 1998). J&§hensi povrch ma hematit (&),
adsorbuje se napasi o polovinu méharsenu nez na goethit. Na goethit a lepidokrokiE¢O(OH))
se As(V) nejvice adsorbuje okolo pH 6, zatimco emdtit mezi pH 7-8.#pH nizSim nez 2,5 ite
byt As(V) adsorbovan na jarosiKFes(SQy)2(OH)e; Fukushi a kol. 2003).

Oxyhydroxidy hliniku (AOH)

Atom Al(Ill) mé& stejny naboj a velmi podobny atonyopolomer jako atom Fe(lll), takze AOH maji
podobnou strukturu i adsami viastnosti jako FOH (Stollenwerk 2003). Kolem phbyva As(V)
silné adsorbovan na amorfni i krystalicky Al(OHpibbsit),a-Al,Os; ay-Al,0s. Nejvyssi mira
adsorpce As(lll) na tyto faze byla nalezetigopl 8 (tab. 1; Manning a Goldberg 1997). Amorfni
Al(OH); adsorbuje vice As(V) nez krystalickyAl ,Os; a neZ gibbsit (Anderson a Malotky 1979).
Nekrystalické AOH adsorbuji v rozmezi pH 5-8 jemélo még As(V) nez FOH (Gulledge a
O’Conner 1973).

Oxyhydroxidy manganu (MOH)

NejbéznejSi MOH pati do birnessitové skupiny a vyzngi se nizkym plbc. Diky tomu se As(lIl)
nejvice adsorbuje na MOH za nizSich pH (okolo piHe® na FOH a AOH a adsorpce As(V) je tedy
za normalnich podminekipodnich vod na MOH zanedbatelna (Stollenwerk 20083 nafiklad o
birnessit ((Na,Ca,KXMn" ,Mn"),0,-1,5H,0), kryptomelan K(Mn,Mn)gOs¢) a pyrolusit (MnG;
Oscarson a kol. 1983), ktery je nejvice krystaliakgdy disponuje nejslabSimi adstrimi

vlastnostmi.
Jilové mineraly

Jilové mineraly se skladaji z vrstev okikkemiku a hliniku, nicménpro adsorpci aniofitarsenu jsou
vhodné jen OH skupiny vazané na hlinikové iontgr&tisou schopné&ipmout proton od oxyaniontu
kaolinit, momtmorilonit, illit, halloysit a chlori{Frost a Griffin 1977Manning a Goldberg 1997).
Podobr jako u fredchozich skupin mineralnich fazi i zde zavisi galsmna pH, koncentraci arsenu a
jeho speciaci, aipdevsim na velikosti povrchu (mnozstvi adgofph mist). Montmorilonit, ktery méa
2,5 krat &tSi specificky povrch nez kaolinit, je schopen ablewat dvakrat vice As(lll) a As(V) nez
kaolinit. K nejefektivrejsi adsorpci As(V) dochazi okolo pH 7, ve vySSiehmnoZstvi

adsorbovaného As(lll) jen o malegvysuje As(V)(tab.1; Manning a Goldberg 1997).



Tab. 1. Adsorpce As na vybraneé pevné faze. S:fsgdgcpovrch, As: piblizné mnozstvi
adsorbovaneho AgigoH, Asy: inicialni koncentrace As v roztoku, pH: pH maxinigadsorpce
(nizké: adsorpce klesa s rostoucim pH, vysoké:radeaoste s rostoucim pH; podle: Sisr 2006).

Sorbent S(m?/g) As (%) Specie pH Asi, Reference
ferrihydrit 202 100 As(V) nizké (3) 40 mg/|
202 100 As(V) 4-7,5 120 mg/I
202 30 As(V) nizké (3) 2 000 g/I Raven a kol. 1998
202 100  As(lll) 9 40 mg/|
202 100  As(lll) vysoké (10) 120 000 mg/I
202 45 As(lll) 9 2 000 mg/!
kaolinit 34,2 89 As(V) 5 10,1 mg/I
34,2 32 As(V) 5 123 mg/|
34,2 77  As(lll) vysok(? 8,4 mg/| Frost a Griffin 1997
34,2 34 As(lll) vysoké 68 mg/I
montmorillonit 86 50  As(V) 5 128 mg/I
86 57  As(lll) vysoké (7) 66,7 mg/l
gibbsit 45 38 As(V) 4,3 10 mg/!
. 45 27 As(V) m,Zk? (6) 20 mg/! Manning a Goldberg 1996b
goethit 43,7 41  As(V) nizké (3) 10 mg/I
43,7 34  As(V) nizké (3) 20 mg/|
illit 242 85  As(lll) 9 30 UM ,
Manning a Goldberg 1997
amorfni AI(OH); 5,9 90  As(llN 8 30 uM

2.4.2 Reduéni rozpou&ni

Arsen je uvalovan z arsenem bohatych oxyhydraxigkleza mikrobidlni redukci FOH (mikrobiéln
katalyzovana redukce Fe(lll) na Fe(ll)), kter@zm byt doprovazena i mikrobialni redukci As(V) na
As(lll), ktery je v reduknich podminkach stabijsi a obvykle mobilgjSi nez As(V) (Inskeep a kol.
2002; Oremland a Stolz 2005; Morin a Calas 2006dB# a kol. 2010).

Aby v podzemni vo&vzrostla koncentrace arsenu viivem rethiko rozpou&ni FOH, je nutné, aby
byly splrény tfi podminky: (1)¢ast&na saturace vody kyslikem, (2) omezenigyn siry a (3) zdroj
organického uhliku, ktery je seéasré hlavnim darcem elektrdrpro redukci Fe(lll) a zdrojem uhliku
pro mikroorganismy (Fendorf a kol. 2010). ¥Ygacd zvySeného obsahu siry ve velmi re¢hikn
prostedi obvykle dochazi k mikrobidirkatalyzované redukci sulfatu na sirovodik, ktexynmsize

vazat na arsen a vytied tak malo rozpustné As-sulfidické mineraly, ktemeduknich prostedich
efektivre odstrauji trojmocny arsen z podzemni vody (Langner a k889; Macy a kol. 2000;
Inskeep a kol. 2002; Buschmann a Berg 2009). Reap&i$ormy sulfidické siry (B, HS) zde

mohou také fisobit jako dleZité redukni ¢inidlo (poskytuji elektrony arsefnanu) pro redukci As(V)
na As(lll) (Inskeep a kol. 2002). V neutralnich @ot je redukce arseimianu rozpughym sulfidem
velmi pomala, aleippH nizSich nez 5 dZe byt tato redukce vyznamna (Inskeep a kol. 20&%R).
absenci rozpushych sulfidi jsou tedy koncentrace rozpéd¢ho arsenu v podzemnich vodach vlivem
redukéniho rozpou&ni FOH vyrazg zvySené (Masscheleyn a kol. 1991; Jones a koD)200

Kinetika a Usp3nost redukniho rozpou&ni je ot zavisla na krystalinita velikosti povrchu pevné
faze (Roden a Zachara 1996; Jones a kol. 2000cr®Be rychlost &e zvySuje s $Sim povrchem
(nap. amorfni ferrinydrit vs. date krystalicky goethit; Inskeep a kol. 2002).



2.4.3 Vliv mikrobialni aktivity

Ne¢které mikroorganismy reguluji kinetiku redoxniclakei arsenitanu a arsénanu a vyuZivaji ji pro
suvij metabolismus (Oremland a Stolz 2005). Tyto mikgamismy mohouifispivat k mobilizaci
arsenu z pevné faze do vodniho ptedit nasledujicim Zgobem. Primamhje arsen fitomny ve

formé redukovanych mineréljako jsou realgar, auripigment a arsenopyrit. Tyioeraly jsou
napadany bakteriemi, které ziskavaji energii z@sédarsenitanu, dvojmocného Zeleza a sulfidické
siry se soukZnou fixaci CQ do organické hmoty. Arsefrian je postuphadsorbovan na oxidizované
povrchy mineralnich substiéfako jsou ferrihydrit nebo oxid hlinity. Bakteri2ARP (disimilani
prokaryoty redukujici arsefman) pak na povrché@cthto sorberit selektivié redukuji adsorbovany
As(V), coz vede k uvokni As(lll) do vodni faze (Oremland a Stolz 2003)pNpack, Ze se
rozpusény arsen vyskytuje ve forrarsentnanu, mikrobiélni redukce na arsenitan probihérdy
zpasoby. Bul’ je As(V) pouzivan jako koncovy elektronovy akcegighem anaerobniho dychéani, kdy
nékteré prokaryotni organismy vyuZivaji oxyaniontgearu pro ziskani energie (Macy a kol. 2000;
Stolz a Oremland a Stolz 2003) nebo dochéazi k grodetoxifikace, kdy mikroorganismus redukuje
uvniti své cytoplazmy arsafrian na arsenitan, ktery se sngiwyluéuje pomoci specifickych
proteiri Ars (Ji 1992; Silverl993; Macur a kol. 2001). Detoxifikai redukce As(V) se vyskytuje v
aerobnich a anaerobnich podminkach saturovanyesaeiturovanychiul a sedimerita v girodnich
vodach. Disimil&ni redukce As(V) vyZaduje strilktranaerobni podminkyfimichZ jsou zejména
organické latky (nap glukéza) primarnim dodavatelem elektronu (Inskadpl. 2002). Disimilani
redukce As(V) na As(lll) sedin¢ odehravéa v mikroaerobnich az anoxickych podminkeach
sedimentech, saturovanychdach a zvodnich (Masscheleyn a kol. 1991; Nimicd8)& niiZze
prispivat k oxidaci organické hmoty (Oremland a Sg93).

Tyto procesy jsou urychlovany i lidskou aktivitddera zgisobuje vstup oxidaftdo girodnich
systénti, nag. vstup atmosferického kyslikdighloubeni studni a snizovani vodni hladiny nebo
dusinari a organické hmoty vifpad hnojeni v zerédélskych oblastech. To #Zgobuje na jedné
straré rychlejSi oxidaci sulfid ¢i As(lll) a na strag druhé vytvéeni anoxickych podminek a&sgeni
mikrobiélni biomasy (a organické hmoty s ni spojekteré podporuji uvoklini arsenu do vodni faze
vlivem redukniho rozpougni ¢i disimilacni redukce As(V) (Harvey a kol. 2002; Oremland al5t
2003). ZvySené koncentrace arsenu Uzce korespaselajiySenymi hladinami vedlejSich
metabolickych produkitv podzemnich vodach, jako jsou anorganicky ulaikpniak, metan a
rozpuséné dvojmocné Zelezo (Dowling a kol. 2002; Harvdgph 2002; Buschmann a Berg 2009).



3. DENNIi CYKLY FYZIKALNICH PARAMERU VODY A VYBRANYCH PRVKU
3.1 Uvod a princip

Denni cykly stopovych prikv neutralnich a alkalickych podminkach jsodisgbovany vzajeminse
prolinajicimi fyzikalnimi a biogeochemickymi proge&drojem jejich energie je energie sling
ktera v ptibchu dne i roku ovliviuje teplotu vody a aktivitu fotosyntetizujicich molorganisni (obr.
2). BEhem dne dochazi k fotosyntézé, mz je spatebovavan oxid uhtity a produkovan kyslik (v
noci naopak fevlada respirace, ktera oxid ufity vytvaii), coz ma vliv na koncentragidhto plyn
rozpusénych ve vod a tim i na jeji pH. B nizSim parcialnim tlaku oxidu ukiiiého stoupa pH a
naopak. Znina teploty naopak ovlituje koncentraci rozpu&tého kysliku, kteryidi Eh (Nimick a
kol. 2003, 2011).

Zmeény pH a Eh maji vliv na reakce mezi pevnym subsiréa vodni fazi, cozZ oviiwje sloZzeni vody

i sedimentu na dnkoryta (obr. 2). Mnici se pH utuje naboj povrchu mineralniho nebo organického
substratu, coZ ma vliv na adsorpci i(¥iz. Kapitola 2.4.1). Ve dne, kdy je pH vody viy&$ochazi k
adsorpci katiorit, zatimco anionty se z povrchu minérélbiofilmu uvohuji a ve vod tak roste
koncentrace rozputych aniont; v noci pak opénym procesem stoupa obsah katiofiuller a kol.
1993; Trivedi a Axe 20005e znénou Eh se amoniakalni dusik ve dne oxiduje natdasia Fe(ll) a
Mn(ll) se srazi na pevné oxidy (resp. Fe(ll) a Ndnge oxiduji na Fe(lll) a Mn(lll),(1V), které se

ihned hydratuji).

Obr. 2. Zakladni biogeochemické procesy aulijci chemismusifrodnich vod Bhem dne a noci s
neutralnim a mirhalkalickym pH. Ve dne dochazi k fotosyntéze aenipH, adsorpci katiotita desorpci
anionti. DIC: bikarbonét (rozpu&hy anorganicky uhlik), DOC: rozp@#ly organicky uhlik, DO: rozpu&ty
kyslik, Eh: oxid&né-redukeéni potencidl, hv: fotony, P: fotosyntéza, R: reapé, T: teplota, Z7i: kationty
kovi, H,AsOy,: bézné forma arsenu ve vé@pirevzato z: Nimick a kol. 2011).

Tyto procesy pak mohou veést k pravidelnym dennikiiey rozpusnych koncentracidkterych
prvka. Tyto cykly byly zjiSény predevSim pro kationty Zeleza, manganu, zinku, kadnuievki
vzacnych zemin nebo pro anionty arsenu (Nimickla2@l1). U rkterych kowi vSak k dennim
cyklaim nedochazi nebo u nich dosud nebyly &jigt Nebyly napiklad zaznamenanyetelné denni
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cykly koncentraci rédi, olova, molybdenu a antimonu (Nimick a kol. 20@811; Tercier-Waeber a
kol. 2009).

Porozungni ttmto biogeochemickym cyiin je zasadni pro rozvrh &l dat pro uteni kvality
povrchovych vod nebo pro geochemické a ekologitkéis toki. OdkeEr vzorku v ugity ¢as totiz
nemusi zachytit jeho nejvy3$¢bo ani pimérnou denni koncentraci (Nimick a kol. 2003, 20179.
muze byt dilezité pro interpretaci analyz, jejichz vysledkydi#haji normam nagklad Zivotniho
prostedi nebo kvality pitné vody. Ze stejnéhiovddu je teba se zenami koncentraci prekpaogitat i
pii vypoctu hmotnostnich bilanci prika v podobnych studiich na povodich.

rrrrr

Zmeéna v adsorgni a desorgni rovnovaze je jedina hypotéza, ktera ke opa&né denni cykly
koncentraci katioiit (nag. Cd, Mn, Zn) a aniofit(nagF. As; Nimick a kol. 2011). Denni cykly zm
koncentraci stopovych pritkve vodotéich mohou byt ale Zisobené i jinymi procesy a jejich
kombinaci a prolinanim.

Témi mohou byt mikrobial&tizené redoxni cykly manganu a Zeleza (Brick a MA®@6; viz.
Kapitola 2.4), kdy rozpou&i FOH a MOH uvaluje adsorbované stopové prvkyzgo vodniho
sloupce a jejich srédZeni je odsinge z rozpusiné frakce. Oxidace Mn(ll),(Ill) a Fe(ll) roste s
rostoucim pH, teplotou a fotosyntézathbm dne, zatimco redukcedibe dominovat Ehem noci, kdy
klesa koncentrace rozpaseho kysliku. Toto cyklické srazeni a rozpénsFOH a MOH se odehrava
predevsim v tocich bohatych organickou hmotou nelmitiuiofilmu, kde dochézi k mnohengtgim
zmenam pH a redoxniho potencidlu nez v okolnim vodpiastedi (Nimick a kol. 2011).

Denni cykly koncentraci prékmohou byt vyvolané také zvySenyntitpky z tani séhu v horskych
potocich (Sullivan a kol. 1998), hydraulickou wmou mezi povrchovou vodou v toku a
hyporheickou zénou (Brick a Moore 1996) nebo roAtmim karbonat (Whitton a kol. 1981).

3.1.2 Role biofilmu

Velké ¢ast biogeochemickych prodekteré ovliviuji vodni chemismus tdik se odehrava na povrchu
nebo uvnit tenké vrstvy biofilmu (perifytonu) pokryvajici setent a makrofyta v korgtiek a potok.
Biofilm se sklada z masy oduelych i Zivych bakterii, hub, filament6znich a jeore¢nychtas a
rozsivek (Hill a kol. 2000; Fein a kol. 2001; W12 biofilm je tva‘en pouze z Zivych slozek.
Vzhledem k vysledkm naSich analyz (Kapitola 7.) budu v dalSim textutpto spoléenstvi
organisn pouZzivat pedevsim vyraz biofilm. Biofilm jeWeZity sorgni substrat stefhjako
hydratované oxidy kav(Hill a kol. 2000; Fein a kol. 2001) a owuivje tak denni cykly Zivin,
rozpuséného organického uhliku a kingyNimick a kol. 2011). Mkolik studii pomoci mikroelektrod
prokazalo velmi vyrazné zvySeni pH a D&hem dne a jejich pokles v noci na povrchu biofilmoz
ma za nasledek i mensi &ny tchto paramefr v okolni vod. Mezi vziistem pH uvnit biofilmu
zpasobenym fotosyntézou a zvySenim pH ve vodnim sialgehazi ke zpozahi o 1 hodinu (Beck a
kol. 2009). Také chemismus vody v biofilmu séza vyrazg liSit od ptimérného sloZeni potmi
vody (Cicerone a kol. 1999).

Vyzkumu adsorpce stopovych pfivka biofilm v zavislosti na pH a teptobebylo provedeno mnoho
a tyka se fevazi jen kowi tvorici kationty (viz. reSersni prace Ginn a Fein 2Q)9; Mishra a kol.
2009). Napiklad, Beck a kol. (2009, 2011) zjistili denni cykbzpus¢ného kadmia a nikléizené
adsorpci na biofilm: kdyZ vlivem fotosyntézy vziogbH vody, prvky se adsorbovaly na koloidni
¢éastice biofilmu. Pokud je mi z literatury znamogdpbné studie sledujici adsorpci anio(drsen,
molybden, antimon) na biofilm nebyly dosud proveden
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3.2 Denni cykly fyzikélnich parametii vody
3.2.1 Teplota vody

Rozdilné teploty vodydhem dne zfisobuje slunéni z&eni, teplotni vyrina s atmosférou a interakce
s hyporheickou zénou. Teplotni vi¢mu mezi atmosférou a pa@ta vodou ovliviuje teplota vzduchu,
relativni vihkost, oblénost a rychlost&tru (Poole a Berman 2001). K n&§im znénam teploty
dochézi v nilkych a nestiéinych tocich a toifgdevsim Bhem léta za niZSich{moka (Nimick a kol.
2005).

Teplota vody v potoce vyznamovliviiuje kinetiku a rovnovahu bio/geochemickych realgiroto

se od zmin teploty vody odviji $tSina biochemickych i hydrologickych cykiDenni teplotni cykly
mohou ovlivnit hydraulickou vodivost vody (Constaiatkol. 1994), rozpustnost mingr& plyn
(Drysdale a kol. 2003), sorpci privkFuller a Davis 1989) tadu dalSich procégNimick a kol. 2011).

3.2.2 Rozpu&né plyny

NejvyznamgjSimi plyny, jejichz koncentrace v tocich podlétdghnim cykim jsou rozpugny
kyslik a oxid uhl¢ity (DO a DCO). A pra¥ ty maji zasadni vliv na pH a redoxni stakedstavujici
dvé nevyznamgjsi fyzikalne-chemické charakteristiky ovliwjici geochemii firodnich vod (Nimick
a kol. 2011).

Jak jiz bylo zmigno vy3e, rozpustnost obou plyje fizena teplotou. Nejvyssi koncentrace DO a
a kol. 2011). Mnohem vyra#jijsou ale denni cyklyéchto plyni ovladany biologickymi procesy,
respektivefotosyntézou a respiraci vodnich rostliais a mikroorganistn(Wright a Mills 1967;
Loperfido a kol. 2009). Bhem dne fotosyntézagwazuje nad respiraci, oxid ulity je spotebovavan
a produkuje se kyslik. V noci naopak k fotosyntéedochazi, respirace dgrpava kyslik a tim se
zvySuje koncentrace DC@enni cykly koncentrace DO a DCO tak maji invemibeh (Nimick a
kol. 2011). K vyraznym dennim zmam DO dochaziiedevsim Wistych a pomalych tocich. Ve
velkychtekach omezuji fotosyntézistice v suspenzi, které sniZuji intenzitu stunileo s¥tla
(Loperfido a kol. 2009). Krogfotosyntézy, respirace a tepldtmavislé rozpustnosti plynma na
koncentraci DO a DCO také vliv kinetika vgny plyna s atmosférou, miSeni vod, fotolyza a redoxni
reakce (Loperfido a kol. 2009).

3.2.3 pH

Hodnota pH poténi nebari¢ni vody je velmi dleZita, nebé se jedna o prosmnou ovliviwjici
dulezité biogeochemické procesy - adsorpci a desatppovych prvie, rozpou&ni a srazeni
minerafi, chemickou speciaci rozpeéatch prvki, karbonatovy chemismus, nitrifikaci a mikrobialni
rast. Pokud dochazi k dennim cgki pH, pak dochéazi i k cykin &chto proces a tedy i ke zrnam
chemismu rozpushych prvki (Wright a Mills 1967; Nimick a kol. 2011).

Jak jiz bylo zmigno vy3Se, dominantnim procesem kteryiipou znén pH vody jsou denni zény
koncentrace DCO #igobené fevladajici fotosyntézou nebo respiraci ve vodniosfedi. S
rostoucim obsahem oxidu utitého ve vod klesa jeji pH (Nimick a kol. 2011).

V kyselych nebo Zivinami bohatych tocich mohoudgtini zrény pH zpisobeny také oxidaci Fe(ll),
hydrolyzou specii Fe(lll), fotoredukci Fe(lll) aidaci NH,, nicméré zmeny pH jsou v &chto
ptipadech jen velmi malé (Nimick a kol. 2011).

Amplituda dennich cykl pH nebyva vys3i neZ 1 jednotka pH (uhgithu roku se s teplem zvysuje;
Nimick a kol. 2005).
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3.2.4 Piitok

V neregulovanych tocich jsodipinou odliSnych pitokt béhem dne a roku ghova tani a sréazky,
evapotranspirace a infiltrace vody do dna korytdgoxirozené dje pak naru3uji antropogenni vlivy
jako je vypoudtni vodnich nadrzi (Lundquist a Cayan 2002).

Dennimi i sezénnimi cykly mréza tani sdhu jsou ovliviované pedevsim horské potoky (jejich
pratok miZze Ehem dne na je& a v 1é¢ vzrist 0 10 - 70%), kde nejvy3Sitpok koresponduje s
intenzitou tani Bhem dne (Caine 1992; Lundquist a Cayan 2002). \detaich, které nejsou tanim
srehu ovlivrené obvykle klesa fitok mezi polednem a ¥erem a rostedhem pozdni noci a brzkého
rana, a to fedevsim za nizkych foka v 1é&. Je to zfisobeno evapotranspiraci, kdy voda v kéryt
ubyva diky transpiraci nivni vegetace zachytavaiadzemni vodu, ktera prosakuje do povrchového
toku (Bond a kol. 2002; Czikowsky a Fitzjarrald 290

Evapotranspirace oviiwje nefastji cykly velkych prvia. V horskych potocich Zgobuje tani
ledovdi fedéni ionth a také dochazi k poklesu interakce vody s horn{Saliivan a kol. 1998). Pokud
jsou denni cykly pitoku zpisobené vypoushim prehrad, ke z&ndm chemismu vody obvykle
nedochazi, protoze jde o stejnjvpd vody (Nimick a kol. 2011). Pro geochemické #&tjd znalost
téchto cykii dilezita, protoze pitok ovliviiuje zvySeni nebo sniZzeni koncentrace pwipotaini vods
a tedy jeji chemické sloZeni a vodivost (Nimickah R011).

3.2.5Anorganicky a organicky uhlik

Obsah rozpushého anorganického uhliku (DIC) ve woavliviwuji fotosyntéza s respiraci a
rozpou&ni a sraZeni karbonatovych minérdk nejwtSim dennim z#nam koncentraci DIC (aZ o
75%) dochézi v tocich velmi bohatych na oxid &itylj které se vyskytuji zejména v krasovych
oblastech (Spiro a Pentecost 1991)¢dhto vodach odpovidaji zmy koncentrace DIC dennim
cyklim teploty vody, které ovlisuji rozpustnost kalcitu (Drysdale a kol. 2003).welach, které
nejsou tak bohaté karbonaty byvaji denni variaceéotraci DIC nizké (Jarvie a kol. 2000; Nagorski
a kol. 2003) a jsou #isobené celkovou spebou oxidu uhtiitého @i fotosyntéze a jeho akumulaci
béhem noci. Tento cyklus sette kombinovat s periodickym sraZzenim a rozpinist kalcitu nebo
dalSich karbonatovych latek na povrchu makrofyté@ne a kol. 1999). Kalcit s&hem dne srazi,
protoZe jeho rozpustnost klesa s rostoucim pHlattap v noci se pak znovu rozpousti (Gammons a
kol. 2007). Proto mohou byt denni cykly DIC dopreesdy cykly vapniku, h@iku, stronciati kadmia,
které se na kalcit vazi (Whitton a kol. 1981; Cioex a kol. 1999; Gammons et al. 2007a).

Organickéa hmota je unaSena tokem v rozmétorne i v suspenzi a kvalita a kvantita rozpuns
organické hmoty (DOM) se e neénit behem roku i dne (Manny a Wetzel 1973; Kaplan a RO&2;
Spencer a kol. 2007). éitkem mnoZstvi DOM je obvykle rozpégty organicky uhlik (DOC). Pokud
byly tyto cykly nalezeny, koncentrace DOC sénity az o 100%, a to tak, Ze vzrostliep den a v
noci klesly (Manny a Wetzel 1973; Kaplan a Bott 298989; Kuserk a kol. 1984). Tyto Zny jsou
pravdpodobr zpisobeny metabolickymi procesy heterotrofnich orgafjsteré v noci, kdy
neprobiha fotosyntéza, konzumuji DOC (Kuserk a k884). Autotrofni organismy naopak viui
nestabilni DOC &hem dne, ktery nebyl sgebovany respiraci (Nimick a kol. 2011). Zmy dennich
koncentraci DOC nemuseji bsasto ngfitelné, protoZze biogeochemické &my jsou v porovnani s
celkovymi koncentracemi malé (Spencer a kol. 20Dénni cykly DOM tedy nejsou vyrazné a
mohou se projevovat jen ¥kterych frakcichi speciich DOM. Resto maji i malé zémy ve sloZzeni
DOM velky vliv na biogeochemické reakce (Nimicka.kk011).
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3.3 Denni cykly vybranych prvki
3.3.1 Zelezo

Denni zngny koncentrace a speciace Zeleza jsou vyznaniasété, zvliagtyv kyselych vodach.
Procesy které ovliwji geochemii Zeleza vipodnich vodach zahrnuji fotoredukci Fe(lll) nalBhe(
oxidaci Fe(ll) na Fe(lll), srazeni oxyhydroxideleza (HFO), transport HFO v suspendované nebo
koloidni forne a adsorpci Fe(ll) na HFO a dalSi povrchy. Vliivdéio z &échto proces se Ehem dne
muaze nenit (Nimick a kol. 2011).

s s

K fotoredukci rozpugného Fe(lll) a koloidnich specii na Fe(ll) dochéivSech hodnotach pH
(nejrychlejsi je vSak mezi pH 2 — 4) a jedima intenzi¥ slun&niho zd&eni (McKnight a kol. 2001).
Fotoredukci pak rychle nasleduje reoxidace na Fefliento proces je viak s#irzavisly na hodnét

pH (pi pH 3 je asi Sestkrat pomalejSi ngZzgH 7; Stumm a Morgan 1996)tiizkych pH mohou
rychlost oxidace zrychlovagkteré bakterie (Gammons a kol. 2008). Oxidaceklé titliva na teplotu,
v teplé vod je rychlejSi nez ve studené.

Ve vodéach s neutralnim nebo alkalickym pH mohowei nzrist koncentrace Fe(ll) také diky (1)
desorpci Fe(ll) z povrchu HFO a dalSich pevnycli¥zem sniZzeni pH a teploty a (2) rychlejsi
oxidaci Fe(ll) Bhem dne nez v noci (Gammons a kol. 20005).

Krome rozpusgnych specii Zeleza podléhaji dennimsmém v koncentraci také partikularni Fe(lll)
(koloidy nebo suspendované pewdstice; Gammons a kol. 2005a; Parker a kol. 2008)e velmi
dalezité pro mobilitu dalSich rozpw$tych latek jako jsou arsengdh olovo, fosforénany a DOC,
které se na tytoastice vazi (Vesper a Smilley 2010). ProtoZe jelaoe rychlejSi v teplé ved
suspendovanéastice HFO se tibzejména Bhem dne, a tofpdevsim v prosgedich se zvySenym pH
(Nimick a kol. 2011).

3.3.2 Arsen

Arsen je vyznamnym prvkem znamym&mami svych rozpushych koncentraci ve vodach. Zjgé
denni cykly rozpughého arsenu jsou obvykletgmbeny jehottznou fiznou sorpni afinitou (i
pravidelnych zrénach pH. V pibéhu celého dne byly zji&hy zmeny koncentraci arsenu o 20 - 54%,
kdy se nejvyssi obsahy rozpédtho arsenu v neutralnich a alkalickych tocich yiskaly pozé
odpoledne (maximalni hodnoty pH byvaji o 1- 3 hgdifive z divodu pomalejSi adsatpi kinetiky
arsenu) a minima v brzkych rannich hodinach (BadWoore 1996; Nimick a kol. 1998; Nimick a kol.
2003, 2005; Gammons a kol. 2007). V kyselych tooiély tyto cykly opa&né amplitudy s nejnizsimi
koncentracemi&em pozdniho odpoledne. Bylo toigpbeno zvySenou denni tvorbou HFO a
naslednou adsorpci arsenu (Parker a kol. 2008).

Stejre jako u Zeleza se krankoncentrace celkového rozpériého arsenu fize nenit i pomeér jeho
specii. Ve ¥tSin¢ neutralnich az alkalickychripodnich vod vSakigvazuje As(V), ktery se také
zejména podili na dennich cyklech (Nimick a koR8p

3.3.3 Kationty stopovych pruk

Vyrazné denni zémy byly zaznamenané i pro rozpirié koncentrace mnoha stopovych (Mn, Zn, Ni,
Cd, atd.) a vzacnych pritkprvky vzacnych zemin, REE). Tyto prvky maghem dennich cyki
nejcastji nejvyssi koncentrace kratce po svitani a nejk@gcentrace odpoledne, coz je apatrend

k dennim cykim rozpu&ného arsenu v neutralnich a alkalickych vodaclegkkim Zeleza ve

vodach kyselych (Nimick a kol. 2011). Amplitudiito cykii maze byt velmi vyrazna. Nejvyssi
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zaznamené zémy koncentrace pro REE byly 0 830% (Gammons a2ad5b), pro Zn 800%
(Kimball a Runkel 2009), pro Mn 306%, Ni 167%, a Ti®% (Nimick a kol. 2003).

4. LOKALITA
4.1 Uvod

Lokalita se nachazi v bezprietini blizkosti obce Mokrsko, ktera lezi vesiichCechéach v okrese
Pribram, asi 40 km jizhod Prahy a 6 km jihovychodmmd Nového Knina. Mokrsko se rozklada na
severozapadnim svahu kopce Vesely (489 m.n.m3 j¢gen vychodni strany omyvan Slapskou
prehradou.

Zarovei v sol# tento vrch ukryva nejiisi netzené lozisko zlata ¢eském masivu (Moravek 1983;
Moravek a kol. 1989; Cliff a Moravek 1995). LoZiskimkrsko bylo objeveno v ranych osmdeséatych
letech @i regionalnim geochemickémgakumu jilovského pasma na rudy zlata&n{Cliff a

Moravek 1995). Vyznamné je i mezi evropskymi &tgvymi zlatymi loZisky, a to jak z
ekonomického hlediska, tak i z hlediskally (loZisko typu low-grade &ignivé lozZiskové parametry

- pravidelné zrudéni, mocnost, velky objem zasob). Prapddobré jde o nej¥étSi netzené lozisko
Zlata ve sedni Evrog (Moravek a kol. 1989; Cliff a Moravek 1995). Odbglse, Ze zasoby na
loZisku dosahuiji vice nez 100 tun zlata (Morave®&3t Moravek a kol. 1989; Moravek 1990; Cliff a
Moréavek 1995) s generalnim obsahem kovu @ u8-2 g/t (Moravek 1990). Vzhledem ke vtrouSené
mineralizaci je loZiskogZiteIné povrchovym zisobem pomoci kyanidového louZeni.

4.2 Geologie

Lozisko Mokrsko je satasti rudniho reviru Psi hory (Cliff a Moravek 199%dna se oigtdni Usek
jilovského pasma mezi obcemi Ptesini Lhota a Cholin. Zlatonosny revir je vyvinutiontaktni

zore intruze amfibol-biotitového granodioritu (zapadiaj slapského vyzku stedateského

plutonu) a nizkometamorfovanych vulkanosedimentérhornin zapadniho okraje jilovského pasma
(obr. 3; Moravek a kol. 1989; Janatka a MoravekOl @iff a Moravek 1995).

Vyskyt jednotlivych rudnichites ve zlatonosném pasr@elina-Mokrsko pravépodobré zavisi na
povaze hostitelské horniny. Hlavni zony anomadial(> 100 ppb) se vyskytu;ji v tufovych
komplexech podél kontaktu s mafickymi vulkanityaaakraji granodioritovéha@lkesa (Janatka a
Moravek 1990). Koncentrace arsenu v granodioritatiaje velmi vysokych hodnot okolo 5000 ppm,
zatimco ve vulkanosedimentarnich horninach 500g00. Roz&keni dalSich prvkjako je néd,

kobalt nebo nikl je s litologii spjaté jéStice nez zlatonosna mineralizace (Janatka a Mkré980).

Hlavnim typem mineralizace jsou zlatonosiérkenné Zily a Zilniky (Moravek a kol. 1989),
vypliujici piikré V-Z tektonické dilaténi zony(Moravek a kol. 1989; Cliff a Moravek 1995). Krém
zlata se na loZiscidfielina-Mokrsko vyskytuiji dalsi dva typy mineralizagevni je sulfidick&
mineralizace exhataiho pivodu, tvdici stratiformni vrstvy v tufitickych horninach bez
ekonomického vyznamudednd se o rozptylenou impregnaci i masivni agygmaitu a pyrhotinu s
minoritnim chalkopyritem. Ekonomicky zajim#$i je epigeneticka stratiformni sheelitova
mineralizace, ktera litologicky souvisi s interm@dimi a bazickymi tufy (Janatka a Moravek 1990).
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Obr. 3. Geologicka mapa lozis€kelina-Mokrsko (pevzato z Moravek 1983).

4.2.1 Lozisko Mokrsko

V zo6rg Celina-Mokrsko se vyskytujityti télesa zlatonosné mineralizadée(ina, Prosedni Lhota,
Mokrsko-zapad, Mokrsko-vychod) v z&delSi nez 2 km. Mezi nimi je nejvyznadsi loZisko
Mokrsko-zapad, které t¥bcentralni a zapadiast vrchu Vesely (Moravek 1983; Moravek a kol.
1989; Cliff a Moravek 1995).

Zlato je velmi jemnozrnné (pmérné < 10pm, vyjimesné 30 um) a vysokeé ryzosti (970/1000).
Doprovazi ho akcesorické mineraly bismutu a mireB#Te (Moravek a kol. 1989; Cliff a Moravek
1995). Zlatonosna mineralizace je charakteristitk&aym obsahem sulfid(< 3%). RevaZujicim
sulfidem je arsenopyrit (FeAsS), ktery je nejlgim primarnim mineralem arsenu a také

Pyrit (FeS), pyrhotin (FeS), molybdenit (Mg} chalkopyrit (CuFeg, sfalerit (ZnS) a sheelit
(CawQ) jsou meég hojné. Nerudni minerdly jsou zastoupeny dominam#femenem s minoritnim
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mikroklinem, amfibolem, biotitem aridka kalcitem, chloritem, titanitem (Moravek a kb®89;
Moravek 1990; Cliff a Moravek 1995).

Z distribuce prvk v fezu lozZiskge Zretelnd vertikalni zonalnost mineralizace (Moravedok 1989).
Zatimco hustotailemennych Zil a obsah zlata&em do podloZi klesaji, obsahy arsenu a wolframu s
hloubkou rostou (Moravek a kol. 1989; Cliff a Moe&kv1995). Mineralizace nevykazuje vyznamnou
hydrotermalni alteraci okolnich hornin (Moraveka. K989; Cliff a Moravek 1995).

4.4 Geochemie

Krome zlata je v této oblasti zajmovym prvkem arsemg giédevsim z hlediska zajmu o Zivotni
prostedi. Zdrojem arsenu je arsenopyrit, ktery se vygkyt asociaci se zlatonosnou mineralizaci.
ZvySené koncentrace arsenu vdadieho mobilita Bhem zwtravacich proceszpisobuji potencialni
environmentalni nebezpiev podol& kontaminace podzemnich vod louZzenim arsenu zel#ap
pudy. V oblasti okolo loZiska Mokrsko dosahuje arggsokych koncentraci v podloZiggs,
podzemni vod, povrchoveé vod a v biomase (Drahota 2008).

4.4.1 Horninové prostdi

Pramérna koncentrace arsenu v granodioritu a ve vulkadiogentarnich horninach je 1632 ppm a 652
ppm. Vysoké koncentrace arsenu jsou charakteréstiekména pro severédst rudni zény loZiska
Mokrsko-zapad (Moravek a kol. 1989; Moravek 1990ff @ Moravek 1995).

Faktorova analyza velkého souboru analyz ukazelatdpové prvky |ze roztit do ti skupin: (1)
prvky spojené se zlatonosnou mineralizaci — As(Mg, W), (2) prvky spojené s litologii — Co, Cu,
Ni a misty W, (Zn, Pb) a (3) prvky spojené s mladsieralizaci — Ag, Ba, Pb, Sb, (Zn) (Moravek a
kol. 1989; Cliff a Moravek 1995).

4.4.2 Rda

Okoli loziska je zerdélskou oblasti leZiciigdevsim na biotit-amfibolovém granodior{rahota a
kol. 2011). Rdy v této oblasti mohou byt definovany jako kambisoglejové fidy, jejich mocnost
je mezi jednim a deseti metry, v zavislosti na tppfi a drenazi (Drahota a kol. 2009). Zdejgdp
jsou &tSinou neutralniho pH, jertigovrchu kyselé (&jme diky organickym kyselinam) argvladaji
v nich oxid&ni podminky (Drahota a kol. 2009). Neutralni pitifje zpisobené zétravanim
karbonat, které jsou obsazené v Zilo¥in

Detailni pidni metalometrie oblasti a nasledné prvkové analNtzyAg, As, B, Bi, Co, Cu, Mo, Ni, Pb,
Sn, W, Zn v B horizontugd zjistily vysoké koncentrace arsenu (> 200 mgikgiidach okolo loZiska
a mirré zvySené koncentrace Zn (94 mg/kg), Cu (42 mghy) (7 mg/kg; Janatka a Moravek 1990).
Pramérné obsahy arsenu dosahuji v okoli Mokrska 101 gydd&ncentrace arsenu nad 1000 mg/kg
pokryvaji Gzemi #t8i nez 1 krh(Janatka a Moravek 1990).

NejvétSim zdrojem arsenu vagach je z#travani arsenopyritu v podloZni horairkteré bylo
vyc¢isleno na 1,37 kg As/ha/rok a odpovida 95% z cékovFinosu As do fidy (Drahota a kol.
2006). Bhem zw¢travani podlozni horniny je arsenopyrit oxidovaveaikaji sekundarni
arsenthanové mineraly a arsenem bohaté oxyhydroxidy aelderé jsou hlavnimi nositeli arsenu v
padach — arseniosiderit (gFe(AsO,);0,-3H,0), ferrihydrit (5(Fg03)-9H,0), goethit (FeO(OH)),
mineraly farmakosideritové skupiny ((K,BaCa)(FeMsO,)s(OH),.5-5-7H0) a skorodit
(FeAsQ-2H,0) (Drahota a Pertold 2005; Filippi a kol. 2007).
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4.4.3 Voda

Mokrsky potok odvoduje loZisko Mokrsko-zapad, protéka rybnikem v jiypadnicasti obce a déle
odtéka smsrem k jihu. Ped jeho vstupem do rybnika se na melinfayze nachazi odbové misto
experimeni pro tuto diplomovou praci (obr. 4).

Obr. 4. Obec Mokrskaservena Sipka ozrtaje odlErové misto (zdroj: W3).

Voda na Mokrsku je neutralni az staddkalickd. Zakladnimu chemismu dominuje vapnik $5414,2
mg/l) a HCQ (94,6-201,4 mg/l). Jedna se o vody typu zejménalCa; nebo méa Ca-SQ (obr. 5).
Intenzivni zemdélstvi v této oblasti je ifi¢cinou zvySenych koncentraci NGkterécasto pekrasuji

limit pro pitnou vodu (> 50 mg/l; VyhlaSka 252/2004 Sb.). Koncentrace Fe, Mn, Al jsou velizké
(< 200pg/1), Mn obeci pievySuje Fe (Drahota a kol. 2009). Vysoké konceetesenu byly
zaznamenany v podzemni (< 11491) i povrchové (< 45@g/l) vock (Jilek 1985; Drahota a Pertold
2005; Drahota a kol. 2009; Drahota a kol. 2011%,jeqgoro srovnani 114 - 45 kréat vice nez je limd p
pitnou vodu (Vyhlaska. 252/2004 Sh.).
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Obr. 5. Pipeilv graf znazatujici zakladni chemismus povrchovych vod na Mokrékw vytvdeni grafu
byla pouZita veSkera data ziskana z analyz nagietkivodebranych v letech 2010 a 2011 (viz. Kapitola 5 a
6.).

NejvysSi koncentrace arsenu byly zjist v soukromych studnich ve vesnici Mokrsko, kieyly
pouzivany jako zdroje pitné a uzitné vody do téydotez v nich byly zaznamenény vysoké obsahy
arsenu v ramci geomedicinské studie (Jilek 1988)aknepotvrdila ani nevyvratila moznost vyskytu
onemockni zpisobenych arsenem (konkrétrévnich chorob). V roce 1988 pak bylo pouZivéaru té
vody pro individudlni pouZziti zakdzano, dnes je tanzgzedeny vodovod (Moravek 1990).

Nejvyssi koncentrace rozpagého arsenu se vyskytuji v mérredukéni zoré podzemni vody, kde je
arsen uvalovanyreduknim rozpou&mnim oxyhydroxidi Zeleza a pravgbodobr i krystalickych
arsenénam ze saturovanychipol pod hladinou podzemni vody a z psttho sedimentu v hyporheické
zore. Rozpous&ini je vyvolané zrenami redoxniho potencialu, iégobené oscilaci hladiny podzemni
vody a/nebo zi#nami mikrobidlni aktivity (Drahota a kol. 2009). & forem As(lll) v podzemni a
misty i v povrchové votlprevySuje obsah As(V) (Drahota a kol. 2009), coZ jeaporu

s termodynamickou stabilitogdhto forem v daném prdsdi. Pondr As(l11)/As(V) ve vodéach je

navic Uzce spojeny s koncentraci DOC, ktery jedukei As(V) Zejme dalezitym darcem elektronu
(Drahota a kol. 2009).

Jak jiz bylo poznamenano v Uvodu, v potbvod na Mokrsku dochazi také k pravidelnymé&ram
rozpusénych obsah nékterych prvk béhem roku. Drahota (2008) a Drahota a kol. (201it}iltj Ze
koncentrace katiofitzinku, olova a rédi se na j&e zvySily o 150% - 330% oproti podzimu. S
opanym mér vyraznym trendem se chovaly oxyanionty arsenuyba#nu a antimonu a také pH a
teplota, jejichZ hodnoty dosahly maxima létna podzim. Zgny tykajici se As, Mo, Sb jsou podle
vySe zmignych autoit pravdépodobré dusledkem mikrobialéfizenych oxidané-redukénich reakci
manganu a oxyhydroxidZeleza v pottnim sedimentu. Naopak rozdily koncentraci zinkayala
medi jsou spojené s teplatra pH zavislou adsorpci &ma oxyhydroxidy manganu a Zeleza v
potacnim sedimentu. Sorpce i procesy tykajici se redixrdakci manganu jsou Uzce vazané na
zmeny pH a Eh podminek na povrchu oxyhydraxiliteré jsou ovliiované fotosyntézou a dychanim,
coZ je primar fizeno mikrobidlni aktivitou (viz. Kapitola 3.). Teicdbiogeochemickych procés
podporuje skutEnost, Ze pitok potoka s maximy a minimimy koncentraci jedngttih skupin prvi
nekoreluje (Drahota a kol. 2011).
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5. METODIKA
5.1 Filtraéni experiment

Dne 26.3.2010 byly na Mokrsku odebrany vzorky pbere vody, které byly filtrovanyrpsdétyii
filtry o raizné porovitosti a nasledanalyzovany na obsah katiGnstopovych prvik a rozpu&tného
organického uhliku (DOC). Vysledkydhy ukazat, zda jsou tyto prvky v povrchovych vodaeh
Mokrsku rozpu&iné nebo vazané v koloidech, respektive jaky padiuwje rozpustny v pravém
slova smyslu. V dosud publikovanych pracich na Mkkrbyly pro rozpugnhou frakci pouzivany
filtry o pérovitosti 0,45 a 0,1im (Drahota a kol. 2006, 2009, 2011).

Vzorky byly odebirany do HDPE lahvi (vylouZené ayté viz. Kapitola 4.2.1). Vzorek BN1 pochazi
z potoka nad rybnikem protékajici meligmaryhou, kde fevladaji oxické podminky a kde byly
provedeny samotné monitorovaci experimenty (vizendbr. 4). Vzorek BN2 byl odebran 20 m nize
po proudu, pobliz Usti do rybnika, kde potok nalgha@rakteru matadu s vysoce reddkimi
podminkami&sné pod povrchem sedimentu (Drahota a kol. 2009). frdaBN3 byla odebrana z
rybnika v Mokrsku, charakteristického vy3Sim obsaloeganické hmoty a alkalickym prostlim.

Z potoka pod rybnikem (oxické podminky) pochazirekdBN4.

Kromeé odbiru vzorlka bylo na kazdém odibovém mist in situ méieno pH a teplota vody (pH 3310
SET2, WTW). Hodnoty nadiieného pH se pohybuji mirmad 7. NejvySSi pH bylo zteno v
rybniku (7,79), stefhjako zde byla zji$ha i nejvy3Si teplota vody (13,5 °C). Na prvnicloulv
lokalitach byla narrena teplota jen kolem 7 °C.

Po grevezeni do laboraite byl kazdy ze vzorkihned rozdlen nactyii dily a kazdy dil byl nasleen
prefiltrovan @es jeden z filth o velikostech pdr0,45um, 0,1um a 10 kDa, 1 kDa (~ 3 nm, 1 nm;
Klein a Niessner 1998).

Na filtry velikosti 0,45 a 0,m bylo pouZito filtr&ni za&izeni typu Sartorius, pro ultrafiltraci (< 10
kDa) 50 ml cella (Amicon 8050, Millipore). Vifpadech filtfi 0,45 a 0,Jum byly aplikovany
nitrocelul6zové filtry Milliporé (pramér 47 mm) zatimco pro ultrafiltraci byly pouZity msgerované
celulézové filtry Amicon, Milliporé€ (tlou¥ka 200pum a paimér 44,5 mm). Kazdy filtr byl nejdve
louzeny alespip 10 min v deionizované ved18,2 M/cm) a pouZit pro filtraci pouze jednoho vzorku.
Vzorky pro analyzu katiota stopovych prikbyly posléze stabilizovanyiganim 50ul 2 M HNO;
(suprapur, Merck).

Stopové prvky byly analyzovany pomoci ICP-MS, @&aty ICP-OES a DOC pomoci analyzéatoru
TOC/TN (viz. analytické metody v Kapitole 4.2.3).

Z vysledki vyplyva (viz. Kapitola 6. a 7.), Ze pro analyzygpastnych prviki prvki ve vodach
Z jednodennich monitoritigstai pouZivat filtry o velikosti 0,45 nebo Oyin. A to i presto, Ze
ultrafiltrace poskytuje fesrEjSi zastoupeni rozpudté frakces.s.nékterych prvki. Ultrafiltracni
procedura je vSakiflis casow nara@na a pro velkého mnoZzstvi vzdrk nutnost jejich rychlého
zpracovani v terénwghem monitoringu je tedy pro nad&ely neprakticka.

5.2 Jednodenni monitoring

V ramci dvou 24-hodinovych experimérttyly od 10 do 9 hodin nasledujiciho dne kaZzdyatesét
minut odebirany vzorky potai vody pro "celkové" (nefiltrované a okyselenégpapuséné (< 0,1um)
koncentrace prik Kron¥ vody byly odebirany také vzorky biofilmu, jehozajfra by mohla
prowiit zmény ve vazl (adsorpci) prvi na jeho povrch &em 24-hodinového experimentu.
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5.2.1 Riprava v laborati® a v terénu ped experimentem
Priprava materialu

VeSkeré odérové z&izeni, HDPE lahve, filtrni jednotky, drzaky na skla pro biofilm, chemické
nadobi a dalSifpdnEty pouzivané ghem experimerittéto diplomové prace byly plévé umyty a
bylo s nimi nakladano tak, aby s&egeSlo mozné kontaminacitiem odiru a laboratorniho
zpracovani (Benoit 1994):

Plastové fedntty byly louzeny minimala 24 hodin v 0,1 M HN@(p.a., Lachema), dale 6 hodin
ponechény v destilované vod po jeji vynéné dalSich 12 hodin. Lahve byly poté vypay (cca 5
min) znovu oplachnuty destilovanou vodou a usu$enystém filtratnim papiru g 70 °C.

Sklo wetrg podloznich skiiek bylo vylouzeno v 1 M HNgXp.a., Lachema) po dobu miniméala
hodin a opt dvakrat oplachnuty v lazni s destilovanou vodskio pak bylo suSenaipl20 °C.

Filtry pro zpracovani biofilmiyly predem prolity 50 ml 0,1 M HN&(suprapur, Merck) a poté 100
ml deionizované vody. Pak byly suSeny mining&l® hodin pi 50 °C a okamz#tzvazeny na
laboratornich vahach rigyti desetinnd mista (A 200S, Sartorius, analytic).

Manipulace s&mito prednity byla provadna ve vinylovych jednorazovych rukavicich (typ 1511
Rail), piipadré s pouzitimsisté plastové pinzety a po umyti byly usklady v novém mikrotenovém
s&ku.

Priprava a instalace firodniho biofilmu

V potoce byla 4 tydnyiged 24-hodinovym experimentem instalovéisda podlozni skéka. Skltka
byla vertikalré zasazena v PVC drz4cich asi 1cm pod hladinousa stehnou paraleds proudem
(viz. obr. 6). Celkem se jednalo stmrzaki po 12 skiékach umistnych €sné pod mistem pro odib
vzorkii vody. JiZz po 10 dnech se na sklech objevila temk&vabiofilmu, ktery vSak nebyl

v dostaténém mnoZstvi pro analyzu, a proto byla doba proatgné nahromathi biofilmu
zvySena na vysledné 4 tydny.

I

Obr. 6. Umistni sklicek s piirodnrﬁ a unslym biofilmem na da potoka.
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Priprava a instalace ughého biofilmu

Pro kultivaci unglého biofilmu byl odebran potai sediment (kaminky a pisek) s makroskopickym
biofilmem, ktery byl z jeho povrchu seSkraban daistich petriho misek. Tento zeleny povlak pak
byl kultivovan ve sterilnim zivném WC mediu (Guiltba Lorenzen 1972), které je vhodné pro #irn
alkalicka prostedi (pH 7,8), typické pro nasi lokalitu. Slepé \kgobiofilmu z roku 2010 vyrostlé

v tomto médiu prokazaly zvySené obsakiigtarych zajmovych stopovych prikKCu, Zn, Mn, Mo),
primarré obsazenych ve WC mediu, a proto byly tyto stopmwéy pii piipraw WC media v roce
2011 vynechany. P&tyrech tydnech se narostly biofilm shrabl a rékm do suspenze s novym WC
médiem, kterou byla zalita podlozni gkid v osmi petriho miskach (obr. 7).

Obr. 7. PodlozZni skika zalita suspenzi WC média s biofilmem, kteryihigubovany z biofilmu nalezeného
v potainim sedimentu na Mokrsku. Na tyto skid bshem jednoho #sice naroste udly biofilm.

Po dalSicittyrech tydnech se na siach vytvdil zeleny povlak biofilmu. Okolo 70 skiék s
narostlym unilym biofilmem bylo do potoka instalovanb tiny pred odirovym experimentem
stejnym zfisobem jako skitka pro girodni biofilm.

Kultivace a mikroskopicka identifikace slozek biofu byly provedeny ve spolupraci s Mgr. Pavlem
Skaloudem, Ph.D. z Katedry botanik§FRIK.

5.2.2 Dvacetityrhodinovy monitorovaci experiment

Ve dnech 2. - 3. srpna 2010 a 20. -&%vna 2011 prathly 24-hodinové monitorovaci experimenty.
Oba se odehraly za stejnych monitorovacich podmiaeitejném mistna lokali€ Mokrsko (obr. 4).
Odkery vzorki a jejich zpracovani v terénu

Vzorky vody (cca 2 I) byly v jednohodinovych intetech pod tlakemierpany do skletnych lahvi s
pomoci réni vakuové pumpy a vylouzené teflonové hadice dkbsta zafixovana uprastd potoka
asi 1 cm pod hladinou (obr. 8)idel odebranim kazdého vzorku byla hadice oal@ lahev skolik
minut promyvana potmi vodou.
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Nefiltrované vzorky byly odebirany pro analyzu 'laalého" obsahu katiofta stopovych prvk
(HDPE lahvika, 50 ml) a alkalitu (HDPE lahska, 100 ml). Vzorky na kationty a stopové prvkyybyl
okyseleny na pH < 1 pomoci 2 ml 2 M HilBuprapur, Merck) a ekvilibrovany dva tydny za
normalnich laboratornich podminek. Pak byigfiitrovany (0,45um) a uchovavany v lednici do
analyzy.

Filtrované (< 0,lum) vzorky byly odebirany na analyzu rozpu§tch obsah anionfi (jednorazova
plastova zkumavka, 10 ml), katidnfjednorazova plastova zkumavka, 10 ml), stopoyyreti
(jednorazova plastova zkumavka, 10 ml), DOC (skié@rlahvika, 30 ml) a specii As (HDPE
lahvicka, 50 ml). Vzorky na kationty byly hned po odebrafiltraci stabilizovany na pH < 3
pridanim 10Qul 2 M HNO; (suprapure, Merck). Vzorky na speciaci As bylyqgaliru a filtraci
probublany argonem a ¥ipads druhého 24-hodinového experimentu v roce 2011 bgiyic
stabilizovany 0,5 ml 1 mM EDTA (Bednar a kol. 2002)¢asech kdy byl odebiran také biofilm (viz.
nize) se navic do HDPE lahve odebiralo 250 mbfitainé (< 0,4m) vody ugené pro uskladmi
biofilmu v petriho miskach a jeho pagdi zpracovani v laboraitio

VSechny vzorky byly vioZzeny do nového mikrotenovéiiku, zagumikovany a v terénu skladovany
v chladicim boxu. Poipvezeni do laboraite byly do analyzy uchovany v lednici.

V kazdé 24-hodinové sérii byly stejnymigmbem zpracovany dva slepé vzorky obsahuijici
deionizovanou vodu &tyfi duplikované vzorky pro kazdy typ analytu. Slegénky byly filtrovany
stejnym filtra&&nim z&izenim a pipadré acidifikovany stejnym zjisobem jako vSechny ostatni vzorky.
Stabilita As(Ill) kthem zpracovani a uchovani vzorkieg analyzou byla @éena gidanim znamého
mnozstvi As(lll) do dvou duplikovanych vzdrlpotaini vody.

Pro ukeni fazového slozeni suspendované frakce byla zmaima hmota zachycena na filtrech
pomoci RTG difrakce. Za timtatélem byly v petriho miskach do labortgqrevezeny takéit
pouzité filtry velikosti 0,45um z obou 24-hodinovych experimént

Méreni parametd vody

Kromé odberi vzorki vody byly kazdych 10 minut &eny pH, teplota vody a rozpég kyslik a po
30 minutéch specificka vodivost.&ny byly pomoci automatickychiptroja pH 3310 a Oxi 3310
(WTW), kalibrovanych v terénuted instalaci technickymi pufry NISTiésnost dat z siieni pH, DO
a vodivosti byly +0,01 std. pH, £0,1 mg/l a #5/cm.
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Elektrody byly umisiny cca 2 m nad mistem a#th vzorki (obr. 9).

o

Obr. 9. Elektrody pro #feni pH, a vodivosti umé ootoka.

Nejnize po proudu vody (cca 4 m pod misteméoallvzorki) prokehlo nejmért kazdych 60 minut
meéteni patoku pomoci stopek a 10 | nadoby s kalibrovanoprstii (obr. 10). Vysledna hodnota
pritoku je pimérem ze dvou rieni. Vari@&ni koeficient obou kreni byl vzdy nizsi nez 6%.

Odber biofilmu

Prirodni a undly biofilm byly odebirany kazdé 2 — 4 hodiny (viab. 2). Bylo odebirano 4 - 10
sklicek (dle uchyceného mnozstvi biofilmu), nasketyly oplachnuty poténi vodou a ulozeny do
sterilnich jednorazovych petriho misek sgotes malym mnoZstvim filtrované vody odebrané ve
stejnou hodinu.
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Tab. 2. Pehled odbru vzorki. A: anionty, K: kationty, S: stopové prvky, C: kel’y obsah, alk: alkalita, As:
speciace arsenu, DOC: rozpimst organicky uhlik, U: urly biofilm, P: pfirodni biofilm (pokud je P

v zavorce, byl odebiran jertflem prvniho experimentu v roce 2010), B: slepy &kpD: duplikovany
vzorek, DS pidany As(lll); ke kazdému odbu biofilmu bylo navic odebirano a filtrovano 250vwody na
jeho zpracovani.

odbérovy cas odebrané vzorky
10h A K, S, C, alk, DOC, As
UP,B
11h K, S, C, alk, As

D A, D DOC, DS As

A, K, S, C, alk, DOC, D As

U, (P)

13 h A K, S, C, alk, DOC, As

A, DK, DS,DC, alk DOC, As

12 h

14 h
DU,DP
15 h K,S, C, alk As
DA, DDOC, D As
16 h A K, S, C, alk, DOC, As

U, (P)
17 h A K, S, C, alk, DOC, As
A K, S, C, alk, DOC, As
U, P
19 h A K, S, C, alk, DOC, As
A, DK,DS,DC, alk, DOC, As

18 h

20 h
DU, (P)
21h K, S, C, alk, As
D A, D DOC, DS As
22 h A, K, S, C, alk, DOC, As

U, P,B
23h A K, S, C, alk, DOC, As
A K, S, C, alk, DOC, As

24 h
U, (P)

1h A, K, S, C, alk, DOC, As

2h A,DK,DS,DC,alk, DOC, As
u,p

3h A K, S, C, alk, DOC, As

ah A K, S, C, alk, DOC, As
U, (P)

5h A K, S, C, alk, DOC, As

6h A, K, S, C, alk, DOC, As
u,pP

7h K, S, C, alk
DA, DDOC, D As

gh A,DK,DS,DC,alk, DOC, As
U, (P)

9h A K, S, C, alk, DOC, As
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5.2.3. Zpracovani vzoikv laboratdi
Biofilm

Po grevezeni do laboratte byl biofilm okamzi¢ zpracovan. Uiy i piirodni biofilm byl ¢istym
nadloZznim skilkem seSkrdban a suspendovan v cca 50 ml filtropateéni vodé odebrané ve stejnou
hodinu jako vzorek biofilmu. Suspenze pak byla etexda na d¥ stejnécésti. Do jedné byloifdano
2,5ml 0,04 M EDTA (vysledny roztok 4 mM EDTA), abg uvolnily stopové prvky adsorbované na
burg¢nou sténu (Behra a kol. 2002; Meylan a kol. 2004). Po 10utach byl tento roztok i druhy
roztok bez pidani EDTA gefiltrovany gres gredvazené filtry (0,4mm, Millipore®). Oba filtry s
biofilmem byly nasled& suSeny 15 hodinip50 °C a pak zvazeny pro vyget vahy susiny.

Zvazené filtry se susinou biofilmu byly rozloZzenyoztoku 3 ml koncentrované HN@65%
suprapure, Merck) a 0,5 mL8&, (30% suprapure, Merck) v zgnych teflonovych kelimcich
(Savillex®). Stejny rozklad filth se tykal i techgistych filtrii (slepé vzorky proifirodni biofilm) a
tiech filtra s unglym biofilmem, ktery nebyl instalovan do pdétd vody (slepé vzorky pro usty
biofilm).

Po odp#eni a doplani deionizovanou vodou na 25 ml, bylgieny koncentrace stopovych ptivika
ICP-MS.

Vysledna koncentrace pritk/ obou typech biofilmu je vztazena na vahu suSiygledné
obsahy jednotlivych stopovych privike sudirg biofilmu prezentované v této praci jsou vysledkem
rozdilu znétené koncentrace obsahu prvku v biofilmu ve vzorkmianérného znreného obsahu
prvku ve tech slepych vzorcich pro dany typ biofilmu v darméce.

Méreni speciace As - separace As(l11)/As(V)

Samotné analyze a terénnim experimienpiredchazelo hledani vhodné metody na separaci
anorganickych specii arsenu As(lll) a As(V). Nef$spu se ukazala byt metoda dle Sounderajan a kol.
(2007), ktera kvantifikuje As(V) separovany v 12{gimoarsenové kyselinextrahované v butanolu.

Nakonec byla v roce 2010 pouZita metodaghgjiti specie As pomoci redukce borohydridem (Jones
a kol. 2000). Reakce probihala v inertnim piexdit (probublavano argonem) za fixovanych pH
podminek (pufr TRIS, pH 6),ébem kterych je veSkery As(lll) ve vzorku redukovadorohydridem
(NaBH,) na arsin (Ask) a hosnym argonem odw&dpry¢ (v péipads obr. 11 do zkumavky s

roztokem j6édu). Pomoci peristaltické pumpy se donb®zorku s 5 ml 2 M TRISufavalo 2,5 ml
borohydridu Bhem cca 10 minut. Kvantifikace arsenu probihalsagrku ged separaci (As(tot)) a

v roztoku po separaci se zbylym As(V). Arsen(lidkpdpovida rozdilu celkového As(tot) a As(V).
Méfeno na ICP-OES. Chyba této metody stanovena nadéakliplikovanych analyz zéitvzorki
destilované vody se znamou koncentraci As(lll) &/Abyla az 21%. Variéni koeficient u
opakovanych dvanacti analyz byl < 3%.
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Obr. 11. Separace As(lI)/(AsV) redukci borohydride

V roce 2011 byla vyuzitarpsrejsi metoda HPLC-ICP-MS (Mgr. Tomas Matou$ek, PRUBGH, AV
CR). Vysledna koncentrace jeipnérem ze dvou reni. Varigni koeficient opakovanych analyz
As(lll) byl u vzorki destilované vody stglanym As(lll) vzdy < 1,5 % a uifrodnich vzork s nizkou
koncentraci As(lll) < 10 %. Varéai koeficient opakovanych analyz As(V) byl u vieebrki kroms
jednoho ( 7%) vzdy < 4 %. Vafiai koeficienty pro duplikované vzorky byly obdobrél0 % pro
As(lll) a < 2 % pro As(V). Limit detekce pro As(Jla MMA byl stanoven na 0,389/l a limit
stanoveni na 0,4ig/l.

Analytické metody

Hlavni kationty (Na, K, Ca, Mg, Al, Si) byly analyzany na ICP-OES (IRIS Interpid Il XPS) v
Geologickém tstavu AYR na Suchdole (operéator B. Novakova a P. Drahota).

Alkalita a anionty(PQ,*, F, SO, CI, NO5) byly okamZit po givezeni z terénu zpracovany v
Laboratdich geologickych Ustdvna RF UK. Anionty byly stanoveny pomoci kapalinové
chromatografieIPLC, columns Dionex ICS-200@)alkalita mikrotitraci (Schott TitriLine Easy
automatic titrator) s 0,05 M HCI (operétor L. Jii&).

Stopoveé prvky rozpughého i "celkového" obsahu (Fe, Mn, Mo, Sb, Pb,@m, Cd, Cr) byly
analyzovany naiF UK (UGMNZ) na kvadrupolovém ICP-MS (ThermoSciéintXSeries 1)
(operator M. Mihaljew). Pro ngteni byly pouzity standardy NIST 1640; chyb&reni byla< 2%.

DOC byl neten ve Vyzkumném Ustavu vodohospisk&m T.G. Masaryka v Podbaprostednictvim
TOC/TN analyzatoru Skalar Formé&Egoperator I. Nikanska).

Detelkeni limity pro prvky nétené na ICP-MS jsou: < 14/l Fe, < 0,039/l Mn, < 0,108ug/l As, <
0,078ug/l Mo, < 0,003ug/l Sb, < 0,183ug/l Zn, < 0,019/l Cd, < 1,158g/l Cu a < 0,018:g/l Pb.
V8echny slepé vzorky byly pod detekm limitem ICP-MS, s vyjimkou Mn a As pro rozpésé
koncentrace a Mn, Fe, As a Sb pro celkové konceatva vod. Jejich koncentrace viak byly < 5%
analyzovanych na ICP-OES (< 0,121 mg/l Na, < 0)0#4 K, < 0,232 mg/l Ca, < 0,183 mg/l Mg, <
0,006 mg/I Al, < 0,089 mg/l Si) a iontové chrongxafii (< 0,4 mg/l F, < 0,2 mg/l Cl, < 0,4 mg/l NO
< 0,4 mg/l SQ tab. 3). Variani koeficient pro vSechny slozky byl < 5% nejrsgmo Sest ze sedmi
duplikovanych vzori. Variaini koeficient byl vy3Si pro rozpugte koncentrace DOC (< 7%), Cu (<
13%), Cr (< 25%) a "celkové" Al (< 16%), K (< 18%a (< 15%).
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Tab. 3. Tabulka det&hkich limiti analyzovanych prvk(kovy a metaloidy jsou v uvedenéug/l, ostatni v
mg/l).

Fe Mn As Mo Sb Zn Cd Cu Pb DOC

pg/l mg/I|

1,404 0,03 0,108 0,078 0,003 0,183 0,012 1,158 0,018 0,5

F Cl NO; SO, Na K Ca Mg Al Si
mg/|

04 02 04 04 0,121 0,014 0,232 0,183 0,006 0,09

RTG suspenze

RTG analyza suspendované hmoty zachycené nafiilbgla provedena PANalytical X Pert Pro
difraktometrem na i UK (operator P. Drahota), ktery je vybaveny mdmomatorem a X Celerator
multichannel detektorem. Podminky difrakce bylyera Cuka, 40 kV, 30 mA, krok 0,02°/250 s v
rozmezi 3-70°@ Kvalitativni analyza byla provedena pomoci X Hend software 1,0d s databazi

JCPDS PDF-2 (ICDD 2002).
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6. VYSLEDKY

6.1. Filtra¢ni experiment

Vzorky byly podrobeny analyzam na obsahy Mg, Ca,WN&r, Ba, Si, Al, S, P, As, Sb, Fe, Mn, Mo,
Pb, Cr, Cu, Zn, Cd a DOC. Vysledky byly zanesengiddi zobrazujici koncentraci prvku vs.
poérovitost filtru.

Vysledné Kivky jsou u \&tSiny prvki ponerné vodorovng, tzn. Ze se jejich koncentrace
v prefiltrovanych vzorcich vyraznnengni a prvky jsou fitomné v rozpugné forn€ s.s.Nejlépe se v
tomto smyslu projevuji velké kationty jako Na, Ba,Si, Mg, Sr (obr. 12).

Barium Hor¢ik
0,08
- —— M — e — — — X
0,06 - —R:E
W 0,04 &
£ £
0,02
0,00 + : . , 0 ] | | |
0,45 0.1 0,003 0,001 0,45 0.1 0,003 0.001
Stroncium Sodik
20 -
03 g ——m———f — — o — X
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0.2 = 100 F———HA————BF———-4
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o
€ 0,1 ——3mn
5 A — B —BN2
e B3
0 : , . 0 — > — BN4
0,45 0,1 0,003 0,001 045 01 0.003 0001
nn ! ’ i ’ ’

Obr. 12. Vysledky filtraniho experimentu pro Ba, Mg, Sr, Na. Na vodorovse jgou jednotlivé velkosti
filtr i @ BN1-4 jsou odérova mista (viz. Kapitola 5.1).

Nicmeére ultrafiltrace objevila mirny pokles koncentracifvakci 0,001 — 0,008m u DOC (ktery
klesl 0 31+4%), As (21+10%), Sb (15+4%), Mo (18+1)0&44S (25+15%) (obr. 13).
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Obr. 13. Vysledky filtraniho experimentu pro As, Mo, Sb, DOC. Na vodoroesé jsou jednotlivé velkosti
filtr i @ BN1-4 jsou odérova mista (viz. Kapitola 5.1).

Koncentrace Cu, Cd, Cr, Al, Ca, P, Fe, Zn a Pb jspanotlivych gefiltrovanych vzorcich
podobné a nevykazuji Zadné trendy stégko u velkych katiorit, piipadré chaoticky kolisaji,
cozZ je zejme zpasobeno {ilis nizkymi obsahyechto prvki ve vzorcich, které se pohybuji
okolo detekniho limitu @istroje (tab. 3).

6.2 Jednodenni monitoring
6.2.1 Voda
Vyvoj teploty, pftoku a vodivosti

Odbirové dny v obou letech byly poznamenané&’degmi sraZzkami stiznou intenzitou. V roce 2010
prSelo od 22 hodin aZ do rana pgng mirng, nicmért se vyskytly dva vyrazné&ivalové eventy (od
1:30 a 7 hod). V roce 2011 prSelo intenZiyed samotnym odispovym experimentem aghem
odbirového experimentu prSelo drabwdok® od 18:45 do 19:45 a intenzi¥od 7:50 do 9:10.
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Tyto udalosti odrazi vysledky v grafech, které zaolji vyvoj piatoku, vodivosti a teplotydhem
obou 24-hodinovych experiménfobr. 14). Kratce po 2atku degu se zvysil piitok a sniZila se
vodivost vody v potoce (miseni s néémineralizovanou dé€svou vodou; obr. 14). Vy3Sijtok na
zatatku odigrového dne v roce 2011 jetgpbeny pedchozim nénim des&tm. Fi vétSim rozliseni Ize
sledovat mirné zvyseni teplotgliem noci v roce 2010 a rano v roce 2011, kterégsadentr
spojena s teplejSimi srazkovynfiyaly.
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Obr. 14. Pitbeh vyvoje pihtoku, vodivosti a teploty s vyztianou dobou mezi zapadem a vychodem slunce
(2010: sy& modré, 2011: le Seda).

Vyvoj pH a DO

Hodnoty pH byly v obou monitorovacich experimentpolmerné stélé (obr. 15). Pokles pH byl
zaznamenan zejménahem roku 2010. Nizsi pHéhem noci v roce 2010 a pokles v rannich hodinach
roku 2011 je evidentnspojen s misenim patei vody s kyselejSimi dédvymi srazkami. Nicmén
pokles pH v roce 2010 byl zaznamenan jiz 3 hodieg z&atkem mirného delt neniiZze byt proto
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piisuzovan jen vlivu de®vych srazek. Je tedy prajgbdobné, Ze vliv respirace organické hmoty
spolu s tvorbou DCO fize hrat witou roli pii poklesu pH Bhem noci, a to zejména v obdobich
nizsiho piitoku, které reprezentuje oty roce 2010 (obr. 15). V obdobich vysSihatpku je viiv
fotosyntézy a respirace na pH vody minimalni (\db@w v roce 2011). Koncentrace DO ukazuji na
podobny péibéh béhem obou let monitoringu (obr. 15)¢tBem dne je koncentrace DO niZsi, zatimco
Vv noci roste aZz o cca 1 mg/l.iBeEh zmeén koncentrace DO neodpovidaspbeni pedpokladanych
hlavnich biologickych procésovliviiujicich koncentraci DO (fotosyntéza a respiracgyodo |ze

tento pfibeh vyswitlit jen teplotni zavislosti, respektive zavislastzpustnosti DO na teptotTomu i
odpovida vyssi koncentrace D@hlem roku 2011, kdy byla teplota niz3i neZzggeslém
monitorovacim experimentu (obr. 14 a 15).

Alkalita se v piibéhu dne nernila.
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Obr. 15. Pitbgh vyvoje pH a DO s vyzri@nou dobou mezi zapadem a vychodem slunce (20&0medra,
2011: s¥tle Sedd).

Vyvoj koncentraci vybranych pevk

Odebrané vzorky vody byly analyzovany na velké mshazrvki. K prezentaci v diplomové praci
byly vSak vybrany pouzeghteré z nich, protoZe rozpése koncentrace velkych katidna aniond se
béhem dne filiS nenmeni a rozpudné koncentrace&Siny stopovych prvk jsou na studované lokalit
nizké, obvykle dosahuji hodnot okolo jejich deétgko limitu (tab. 3) nebo byly detekovatelné pouze
v jednom roce (v druhém roce byly pod mezi detek€grezentaci byly vybranyipdevsim As, Sb,
Mo, Mn, Fe: As jako environment&@mejvyznamgjSi prvek arsenoveé vodate na Mokrsku, Sb, Mo
byly vzdy vysSi nez detehi limit a ukazalo se, Ze velmi di@bkoreluji s As. Mn, Fe byly vybrany
proto, Ze jde o prvky popisujici chovani potenagidalpznamnych sorbeii zjiS€nych v praci Drahota
a kol. (2011). VSechny tyto prvky se také stanoWpvebiofilmu.
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Kromeé As jsou koncentrace vybranych pévelativre nizké (As 400-550 pg/l, Mo < 1,7 pg/l, Mn <
1200 pg/l, Sb < 3 pg/l, Fe < 1100 pg/l). Rozpadtkoncentrace Mo a Sb byly v obou letech vysSi nez
koncentrace "celkové" (obr. 16)iéliny pro nizké "celkové" koncentrace nam nejsougasicméss
mohou hrét roli (1) zémy sorgnich vlastnosti fazi v suspenzinem okyseleni (kyselé podminky
budou podporovat adsorpci anidnt(2) mozné interference s HN@i analyze. U ostatnich
prezentovanych prik(As, Mn, Fe) byly "celkové" koncentrace vZdy vyBé# rozpudné a maxima

u Mn a Fe velmi date odpovidaly fivalovym evenim (obr. 16).

Béhem dne dochazelo ke Zméam rozpugnych koncentraci prik(priblizné o 15-30%). Podle jejich
odliSného chovanidnem dne je Ize roztit na dw skupiny: 1) oxyanionty As, Mo, Sb, které
pravidelrg klesaji v noci (minima mezi 2. a 9. hodinou rarmimaxima maji okolo 14. — 16. hodiny
odpoledne (tab. 4) a 2) kationty Mn, Fe, jejichpraidelné zriny rozpu&nych koncentraci jsou
mére patrné a dochazi k vyznamnymeé&mam jen v celkové frakcidmem srdZzkovych eveint
Pravidelné cykly u As, Mo a Sb jsou také narusénmytb srazkovymi eventy. Jejich rozpésé a
dokonce i "celkové" koncentracéhem tchto udalosti klesaji viiverfedni.
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Molybden
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Obr. 16. Pitbeh rozpu&nych a "celkovych" koncentraci As, Mo, Sh, Mn a Fe.
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Tab 4. Denni zegny a maximalni a minimalni hodnoty rozpirsich koncentraci zajmovych privk

2011 2010
zména (%) max (h) min (h) |zména (%) max (h) min (h)
As 16 15 9 15 14 3
Mo 27 15 9 26 14 2
Sb 19 16 8 16 16 8
Mn 21 3 21 38 8 0
Fe 11 15 9 31 12 2

Podobs jako u vysledk z filtracniho experimentu spolu oxyanionty (As, Mo, Sb) régem velmi
dohre koreluji. Rozpughé obsahy katiofit(Fe, Mn) vSak vykazuji k anioimh Spatnou korelaci (tab.
5).

Tab. 5. Korelani koeficienty () rozpuStnych koncentraci zadjmovych privikhodnotyp byly vzdy < 0,0001).

2011 2010
Mo Sb Mn Fe [Mo Sb Mn Fe
As 0,88 0,80 0,09 0,37|0,93 0,86 -0,44 -0,44

Mo 0,88 0,09 0,26 0,83 -0,38 0,44
Sb 0,27 0,44 -0,33 0,28
Mn 0,31 -0,22

Teplota vody, pH a DO vzajeramekoreluji pilis doke, nicméw celarada rozpugnych prvki s
nimi koreluji velmi dobse & uz pozitivré nebo negativl

1. Jednozn&n¢ pozitivrg s pH (a teplotou) koreluji rozpésty As, Mo, Sb (obr. 17) (a stejtak
i jejich "celkové" obsahy).

2. Jednoznéné negativié s pH koreluje pouze K a "celkové" a rozgngt koncentrace Cu
(rozpuStna Cu nebyla v roce 2011 detekovatelnd; obr. 17).

3. Z&adnou zavislost na pH a teglatody nevykazuji Mn a Cr. Ostatni prvky se v kaZdéoe
chovaly jinak nebo jejich koncentrace byliflid nizke.

pH/Mo
PH/As *2010 €201

= 2011 0

X 4
pg/l

Ho/l

,777

pH pH
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Obr. 17. Grafy zavislosti pH a teploty s vybranypniky a vyzngenymi Pearsonovymi korelaimi

koeficientyr. Jedna se o rozpésg koncentrace, ifpac Cu pouze pro rok 2010.
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Paodle toho, jak se koncentracé&mity v reakci na pitok Ize rozlisit alesppdvé skupiny prvk: 1)
prvky, jejichZ rozpu&né koncentrace se s difpkem snizily: As, Mo, Sb + HCOF, SQ, Ca, Mg,
Na, Si (obr. 18), 2) nebo se zvysily: Cu, DOC alq). As, Mo a Sb s fitokem koreluji nejlépe (obr.
18).
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#2010
=201l € 2010
m 2011
u []
m B8
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2 $ P R .
-0,801
I/s I/s
prutok/Na prutok/DOC
€ 2010 € 2010
¢ ® 2011 | m 2011
s * =
E -0,542 E
prutok prutok
Obr.18. Grafy zavislosti ptoku a vybranych prvks vyzn&enymi Pearsonovymi kor&laimi koeficientyr.
Jedna se o rozpuse koncentrace.
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Dobrou korelaci vykazuje DOGxi rozpustné Cu (obr. 19).

DOC/Cu
4
0,895
4
= * o
2 ‘ *
®
L 4
DOC (mg/1)

Obr. 19. Graf zavislosti DOC a Cu s vyZaaym Pearsonovym korelaim koeficientent. Jedna se o
rozpuskné koncentrace pouze pro rok 2010.

Speciace arsenu

V roce 2010 bylo separaci pomoci redukce borohgdridiskano asi 20% As(lll) ze sumy
rozpuséného As. Ke zénam koncentraci jednotlivych specii As dochdzek(VA se nepravideth
meénil az o0 60 pg/l a As(Ill) o 25 pg/l. Z korelaich koeficient meziAs(V), As(lll) a fyzikalr-
chemickymi parametry se zda, Ze by s& faibmy As mohly chovat odligh Zatimco As(V) koreluje
nejlépe s pitokem ¢ = -0,95), As(lll) koreluje nejvice s pH € 0,75). Tyto Uvahy ovSem nemusi byt
relevantni, nelbchyba stanoveni As specii touto metodou je podlegaoké jako stanovené obsahy
As(ll).

V roce 2011 byl fesrjSi metodou zji&n jen minimalni obsah As(lll) (< 1%) a veSkery raggny
As ve vod byl ve forne As(V). Proto neni relevantnérovat se znam koncentraci As(lll) v roce
2011.

6.2.2 Rirodni biofilm

Dle mikroskopické identifikace obsahuji vzorksinodniho biofilmu pedevSim rozsivky
(Gomphonema, Achnanthedéle zelenéasy Coelastrella;obr. 20) a v malém mnozZstvi protozoa.

Obr. 20.Achnanthes, Coelastrelld cm odpovidaijblizné 6 um.
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Na zéklad analyz pirodniho biofilmu se prokazalo, Ze suSina obsatajazre zvySené koncentrace
Mn (az 3,7 mg/g) a Fe (az 1,7 mg/g) a maizaySené koncentrace As (az §1§9), Sb (az 2(ug/g) a
Mo (az 4,5ug/g) (obr. 21). Dokonce i u prikjejichZz rozpu&mné koncentrace byly pod mezi detekce
(Zn a Cd), doslo k vyrazné akumulaci v sédanofilmu (az 250ug/g Zn, az 2ug/g Cd) (obr. 21). #
srovnani adsorbovaného obsahu vyse &nyich prvki v biofilmu a jejich rozpugnych koncentraci
Ize konstatovat, Ze vazba katidMiin, Fe a Zn do biofilmu je mnohem @$pjSi nez vazba
oxyanionfi As, Sb a Mo. Zatimco celkové koncentrace katidaivia v suSir jsou vy3si o 5 — Bada
nez jejich rozpughé koncentrace ve védkoncentrace anioftAs, Mo a Sb jsou vySSiiplizné jen 3
rady.

MnozZstvi adsorbované frakce ptivik biofilmu bylo obvykle velmi nizké a dosahoval@xmalrg
50% z celkového obsahu v biofilmu. Z&porné hodmo#glsorbovanych koncentraci (hape a Mo

v roce 2010) jsou AiBobené tim, Ze analyzovana koncentrace rozlozdsiéfitnu byla nizsi nez
koncentrace v biofilmu po extrakci EDTA, které uugk adsorbovanou frakci prvku. Zaporné
hodnoty tedy ukazuji na zanedbatelné mnozZstvi adsané frakce a na relati&mrysokou chybu
stanoveni, ktera byla na zakéaduplikovanych vzork stanovena na maximali30%.

Béhem dvacetityihodin se prokazateinmeénily celkové i adsorbované koncentrace As, Mo, b,
Fe a Cd a Zn (obr. 21). Zdhto nepravidelnych zén vSak nelze odvoditéjakeé trendy, které by byly
spole&né pro skupiny pruk
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Obr. 21. As, Mo, Sb, Mn, Fe aCd, Zn adsorbovangtftadni biofilm, celkové i adsorbované obsahy.

6.2.3 Ungly biofilm

Unely biofilm se sklada fedevsim ze zelenydlas Coelastrelld, dale z rozsivekRlanothidium,
Nitzschia, Gomphonema, Achnanthes, Navicula, M&Ejdi sinic Aphanocapsa, Phormidium,
Leptolyngbyaobr. 22).
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Obr. 22.Meridion, Phormidium1 cm odpovidaifblizné 6 um.

Podob# jako na biofilm pirodni i na biofilm undle pripraveny se vazaly prvky a to &p v pripack,

Ze jejich koncentrace v patioi vodt byly relativre nizké (zejména Zn, obr. 23). Hodnoty celkového
obsahu prvik v biofilmu jsou ogt mnohem vySSi nez adsorbované frakce, kterégasio zaporné a
velmi kolisaji. V nej¥tSim mnozstvi byl zji$h Mn (az 12 mg/g) a Fe (aZ 25 mg/g); koncentrace
ostatnich sledovanych privkoyly vyrazré nizsi (az 120Qug/g As, az ug/g Sb, az Tug/g Mo, az 1,5
pg/g Cd, az 20Qug/g Zn). V porovnani s rozpustymi koncentracemi doslo k nejvyssi akumulaci u
Mn, Zn, a Fe (o vice jak #adi), zatimco koncentrace As, Mo a Sb se podgako u girodniho
biofilmu oproti rozpu&tnym koncentracim zvysSily mnohem né&piiblizn¢ o 3fddy). Koncentrace
prvka v umglém i prirodnim biofilmu Ehem dne kolisaly; nejvySSich koncentraci bylo desaz
obvykle v noci, néastji okolo 2 h, a minimélnich hodnot dopoledne (dti, 23). Na uréle
pripraveny biofilm se #tSina prvki vazala lépe (vySSi koncentrace As, Mn, Zn, Simdzv

piirodnim biofilmu). To ukazuje na vysokou sémpschopnost biofilmu a rychlou kinetiku vazby

prvki (umgly biofilm byl ve vodt jen 3 dny).
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Obr. 23. As, Mo, Sb, Mn, Fe a Cd, Zn adsorbovanémdy biofilm, celkové i adsorbované obsahy.
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6.2.4 RTG suspenze

RTG suspenzi které se zachytily na filtru (Oy48) béhem obou monitorovacich experimémntkazuji
na stejné fazoveé slozeni. Obsahuji nejéjojremen (< 50 %), dale illiti muskovit, albit, kaolinit a
mére vermikulit a amfibol (obr 24.). Tyto fazegrlstavuji potencialni nositele pivik suspenzi.
Rozdil mezi celkovym a rozpustym obsahem iize byt tedy spojen s vazbou daného prvku na
n¢kterou z &chto fazi.
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Obr. 24. Difrakni zaznam suspenze zachycené jednim #.filtr
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7. DISKUSE
7.1 Filtraéni experiment

Koncentrace analyzovanych pivlpredevsim velkych katioft filtrovanych ges filtry raizné
porovitosti se vyrazhneneni. To znamena, Ze (1) prvky jsotitpmné v rozpugné forne s.s.a (2)
ve vodt se nevyskyuji koloidy Zeleza, fytolity nebo susp@rané jilové mineraly (<0,45m), na
které by se tyto prvky mohly vazat.

Ve frakci 1 — 10 kDa mimhpoklesly koncentrace As, Mo, Sb a DOC, které spalkzajem koreluji,
coz by mohlo ukazovat na mozné sgake vazanidchto prvki na velmi malé koloidy nebo jejich
Gc¢ast v midnich biochemickych procesech presinictvim nizkomolekularni organické hmoty,
pravdpodobr fulvokyseliny (Bauer a Blodau 2009, Hilal a koQ®).

7.2 Voda

Je Zejmé, Ze k pravidelnym ztnam rozpu&nych koncentraci As askterych dalSich stopovych
prvki v pota@ni vods na Mokrsku Bhem dne dochézi, cozZ potvrzuje hlavni hypotézupggioe
(Kapitola 1.). Je ale obtiZzné rozlisit, ktery z e je picinou €chto znén nebo jakou krou se na
nich podili. Pravépodobr jde o kombinaci vliiviredEni vlivem degovych sréek a adsorfnich
proces (zpisobenych pH a nebo teplotou; Lambing a kol. 198@toZe koncentrace prirlse nénila
v zavislosti na pH, teplsti na piitoku (resp. pravidelny pbéh dany adsorpci narusuji procesy miseni
béhem déBovych givahi). Je vsak jisté, Zefpdpoklad Drahoty a kol. (2011), Ze &my koncentraci
oxyanionfi As, Mo a Sb jsou Zsobeny redoxnimi reakcemi Mn (Kapitola 4.4.3hd&m dennich
cykli neplati, nebAs (a ostatni stopoveé prvky) s Mn nekoreluje. ¥d&ly z dennich #teni se lisi
od vysledk z monitoringu réniho (Drahota a kol. 2011) také v nséryraznych zminam koncentraci
béhem dne nezdhem roku. Lze se tedy domnivat, Ze procesy aufiei cykly prvki béhem dne a
roku se v mnohém lisi.

Na zaklad korelace mezi rozpudtymi koncentracemi prika fyzikalré chemickymi parametry toku
Ize prvky rozdlit do dvou skupin:

1) prvky, jejichZ rozpugné koncentrace koreluji sipokem - pozitivié: celkové koncentrace Mn, Fe
a katiorii stopovych prvii, rozpudné koncentrace K, DOC, Cu; negativnozpus&né koncentrace
As, Mo, Sb + SQ Ca, Mg, Na, Si, HC¢)

2) prvky pozitivreé korelujici s pH (nebo teplotou) - As, Mo, Sbh, Sfegativie pouze K a Cu.

DO zavislost na¢kterém z prvi (nebo fyzikalnich paraméiy nevykazuje. Prvky které nevykazuji
Zadny trend diskutovany nejsou.

Jednoznéné se ukazalo, Ze As, Mo, Sb se chovaji zcela&eejrytvieji nejvyrazijsi pravidelny
prabéh znen rozpudnych koncentracidhem dne s maximy odpoledne a minimy brzy rano. y&§iv
(2003, 2011). Denni cykly pro Mo a Sb dosud nelpggsany (Nimick a kol. 2011), a proto jsou
vyznamnym pispevkem k poznani geochemie obou pirwe vodach. Cykly As jsou v porovnani

s Mo a Sb nejmenvyrazné, nicméhv obou gipadech 24-hodinovych experimémtochazelo

k pravidelnym zrminam rozpu&ného As, zatimco zény rozpu&né koncentrace katiainkowvi byly
zcela nevyrazné. Toto zj&ti je v rozporu se zji§him Nimick a kol. (2003), ki popisovali velké
zmeny v koncentraci zejména u katiokovi a malé u As.
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Vliv pH a teploty

Z fyzikalné-chemickych parameatmmeéienych Ehem dvou monitorovacich experimént

s pravidelnymi dennimi cykly koresponduji &my teploty vody, DO &ast&né pH, neplati to ale pro
pratok a vodivost, coZ je v souladu s praci Nimickah (2003). Hodnoty pH i DO koresponduiji s
teplotou, coZ potvrzuje&snou zavislost mezémito pronennymi a také fakt, Ze jsou &bizené
stejnym procesem, kterym je sldnéz&eni (Nimick a kol. 2003, 2011). Vzhledem k tomu phibeh
DO nekoresponduje s Zadnym z biologickych procidosyntéza a respirace v potoku na Mokrsku
nebyla Bhem dennich monitorovacich experimewnrazné (viz. Kapitola 3.1) jak jsme&ekavali a
jak je obvykle popisovanoiadach praci, n@pLoperfido a kol. (2009), Nimick a kol. (2011), a
vétSina hlavnich procége tizena abioticky.

Rozpustné koncentrace As a dalSich pinde hem dne ranily, coZ mize byt vys¥étleno pH a/nebo
teplotrg zavislou cyklickou adsorpci icihha biologicky a/nebo mineralogicky substrat v kéry
potoka (Kuwabara a Fuller 2003ammons a kol. 200Barringer a kol. 2008; Nimick 2011).
Korelace rozpughych koncentraci preks pH a teplotou byly podobikvalitni, s pH nevyznanin
lepsi, proto je&Zké rozlisit, zda je adsorpceigmbend teplothnebo vlivem pH. Resto Ize na zakl&d
porovnani parametmH a teploty v experimentech z obou let hypotetitpze ¥tSi roli hraje teplot#
zavisla sorpce, nebameny koncentrace As a teploty byly v obou experimemtgodobné, zatimco
zmeny pH v roce 2011 byly minimalni. Ziy koncentraci prdkmohou byt zpsobeny také
cyklickym srazenim a rozpowstim pevnych fazi (Kuwabara a Fuller 2003; Gammokal a2007),
ale protoZe oxyanionty na prvni pohled tiokoreluji s pH (a teplotou), je prajgbdobné, Ze ony
Zmeny jsou zfisobené spise samimi procesy.

Vliv receni

SniZeni koncentraciipzvySeném pitoku vykazuje ¥tSina analyzovanych priul(As, Mo, Sb + SQ
Ca, Mg, Na, Si, HCg). Duvodem jeredni potani vody még mineralizovanou vodou
atmosférickych srazek. LEkterych prvki je vSak patrna pozitivni korelace (K, DOC, Cujiyte
zvySeneé obsahy se zvySenynitpkem. Jde izjm¢ o dalSi zdroj vody s odliSnym chemickym
sloZenim. MiZze se jednat o splach z okoli koryta (organickathragmyta kthem srazek z okoli s
navazanou Cu, viz. odstavec niZze; Lambing a k&l918ebo vytlaeni gipovrchové vody z

hyporheické z6ny do povrchové vody potokésgbené zvySenou hladinou podzemni vody (Brick a
Moore 1996). To vede ke zvySeni koncentraci DOCjerixi velkém pfitoku.

Pozitivni korelace Cu s DOC by mohla pomoci \Wthtvdobi'e znama afinita Cu k DOC (Cabaniss a
Shuman 1998). Komplexacesdi s organickymi sloteninami by mohla potvrzovat tvrzeni, Ze DOC
ovliviiuje mobilizaci idi (Zhao a kol. 2007, Clemente a kol. 2008).dsétikoncentrace Cu s
pratokem kEhem givalovych srazek zaznamenali i Meylan a kol. (20@8ylle kterych je tento virst
Cu zpisobeny resuspenzi sedimenbsahujicich tyto kovy a uvaljicich je do vody. Rozpusta
koncentrace Cudhem Fivalovych degi vzrosla asiifkrat stejr€ jako v praci Meylan a kol. (2003).

Arsen se podohinjako Cu nfize vazat na organicky substrat (Bauer a Blodau 2(©bylo zjis€no
v inicialnim filtratnim experimentu (viz. Kapitola 7.1), a tedy spolDBC, Cu a pitokem by ndlo
pii desti dochazet k zvySeni jeho koncentra€eugagicinou splachu nebo vyttanim z hyporheické
zény). K tomu v8ak nedochazi, a je proto moznéazkoncentraci As mé&tsi viiv fedni nez pinos
As pomoci DOC nebo jdeipadre i o splach organické hmoty, ktera As neni schof@zat.

Vazba oxyaniorit na material v suspenzi nebyla prokdzana. Je texifpodobné, Ze vliv
privalovych degi na mobilizaci Mo, Sb a zejména As vlivem fluviagmdze na této lokaditbude
minimalni. Tyto vysledky jsou v souladu se zji§itn, Ze hlavnimi potencialnimi sorbenty v suspenzi
jsou jilové mineraly (viz. Kapitola 6.2.4) a vazha na jilové mineraly na této lokalije zanedbatelna
(Drahota a kol., 2009, Filippi a kol., 2007).
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Speciace As

Vzhledem k tomu, Ze metoda stanoveni Asspecii aebybce 2010ifliS piresna, vysledky z tohoto
roku nelze diskutovat. Z analyz v nasledujicim rd¢eré odhalily jen velmi malé mnoZzstvi As(lll)
(mére nez 1%), vyplyva, Ze v roce 2010 mohlo dojit kimadhoceni hodnot As(lll). Tato skgtest

je také v rozporu s vysledky Drahoty a kol. (208%usi byt dale pr@vena zda se jedna o analytické
chyby,¢i zda nedochazi ke zmam speciace Asthem roku.

7.3 Adsorpce na biofilm

Studii zabyvajicich se adsorpci pitvka biofilm (perifyton) nebylo provedeno mnoho. Eréje
adsorpce Cd (n@pDong a kol. 2003), Ni (Beck a kol. 2011), Pb (hdbelson a kol. 1999), Co a Zn
(nag. Meylan a kol. 2003), Hg (Cheng a kol. 2008). Na&&ce potvrdila jiz tive znamou adsorpci
Mn, Zn, Cd, Fe na biofilm a néwdhalila moZnou adsorpci As, Sb a + Mo na tenadi¥eny substrat
ve fluvialnim prostedi.

Prava@podobr ale nejde jen o prostou adsorpci a vazbu pnk povrch a dovriitbouré¢nych struktur,
ale také o adsorpci a koprecipitaci pivka (biogenni) oxyhydroxidy Mn a snad i Fe, ktergikaji na
povrchu biofilmu (obr. 25; Grey a kol. 2001; Dongd. 2003; Haack a Warren 2003; Meylan a kol.
2003; Nimick a kol. 2011). Kro#ntady studii to potvrzuje i velké mnoZstvi adsorb@remMn a Fe
na ungly i piirodni biofilm v této praci. ProtoZe se adsorbovihya Fe vazal naifrodni i ungly
biofilm v podobné nik, vznikaji tyto hydratované oxidyejme v obou typech biofilmu. Vyskyt
biogennich Mn oxyhydroxitl s malym mnoZzstvi As + Cu, Zn v pétom sedimentu na Mokrsku byl
potvrzen praci Drahota a kol. (2011). Adsarpschopnosti MOH jsou vyraghepsi nez vlastnosti
povrchi jinych fazi (wetng biofilmu; Dong a kol. 2003),iedevSim diky velkému specifickému
povrchu a Sirokému ro2fi pHzec (Nelson 1999, Gray a kol. 2001). Adsorpce na tytiay byva
dokonce efektivSi pri malych koncentracich sorbentu (Dong a kol. 2003).

pH and DO
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Obr. 25. Diagram zobrazujici jednolsiné organismy, mineralni srazeniny a krusty obsahiOH, FOH,
exopolysacharidovou matrix (EPS), mrtvéikya horninovy substrat. Velka pismena na&zjiavymeénu
kationti mezi vodou a A. mineralni hmotou uvriitiofilmu, B. mineralni krustou pod povrchem bidfil, C.
povrchem nebo vrilkem zivych jednobustnych organism (fasy a bakterie) a D. povrchem EPS. Graf
vpravo ukazuje relativni z&nu pH a koncentrace DO v péto vodt béhem dne (v noci by tatdikka megla
opany pribgh; prevzato z: Nimick a kol. 2011).
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Adsorpce prvid na oba druhy biofilmu v obou letech byla velmi pbda. Nejusgsrejsi byla vazba
kationti kovii (Mn, Fe, Zn), zatimco oxyanionty As,Mo a Sb seaax menSi nie. Adsorbované a
celkovd mnozstviéchto prvki v biofilmu se v piibéhu dne manila, ale nelze potvrdit pravidelny trend
pro jeden prvek ani skupinu privkAdsorpce na uhy biofilm byla obvykle efektivéjSi nez na

umely biofilm nez na pirodni objevili také Behra a kol. (2002); podleotgrace mize adsorpce prik
na biofilm zaviset na jeho $tdMeylan a kol. (2003) k tomu dodavaji, Ze adserpa biofilm zavisi
také na sloZeni komunity organimebo na jeho tlotige.

Nejlépe se adsorboval Mn, naopak k adsorpci Mgidpack prirodniho biofilmu a také Fe téta
nedoslo, cozZ je vifpad Fe gekvapive, vzhledem k tomu, Ze ma podobné viastijesti Mn. Ve
velkém mnoZstvi se adsorboval také As, kteryéheim dne rénil az o 44%. Tato hodnota je podobna
zmeng jako v praci Gammons a kol. (2007). Zinek byl abswan v relativi velkém mmnoZstvi ve
srovnani s tim, Ze ve véaebyl vibec detekovan. Pokud s#ifpédne k rozpughym koncentracim
prvkiam, také Sb vstupuje do biofilmu podabefektivre jako As a Mo. Jiny vztah mezi rozp&asym
obsahem prvku ve véd jeho adsorbovanym mnoZstvim vSak popsat neltemiito zjiséni dosgli

i Meylan a kol. (2003).

Denni cykly adsorbovanych privkha biofilm vyrazné nejsou, ale minimalnich a maiimich obsain
v umglém a girodnim biofilmu dosahujifiblizné v podobnych dennich dobach. Neni v3ak patrné, Zze
by tyto extrémy kopirovaly extrémy rozpédfch koncentraci,ipstoze Meylan a kol. (2003¥e¢0
podobného zaznamenali. Beck a kol. (2009) pomokiaeiektrod zntili pH na povrchu a uvnit
biofilmu a potvrdili, Ze pH (i koncentrace DO) \ofilmu koreluje s dennimi zémami pH vody tak,
predevSim k adsorpci katiant naopak. S timto zji&tim ¢asteén¢ koresponduji nase vysledky, kdy
As, Sb, Mn vykazuji ogany "trend" (maxima kolem 20. hodiny) nez Zn. V @t se rni i
mnozstvi MOH nal/v biofilmu, kdy odpoledne dochazeluknimu rozpou&ni MOH a naopak k
jejich znovutvdeni v brzkych rannicasech, kdy nedochazi k fotosyntéze (Haack a Wa068;
Beck a kol. 2009). Toto je v souladu s nasimi wklez biofilmu, ale ke v4istu rozpudného Mn ve
vodé odpoledne nedoslo.
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8. ZAVER

V rédmci této prace byly v letech 2010 a 2011 prevsddva dvacettyihodinové odbrové
experimenty, které ¥y za cil proeiit, zda dochazi v povrchové wwda lokalit Mokrsko k dennim
zmenam rozpu&nych koncentraci prik piipadré také speciaci arsenu. Tomuto experimentu
predchazel experiment filtéai, ktery potvrdil, Ze &Sina prvki se ve vod vyskytuje v rozpugné
formé, atkoliv nékteré prvky (As, Mo, Sb) mohou byt vazané na vatmié koloidy organické hmoty.

Vysledkem této diplomové prace je zist, Ze ke zrénam rozpu&nych koncentraci dochazi
predevSim u arsenu, molybdenu a antimonu ve vice prawvidelnych cyklech. Zsmy ve speciaci
arsenu Bhem dne nebyly pozorovany. Nejvy3Sich koncentsaoifrvky pravideld dosahuiji

31%. Fxicinou &chto znén je kombinace geochemickych, biologickych a fykikéh proces, které
ovliviiuji zejména ferozdleni stopovych prvk mezi rozpu&nou a pevnou fazi. Konkrétse jedna
0 procegedni bkthem fivalovych dega a sorgni procesyizené pravépodobré zmenami teploty.
Vliv biologickych proces na tyto zrnény byl minimalni.

V ramci €chto jednodennich experiméryly odebirany také vzorkypodniho a uréle
vykultivovaného biofilmu. Vysledky nepotrdily anewyvratily, Ze by biofilm byl hlavniif¢inou
zmen koncentraci prvk Je ovSem pravgpodobné, Ze se tato adsorpce odehravéa spolu smBraz
biogennich oxid manganu.

Pokud je nAm znamo, tato prace &ipopisuje pravidelné z&ny rozpu&né koncentrace Mo a Sh
v potaini vodt a také odhaluje vazbgdhto prvki spolu s As na biofilm, ktery éize hrat vyznamnou
roli.
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