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ABSTRAKT

Redukéné procesy v pbdach z povodia Lesného potoka boli sledované v laboratoérnych
experimentoch, zameranych na zistenie ich vplyvu na uvolfiovanie fosforu ako limitujuceho
makronutrientu pre vsetky organizmy. Vzorky pdd boli odobraté z B horizontov, z oblasti
s rovnakym geologickym podlozim aj vegetaciou, lisili sa len vo vzdialenosti od potoka, a teda
réznym rezimom zaplavovania. Po¢as mesiac trvajicich redukénych experimentov pri réznych
podmienkach (svetlo a teplota) sa v odoberanych vzorkach pdédnych suspenzii sledovali zmeny
koncentrécii rozpustného Fe, Fe?*, Al, Mn, P aredukéna aktivita p6dnych mikroorganizmov.
Dokézal sa zéasadny vplyv cinnosti mikroorganizmov na priebeh redukénych procesov,
a zaroven ich najVacsi rozsah v pOde z oblasti, ktord je sezdnne zaplavovana. Zaroven sa
ukazalo, ze redukéné procesy v kyslych lesnych pddach Lesného potoku nemaju vplyv na

uvolnovanie fosforu do pddneho roztoku.



SUMMARY

Reducing processes in soils from Lesny potok watershed were observed in laboratory
experiments aimed to discover their phosphorus release influence as the limiting makronutrient
for all organisms. Soil samples were obtained from B horizon, from the zones with same
geological subsoil and vegetation, they differed only in stream distance and thus in various
flooding behaviour. In one month lasting reducing experiments with different conditions (light
and temperature) concetration changes of Fe, Fe?*, Al, Mn, P and activity of soil
microorganisms were observed. It was prooven, that microorganisms activity have crucial effect
on reduction processes and also amount of microorganism activity was the highest in the zone
that was seasonally flooded. It turned out that reduction processes in acid forest soil from Lesny

potok have no contribute on phosphorus release to soil solution.
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1. UvOD

Pdda je dynamicky a stale sa meniaci systém citlivy na zmeny okolitého prostredia. Zakladné
faktory ovplyvilujice podne procesy su materskd hornina ajej zvetrana cast’, voda, vzduch
a organickd hmota. Kazda poda, lesna obzvlast, je viac alebo menej Casto nasiaknutd vodou
(zraZkovou alebo podzemnou), ¢im dochadza k poklesu jej prekysli¢enia a vyskytu redukénych

procesov, ktoré prebiehajl postupne v zavislosti od dizky trvania anoxickych podmienok.

Pri mineralizacii organického materialu je vo vsetkych anaerobnych systémoch redukcia zeleza
dominantnym procesom. V redukénych podmienkach si oxidované formy Fe hlavnymi
akceptormi elektronov pri anaerobnej respiracii pddnych mikroorganizmov. Rozpustnost
mineralov Fe vredukénych podmienkach zavisi na ich druhu, krystalickej Struktare, na
koncentracii metabolickych produktov mikroorganizmov a pod. Okrem biologickej ¢innosti ma
na redukéné procesy vyznamny vplyv aj pddna acidita, pritomnost mobilnych organickych
latok a obsah oxyhydroxidov Al. Chovanie niektorych prvkov ako napr. fosforu (P) pri

redukénych podmienkah v prostredi lesnych pdd je malo prestudované.

Fosfor patri medzi z&kladné biogénne prvky aje nenahraditelny pre vsetky organizmy.
Hlavnym prirodzenym zdrojom fosforu v pddach je materska hornina, v ktorej je pritomny
hlavne v minerale apatit - Cas(PO4)3(OH, F, Cl). Oxyhydroxidy Fe a Al uréuju mieru
akumulacie alebo dostupnost’ P v p6dach, a preto kazdy mechanizmus ovplyviujaci Zelezo
a hlinik méze mat dopad na akumulaciu, mobilizaciu a dostupnost’ P v pddach. Jednym
z procesov, ktoré hraju klI'acovi ulohu pri uvolnovani fosforu do prostredia je mikrobialna
redukcia Fe oxidov a hydroxidov. Kyslé lesné pody typicky vykazuji nizku biodostupnost’ P,
pretoze hlavnou formou vyskytu P v lesnych podach su fosfore¢nany, ktoré sa silno sorbujil na
pddne oxyhydroxidy. Fosfor aj oxyhydroxidy Al a Fe st pritomné hlavne v povrchovej vrstve

pbdy a navyse su fosfore¢nany pomerne pevne viazané na povrchu Al a Fe hydroxidov.

Sledovat’ redukéné procesy in situ je ale znacne komplikované v dosledku moznej nestélosti
anaerébnych podmienok vplyvom zmien pocasia a nepravidelného sezonneho zaplavovania.
Navyse by pri odbere vzoriek v teréne mohlo dojst’ k vystaveniu aerébnym podmienkam, ktoré
maju zasadny vplyv na oxidacno-redukéné procesy. V laboratornych podmienkach je mozné
zaistit’ relativne stabilné redukéné prostredie. Vyhodou je tiez moznost’ simulovat’ posobenie
dralsich faktorov ako je cas, teplota alebo obsah organického materiélu. Preto ciel'om tejto prace
bolo simulovat’” v laboratérnych podmienkach zmeny prebiehajice v lesnych podach pri
redukénych podmienkach a tieto procesy popisat’ hlavne s ohl'adom na uvolfiovanie/sorpciu P.
Dalsimi hlavnymi sledovanymi prvkami budd Al, Fe a Mn, predovsetkym preto, Ze tieto prvky

tvoria hlavné oxyhydroxidy v pddach.



2. SUCASNE POZNATKY A STUDIE
2.1. Redukéné procesy v pode

Oxida¢né a redukcné (redoxné) procesy st chemické reakcie, ktoré prebiehaju vzdy stcasne.
Dochadza pri nich Kk prijimaniu a odovzdavaniu elektrénov. Prevaha jedného procesu nad
druhym je ovplyvnena hlavne (ne)pritomnostou kyslika a pH. Priklad redukénych procesov

uvadza Appelo & Postma (2005) v reakcii 1.
2Fe”" + MnO, + 4H* = 2Fe** + Mn** + 2H,0 (1)

Zelezo je redukénym ¢&inidlom aredukuje mangan v MnO, a su¢asne je mangan oxidant

V+

a oxiduje Fe®*. Kation Fe®* je donorom elektronov a Mn''* je ich akceptorom.

Najcastejsim oxida¢nym ¢inidlom v pdde je kyslik, ktory je dolezity biogénny prvok pre pddne
organizmy a pri jeho nedostatku alebo absencii prebiehaju deje anaerébne. Podl'a McDaniela
(2005) je koncentracia O, v pode casto popisované hodnotou Eh, ktora je na jeho mnoZstve
priamo zavisla (Obr. 1.). Pri poklese koncentracie kyslika teda klesd aj redox potencial.

Rovnovaha medzi redoxnymi procesmi sa ustal’uje podla toho, ktory proces v Systéme prevlada.
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Obr. 1. VSeobecné vyjadrenie zavislosti medzi koncentraciou O, a Eh v pddach (McDaniel, 2005).

Redukéné procesy sa VvpOdach suafastou komplexnych chemickych dejov, vratane
biochemickych procesov ziskavania energie p6dnymi mikroorganizmami. Patri k nim napr.
hnitie, vznik raSeliny, denitrifikicia, fermentacia ainé (Germida & Siciliano, 2000).
V prirodnom prostredi je redukéné rozpuStanie zd’aleka najddlezitejSim rozpustacim
mechanizmom a je sprostredkované abioticky aj bioticky (Cornwell & Schwertmann, 2003).
Podl'a Némecka (1990) sa v pdde za anaerobnych podmienok premiefia organicky material na

CO,, H,, nizkomolekularne organické zluceniny, hlavne kyseliny, C,H,, CH,4, fulvokyseliny



ainé. Pri poklese Eh sa redukuji hlavne zlugeniny Fe, Mn, S atym sa mobilizujd
predovietkym kationy Fe** a Mn*".

Ako uvadza McDaniel (2005), v pdde sa pri pH 7 rozlisujd 3 zakladné typy prostredi:

e aerObne prostredie: Eh~300 — 800 mV, kyslik je pre organizmy plne dostupny

e hypoxické prostredie: Eh~100 — 300 mV, dostupnost’ kyslika je pre organizmy
obmedzena

e anaerdbne prostredie: Eh<100 mV, kyslik uplne chyba, alebo je pre organizmy
nedostupny

Baktérie ziskavaju energiu potrebnu pre Zivot zo svetla alebo z oxida¢ne-redukénych reakcii, pri
oxidécii redukovanej latky (donor elektronov) za pritomnosti akceptoru elektronov. Najcastejsie
dochéadza k prenosu elektronov dvoma spésobmi a to fermentaciou a respiraciou (Dohanyos &
Smejkalova, 2006). Pri anaerobnej respiracii mikroorganizmov sa vyskytuje enzymatické
redukcia Fe a Mn, kedy st oxidované formy Fe a Al hlavhym akceptorom elektronov. Redukcia
Fe je dolezitym dejom pri mineralizacii organického materidlu pri nedostatku kysliku, kedy sa
sulfaty a nitraty nevyskytuju v dostato¢nom mnozstve potrebnom pre sulfatové alebo nitratové
dychanie. Mnoho baktérii dokaze uchovat energiu zredukcie Fe** na Fe*, niektoré

mikroorganizmy dokazu rast’ aj vdaka redukcii Mn** na Mn** (Paul, 2007).

Podne mikroorganizmy posobia ako redox katalyzatory. Pre jednotlivé redoxné Stadia je
charakteristickd pritomnost’ $pecifickych mikroorganizmov: najprv su pritomné aerébne
heterotrofne, potom fermentaéné az po mikroorganizmy redukujuce sulfaty (sirany). Tie su
aktivne az pri Eh <0 mV (Tan, 1998). Podla Pansu & Gautheyrou (2006) sa rozlisuja pri
postupnom poklese Eh tri §tadia predukénych procesov, zobrazené v Tab.1. Obvykle sa prvky
redukuja v poradi O, N, Mn, Fe a S. Kyslik sa redukuje na H,O, nasledne NOs" na NO,, MnO,
sa redukuje uZ pri rovnakych podmienkach ako NOs". Nasleduje redukcia FeOOH na Fe®" a pri
d’alsom poklese Eh sa ako posledné redukuju sulfaty (SO,%) a CO,. Typickymi produktmi
redukcie st H,S a S,05” (thiosulfat) (Tan, 1998).



Tab. 1. Stadia redukénych procesov podl'a Pansu & Guatheyrou (2006).

501 Cinnost’
Stadium Procesy Eh (mV) . .
mikroorganizmov
mizne O, +600 az +300
1. §tadium aerébna
mizne NO3 +500 az +300
redukcia Mn'Y +400 az +200 fakultativne
2. $tddium ]
redukcia Fe** +300 az +100 anaerébne
redukcia SO, 0 az -150 o
obligatne
3. §tadium tvorba H, .
-150 az -220 anaerébne
aCH,

Pri redukénych procesoch v pédach je dloha pddnych mikroorganizmov limitujicim faktorom,
tie ale pre svoju Cinnost’ potrebuju optimalnu teplotu, vihkost’, prevzdusnenie a dostupnost
organickych latok (bielkoviny, celuléza, cukry, aminokyseliny). Zna¢ny vplyv mé& okrem
biologickej c¢innosti aj pddna acidita, pritomnost mobilnych organickych latok, obsah
krystalickych oxidov a hydroxidov Fe (Némecek et al., 1990).

Kyslik potrebny pre aer6bnu respiraciu sa do pddy dostava hlavne z atmosféry. Molekularny
kyslik je taktiez rozpusteny v pddnej vode. Aerobne dychanie spotrebovava O, a produkuje
CO,, ktory je tazsi ako vzduch ajeho nahromadenie méze spdsobit’ anaerobne podmienky.
Preto je nutna a¢innd vymena plynov medzi pddou a atmosférou, aby sa vnej udrzalo
dostato¢né mnozstvo Kysliku. Vymenu plynov ovplyviiuje hlavne pddna Struktara, textdra,

vel'kost a prepojenost’ pérov (McDaniel, 2005).

Uz po kratkej dobe zaplavenia pody (anaerébne podmienky) sa pH znizuje v ddsledku biotickej
transformécie lahko rozloZiteIného organického materidlu na organické kyseliny a CO,.
Hodnota pH za¢ne stapat’ aZz po dlh$ej dobe zaplavenia. Deje sa tak pravdepodobne z dévodu
redukcie Fe a Mn oxidov (Reynolds et al., 1999). Pri nizkom pH sa v anaerébnom prostredi
uplatiiuje na ¢innost’ mikroorganizmov vyrazny inhibi¢ny vplyv fulvokyselin. Tie vznikaju pri
nizkych hodnotach Eh (<200 mV), kedy sa v pdde hromadi humus na ne bohaty (Némecek et
al., 1990).



2.2. Podne oxyhydroxidy Fe, Al a Mn

Oxyhydroxidy vznikaju zvetrdvanim primarnych silikatov, ktoré su v povrchovy podmienkach
nestabilné a rozkladaju sa, pricom uvolfiuju katidny a aniény. Tie sa opéatovne skombinuji do
stabilnejSich sekundarnych mineralov. Niektoré prvky M (hlavne Al, Fe a Mn) tvoria mineralne
oxidy [MO,], hydroxidy [M(OH),] a oxyhydroxidy [MOLOH,], ktoré st stabilné aj v prostredi
pddneho zvetravania (Schulze, 2002). Klasifikacia nie je jednotnd atoto rozdelenie sa
nepouziva striktne. Vacsinou pojem oxyhydroxidy zahfnia vSetky tri druhy zlucenin, ale naopak
napriklad Cornell & Schwertmann (2003) do pojmu ,iron oxides” zahffiaju aj oxidy

a oxyhydroxidy.

Oxyhydroxidy sa vyskytuju v krystalickych aj nekrystalickych formach a patria
K najstabilnej$im mineralom v prevzdusnenych podach. Chemické a fyzikalne vlastnosti pod
ovplyviiuji formu, vakej sa Fe, Al aMn oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy vyskytujd
(polymorfizmus). Podobna Struktira umoziuje vyskyt izomorfnych substitucii. Dolezity je ich
povrchovy néboj spdsobeny skupinami O, OH a OH,. Slaby permanentny naboj méze byt
spdsobeny uz samotnou $truktirou mineralu. Pri nizkych hodnotach pH je kvéli adsorbcii H' na
povrchu naboj prevazne pozitivny. Pri vySsich pH je naboj negativny kvoli adsorbcii OH™ alebo
desorbcii H* (do roztoku) (Hsu, 1977). Nekrystalické Al a Fe hydroxidy maji vel’ky vplyv na
tvorbu stabilnych pddnych agregatov, rovnako ako organicka hmota. VVznikom Al-organickych
komplexov dochadza k stabilizacii organickej hmoty prostrednictvom Al, Fe-oxyhydroxidov
(Huang et al., 2002).

2.2.1. Zelezo (Fe) v pode

Zelezo je §tvrtym najrozsirenej$im prvkom Zemskej kory (5,1%) (Bigham et al., 2002) a je
pritomné hlavne vo feromagnetickych silikatoch (napr. oliviny, pyroxeny, amfiboly, $ludy)
alebo v Fe-Ti oxidoch, ktoré krystalizovali z magmy za teplotnych a tlakovych podmienok
odlisnych od tych atmosférickych. Preto st primarne mineraly Zeleza vystaveneé posobeniu
atmosferickych podmienok nestabilné a ako uvadza Richter (2003), 'ahko zvetravaju za vzniku

sekundarnych minerélov, napr. montmorilonit, illit a vermikulit.

Zelezo je najéastejsie sa vyskytujiici prvok v pddach s koncentraciou 7000 — 500 000 ppm,
s priemernym obsahom 38 000 ppm (3,8%) (Mortvedt, 2000). V pode tvori Zelezo hlavne oxidy,
sulfidy, fosfaty a silikaty. Prevazna Cast’ zeleza sa v pdde vyskytuje vo forme malo rozpustného
oxidu a hydroxidu zelezitého (Richter, 2003).

Formu vyskytu zeleza ovplyviiuje predovsetkym obsah organickych a anorganickych
komplexotvornych zlu¢enin a ako vidno na Obr. 2, je taktiez zavisla na hodnote pH a Eh.

V anaerdbnom prostredi sa vyskytuje dvojmocné Zelezo vo forme Fe?*, (FeOH)" a [Fe(OH)s].



V aerébnych podmienkach je najstabilnejiia forma Zeleza Fe®, (FeOH)**, [Fe(OH),],
[Fe(OH4)] (Ambrozova, 2004).

2.0

Eh (V)

Obr. 2. pH-Eh diagram stability Fe (http://www.answers.com/topic/pourbaix-diagram#cite_note-0).

Richter (2003) uvadza u¢inok vzdusného kysliku a zelezitych baktérii (reakcie 2, 3, 4), ktoré

spbsobuju zvetravanie a oxidaciu Fe mineralov.

2 Fe''s +4 0, — 2 FeSO, (2)
4 FeSO4 + 02 + 2H20 — 4Fe(OH)SO4 (3)
Fe(OH)SO, + Ca(HCOs), — Fe"(OH); + CaSO, + 2CO, (4)

Redukovatel'né formy zeleza v pode sa podl'a van Bodegoma (2003) delia do 4 skupin:

1. Fe rozpustné vo vode — je pri redukcii Uplne a priamo dostupné, jeho mnozstvo je vSak
iba ~ 4% z celkoveho obsahu Fe.

2. Vymenitel'né Fe — je Castou Zeleza, ktoré je priamo vymenitel'né s pddnym adsorpénym
komplexom. Je tiplne redukovatel'né. Jeho mnoZzstvo vacsinou zévisi na CEC pody.

3. Amorfné Fe(lll) oxidy — st pravdepodobne hlavnym zdrojom pri redukcii Zeleza, ale s
iba Ciastocne redukovatel'né (35 — 50%).

4. Krystalické Fe(IlI) oxidy — su najmenej dostupné pri redukcii zeleza: 1,5% magnetitu
(Fes0y), 2,5% lepidokrokitu (y-FeOOH), 3 — 4% akagenitu (B-FeOOH), 1,5-12,5%
goethitu (a-FeOOH), 0,25-0,64% hematitu (Fe,O3).

Amorfné formy Fe"™ oxidov a hydroxidov st viac redukovatelné ako krystalické, ¢o sa da

"' oxidy su ale rovnako

vysvetlit' ich rozdielnym reaktivnym povrchom. Menej reaktivne Fe
dolezité pri podnej redukcii, pretoZze sa vyskytuju vo vaéSom mnozstve ako amorfné Fe oxidy

(vanBodegom, 2003).



V redukénom prostredi sa trojmocné Zzelezo uvolnuje ako dvojmocné do vodného roztoku.

Vseobecné vyjadrenie tejto reakcie uvadza Cornell & Dixon (2003) v reakcii 5.
FeOOH + e + 3H" — Fe** + 2H,0 (5)

V zamokrenych pddach moéze byt redukcia Fe®* na Fe® tak vysokd, Ze mnoZstvo
vodorozpustného Zeleza je pre rastliny toxické. V prevzdusnenych pddach s dostatkom CaCOs
modze vzniknit opaény problém s jeho nedostatkom. Obsah HCO3; ma vacsi vplyv ako pH
a obsah Ca®* (Richter, 2003). Vyssi obsah HCO; obmedzuje rozpustnost’ eleza v pode a brani v
jeho transporte k nadzemnym organoch rastlin. Nedostatok Fe moze byt spOsobeny aj
nadbytkom Mn, Cu, Ni, Cr, ktoré pdsobia konkuren¢ne tym, Ze vytvaraju silnejSie chelatové
vézby a obmedzuju tvorbu Fe chelatov. Pri nadbytku zeleza je naopak zniZeny prijem Ca, Mn
a B, ale tiez P a K (Benes, 1994).

Kolobeh zZeleza je spojeny s kolobehom fosforu. Trojmocné Zelezo je viazané fosfore¢nanmi na
nerozpustn formu, ktord nasledne limituje prijem fosforu organizmami. Ale napriklad
amoniza¢né a proteolytické baktérie su schopné uvoltiovat’ Zelezo z organickych zlucenin
(Ambrozova, 2004). Trojmocny kation Zeleza je okrem organického materiélu silne viazany aj
na ilové mineraly (Pendias, 2000). Obsah pristupného zeleza pre rastliny je v porovnani
s celkovym obsahom velmi nizky a vyskytuje sa hlavne ako Fe(OH)," a Fe(OH)** (Benes,
1994).

Zelezo spolu s manganom a d’al§imi stopovymi prvkami (Zn, Cu, B, Mo, Ni, Cl) st esenciélne
mikronutrienty. Je potrebné pri enzymatickych procesoch aerébneho a anaerébneho dychania
(Paul, 2007). Zelezo je pre rastliny dolezit¢é pri tvorbe chlorofylu a enzymov
(cytochromoxidaza, peroxidaza, nitrogenadza a iné) a pri jeho nedostatku je ich spravna funkcia
obmedzovana (Benes, 1994). Baktérie zodpovedajice za oxidaciu Zeleza vaéSinou sprevadzajl
aj oxidaciu manganu. Zelezité baktérie rodu Leptothrix, Gallionella a Crenothrix tvoria
schranky s vyzrazanym zelezom a oxiduju dvojmocné Zelezo na trojmocny hydroxid Zzeleza

(Ambrozova, 2006).



2.2.1.1. Fe-oxyhydroxidy

Celkovo je znamych priblizne 15 oxyhydroxidov Zeleza, z toho dvanast’ sa vyskytuje v prirode
prirodzene a su produktom pedogenézie. Len osem z nich, uvedenych v Tab. 2. je bezne
pritomnych v pddach. Najrozsirenejsi a najstabilnej$i je goethit, menej lepidokrokit a hematit

(Bigham et al., 2002).

Tab. 2. Oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy Fe (Bigham et al., 2002).

Oxidy Hydroxidy Oxyhydroxidy
Hematit - a-Fe,O4 Ferrihydrit — FesHOg-4H,0 Goethit - a-FeOOH
Magnetit - B-Fez04 Lepidokrokit - y-FeOOH
Green rust ~ Fe(OH),*
Maghemit - y-Fe,0; Schwertmannit - FegOg(OH)sSO,4

* Cornell & Schwertmann (2003) popisuji green rust ako Fe oxyhydroxidy pozostavajlce z vrstiev
Fe''OH oktaedrov, v ktorych st niektoré Fe®* nahradené Fe®*. Pre udrzanie stability sa medzi vrstvy
oktaedrov viazané aniony, predovietkym CI"a SO, Podl'a Schwertmanna & Taylora (1977) je green rust

prekurzorom lepidokrokitu a spdsobuje zeleno modru farbu anaerébnych pad.

Krystaly oxidov Zeleza v pddach st vel'mi malé (priemer 5 — 100 nm) s reaktivnym povrchom
schopnym sorbovat’ $iroké spektrum organickych aj anorganickych latok z roztoku. Napriek
malym rozmerom krystalov su Fe oxidy méalo rozpustné a su stabilné za aerébnych podmienok
(Bigham et al., 2002).

Oxyhydroxidy Zeleza si najmenej rozpustné v rozmedzi pH=7 — 8. Pri poklese alebo zvyseni
pH sa ich rozpustnost zvdcSuje. V kyslom prostredi sa rozpustaju atvoria kationové
hydroxidové skupiny (napr. reakcia 6), naopak v bazickom prostredi vytvarajd aniénové

hydroxidove skupiny (reakcia 7). St teda amfotérne (Cornwell & Schwertmann, 2003).
Fe(OH); + H" — Fe(OH)," + H,0 (6)

Fe(OH)3 +OH — Fe(OH)4' (7)

Oxyhydroxidy Fe sU ¢asto vysoko hydratované a obvykle maju velky $pecificky povrch s
malym alebo ziadnym permanentnym nabojom (Schwertmann & Taylor, 1977). Vo svojej
Struktare mozu viazat’ idny Zn, Cu, Mn, Ni, Co, Mg, Ti, ale najCastejSie sa vyskytuje substitucia
s hlinikom, ako napr. goethit (a-FeOOH) a diaspor (a-AIOOH) (Cornell & Schwertmann,
2003). Oxyhydroxidy Fe hraju dolezitd ulohu pri fixacii fosforu pri nizkych pH, zadrzani
anionov a imobilizacii stopovych prvkov napr. Cu, Pb, V, Zn, Co a Ni (Schwertmann & Taylor,
1977).



Podla Schwertmanna & Taylora (1977) pri oxidaénych podmienkach tvori Zelezo jedny z
najmenej rozpustnych mineralov v podach, a ako popisuje Bigham et al., (2002) ich rozpustnost’
klesé od ferrihydritu cez maghemit, lepidokrokit, hematit az k najmenej rozpustnému goethitu.
Avsak vicsina z nich je lahko rozpustna pri redukénych podmienkach, hlavne pri nizkych
hodnotdch pH (Schwertmann & Taylor, 1997). Oxyhydroxidy Zeleza maji silna farbiacu
schopnost’, takze uz pritomnost malého mnozstva méze viditel'ne sfarbovat’ pddu do zlta
(schwertmannit), zlto-hneda (goethit), Cervena (hematit), Cerveno-hneda (maghemit a

ferrihydrit) alebo oranzova (lepidokrokit) (Bigham et al., 2002).

Ako uvédza Bighama et al., (2002), oxyhydroxidy Zeleza su dolezité pre svoju schopnost
odstranit’ rozne organické a anorganické iony z roztoku pomocou sorbénych reakcii, ako napr.
iény kovov (Pb, Cu, Ni, Co, Zn) a oxyaniény (PO,*, CrO,%, AsO,>, MoO,*). Tato substit(cia je
reverzibiln a pH zavisla. Katién Fe® sa v roztoku silne viaze s oxidmi P, N a S za vzniku
nerozpustnych fosfatov, stredne rozpustnych siranov a vel'mi rozpustnych nitratov. Sorpcia
oxyaniénov P, N, S klesa so stUpajucim pH a je ireverzibilnd. Sorbované fosfaty su tak

nepristupné pre rastliny.

PAdne mikroorganizmy dokazu asimilovat’ komplexy Zeleza a transformovat’ ich na magnetit pri
procese redukcie a Giastoénej reoxidacii. Magnetit vznika aj ako vedl'ajsi produkt pri oxid&cii
organického materialu spojenej s redukciou oxidov Fe®" za strikine anaerdbnych podmienok
(Bigham et al., 2002). Pri nedostatku kyslika vedia niektoré mikroorganizmy vyuzit Fe** ako
kone&ny akceptor elektronov pre oxidaény rozklad organického materialu. Katién Fe** redukuju
na Fe”", ktory je viac rozpustny, a pri jeho migréacii do aerébnej zony moze dojst’ k reoxidacii a

opatovnému vyzrazaniu (Schwertmann & Taylor, 1977).

2.2.2. Hlinik (Al) v pode

Hlinik je v zZivotnom prostredi vSadepritomny, je uvolfiovany prirodnymi procesmi aj
z antropogénnych zdrojov. Je treti (po kysliku a kremiku) najéastejsie sa vyskytujuci prvok

v Zemskej kore a je hlavnym prvkom vo vSetkych mineralnych podach (Huang et al., 2002).

Hlinik sa dIha dobu vyskytoval v Zivotnom prostredi iba vo formach tazko dostupnych pre zivé
organizmy, a bol preto povazovany za netoxicky. Rozne fyziologické ligandy, hlavne fosfaty,
predstavuju navyse ucinné pufra¢né mechanizmy, ktoré brania zvySsenému prijmu hlinika z vody
a pody (Strumecka & Patocka, 2001). Rozpustnost’ zlucenin hlinika je pH zavisla (Obr. 3.),
zmena Eh nema vplyv. Hlinik je v neutralnom pH nerozpustny. Jeho rozpustnost’ sa vSak zna¢ne
zvySuje v kyslom aj valkalickom prostredi (Zipperian, 2003) a/alebo v pritomnosti
anorganickych a organickych komplexotvornych ligandov. Okysl'ovanie pody teda spsobuje

mobilizaciu i6nov hlinika. Al je fytotoxicky prvok, spdsobuje spomalenie rastu inhibiciou



bunkového delenia. Celkovy obsah hlinika v pdde sa pohybuje v rozsahu 1 — 25% v z4vislosti
na materskej hornine a druhu pody (Barabasz et al., 2002).

Eh (Volts) Al - H20 - System at 25.00 C
2.0 T T T T T T T T T T T T T
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Al Al,0;°H,0 AlO;
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Obr. 3. pH-Eh diagram stability hliniku (Zipperian, 2003).

Hlinik tvori len niekolko krystalickych zlu¢enin (kap. oxyhydroxidy), ale tiez vysoko
reaktivne, nekrystalické minerélne koloidy. Tie si schopné sorbovat’ esencialne rastlinné Ziviny,
napr. fosfaty, ale aj silné anorganické polutanty ako napr. arzeni¢nany (Huang et al., 2002).
Predpoklada sa, ze hlinik je v pédnom roztoku v rovnovahe s gibbsitom (reakcia 8) ale aj s

organickou hmotou (Larssen et al., 1999).
Al(OH)5(s) + 3H" = AI** + 3H,0 (8)

Monomérne idénové formy Al st uvolfiované do podnych roztokov predovsetkym ako
polymerizované¢ alebo komplexné zliCeniny vytvarané pritomnymi anorganickymi
a organickymi ligandami. Za najviac toxické pre zivé organizmy s povazované anorganické
monomérne aqua- a hydroxidové a niektoré polymérne komplexy Al. Huminové latky redukuju
mnozstvo monomérneho Al. Toxické anorganické formy Al maju kladny néboj, kym komplexy
Al s organickymi latkami maji prevazne naboj zaporny alebo neutralny (Matis & Kubova,
2002).

Hlinik v rastlinach blokuje predovSetkym prijem hor¢ika, ktory je neoddelitelnou stucast'ou
chlorofylu. Wysoké koncentréacie hlinika, respektive nizky pomer molarnej sumy bazickych
kationov hlinika (Ca+Mg+K)/Al v pddnom roztoku p6sobia fyziologické problémy korenovému

systému stromov (Hruska & Cienciala, 2001).

Déleziti ulohu v kolobehu hlinika hra fluér. Do pody sa dostava predovsetkym z horninového
podlozia, pretoze jeho atmosferické depozicie boli znacne obmedzené. Vo vodnom prostredi
tvori s hlinikkom komplexy (napr. AlF,*, AIF*"), ktoré vznikaju Pahsie ako komplexy hliniku

s organickou hmotou ale st rovnako pre rastliny netoxické (Mladkova et al., 2002).
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2.2.2.1. Al-oxyhydroxidy

Na rozdiel od zeleza a manganu, hlinik tvori len niekol’ko oxidov, hydroxidov a oxyhydroxidov:
gibbsit, bayerit, nordstrandit a doyleit - AI(OH)3, béehmit a diaspor - AIOOH, korund - Al,O3
(Huang et al., 2002). Bayerit, nordstrandit a doyleit sa liSia od gibbsitu iba v orientécii
jednotlivych vrstiev oktaédrov (Hsu, 1977).

V pbdach sa nach&dza predovsetkym gibbsit, prilezitostne bohmit (Huang et al., 2002). Gibbsit
sa vyskytuje prevazne v neskorSich $tadiach zvetravania, kedy sa uz nevytvaraju fylosilikaty
v dosledku rozptstania kremena. Jeho pritomnost’ je bezna v pddach tropickych oblasti,
v pédach z vulkanického prachu, navyvrelych hornindch asaprolite (Schulze, 2002).
Nekrystalické Al-hydroxidy sa takmer nevyskytuju v alkalickych a vapenatych pédach. Su
pritomné skor v kyslych pddach. Béhmit a diaspor vznikaju pravdepodobne dehydrolyzou Al-
hydroxidov (Hsu, 1977).

Hlinik tvori rozpustné Al hydrolyzované zluceniny a vysoko reaktivne, zle rozpustné krystalické
koloidy, ktoré silno sorbuju stopové prvky, anorganické kontaminanty, prirodné aj syntetické
organické molekuly. Hydrolyzované zlozky vznikaju pri uvolneni AI** z mineralov do slabo
kyslého podneho roztoku, kde su koordinacne viazané so 6 molekulami vody. Oxyhydroxidy Al
maju variabilny povrchovy naboj zavisly na pH, v pédach véacsinou pozitivny (Huang et al.,
2002).

Oxyhydroxidy hliniku hraji hlavna rolu pri fixacii fosforu, zadrzani anidénov a stabilizacii
pddnych agregatov. Proces uvoltiovania Al je vyznamny v Kyslych pddach, pretozZe je silne pH
zavislé (Obr. 4.) (Driscoll & Schecher, 1990). Rozpust'anie hlinika ma timiaci efekt na kyseliny,
spotrebovava sa pri tom ion H', ale rastie obsah Al v podnej vode (Larssen et al., 1999). Na Al-
hydroxidy sa vel'mi dobre sorbuje fosfor. Tato sorbcia je silne pH zavisla (Huang et al., 2002;

Navratil et al., 2009).

0001 -

0.0001 -

0.00001 t t t t
3 4 ] 5 7 g ]

Obr. 4. Rozpustnost’ Al-oxyhydroxidov vzhl'adom na pH (Driscoll & Schecher, 1990).
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2.2.3. Mangéan (Mn) v pode

Mangan je 12. najrozsirenejsi prvok Zemskej kory (Schulze, 2002). Elementarny mangéan sa
v prirode nevyskytuje. Mineraldgia Mn je komplikovana v dosledku tvorby vel’kého mnoZzstva
oxidov a hydroxidov, v ktorych je Gasta substiticia Mn®* a Mn** za Mn" (McKenzie, 1977).
Mangan moze v Strukture silikatov substituovat’ s ionmi Ca a Mg. V magnetite je zamenitelny
s Fe (Adriano, 2001). Najcastejsie sa vyskytujiuci mineral Mn je Eierny pyroluzit (burel) MnO,,
d’alsie vyznamné mineraly obsahujiice mangan su ruzovy rodochrozit MnCQO3, rodonit MnSiOs,

¢ierny manganit MnOOH a alabandit (MnS) (Calvert, 2004).

Obsah mangénu v pbde je obvykle v rozmedzi 20 — 10 000 ppm. Najviac Mn je na povrchu
pddy, menej v B horizonte a jeho obsah znovu vzrastéa v horizonte C. V povrchovej ¢asti pody je
jeho zvySeny obsah v dosledku prijimania Mn korefiovym systémom a pri rozklade opadaného
listia (Adriano, 2001). Aj ked’ sa mangan v pddach ¢asto vyskytuje v asociacii so Zelezom, jeho

mnozstvo je len 1/50 z mnozstva pritomného Fe (Schulze, 2002).

Mangén sa moze vyskytovat' v zlu€eninach s oxidaénym &islom Mn® " " ™ VE VI (Calvert,
2004). V pode sa vyskytuje hlavne v podobe oxidov vtroch mocenstvach ako Mn®*
adsorbovany na pddne koloidy, Mn®** v podobe reaktivneho Mn,05; a Mn'" ako malo reaktivny
MnO, (Dixon & White, 2002). Pre vysSie oxida¢né stupne s priaznivejSie podmienky pri
vysSich hodnotach pH (Dobrikova, 2004). Stabilitu jednotlivych foriem manganu vyjadruje pH-
Eh diagram na Obr. 5.

5 [V]

Obr. 5. pH-Eh diagram stability Mn

(http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pourbaix_diagram_for_Manganese.svg).
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Rozpustnost’ a mobilitu Mn (ako aj Fe) najviac ovplyviiuje pH pod a oxida¢ne redukéné
podmienky. Medzi pH 6 — 8 majt vplyv oba faktory, pri pH<5 m& Eh iba maly efekt, kvéli

prvoradému ucinku kyslosti.

Srasticim pH sa obsah vodorozpustného Mn®* znizuje. V kyslych pddach s nizkym
redoxpotencialom prevlada Mn?*, ktory moze byt viazany na sorpéné komplexy alebo sa
vyskytuje ako volny ién v pddnom roztoku (Benes, 1994). Vieobecné vyjadrenie redukcie Mn'”

na Mn?* popisuje Adriano (2001) v reakcii 9.
MnO,(s) + 4H* + 2e” == Mn?* + 2H,0 (9)

Manganaté (Mn®") zli¢eniny st pomerne stabilé a ani v neutralnych alebo kyslych podmienkach
nepodlichaju 'ahko oxidacii. V zasaditych podmienkach s vodou vznika Mn(OH),, ale rychlo
oxiduje na Mn,0;. Katién Mn®*" sa nasledne rozklada, cast’ sa redukuje na Mn?* a rovnaké
mnoZstvo sa oxiduje na Mn'" (Calvert, 2004). Redukcia Mn"' na Mn?" podl'a Mortvedta (2000)
prebieha najlepsie pri nizkych hodnotach pH a vel'mi kyslé podmienky v pddach tym padom
moézu viest' ktoxicite Mn pre niektoré citlivé druhy rastlin (James & Bartlett, 2000).
Najpristupnejsia forma mangénu pre rastliny je Mn* (Bene§, 1994), ale jeho nadbytok

obmedzuje prijem Mg a Fe (Dobrikova, 2004).

Pri zaplaveni alebo inom redukénom procese je rychly narast vodorozpustného a vymenitel'ného
Mn sprevadzany vyznamnym poklesom celkového mnozstva redukovatelného manganu.
Redukcia Mn je ovplyvnena abiotickymi (pH, Eh, organické redukéné ¢inidla a typ Mn oxidov)
aj biotickymi (mikroorganizmy) faktormi, zatial' ¢o jeho oxidaciu v kyslom a neutralnom

prostredi reguluju iba mikrobialne procesy (baktérie, huby) (Adriano, 2001).

Kolobeh mangéanu je Gzko spojeny s kolobehom Zeleza, priGom oba prvky su esencialne pre
rastliny aj Zivo¢ichy (Dixon & White, 2002). V prirode dochadza nielen k chemickej oxidéacii
manganu, ale aj k biochemickej oxidacii manganovymi baktériami (Rihova- Ambrozova, 2006).
V niektorych situaciach méze zaplavenie spdsobit’ pokles absorpcie Mn rastlinami v dosledku

zvyS$enej rozpustnosti Fe a ich vzdjomnej kompeticie (Adriano, 2001).

2.2.3.1. Mn-oxyhydroxidy

Mangan je v podach pritomny véac¢sinou vo forme oxidov. Najcastejsie sa vyskytujiuce mineraly
manganu v pddach su birnessit — (Na,Ca,Mn2+)Mn7014.2,8H20; lithioforit — (Al Li)MnO,(OH),;
todorokit — (Na,Ca,K)g3.05(Mn*"Mn*")s04,-3,5H,0 a vernadit — MnO-nH,0. Daliimi znamymi
Mn oxyhydroxidmi su pyrolusit — MnO,, manganit — y-MnOOH a iné. Existuje zavislost’ medzi
zrelostou pody a vyskytom prislusnej formy Mn oxidu, napr. birnessite sa vyskytuje v mladych
pb6dach, todorokit v pédach vyzrelych (Dixon & White, 2002).
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Oxidy manganu sa CastejSie vyskytuju v pddach, ktoré vznikli z bazickych primarnych hornin
(bazalt, gabro) (Dixon & White, 2002). Ako uvadza Schulze (2002), oxidy a hydroxidy Mn st v
pddach casto pritomné ako hnedé alebo Cierne nodule, ktoré moézu mat podla McKenzieho
(1977) priemer az 2 cm a obsahuju v rovnakej miere oxidy Mn aj Fe rovnako ako aj iné pddne
komponenty, alebo ako tenky povlak na povrchu pddnych Eastic. BeZne tvoria asociciu
s oxidmi zeleza (Schulze, 2002).

Redukovany Mn®* je l'ahko rozpustny a v pddach mobilny (McKenzie, 1977). Zrazanie alebo
rozpuitanie oxidov manganu ovplyvituja hlavne pH a Eh. Vieobecné vyjadrenie redukcie Mn'"
na Mn? vyjadruje reakcia (10). Oxyhydroxidy Mn si &asto lepsimi indikatormi redoxnych
zmien ako Fe-oxyhydroxidy, pretoze redukcia Mn prebieha pri vy$§om redox potenciale nez
redukcia Fe (Dixon & White, 2002).

MnO, + 4H" + 2e” — Mn** + 2H,0 (10)

Oxidy manganu sa mézu vytvarat pri spoluzrazani s oxidmi zeleza. Hydroxidy Mn aFe
vykazuju amfotérny charakter, teda reaguju rovnako dobre s kationmi aj aniénmi (Adriano,
2001). Casto sa vyskytuje substiticia Mn*" a Mn** za Mn'". 16n manganu méze byt oxidovany
alebo redukovany bez zmeny polohy v krystalovej mriezke. Ked je zmenena valencia
dostatoéného mnozstva idnov, Struktira sa stava mechanicky nestabilna a znovu sa usporiada do
novej fazy. Niektoré iony O” sa zamiefiaju za OH™ Vv kontinualnej sérii zlu¢enin od MnO po
MnO; (McKenzie, 1977). Krystaly oxidov Mn st vdcSinou malé a maja velky reaktivny povrch
(Dixon & White, 2002). V pddach maju Mn oxyhydroxidy negativny naboj vo vSetkych
podmienkach okrem vel'mi kyslych (McKenzie, 1977).

Velky rozsah oxida¢nych a redukénych reakeii oxidov Mn kontroluje biodostupnost’ niektorych
stopovych prvkov, a ako uvddza McKenzie (1977), maju oxidy a hydroxidy Mn v pdde taktiez
vysoku sorpént kapacitu pre tazké kovy. Niektoré z nich (napr. Ba, Pb) mozu byt pre
organizmy toxické, iné su dolezitymi zivinami (napr. Co). Silna oxida¢na schopnost’ oxidov Mn
podporuje tvorbu humusu, ¢im nasledne dochadza k znizovaniu rozpustnosti As, ale zaroven sa

zvySuje rozpustnost’ Cr a jeho toxicita (Dixon & White, 2002).
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2.3. Fosfor (P) v pode

Fosfor patri medzi z&kladné biogénne prvky (C, H, O, N, S) aje esencialny pre viac¢sinu
organizmov (Kal¢ik, 2001). V prirode sU jeho hlavnou zasobariiou fosfatové bazické horniny,
loziska guana (trus morskych vtakov a netopierov) a fosfore¢nanové hnojiva (Ambrozova,
2004). V rastlinach je P nutny pre prenos dedi¢nych vlastnosti (nukleoproteiny, nukleové
kyseliny), delenie buniek, energetické procesy (ATP, ADP), metabolizmus cukrov a bielkovin,
fotosyntézu a dychanie. U stavovcov je neoddelitel'nou zlozkou kosti. V lesnych ekosystémoch
je uvolnovanie fosforu zavislé na rychlosti dekompozicie a mineralizécii organickych zlucenin
fosforu z opadu a na aktivite mykorhiznych hib. Najvyznamnej$im zasobnikom P v lesnych
pddach je vrstva opadu a humusovy horizont (Kal¢ik, 2001). Ako uvadza Walbridge et al.,
(1991) kolobeh fosforu v lesnom ekosystéme ovplyviiujii biologické aj geochemické cykly.
Biologické procesy zahfniaji vyzdvih P rastlinami a mikroorganizmami, dekompoziciu
organickych zvySkov a uvolfiovanie mineralizovaného fosforu. Ku geochemickym procesom
patri zvetravanie primarnych mineralov, adsorpcia a desorpcia organického a anorganického

fosforu na povrchu pédy.

Do p6dy sa fosfor primarne dostdva z horninového podlozia, ¢o vyrazne obmedzuje jeho
koncentraciu (Paul, 2007). Fosfor sa v prirode vyskytuje vZdy vo svojom najvy$§om oxida¢nom
stupni (V), najcastejsie ako anion kyseliny trihydrogénfosforetnej PO,*. Celkovy obsah fosforu
v pédach zavisi na pH, zloZeni pody a obsahu organickych latok, pri¢om kolise medzi 200 —
2000 ppm (0,07 — 0,29% P,0s) (Soltysova, 2007). Vicsia ¢ast’ mineralnych zlu¢enin fosforu
v pdde je vo formach vo vode nerozpustnych, apreto fosfor z nich je pre rastliny malo
pristupny. Rozpustného fosforu je asi len 1% z celkového P v pode, v koncentréacii 0,1 — 1 ppm
(Kal¢ik, 2001). Fosfor je pre svoju malu rozpustnost’ v pdde hlavnym nutrientom limitujdcim
rast rastlin. Rozpustnost P je ovplyvnena i6novou vézbou, hodnotou pH a mnoZstvom
adsorbovaného P na povrchu ilovych minerdlov. Rozpusteny fosfor sa rychlo vyzrdza vo forme
Fe a Al fosfatov v kyslych podach a ako Ca-fosfaty v podach alkalickych, alebo je adsorbovany
na Al aFe oxidoch, pripadne na povrchu ilovych minerdlov (Paul, 2007). Rychla sorbcia P

zabraiiuje jeho migracii do hlbsich casti pdd (Schulte & Kelling, 1996).

Pokial’ ma P sluzit’ k vyzive rastlin, musi byt obsiahnuty v pddnom roztoku. Rastliny prijimaju
fosfor vo forme ortofosfore¢nanov H,PO, (v kyslom prostredi) alebo HPO,* (v alkalickom
prostredi) (Schulte & Kelling, 1996). V alkalickych a neutralnych pédach (niekedy az slabo
kyslych) st najcastejSou formou fosforecnanov: hydrogenfosforecnan véapenaty CaHPO,,
oktokalciumfosfat CasH(PO,)s2H,0, hydroxylapatit Cas(PO,)sOH, fluorapatit Cas(PO,)sF,
karbonatapatit Cayo(PO,)s(COs), pripadne aj grandalit CaAl;3(PO4),(OH)s, ktoré st vdésinou

produktmi premien fosfore¢nych hnojiv. Ich rozpustnost’ klesd od hydrogénfosfore¢nanu
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vépenatého > oktokalciumfosfat > hydroxylapatit > karbonatapatit > fluérapatit (Richter, 2003).
Fosfor sa v pdde vyskytuje v dvoch forméach: anorganicky a organicky.

Anorganicky fosfor predstavuju zliceniny, v ktorych je ortofosfore¢nanovy anion (H,POg,
HPO,”, PO,*) viazany hlavne na Zelezo a hlinik v pddach kyslych ana véapnik v pddach
zasaditych. Kyslé pody viazu viac fosforu ako pddy neutrdlne (Schulte & Kelling, 1996).
Najvyznamnej§im zdrojom anorganického fosforu st malo rozpustné mineraly ako apatit -
3Cas3(PQOy),.Ca(F,Cl),, fosforit - 3Caz(PO,),.Ca(OH), alebo vivianit - Fe3(PO,4),-8H,0 (Kaléik,
2001). Podl'a Richtera (2003) sa v mensej miere vyskytuji v pddach tiez mineraly fosforecnanu

Zeleza a primesi Mn - tripity alebo vodnaté fosfore¢nany hliniku — wawelity.

Organicky fosfor predstavuje 30 — 50% z celkového obsahu P v pdde. Jeho mnozstvo sa
v réznych pbédach meni od 5% do 95% celkového mnozstva fosforu v pdde (Paul, 2007).
Nachaddza sa vhumuse ainom organickom materidli. Dekompozicia (mineralizacia)
organického materialu premiena organicki formu fosforu na dostupnejsie anorganické formy
(Schulte & Kelling, 1996).

Z organickych fosfatov, ktoré boli v pbde identifikované, sa najcastejSic nachadza fytin
(inositol-hexafosfat) tvoriaci 40% z celkového organického P, fosfolipidy, nukleové kyseliny a
fosforu, pri¢om v kyslych podach prevladaju fytaty zeleza a hliniku, v pddach zasaditych fytat
vapniku. Fytin je chemicky vel'mi malo reaktivny a podou takmer nemigruje. Predpoklada sa, Ze
je hlavnym zdrojom vyuziteIného P pre rastliny. V pddach strdvnym porastom organicky
viazany fosfor prevlada a dosahuje niekedy az 80% zo vsetkych zasob fosforu v pdde (Richter,
2003).

Mnoho mineralnych péd dokaze adsorbovat’ velké mnozstvo fosforu, ¢o vysvetl'uje nizsie straty
vo vodnom odtoku atym padom nizku dostupnost’ fosforu v mnohych pédach. V takychto
systémoch bilogicky cyklus fosforu bez ohl'adu na podnu mineralogiu (cez vegetaciu a vrchnu
vrstvu lesnej pddy) pomaha udrzovat’ biodostupnost’ fosforu (Yanai, 1997). Vézba medzi
fosfatom a organickou zlozkou je bohata na energiu, zaroven je vsak malo stabilna a fosfatovy
i0n sa z organickych zlugenin fosforu 'ahko uvolfuje a stava sa pre rastliny dobre vyuzitelny.
Fosforylacia a defosforylacia organickych latok st najdolezitej$im ¢lankom premeny energie
v procese latkového metabolizmu v pdde (Richter, 2003). Fosfor ale nesluzi ako primarny zdroj
energie pre mikrobialnu oxidaciu, avsak podne mikroorganizmy st do jeho kolobehu v pode
priamo zapojené. Podielaji sa na rozpustani anorganického a mineralizacii organického
fosforu. Su taktiez dolezité pri imobilizacii dostupného fosforu v péde (Paul, 2007). ZvySené
mnozstvo P znizuje energetické straty a zlepSuje humifikaciu. Tym fosfor zlepSuje bilanciu

p6dnej organickej hmoty a naopak p6dny humus zlepSuje fyziologicku vyuZitenost’ fosforu
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z pddy hlavne tym, Ze ju chrani pred reakciami s Ca a tazkymi kovmi. Tento mechanizmus sa
vysvetluje tvorbou chelatovych vizieb medzi zlozkami pddneho humusu a mineralnymi
sorbentami fosfatovych i6nov. Preto prijatelnost’ P rastlinami za pritomnosti humusovych latok
v p6dnom prostredi stipa (Richter, 2003).

V lese je vidcSina fosforu nahromadend na povrchu pddy avjej blizkosti. V klimaxovom
ekosystéme je kolobeh fosforu takmer uzavrety, teda prijem fosforu z opadu je prakticky
totozny s mnozstvom P prijatého rastlinami a organizmami (Kal¢ik, 2001). Lesné disturbancie,
ako napriklad vyrub casti lesa pri tazbe dreva, naruSuju biologicky cyklus fosforu niz§im
obsahom fosforu v mineralnej péde a naslednym poklesom v jeho biodostupnosti (Yanai, 1997).
Wood et al., (1984) zistili, Ze v povrchovej mineralnej vrstve lesnej pddy kontrolujd kolobeh
fosforu biologické procesy ako dekompozicia organického materidlu a prijem rozpustného P
rastlinami, zatial’ o vo véagsich hibkach (>20 cm) vizbu s fosforom kontroluje sorpcia Al a Fe

oxyhydroxidmi.

Cinnost’ mikroorganizmov ma pre lesné pddy mimoriadny vyznam, pretoze rozpustaju,
imobilizuja a mineralizuju pddny fosfor. Vaésina mikroorganizmov vyuziva pri ziskavani

fosforu z pody enzym fosfatazu, ktory Stiepi organické zluc¢eniny fosforu (Kal¢ik, 2001).

Podra Soltysovej (2007) je vdzba fosforu v pode podmienené tromi sorpénymi schopnostami
pody:
1. Chemickou sorpciou - vznikd v kyslom azasaditom prostredi; ide o premenu
vodorozpustného fosforu na nerozpustny fosfat
2. Fyzikalne chemickou, teda vymennou adsorpciou - vymenna absorpcia, pri ktorej sa
fosfatové aniony mozu vymienat’ zo sorpéného komplexu do pédneho roztoku za iné
aniony
3. Biologickou sorpciou — ¢innostou podnych mikroorganizmov sa fosfor viaze do
mikrobiélnej biomasy a tym sa do¢asne imobilizuje. Kal¢ik (2001) popisuje 4 zakladné
mechanizmy posobenia mikroorganizmov pri premene zluc¢enin fosforu:
a) Mineralizacia organickych zlucenin fosforu
b) Imobilizacia fosforu
€) Rozpustanie mineralnych fosfatov

d) Oxidacia a redukcia minerélneho fosforu
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2.4. Uskutocnené stiadie a dopady redukénych procesov

Zéakladné usporiadanie redukénych experimentov vychadzalo z prace Rochette et al. (1998),
ktori skamali stabilitu minerélov arzénu v pédach za redukénych podmienok. Do sklenenych
flia§ s pédou z A horizontu a arzeni¢nanmi pridali KCI, ktory zaisti stalu i6nova silu roztoku.
Obsah flia§ nechali prebublat’ inertnym plynom a vzduchotesne uzavreli. Flase pretrepavali
rucne, vzorky odoberali v rukavicovom boxe ,,glove box*. Vysledky pokusu ukézali pokles Eh,
pH sa za prvy tyzden vyrazne zvysilo a do konca experimentu uz len mierne. Vysledky redukcie
As boli v sulade s predoslymi stadiami. Zmena koncentracii Fe a Mn bola zavisla na Eh a na
type prislusného arzeni¢nanu (Ca, Na, Mn, Al, Fe). Arzeni¢nany Al, Fe a Mn boli menej
rozpustné ako arzeni¢nany Ca a Na. Celkova koncentricia Zeleza vzrastala pocas celej doby
experimentu rovnomerne, koncentracia manganu sa zvySovala rovnomerne az kym Eh nekleslo

na hodnotu, kedy sa koncentracia menila minimalne.

Vplyv redukénych procesov skumali Reynolds et al., (1999) v préci zameranej na zistenie
adsorpcie arzénu na dvoch p6dach A horizontu s pridanim fosfatov. Sledovali zmeny pH, Eh a
koncentracii prvkov (Fe, Mn, P, S, As, Ca) v ¢ase pri anaerébnych podmienkach aj po néslednej
aerdcii. Usporiadanie experimentu a odber vzoriek bolo upravené podl'a Rochette et al., (1998).
Do roztoku s pddou bola pridand D-glukdza ako nutrient pre mikroorganizmy. Koncentracie As,
Fe Mn, SaP boli merané na ICP-EOS. Fosfaty zvy$ujua mobilitu As v dobre prevzdusnenych
pbdach. V aer6bnych podmienkach je sorpcia As mald, pridanie fosfatov v obidvoch
pbdach mierne potlacilo sorpciu As v jednej z nich. Redukéné podmienky v pddach menia
formu aj rozpustnost’ pritomného As a P. Uz po 6 hodindch aerécii prebiehala sorpcia As za
siCasného vyzrazania sa Fe. To naznacCuje sorpciu As na vznikajuce Fe-oxyhydroxidy.

Wyzrazanie sa arzénu za sucasnej sorpcie manganu sa vyskytuje az po jednom dni aeracie.

Arrieta & Grez (1971) $tudovali pésobenie podnych mikroorganizmov na Fe mineraly. Zistili,
ze vsetky skimané kmene mikroorganizmov (88) a hub (10) izolovanych z pdd rozpustaju Fe
Z mineralov za sucasného znizovania pH. PoOsobenie mikroorganizmov zavisi nielen na
mnozstve pritomného Fe v minerdloch, ale aj na ich chemickej a kryStalografickej
charakteristike. To je dolezité pri pedogenézii, pretoze ak krystalicka Struktura strati alebo
vymeni svoju Cast, vnutorné sily budu v nerovnovahe anasledne moéze dojst k rozkladu.

Pritomnost’ mikroorganizmov vyrazne zvysSuje mnoZzstvo rozpusteného Fe.

Chacon et al., (2006) sledovali, ako redukcia Fe ovplyviiuje rozpustnost pddneho fosforu
v sezonne zaplavovanych lesnych pddach podzemnou vodou prilahlej rieky. Vo vysusenych
vzorkdch pod z oblasti s roznou dizkou zaplavenia podas roka (8 a 2 mesiace) zistili vztah

medzi redukciou Fe, koncentraciou P a organickym C, po zaplaveni. Rozpustanie Fe neviedlo
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k zvySeniu koncentracie rozpustného P. POda z oblasti, ktora je menej Casto zaplavovana,

vykazovala dokonca pokles koncentracie fosforu.

Singh (2001) sledoval vplyv redox potenciédlu a d’alsich edafickych faktorov na uvolfiovanie
metanu z pdd v prirodzenom aj laboratérnom prostredi ako jedného z hlavnych sklenikovych
plynov. Mnozstvo uvolneného metanu sledovali vzhl'adom na rozne edafické faktory. Zistili
negativnu korelaciu medzi teplotou, pH, vlhkost'ou a dobou zaplavenia vzhl'adom na hodnotu
Eh, ktora urcuje zaciatok produkcie metanu. Nezistil vSak Ziaden vplyv pridaného uhliku
a vodného rezimu (pomer L/S) na zmenu Eh, pravdepodobne v dosledku kratkej doby trvania
experimentu alebo pouZiti hnoja ako zdroj organického C, ktory nie je pre mikroorganizmy

priamo dostupny.

Prave vplyv pridaného uhliku na redukciu Zeleza a dostupnost fosforu vo vlhkej pdde
tropickych pralesov skamali Liptzin & Silver (2009). V laboratornych podmienkach zistovali
uc¢inok pridania uhliku v rznom mnozstve na redukéné procesy a s nimi spojeny kolobeh C a P.
Pridanie vysSicho mnozstva C spdsobilo vaésiu redukciu Fe. Redukcia prebiehala aj bez striktne
anaerébnych podmienok. Mnozstvo P v mikrobialnej biomase vzrastalo v zavislosti na prijme P

mikroorganizmami, ktory sa uvol'noval z Fe mineralov.
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3. METODIKA
3.1. Popis lokality — Lesny potok

Vzorky péd boli odobraté z vyskumného malého povodia Lesny potok (LP), ktoré je sucastou
monitoringovej siete GEOMON spravovanej CGU. Povodie Lesny potok leZi v strednych
Cechach, priblizne 30 km juhovychodne od Prahy (Obr. 6.), asi 5 km od meste¢ka Kostelec nad
Cernymi lesy, okres Kolin, Praha vychod (N 49° 58’ 35”, E 14° 46’ 40”). Uzemie leZi v narodnej
prirodnej rezervacii Vodéradské buciny. V bezprostrednej blizkosti povodia nie st ziadne

vyznamné zdroje kontaminacie prostredia a povodie je bez trvalého osidlenia.
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[7] Forested area

1 [] Urban area

[S] Water
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Obr. 6. Mapa povodia Lesny potok a lokalita odobratych vzoriek (Zdroj: www2.gli.cas.cz/lesnipotok/).

Plocha povodia LP je 0,765 km? a je z 99% zalesnena. Ihli¢nany tvoria 46% plochy, prevlada
smrek oby¢ajny (Picea abies), 53% zaberaju listnaté stromy, predovSetkym buk lesny (Fagus

sylvatica) a d’alsou najroz8irenejSou drevinou je smrekovec opadavy (Larix decidua). Juzna

cwvwe

miesto povodia ma 406 m.n.m. Priemerna ro¢na teplota je priblizne 9°C. Priemerny ro¢ny thrn
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zrazok za obdobie rokov 1994 — 2003 bol 696 mm s priemernym odtokom 120 mm (Navratil et
al., 2007).

PodloZie povodia LP tvoria dva typy granitu, ktoré patria k Stredo¢eskému pluténu. V podlozi
severnej Casti povodia je jevansky typ granitu, ktory je jemnozrnny, svetlej farby s tmavymi
bodkami biotitu. Ri¢ansky typ sa vyskytuje v juznej ¢asti povodia, je to hrubo az stredne zrnity
biotiticky granit (Martinek et al.,1999). Mineralogické zloZenie oboch typov je takmer rovnaké:
27% kremen, 29% ortoklas, 35% plagioklas a 6% biotit. Zvetrané granity obsahujii zvycajne
kaolinit, illit a chlorit. Na povodi boli zistené dva zakladné podne typy a to glejova a dystricka
kambizem (Navrétil et al., 2007).

3.2. Odber vzoriek p6d

Vzorky lesnej pddy boli odobraté 2.3.2009 na troch miestach v povodi Lesného potoka (Obr. 4).
Vzorky boli odobraté z kopanych sond, konkrétne islo o hornych 10 cm horizontu B, vo
vzdialenosti 1 m (LP 1m), 20 m (LP 20m) a 80 m (LP 80m) od koryta potoka. VVzorky péd boli
zbavené koreniov a kamenov, preosiate na site s vel’kostou ok 2 mm a vysuSené na vzduchu pri
laboratdrnej teplote. Cast’ vzorky pouZita na redukéné pokusy nebola d’alej homogenizovana.
Naopak vzorky pod na sekven¢ént extrakciu boli podl'a metodiky Arunachalama et al., (1995)

homogenizované v achatovom mlyne.

Najvyssie koncentracie P sa obvykle v lesnych pddach vyskytuja v organickych horizontoch, ale
Vv tejto Casti pod st hlavnymi riadiacimi mechanizmami biotické procesy. Zmyslom tejto prace
ale bolo objasnenie ulohy anorganickych pddnych komponentov pri redukénych procesoch,
najmé Uloha oxyhydroxidov. Naviac organicky materidl pritomny v najvrchnej$ich pddnych
horizontoch méze inhibovat’ zrazanie Al a Fe oxyhydroxidov (Hsu, 1977), preto bola pre odber
pdd zvolena najvrchnejsia oblast’ mineralneho horizontu B. Dalou skuto&nostou, ktora stoji za
pov§imnutie sU rozdiely medzi jednotlivymi vzorkami (LP 1m, LP 20m a LP 80m), ktoré
vyplyvaju z ich polohy voci potoku. Pdda z oblasti LP 1m bola vzorkovana na Urovni koryta
potoka, a je teda v sucasnosti bezne zaplavovana, LP 20m sa nachadza na svahu kopca a je
zaplavovand len sezonne aLP 80m bola odobratd takmer na rozvodnici povodia a
pravdepodobne nikdy nebola v nedavnej minulosti vystavena redukénym podmienkam. Pody
odobraté rovnakou metodikou tzn. z vrchnej Casti B horizontu v povodi Lesného potoka

obsahuju obvykle 1 — 2% organického uhlika (10 — 20 mg.g™* pady) (SanClements, 2009).
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3.3. Redukéné experimenty
Trojhrdlé banky

Z kazdej vzorky (LP 1m, LP 20m a LP 80m) pdd bolo navazenych 40 g a v sklenenej banke
zmieSanych s roztokom, ktory obsahoval 200 ml destilovanej vody, 2 ml 0,2M KCl a 0,3 g D-
glukdzy ako Tahko pristupny zdroj uhliku pre podne mikroorganizmy. Anaerébna disimilacia
glukdzy je mechanizmom uvolfiujucim energiu z oxida¢ne-redukénych reakcii bez pritomnosti
kyslika. Je vyvojovo najstar§Sim a U anaerdbnych baktérii najrozsirenejSim procesom
(Ambrozova, 2004).

Kazda banka bola vzduchotesne uzavreta gumenymi zatkami, ktoré po prepichnuti injekénou
ihlou umoznuju privod alebo odvod plynov a odber vzoriek. Po uzatvoreni baniek sa cely objem
prebublal argdbnom, aby sa odstranil vSetok vzduch nad suspenziou pddy v roztoku a pre
pripadny Unik argénu z trojhrdlej banky bol zaisteny kontinualny privod argénu v bal6nikoch
(Obr. 7.). Argdn je inertny plyn, ktory je tazsi ako vzduch, a preto na hladine v banke vytvori
vrstvu, takze oxidacii bréni aj v pripade vniknutia malého mnozstva vzduchu do prostredia

experimentu.

Obr. 7. Usporiadanie redukéného experimentu (trojhrdlé banky).
1) Balo6niky s argénom zaist'ujucim anaerobne prostredie
2) Privod Ar do baniek (na dolnom konci je ihla prepichujica gumenu zatku)
3) Vzduchotesne uzatvorené banky so vzorkou pddy a roztokom
4) Elektromagnetické miesadla
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Vzorky boli vo zvolenych intervaloch (24 hodin, 4 dni, 6 dni, 8 dni, 12 dni, 14 dni, 21 dni, 28
dni a 42 dni) odoberané pomocou dlhej ihly a striekacky cez gumové zatky. Na odber z kazdej
banky boli pouzité samostatné ihly a striekacky, aby nedoSlo ku kontaminacii medzi
jednotlivymi vzorkami. Po odobrati bol otvor po ihle pre istotu zaliaty voskom. Vzorky
v bankach boli priebezne miesané pomocou elektromagnetickych miesadiel, aby sa zabezpecila

rovnomernd interakcia medzi pevnou a kvapalnou zlozkou experimentu.

Sklenené flase

Po skdsenostiach s vyuzitim trojhrdlych baniek boli ako d’alsia moznost’ zvolené uzatvaratel'né
sklenené flase vybavené vieCkom so silikonovym septom. Vzhl'adom na l'ah$iu manipulaciu
boli v pripade tychto experimentov monitorované podmienky, o ktorych sme sa domnievali, Ze
moézu  ovplyvnit' priebeh redukénych procesov. Po skusenostiach z predchadzajldceho
experimentu bol taktieZ zmeneny objem roztoku tak, aby nedochédzalo k vyznamnému zniZeniu

objemu roztoku v experimente v dbsledku odoberania vzoriek.

V tomto pokuse boli z kazdej vzorky (LP Im, LP 20m a LP 80m) navazené trikrat 40 g pody
a zaplavené 300 ml roztoku (0,3 g D-glukdzy, 2 ml KCI) v sklenenych 350 ml flasiach. Flase
boli vzduchotesne uzavreté kovovym vieCkom so silikobnovym septom. Roztokom bol

prebublany plynny argén pre zaistenie dokonalych anaer6bnych podmienok.

Trojice vzoriek z kazdej lokality (LP 1m, LP 20m a LP 80m) potom boli rozdelené do skupin
podl'a podmienok experimentu (Obr. 8.):

1. Skupina ponechana pri laboratornej teplote v priehl'adnych fT'asiach

2. skupina ponechana pri laboratornej teplote vo fl'asiach obalenych alobalom pre
zamedzenie pristupu svetla

3. skupina umiestnena do prostredia s teplotou 6°C opat’ obalenych alobalom pre

zemedzenie pristupu svetla

Obr. 8. Experiment na uréenie vplyvu svetla (sklenené fl'ase).
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3.4. Stanovenie analytov
Sekvencna extrakcia

Sekvencné extrakéné analyzy su extrakéné techniky, zalozené na postupnom pdsobeni
extrakénych Cinidiel. Pouzivaji sa bezne pre zistenie pritomnych frakcii jednotlivych prvkov
a charakterizovanie miery, do akej su potencidlne nestabilné alebo biologicky dostupné.
Sekven¢na extrakcia sa robila podla Stadie Arunachalama et al. (1995), ktori na zaklade
porovnani klasickych extrakénych postupov a vlastnych experimentov upravili a optimalizovali
cely proces aj vzhl'adom na druh vzoriek a analyzu pomocou ICP-MS a ICP-EOS: skratenie
doby extrakcie pri zachovani rovnakych vysledkov a pouzitie najvhodnejsich ¢inidiel v piatich

krokoch (Tab. 3.).

Tab. 3. Prehl’'ad extrak¢nych &inidiel a izolovanych frakcii podla metodiky Arunachalama et al. (1995).

Krok Extrakéné Cinidlo Izolované frakcia
1. 1M octan aménny I6novo vymenny podiel
2. 0,1M kys. octova Podiel viazany na uhli¢itany(karbonaty)

3. NH,OH.HCI v 25% kys. octovej | Redukovatel'ny podiel / podiel viazany na Fe a Mn oxidy

4, 30% H,0, + 1M octan aménny Podiel viazany na organické latky a sulfidy

5. konc. HNO; Zvyskovy podiel alebo viazany na krystalické mineraly

Vzorky p6d sa homogenizovali v achatovom mlyne po dobu 15 mindt a sekven¢na extrakcia sa

robila v troch opakovaniach pre kazda vzorku pody, z ktorych sa vypoditala priemerna hodnota.

Krok 1: vymenna frakcia: 200 mg pddy sa suspendovalo v 10 ml vody, pridalo sa 100 ul 1M
octanu aménneho a v horizontalnej polohe bolo pretrepavané jednu hodinu pri izbovej teplote.
Nésledne sa vzorky centrifugovali, tekuty obsah bol oddeleny od pevného, prefiltrovany cez
papierovy filter a okysleny 100 pl koncentrovanej HCI.

Krok 2: frakcia viazana na karbonaty: k pevnému zvysku z prvého kroku sa pridalo 10 ml 0,1M
kyseliny octovej. Extrahuje, centrifuguje a filtruje sa ako v prvom kroku. Prefiltrovany extrakt
sa okysli 100 pl koncentrovanej HCI.

Krok 3: redukovatelna frakcia: k pevnému zvysku z kroku 2 sa pridalo 10 ml 25% kyseliny
octovej a 70 mg NH,OH.HCI. Extrahuje, centrifuguje a filtruje sa ako v prvom kroku.

Krok 4: frakcia viazany na organické latky a sulfidy: k zvySku z kroku 3 sa pridali 3 ml 30%

peroxidu vodika, 10 pl koncentrovanej HNO; a za ob¢asného miesania sa zahrievali pri 90°C.
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Po 1,5 h sa pridali d’alsie 3 ml 30% H,O, a pokracovalo sa v zahrievani po dobu 1,5 h. Po
ochladeni skumaviek na izbov( teplotu sa pridalo 5 ml 1M octanu aménneho. Po kratkom
pretrepani sa vzorky centrifugovali, filtrovali ako v prvom kroku a prefiltrovany extrakt sa
doplnil destilovanou vodou na 10 ml.

Krok 5: rezidualna frakcia: k pevnému zvysku z kroku 4 sa pridali 3 ml koncentrovanej HNOs,
vzorky sa zahrievali pri 90°C 1,5 h. Nasledne sa pridali d’alsie 3 ml koncentrovanej HNO;
aznova sa zahrievali pri 90°C 1,5 h. Po vychladnuti na izbovu teplotu sa pridali 3 ml
destilovanej vody a vzorky sa prefiltrovali ako v prvom kroku. Filtrat sa doplnil destilovanou

vodou na 10 ml.

Koncentracie makroelemenov v roztokoch

Vzorky suspenzie (5 ml) urené na analyzu makroelementov boli hned” po odobrati
prefiltrované cez celulozovy filter (velkost' porov <0,45 pum). Stabilizované boli 2 kvapkami
zriedenej HNO; (1:3), ktora zamedzuje sorpcii kationov na steny PE skimavky uchovavané
v chlade. Koncentracie makroelementov (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si) boli stanovované
pomocou ICP-EOS Iris Intrepid 1l (ThermoFisher Scientific). Pristroj bol kalibrovany
zmieSanym S$tandardnym roztokom pripravenym zo Standardnych roztokov 1000 ppm
jednotlivych prvkov (Analytika, Praha) v 3% HNOs;. Koncentracie fosforu boli vo vicSine
vzoriek zredukénych experimentov pod detekénym limitom, preto bola ich koncentracia

stanovena citlivejSou metodou ICP-MS ELEMENT 2 (ThermoFisher Scientific).

Stanovenie Fe**

Mnozstvo vodorozpustného redukovaného Fe?* sa detekuje spektrofotometricky (Malat, 1973).
Redukované zZelezo sa stanovilo ako komplex s 1,10-fenantrolinom (phen), pretoze farebny
(intenzivne Cerveny) komplex [Fe(phen)s]** vznika iba s ionmi Fe**. V kyslom prostredi 1,10-
fenantrolin s va¢sinou iénov d’al§ich kovov netvori farebné komplexy, preto je tato metoda
dostatoéne citliva a $pecifickd. Meralo sa v 1 cm kyvete pri kontantnej vinovej dizke, ktora
zodpovedala maximu absorpcie stanovovanou latkou (v nasom pripade 510 nm).

Zasobny roztok Fe** (250 ppm) sa pripravuje vzdy &erstvy z 0,1241 g (NH,),Fe(SO,),-6H,0
(hexahydrat siranu amonno-zeleznatého, Mohrova sol), 1 kvapky koncentrovanej HCI
(priblizne 0,05 ml) a doplnil sa do 100 ml destilovanou vodou. Cinidlom je roztok 1,10-
fenantrolinu, ktory sa pripravil z 0,28 g fenantrolinu monohydréatu, 1 ml 30% HCI a doplnil sa

destilovanou vodou do 100 ml.

Kalibra¢né roztoky sa pripravia do 25 ml baniek z3 ml 0,05 M chelatonu (EDTA) a2 ml
roztoku 1,10-fenantrolinu. Blank sa doplnil vodu a pre koncentracie 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 a 10,0
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ppm sa pridalo prislusné mnozstvo zasobného roztoku (50 pl, 100 pl, 250 pl, 500 pl, 1000 pl)
(Obr. 9)).

blank 0,5ppm 1,0ppm 2.5 ppm 5,0 ppm 10,0 ppm

Obr. 9. Kalibratné roztoky pre spektrofotometrické stanovenie Fe®*.

Na meranie koncentracie Fe®* vo vzorkach sa pripravi roztok chelatonu, fenantrolinu a vzorku
p6dnej suspenzie v pomere 1,5 : 1: 10 (teda 600 pl : 300 pl : 3000 pl) a pomocny blank zo 600
ul chelatonu, 300 pl destilovanej vody a 3000 pl vzorky.

Stanovenie pH

V pedoldgii hodnota pH charakterizuje roztok v péroch pody. Meria sa bud’ priamo in situ,
alebo sa zist'uje tzv. aktivna reakcia vo vyluhu destilovanej vody (Bloom, 2000), ktora bola
pouzita aj v naSom pripade. Hodnota pH pod bola ur¢ena ako tzv. aktivna reakcia vo vyluhu
destilovanej vody sklenenou elektrédou pH metru WTW330 nakalibrovanou v pufroch pH=4
a pH=7 nasledujiacim postupom. Do PE flasSiek sa navazilo 10 g na vzduchu vysuSenej
a preosiatej pody a pridalo sa 25 ml destilovanej vody, z ktorej bol prevarenim odstraneny oxid
uhli¢ity. Flasky sa uzatvorili a lhodinu pretrepavali. Nasledne sa nechali 30 mindt
ustalit’. Zaznamenala sa ustalend hodnota pH po 5 minGtach. Pre vyli¢enie mozZnej chyby sa

robili 3 opakovania pre kazda vzorku pody.

Hodnota pH vo vzorkach z redukénych experimentov sa merala v skimavkéach s 3 ml odobratej
suspenzie. Nésledne sa pH metrom WTW330 meralo pH. Po ustaleni sa od¢itala prislusna
hodnota.

Stanovenie Eh

Aby boli odoberané vzorky suspenzie zo simulacie redukénych procesov ¢o najmenej vystavené
pdsobeniu vzduchu (oxidacia — nérast hodndt Eh), odoberaju sa pomocou ihly a strickacky cez
gumeny uzaver trojhrdlych bank alebo sklenenych flias. N&sledne sa hodnoty Eh merajd

Vv §pecialnej plastovej nadobke, ktora tesne prilieha na elektrodu (Obr. 10). Do nadobky sa

26



suspenzia vstrekovala priamo ihlou az do jej Gplného zaplnenia, ateda vytlacenia vzduchu.

Od¢ita sa najnizZ§ia namerana hodnota.

Eh elektroda

plastova ‘
nadobka

Obr. 10. Meranie Eh bez pristupu vzduchu.

Sterilizacia
Obmedzenie vplyvu mikroorganizmov na redukéné procesy v pddach bolo urobené dvoma
sp6sobmi. Susenim pody v peci pri teplote 105 °C po dobu 90 mindt a oziarenim pody
y-ziarenim po dobu 70 minat (dD=0,95 Gy.s; D=2.4 Gy; Eym=11 MeV) v mikrotrénovom

laboratériu Gistavu jadrovej fyziky akadémie vied CR.

Stanovenie dehydrogenazovej aktivity (DHA)

Princip metddy je zaloZeny na teste toxicity materialu vo¢i pddnym mikroorganizmom. Metoda
nezaznamenava abioticku redukciu, ktord v podach taktiez prebieha (von Mersi & Schinner,
1990). Podla Svangra (2003) enzymy skupiny dehydrogenazy st enzymami dychacieho retazca
organizmov a su pritomné v kazdej vrchnej vrstve zeminy. Oxiduju organické latky pomocou
prenosu dvoch vodikovych atomov. Dehydrogenazova aktivita teda mdze byt pouzita ako

indikator biologickych redoxnych systémov a ako miera mikrobialnej aktivity pody.

Pridanim vhodnej latky (TTC - trifenyltetrazolium chlorid) sa zvySuje biodostupnost’
endogénnych organickych latok obsiahnutych v pode pre mikrofloru. Zaroven dochadza
k redukénej hydrogenacnej reakcii chloridu na Cerveny formazan, ktory sa da extrahovat’ do
organického rozpustadla a spektrofotometricky stanovit jeho mnozstvo. Von Mersi & Schinner
(1990) vo svojej praci uvadzaji, e pri pouziti TTC latky ako dusi¢nany, dusitany, Fe** inhibuja
aktivitu dehydrogenazy a naopak Fe,O3, MnQ,, sulfaty, fosfaty a chloridy jej aktivitu stimuluju.

Postup podla Svanga (2003) bol upraveny. Kalibracia spektrofotometra sa robila s kalibraénym

roztokom 0,2% TTC, ktory sa pridaval v koncentrécii 0 pl, 25 pl, 50 pl, 75 pl a 100 pl k3 ml
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50% methanolu, 2 ml pufru (12,11g Tris(hydroxymetyl)aminometdn v 600 ml dest. vody
upraveny na pH=7,8 pre kyslé pody a doplnené na 1000 ml destilovanou vodou ) a 1 ml roztoku
KOH s 50% methanolom a kyselinou askorbovou. Absorbancia sa merala spektrofotometricky
oproti vzduchu na vinovej dizke 485 nm v 1 cm kyvete.

Na stanovenie mnozstva formazanu v podach sa pouzili vyluhy z 39. dna experimentov na
zistenie éinkov svetla a teploty. Ked’Ze k redukénym experimentom bola na zaciatku pridavana
glukdza ako nutrient pre pédne mikroorganizmy, jej spektrometricky signal bol od nameranych
hodnét od¢itany. V PE skiimavkach sa zmiesali 2 ml poédneho vyluhu s 2 ml 2% TTC a2 ml
pufru. Vzorky sa pretrepali a nechali 24 hod. inkubovat’ v tme pri izbovej teplote. Produkt
hydrogenacnej redukénej reakcie (formazan) sa nasledne extrahoval pridanim 10 ml methanolu.
K 5 ml vzorky s extrahovanym formazanom sa pridal 1 ml roztoku KOH v 50% methanole (pre
zaistenie rovnakych podmienok ako v kalibracii). Absorbancia sa merala na vinovej dizke

L =485 nm v 1 cm kyvete. Vysledky sa prepogitali na dehydrogenazovu aktivitu v ug.g” suchej
pody.

28



4. VYSLEDKY
4.1. Charakteristika pod

Vsetky skamané vzorky pody (LP 1m, LP 20m a LP 80m) vykazuju vo vodnych vyluhoch nizke
pH (Tab. 4.) a podrla Klasifikicie (Pansu & Gautheyrou, 2006) ich mozno radit’ medzi pddy

vel'mi kyslé.

Pred samotnymi redukénymi experimentmi bolo nutné zistit', ¢i sa pouzité vzorky pod (LP 1m,
LP 20m aLP 80m) vzajomne neliSia Vv zastlpeni foriem prvkov dolezitych pre redukéné
procesy pomocou sekvencnej extrakcie. Celkové koncentrécie extrahovaného Fe, Al, Mn a P
v homogenizovanych podach zo sekvencnej extrakcie si v Tab. 4. Najnizsie koncentrécie Fe,
Al, Mn a P boli vo vzorke LP 1m, ktora je najblizsie pri potoku. Vzorka pody z lokality LP 20m
obsahovala naopak najvyssie koncentracie Fe, Al a Mn, kone¢na koncentracia P bola najvyssia
vo vzorke pddy LP 80m. Hoci sekvenéna extrakcia bola robena za ucelom zistenia distribucie

foriem Fe, ostatné analyty stanovené v jednotlivych krokoch extrakcie su uvedené v Prilohe I.

Tab. 4. pH pbdnych vyluhov a celkové koncentracie extrahovaného Fe, Al, Mn aP pri sekvenénej
extrakcii podl’a metodiky Arunachalama et al., (1995).

Fe Al Mn P
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
LP 1m 3,95 2527 3419 50,1 427
LP20m 4,49 4744 4228 124 479
LP80m 3,91 3875 4162 100 606

pH

Na Obr. 11. st rozdiely v obsahu Fe v pddach LP 1m, LP 20m a LP 80m zné&zornené na zaklade
frakcii, odpovedajuce jednotlivym krokom sekvenénej extrakcie. Vo vsetkych vzorkach tvorila
najmensi podiel < 0.8% z celkového extrahovaného Fe vymenna frakcia. Podiel Fe viazaného
na frakciu, ktora ma predstavovat’ karbonaty, dosahoval 1,5 — 3,3% z celkového extrahovaného
Fe. Pri hodnoteni tejto frakcie je ale nevyhnutné mat’ na zreteli, Ze pritomnost karbonatov

nebola v pddach na povodi LP dokézana.

Fe
100%
80% +— @ — —  —
60% +— —
20% +—1 rez.
. morg.+sulf.
0% ! ! ' red.
LP1m LP20m LP 80m E Kkarb.
Hyvym.

Obr. 11. Percentudlne zastlpenie Fe v jednotlivych frakciach sekvenénej extrakcie (podla metodiky
Arunachalama et al., 1995). Vym. = vymenna frakcia, karb. = frakcia viazana na karbonéty, red. =
redukovatel'na frakcia, org.+sulf. = frakcia viazand na organickd hmotu avo forme sulfidov, rez. =
rezidualna frakcia.
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Najviac zastupenymi frakciami Fe vo vzorkdch LP 1m, LP 20m a LP 80m boli redukovatel'na,
organicko-sulfidicka a rezidualna frakcia. Redukovatelna frakcia, ktora je z pohl'adu tejto prace
velmi vyznamna, tvorila 17 — 23% z celkového vyluhovatelného Fe. Organicko sulfidicka
frakcia Fe, ktorad tvorila 29 — 40% z celkového vyluhovateI'ného Fe, bude pravdepodobne
reprezentovat’ hlavne organicka frakciu Fe, lebo pritomnost’ sulfidov v pddach na povodi LP
nebola doposial’ dokdzana. Najmenej dblezitou z pohl'adu mobility je potom najviac zastupena

reziduélna frakcia Fe, ktora tvorila v rozmedzi 38 do 43% z celkového vyluhovatel'ného Fe.

Percentualne zastUpenia foriem Al, Mn a P vyplyvajuce zo sekven¢nej extrakcie (Arunachalam
et al., 1995) s znazornena na Obr. 12. Hlinik je vo vSetkych vzorkach najviac zastipeny vo
frakcii viazanej na organicko sulfidick( frakciu (28 — 39%) a v rezidualnej frakcii (29 — 35%).
Hlinik viazany na redukovatel'nu frakciu, teda pravdepodobne okludovany Al na oxyhydroxidy
Fe, predstavuje 20 — 23%, vymenna frakcia Al tvori 0,3 — 0,8% a karbonatova 6 — 13%
z celkového extrahovatelného Al. Relativne vysoka rozpustnost’ Al vo frakcii definovanej ako
karbonatova asi vyplyva z pouzitia 0,1M kyseliny octovej, kedy dochadza v tomto kroku

k extrakcii najrozpustnejsich foriem Al.

VVymenny mangan je v pddach zastupeny 3 — 7%, teda v porovnani s Al a Fe je vymenna frakcia
Mn vyssia vzhladom k celkovej koncentracii extrahovatelného Mn. Vo vzorkach LP 1m je
rovnaké zastupenie redukovatelnej aj frakcie viazanej na karbonaty (30%). Percentualne
zastupenie frakcie Mn viazanej na organickl hmotu a sulfidy stipa so vzdialenostou od potoka
z 12% vo vzdialenosti 1 m az do 50% vo vzdialenosti 80 m. Naopak opaénym smerom tzn.
k potoku rastie percentualne zastlpenie frakcie definovanej ako karbonatova a reziduélna.
Redukovatel'na frakcia predstavuje v LP 1m 30%, v LP 20m 43% a v LP 80m 26% z celkového

extrahovateI'ného Mn.

Z vysledkov analyz P vyplyva, 7e najviac zastGpend frakcia P v pddach z povodia LP je
definovand ako redukovatelna atvori vLP 1m 43%, vLP 20m 44% avLP 80m 53%
z celkového extrahovateI'ného P. Druhou najvyznamnejSou frakciou P extrahovanou pri pouziti
metodiky bola frakcia definované ako organicka, ktorej podiel tvori od 14 do 24% z celkového
extrahovatelného P. Menej vyznamnymi frakciami potom boli vymenna, rezidualna

a karbonatov4, ktoré tvorili v priemere 12, 13 a 9%.

Najviac fosforu vo vsetkych vzorkach je viazané¢ho na redukovatelnu frakciu, v LP 1m aLP
20m 43% av LP 80m az 53%. Karbonatova frakcia predstavuje v priemere 20%, vymenna
a rezidualna frakcia priblizne rovnako 12% a najmensi podiel 9% sa extrahoval v kroku 2, ktory

by mal uvoltiovat’ karbonatovi zlozku.
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Al Mn P

100% - 100% - 100% -
80% - 80% - 80% :I:ll
60% - 60% 60% +~— —— —
40% 1 40% 40% 1 —| —— — mrez
20% 1 —— — —  20% - 20% - ® org.+sulf.
0% m 0% - 0% :.:.:.: red.
LP 1m LP 20mLP 80m LP 1m LP 20mLP 80m LP 1m LP 20mLP 8om " K&

myym.

Obr. 12. Percentualne zastipenie Al, Mn a P v jednotlivych frakciach sekvenénej extrakcie (podla
metodiky Arunachalama et al., 1995). Vym. = vymenna frakcia, karb. = frakcia viazana na karbonaty, red.
= redukovatel'na frakcia, org.+sulf. = frakcia viazand na organicki hmotu a vo forme sulfidov, rez. =
rezidualna frakcia.

4.2. Vysledky redukénych experimentov

Ako klasicky chemicky postup pre pracu v anaerébnych podmienkach sme zvolili pre prvé dva
experimenty trojhrdlé sklenené banky. Vzhl'adom k sedimentacii pbd v suspenzii obsahovali
trojhrdlé banky magnetické mieSadla. Nasledné upravené experimenty zamerané na testovanie
mozného vplyvu svetla a znizenej teploty, boli robené v sklenenych fl'asiach (Obr. 8. hore).
Zmena z trojhrdlych baniek na sklenené fl'ase umoznila urobit’ pokus s teplotnou manipuléciou.
Usporiadanie pokusu s trojhrdlymi bankami by vzhl'adom k va¢sim rozmerom nebolo mozné

umiestnit’ do chladiaceho zariadenia.

Hlavnymi sledovanymi parametrami pri redukénych pokusoch v trojhrdlych bankéach aj
v experimentoch vo fl'asiach boli zmeny pH a Eh, koncentracie Fe, Al, Mn, Ca, Mg, K, Na S, Si
a P. Vzhladom k relevantnosti redukénych procesov a sorpcii P st vSak vo vysledkovej Casti
prace uvedené iba zmeny pH, Eh, Fe, Al, Mn a P.

Koncentracie Fe?* aformazanu ako produktu redukcie sa stanovovali az v pokusoch
v sklenenych fl'asiach, v ktorych bol objem pddnej suspenzie prispdsobeny odberu véacsieho

mnozstva vzoriek na ich analyzu.

4.2.1. Zmeny pH, Eh

Redukcné experimenty v trojhrdlych bankach

Reduk¢éné pokusy 1 a 2 vtrojhrdlych bankach sa robili v dvoch opakovaniach za Géelom
zistenia reprodukovatelnosti redukénych experimentov. Na Obr. 13. je porovnanie zmien pH,
Eh v pokusoch 1 a 2; sipka v pokuse 1 oznacuje naslednu aeraciu (vid’. d’alej).Vysledky zmien
vsetkych sledovanych parametrov s v Prilohe 11 a I11.
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Obr. 13. Porovnanie zmien pH a Eh v redukénych experimentoch 1 a 2 v trojhrdlych bankéach. V pokuse 1
zvisla Sipka oznacuje zaCiatok aeracie na 29. den zaplavenia. K aeracii v experimente pravdepodobne
nedoslo. Os Y vl'avo oznacuje Eh (mV), os Y vpravo oznacuje pH

Hodnoty pH pbdnej suspenzie najvyraznejsie klesali v prvom tyzdni zaplavenia. V pokuse 1
bola minimalna hodnota pre LP 1m 3,94; LP 20m 4,19 a pre LP 80m 3,71. V pokuse 2 bolo
minimum pre LP 1m 3,82; LP 20m 4,31 a pre LP 80m 3,67. Po dlhsej dobe zaplavenia pH rastie
a maxima dosahuje na konci redukénych experimentov: v pokuse 1 max. pH bolo 4,31 pre LP
1m; 4,64 pre LP 20m a 4,25 pre LP 80m. V pokuse 2 max. pH bolo 4,67 pre LP 1m; 5,55 pre
LP 20m a 4,84 pre LP 80m.

V oboch pokusoch hodnota Eh najvyraznejsie klesala v prvych dvoch tyzdnoch zaplavenia, v
pokuse 1v LP 1m z 588 na 289 mV; v LP 20m z 591 na 105 mV; v LP 80m z 587 na 272 mV.
V pokuse 2 v LP 1m z 500 na 347 mV; v LP 20m z 503 na 95 mV av LP 80m z 535 na 269
mV. Nasledné zmeny su pozvolnejsie a do konca experimentov sa Eh v pokuse 1 a 2 zmenili

priblizne rovnako, v pokuse 1 vo vzorke LP 1m sa Eh do konca experimentu zvysilo na 346
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mV; v LP 20m na 345 mV av LP 80m na 314 mV. V pokuse 2 mali hodnoty Eh na konci
experimentu vo vzorke LP 1m hodnotu 387 mV, v LP 20m 225 mV a v LP 80m 332 mV.

Po mesiaci zaplavenia pdd sa z trojhrdlych baniek v pokuse 1 odstrénili vzduchotesné gumené
zatky, do experimentu bol vpusteny vzduch tzn. pokus bol vystaveny aerébnym podmienkam.
Po aerécii boli odoberané vzorky v intervaloch 1, 24 a 96 hodinach (Priloha II). Na Obr. 13. su
znazornené zmeny pH a Eh v celom priebehu experimentu 1, zaciatok aeracie oznacuje zvisla
Sipka. Vo vzorkdch LP 1m a LP 80m sa hned’ po aeracii pH mierne zvysilo zo 4,25 na 4,37 v LP
1m azo 4,25 na 4,31 vLP 80m. Vzorka LP 20m nevykazovala narast pH. Vo vsetkych
vzork&ch hodnota pH po dlhsej dobe aeracie postupne klesa. Hodnota Eh sa vo vsetkych

vzorkach po aeracii pomaly zvySovala, za 4 dni v priemere 0 26 mV.

Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Vzhl'adom ku skiisenostiam z experimentu v trojhrdlych bankéch bol jednym z ciel'ov v pokuse
v sklenenych flasiach zistit’, ¢i redukciu alebo iné¢ procesy prebiehajuce pri experimentoch
neovplyviuje pristup svetla, ku ktorému v prirodnych podmienkach v z&sade nedochédza. Jedna
z potrebnych informacii, ktoré sme chceli ziskat' bolo taktiez, k akym procesom dochadza
v experimentoch v dosledku anorganickych procesov tzn. bez prispenia mikrobialnej redukcie.
Pokusy o sterilizaciu pody, tzn. zni¢enie organizmov podiel'ajucich sa na redukénych procesoch
prostrednictvom teploty a gama Ziarenia, boli neuspesné (Prilohy V a V1), preto bola ako d’alSia

moznost’ testovania zniZena teplota.

Vysledky zmien pH a Eh v priebehu troch stibeZnych experimentov v sklenenych flasiach st
znadzornena na Obr. 14. Vysledky vsetkych sledovanych parametrov v tomto experimente sU
v Prilohé&ch VII, VIl a IX.

Hodnoty pH vo vzorke LP 1m na svetle a v tme pri laboratérnej teplote mali podobny priebeh.
Po dosiahnuti maximalnej hodnoty pH 4,43 na svetle a 4,49 v tme po prvom tyzdni zaplavenia
sa hodnoty pH postupne znizovali az na 4,23 na svetle a 4,32 vtme na konci experimentu.
Maximéalna hodnota pH v experimente za znizenej teploty bola v LP 1m 4,20 na 16. den
Rovnako aj hodnoty pH vo vzorke LP 20m na svetle avtme pri laboratérnej teplote mali
podobny priebeh. Z pociato¢nej hodnoty 4,62 na svetle a 4,64 v tme postupne klesla na
minimum 4,30 na svetle a 4,28 v tme v 16. den a nédsledne sa rovnomerne sa zvySovali do konca
experimentu na 5,25na svetle a 5,26 v tme. Za znizenej teploty pH z pociato¢nej hodnoty 4,70
stipla na 4,79 v 9. den a do konca experimentu klesla na 4,25.

Hodnota pH vo vzorke LP 80m na svetle z po¢iato¢nych 3,98 stipla na maximum 4,23 v 16.

deni zaplavenia a do konca pokusu klesla na 4,18. V tme pri laborat6rnej teplote sa pH z 4,01
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zvySovalo na 4,46 v 30. den a za posledny tyzden pokusu kleslo na 4,42. Zmeny pH pri zniZengj
teplote v priebehu experimentu nerovnomerne kolisali, zo zaciato¢nej hodnoty 4,08 cez

najvyssiu 4,15 v 5. dent na hodnotu 3,95 na konci experimentu.

Po vyraznom poklese Eh vzoriek LP 1m uz v piaty deni zaplavenia pri izbovej teplote na svetle
2510 na 10,0 mV a v tme z 518 na 101 mV sa do konca experimentu Eh znova zvysilo na 370
mV na svetle a 359 mV v tme. Za znizenej teploty k vyraznému poklesu Eh doslo aZ ku koncu
redukéného experimentu. Hodnota Eh sa za prvych 10 dni zvysila zo 490 na 531 mV, do 30. dia
pokusu sa znizila na 53 mV a v priebehu d’alsieho tyzdna znova stpla na 126 mV.

Vo vzorke LP 20m saEh pri izbovej teplote za svetla za 10 dni zaplavenia zniZila z 490 na -182
mV ado konca experimentu sa zvysila na 279 mV. Vtme pri laboratdrnej teplote sa
z pociatoénej hodnoty Eh 507 mV za 10 dni znizila na -180 mV a do konca experimentu stdpla
na 261 mV. Zmena Eh za znizenej teploty mala odliSny charakter. V prvom tyzdni sa zvysila zo
410 na 516 mV a do konca experimentu klesla na 64 mV.

Vzorky pod LP 80m vykazovali rovnaka zavislost’ na teplote a svetle ako LP 1m aj LP 20m.
Zmeny Eh pri izbovej teplote mali rovnaky priebeh s aj bez pristupu svetla. Po vyraznom
poklese v prvom tyzdni v priemere z 520 na 163 mV na svetle a z 540 na 127 mV v tme sa Eh
do konca experimentu zvysilo na 403 mV na svetle a 355 mV v tme. V pokuse so zniZzenou
teplotou sa z pociato¢nych 517 mV v druhom tyzdni zaplavenia Eh zvyS$ilo na 545 mV ado

konca experimentu kleslo na 446 mV.

Z Obr. 14. je zjavny hlavne vplyv zniZenej teploty na pH aj Eh, pravdepodobne v dosledku

spomalenia mikrobialnej aktivity. Vplyv svetla nie je taky vyrazny.
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Obr. 14. Zmeny hodn6t pH a Eh v experimentoch v sklenenych flasiach. Os Y vl'avo oznacuje Eh (mV), os Y vpravo oznacuje pH.
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4.2.2. Zmeny koncentracii Fe
Redukcné experimenty v trojhrdlych bankéach

Koncentracie celkového Fe sa v ¢ase v pokusoch 1 aj 2 zvysuju (Obr. 16). V prvych dioch
zaplavenia je narast minimalny, ¢o naznacuje, ze k redukcii Fe dochadza az po dlhsej dobe
zaplavenia, kedy sa koncentracie Fe rovnomerne zvySuju az do dosiahnutia maximalnych
koncentracii po tretom tyzdni trvania redukénych podmienok. Pre LP 1m v oboch pokusoch
podobne - priblizne 80 ppm. Vo vzorke LP 20m v pokuse 1 koncentrécia Fe vzrastla na 56 ppm,
zatial’ ¢o pri pokuse 2 do konca az na 202 ppm. Vo vzorke LP 80m vzrastla koncentracia Fe na
49 ppm vpokuse 1 avpokuse 2 na 135 ppm. Vo vidéSine experimentov koncentracie
rospustného Fe po dosiahnuti maxima postupne klesajd. Vynimkou bola vzorka LP 20m
v pokuse 2, kedy sa koncentrécie rozpustného Fe stiipa pocas celého trvania experimentu az do

202 ppm (43. deii zaplavenia).
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Obr. 15. Porovnanie zmien koncentracii Fe v redukénych experimentoch 1 a2 — trojhrdlé banky.
V pokuse 1 zvisla Sipka oznaCuje zaliatok aerdciu na 29. defi zaplavenia. K aeracii v experimente
pravdepodobne nedoslo.

Po umozneni pristupu vzduchu v experimentu 1 na 29. dei (Obr. 16. od $ipky vpravo) klesla vo
vzorke LP 1m koncentréacia celkového rozpustného Fe do 5 dia klesla o 10 ppm a u LP 20m

0 11 ppm, ale u vzorky LP 80m sa naopak zvysila o 8 ppm.

Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

V prvych dinoch sa koncentracie Fe zvySovali len mierne, maximalne hodnoty v priemere 46
ppm dosahovali vzorky LP 1m aLP 80m na 30. defi ado konca experimentu sa takmer
nemenili. Vo vzorke LP 20m sa koncentracie rovnomerne zvySovali aZ na 106 ppm na konci

pokusu.
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Na Obr. 16. je vidiet, ako zniZen teplota ovplyviiuje zmeny koncentrécii celkového Fe. Pocas
prvych troch tyzdiiov st koncentracie vo vSetkych vzorkdch <1 ppm, do konca experimentu sa
zvysili vLP 1m na 9,81 ppm, LP 20m 8,73 ppm avLP 80m len na 2,00 ppm. Vyrazne
spomalenie narastu a vSeobecne niZz$ie hodnoty koncentracii celkového rozpustného Fe za

znizenej teploty je pravdepodobne v dosledku inhibicie ¢innosti redukujticich mikroorganizmov.
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Obr. 16. Zmeny koncentracii Fe v experimentoch v sklenenych fl'asiach. (Os Y je rovnaka ako na Obr. 15.
pre 'ahké porovnanie)

Zmeny koncentracii rozpustného Fe**

Pri redukcii sa do roztoku uvoltiuje rozpustny Zeleznaty kation (Fe®*). Zmeny v koncentracii
Fe** naznaluji mieru redukénych procesov. Spektrofotometricky namerané koncentracie Fe*
vo vzorkach pddnej suspenzie z experimentov na zistenie vplyvu svetla a teploty st v Tab. 5.

Koncentracie vo vzorkach LP 20m na konci experimentu boli vyssie, ako bol rozsah kalibrécie.
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Tab. 5. Koncentracie Fe** (ppm) v redukénych experimentoch — sklenené fTase.

na svetle v tme vtme a
RT RT v chlade
den LP1m LP20m LP80m LP1m LP20m LP80m LP1m LP20m LP80m

2 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
9 0,50 <0,05 <0,05 0,67 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
16 1,36 <0,05 1,22 1,62 <0,05 1,54 <0,05 <0,05 <0,05
30 1,19 4,22 1,29 2,84 >10 3,07 <0,05 <0,05 <0,05
37 1,72 >10 1,35 2,55 >10 1,72 <0,05 <0,05 <0,05

Narast koncentracii Fe** vo vietkych vzorkach koreluje so zmenou koncentracii celkového
rozpustného Fe uvolneného pocas redukénych experimentov, ako vidno na Obr. 17. V prvom
tyzdni zaplavenia su koncentricie Fe”* nulové vo vietkych vzorkach. Vo vzorke LP 1m
s narastom koncentracie celkového rozpustného Zeleza zarover rastie aj koncentracia Fe®*.
Vo vzorke LP 20m je nérast Fe** oproti celkovému rozpustnému Fe ¢asovo posunuty o 10 dni,
v LP 80mo 7 dni.

Najvyssia koncentracia vodorozpustného kationu Fe®* vo vzorke LP 1m bola na konci pokusu
s pristupom svetla za izbovej teploty 1,72 ppm. V tme pri izbovej teplote dosiahla maximum
2,84 ppm na 30. deni a do konca experimentu klesla o0 0,30 ppm. V experimente s pédou LP 1m

prebiehajucim pri zniZenej teplote nebolo Fe** detekované pocas celej doby trvania pokusu.

Vzorky suspenzii zo zaplavenych péd LP 20m v pokuse za laboratornej teploty na svetle mali
maximalnu koncentréaciu Fe**>10 ppm na konci pokusu (37. deft). Vzorky uchovavané v tme pri
laboratornej teplote dosahovali koncentraciu Fe**>10 ppm uZ na 30. den od zaplavenia.
V experimentu s ptidou LP 20m probihajicim za snizené teploty nebolo Fe** detekované pocas

celej doby trvania pokusu.

Vzorky LP 80m vykazovali podobny charakter ako LP 1m. Pri laboratornej teplote a pristupu
svetla bola najvysSia namerana koncentracia 1,35 ppm na konci experimentu, v pokuse bez
pristupu svetla pri izbovej teplote bolo maximum 3,07 ppm uz v 30. deit pokusu a za d’alsi
tyzdenn klesla koncentracia 01,35 ppm. Rovnako ako v experimentoch prebiehajucich pri
zniZzenej teplote vo vzorkach LP 1m alLP 20m ani vexperimente spbdou LP 80m

prebiehajicom pri znizenej teplote nebolo Fe** detekované poas celej doby trvania pokusu.
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Obr. 17. Zmeny koncentracii celkového Fe a Fe** v redukénych experimentoch v sklenenych flagiach. Os Y vFavo predstavuje celkové Fe a 0s Y vpravo
koncentracie Fe**. Koncentracie Fe?* vo vzorke LP 20m (na svetle RT a v tme RT) st mimo rozsah kalibrécie.
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4.2.3. Zmeny koncentracii Al
Redukcné experimenty v trojhrdlych bankéach

Hoci Al je prvok, ktory nereaguje na zmeny redoxnych podmienok (Obr. 3), zmeny
koncentracie v redukénych experimentoch mézu vyplyvat zo zmien pH, ktoré pocas nich
nastavaju. Jednym zo zdrojov Al uvoliovaného pocas redukénych procesov mézu byt primesi
Al v oxyhydroxidoch Fe. Sledovanie zmien koncentracii Al je dolezité predovSetkym vzhl’adom
k sorpénym vlastnostiam hydroxidov Al s oh'adom na hlavna formu P v pddnom prostredi —
fosforeCnany.

Koncentracie Al sa v ¢ase postupne zvysovali, maximum dosahovali po druhom tyzdni
zaplavenia (Obr. 18.). Po dosiahnuti maximalnych hodnét do konca experimentu pozvolna
Klesali. Najvyssia koncentracia vo vzorke LP 1m bola 6,19 ppm; v LP 20m 1,29 ppm av LP
80m 21,72 ppm v pokuse 1. V pokuse 2 je maximalne koncentracia Al v LP 1m 11,31 ppm;
v LP 20m 1,10 ppm a v LP 80m 16,93 ppm. Po dosiahnuti maximalnych hodndt koncentracie

Al Klesaju na priblizne poc¢iato¢né hodnoty.
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Obr. 18. Porovnanie zmien koncentracii Al v redukénych experimentoch 1 a 2 — trojhrdlé banky.

Po aeracii na 29. den experimentu (od $ipky vpravo na Obr. 18.) sa koncentracie Al nad’alej
znizovali vo vsetkych vzorkéach. Pravdepodobne nedoslo k dostato¢ne intenzivnej aeréacii, ktora
by spdsobila oxidaciu Fe?* na Fe*, preto zostal zachovany klesajici trend po dosiahnuti

maxima.
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Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Najvacsie koncentracie Al dosahovali vzorky z p6d z oblasti LP 80m, najnizsie z LP 20m.
V pokusoch pri laboratornej teplote bola maximéalna koncentracia Al namerana v 16. den, pre
LP 1m 3,37 ppm na svetle a len 0 0,14 ppm vysSia v tme; v LP 20m 0,58 ppm na svetle a 0 0,60
ppm vyssia v tme; v LP 80m 5,17 ppm na svetle a 0 1,82 ppm vyssia v tme.

Pri pokuse v laboratornych teplotach sa koncentracie Al v pokuse na svetle zvySovali na
najvyssie hodnoty v LP 1m 3,37 ppm, v LP 20m 0,58 ppm av LP 80m 5,17 ppm a do konca
experimentu Klesali. V pokuse bez pristupu svetla pri laboratornej teplote mali zmeny
v koncentraciach Al rovnaky trend, ale maximalne hodnoty boli v LP 1m 3,51 ppm; v LP 20m
0,60 ppm av LP 80m 3,28 ppm. V pokuse so zniZenou teplotou sa koncentracie vo vsetkych
vzorké&ch pod zvysSovali v priebehu experimentu. Maximéalna koncentracia v LP 1m bola 2,92
ppm; v LP 20m 0,63 ppm a v LP 80m 3,34 ppm.
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Obr. 19. Zmeny koncentracii Al v experimentoch v sklenenych fl'agiach. Os Y v mierke pre porovnanie

s Obr. 18. Panely vpravo: detajlny nahl'ad.
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4.2.4. Zmeny koncentrécii Mn
Redukcné experimenty v trojhrdlych bankéach

Mangan je prvok, ktory méze podobne ako Al a Fe tvorit’ oxyhydroxidy v pode. V podach na
povodi LP je vSak védcSina Mn pritomnad vo vymennej frakcii (Navratil, 2007) a pritomnost’
oxyhydroxidov nebola dokazana.

Pri redukénych experimentoch sa koncentracie Mn sa rovnomerne zvysovali pocas celej doby
zaplavenia (Obr. 23.). Najvyssie namerané hodnoty v pokuse 1 dosahovali 8,68 ppm v LP 80m
anajmenej 4,21 vLP 1m po tretom tyzdni. V pokuse 2 vovzorke LP 1m po dosiahnuti
najvyssej hodnoty 3,98 ppm po druhom tyzdni, hodnoty postupne klesali. Vo vzorke LP 20m sa
koncentracie zvySovali postupne az na hodnotu 10,15 ppm na konci pokusu. V LP 80m bol

vV prvom tyzdni narast koncentracie o 4,74 ppm a do konca pokusu sa este zvysila o 3,51 ppm.
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Obr. 20. Porovnanie zmien koncentracii Mn v redukénych experimentoch 1 a 2 — trojhrdlé banky.

Po aeracii na 29. den experimentu (od Sipky vpravo na Obr. 20.) ziadna zo vzoriek po aerécii
nevykazovala vyrazni zmenu v predoslom Klesajicom trende (Obr. 20.). Koncentracie Mn

klesli na 5. den po aeracii v LP 1m0 1,61 ppm, v LP 20m o0 1,41 ppma v LP 80m o 1,16 ppm.

Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Na vzorky LP 1m nemala absencia svetla vplyv, najvy$§ie hodnoty Mn boli 1,90 ppm po
mesiaci zaplavenia a d’alej sa nezvySovali. V chlade bola najvyssia hodnota v LP 1m 2,14 ppm
zaznamenan na konci pokusu. V LP 20m v pokuse pri laboratornej teplote za svetla aj tmy boli

najvyssie koncentracie manganu na konci experimentu a to 4,31 ppm; vzorky LP 20 uchovévané
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v chlade dosahovali na konci pokusu iba 1,50 ppm. VVzorky LP 80m na svetle pri izbovej teplote
mali maximum 4,15 ppm, v tme 3,35 ppm po mesiaci a d’alej sa nezvysovali; vzorky LP 80m
uchovévane v chlade mali maximum 2,50 ppm na konci experimentu. Porovnanie je zndzornené
na Obr. 21.
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Obr. 21. Zmeny koncentracii Mn v experimentoch v sklenenych flasiach. Os Y v mierke pre I'ahké

porovnanie s Obr. 20.

4.2.5. Zmeny koncentracii P

Vzhladom k tomu, Ze pristroj ICP-MS s moznost'ou stanovenia koncentracie P nebol v priebehu
prvych dvoch pokusoch na pracovisku GLU AV CR dostupny, boli koncentracie P
v experimentoch stanovené pomocou ICP-EOS. Metoda ICP-EOS nedosahuje dostato¢nti
citlivost’ pre stanovenie nizkych koncentracii P ~10 ppb, preto k pokusom 1 a2 neexistujd
spol’ahlivé udaje o koncentrécidch P. K stanoveniu koncentracii P v d’alsich experimentoch
v sklenenych flasiach bola pouzitd metodika ICP-MS s dostato¢nou citlivostou aj pri velmi

nizkych koncentréaciach (Priloha X).
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Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Vo vsetkych vzorkach pdd boli koncentracie fosforu nizke a pocas redukénych podmienok sa

postupne zvySovali az do konca experimentu (Obr. 22.).
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Obr. 22. Zmeny koncentracii P v experimentoch v sklenenych fl'asiach.

Koncentracie P vo vSetkych experimentoch v skelenych fTaSiach vykazovali podobny trend. Po
pociatocnom poklese sa ich koncentracie zvySovali az do ukoncenia experimentov. Pri pokuse
v laboratérnych teplotach s pristupom vzduchu moli najvy$sie koncentracie vo vzorke LP 1m
10,8 ppb; v LP 20m 9,48 ppb a v LP 80m 10,3 ppb. V pokuse bez pristupu svetla boli najvyssie
koncentracie v LP 1m 12,7 ppb; v LP 20m 10,1 ppb; vzorka LP 80m chyba. Pri pokusoch so
znizenou teplotou boli najvyssie koncentracie P v LP 1m 10,3 ppb; v LP 20m 11,2 ppb av LP
80m 9,13 ppb ateda mikrobialne sprostredkované redukéné procesy nemaju vplyv na

rozpustanie fosforu.
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4.2.6. Dehydrogenazova aktivita

Mnozstvo extrahovaného formazanu, ktory sa uvolnil po pridani TTC k vzorkdm zo simuléacie
redukénych procesov je podla Svangra (2003) mierou mikrobialnej aktivity pod (vid'. Priloha

X1.). Vsetky vzorky boli odobraté na 40. dei redukénych experimentov Vv sklenenych fl'asiach.

Absencia svetla nemala vyrazny vplyv na mnozstvo uvolneného formazanu, ateda na
biologickt aktivitu pri redukénych pokusoch. Experimenty v chlade po celd dobu trvania
vykazovali pomerne nizke koncentrécie formazanu, a teda nizsiu biologickud aktivitu, hlavne vo

vzorke LP 20m je rozdiel az 1086 pg.g™ suchej pody.

Ako dobry a citlivy indikator zmeny redukénych procesov sa potvrdili koncentracie kationov
zeleza Fe?*. Porovnanie koncentracii formazanu aFe®* na Obr. 23. ukazuje v obidvoch
parametrov vyrazne vyssie koncentracie vo vzorke LP 20m a tlmiaci efekt znizenej teploty na

produkty redukénych procesov.

Dehydrogenazova aktivita (ug.g™) pody Koncentrécie Fe** (ppm)
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Obr. 23. Porovnanie dehydrogenézovej aktivity (40. deii zaplavenia) a koncentracii Fe?'(36. dei

zaplavenia) v experimentoch v sklenenych fl'asiach.
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5. DISKUSIA

Redukéné procesy v podach st sucastou komplexnych (bio)chemickych dejov (Germina &
Siciliano, 2000) a predovsetkym redukéné rozpusStanie je v prirode zd’aleka najdolezitejSim
rozpuStacim mechanizmom, ktoré je ovplyvnené nielen geochemickymi ale aj biotickymi
parametrami (Cornell & Schwermann, 2003). Preto je ddlezity komplexny a medziodborovy
nahlad pri sledovani a hodnoteni redukénych procesov. Doterajsie prace zamerané na zistenie
vplyvu redukénych procesov na uvolnovanie P z pdd boli robené prevazne na pddach
tropickych pralesov (Chacon et al., 2005, 2006; Liptzin & Silver, 2009). V rdmci tejto prace boli
sledované uc¢inky redukénych procesov na uvolfiovanie P v lesnych pédach z povodia LP, ktoré
maju historicky rozny rezim zaplavenia a boli v nedavnej minulosti postihnuté Kkyslou

depoziciou.

5.1. Vlastnosti pod

Vsetky tri pody odobraté z roznej vzdialenosti od koryta potoka vykazovali nizke hodnoty pH
v rozmedzi 3,91 — 4,49. Kysly charakter p6d v povodi Lesny potok vyplyva hlavne z vlastnosti
materskej horniny (Ri¢ansky granit), v mensej miere z prirodzeného obsahu organickych latok
vo vrchnej ¢asti B horizontu a v neposlednom rade zo zataze kyslou depoziciou. Mierne vysSie
pH vpbéde LP 20m je spbsobené vyssim obsahom bazickych kationov v glejovych
kambizemiach, ku ktorym LP 20m patri. Daldim dovodom s aj vysiie extrahovatelné

koncentracie Ca vo vzorke LP 20m, hlavne vo vymennej a karbonéatovej frakcii.

Celkovy obsah Fe ziskany zo sekven¢nej extrakcie bol najvacsi vo vzorke LP 20m a to 4744
ppm, najnizsi je pri koryte potoka (LP 1m) 2527 ppm. Distribucia foriem Fe je vo vSetkych
vzorkach pomerne rovnaka, organicka a sulfidicka frakcia tvori 29 — 40% a rezidualna frakcia
38% —43% z celkového Fe. Zastupenie redukovatelnej frakcie Fe sa vo vzorkach zmensuje so
vzdialenostou od potoka od 23% vLP 1m, cez 21% vLP 20m az k 17% vLP 80m

pravdepodobne preto, ze vplyv redukéného prostredia sa smerom od potoka znizuje.

Koncentracie Mn v pddach z povodia LP su v porovnani s Fe nizke. Schulze (2002) uvadza, ze
aj ked’ je Mn v pddach Casto pritomny v asocidcidch s Fe, jeho mnozstvo tvori obvykle
2% koncentracie Fe. Tento pomer plati aj pre pddy z povodia LP, kde podla vysledkov
sekvencénej extrakcie Mn tvori 2,0 — 2,6% koncentracie Fe. Najviac je extrahovatelny Mn
zastupeny v redukovanej frakcii a vo vzorkach tvori 27 — 43%, frakcia viazana na organicku
hmotu sa so vzdialenost'ou od potoka zvySuje z 12% v LP 1m, cez 28% v LP 20m az na 50%
v LP 80m.

Celkové koncentracie extrahovatel'ného fosforu sa so vzdialenost'ou od potoka zvySuju od 427

ppm v LP 1m, cez 478 ppm v LP 20m aZ na 606 ppm v LP 80m. Vysledky sekvenénej extrakcie
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vo vzorkach naznacujl, Ze najvacsia Cast’ fosforu je viazana v redukovatelnej frakeii (Obr. 12).
Avsak SanClements (2009) s pouzitim extrakénej metodiky podla Psennera et al., (1988)
urenou na stanovenie foriem vizby P v pddach zistil, ze v B horizontoch povodia LP je
z celkového extrahovatel'ného fosforu 60% viazaného na hydroxidy Al alen 10% na
redukovatel'né formy hydroxidov Fe. S prihliadnutim k pouzitiu HC1 v kroku pre stanovenie
redukovatelnej frakcie v metodike sekvenénej extrakcie pouzitej vtejto praci mozno
predpokladat’, Ze zaroven s extrakciou redukovatelnych foriem Fe dochadza aj k rozpustaniu
hydroxidov Al. Sekven¢nd extrakcia podl'a metodiky Arunachalama et al., (1995) je vhodna

skor na zistenie foriem Fe a Mn, ale nie je prili§ vhodna pre stanovenie foriem P v pode.

Hlinik bol najviac zastUpeny vo frakcii extrahujicej organickd hmotu a sulfidy (27 — 39%)
a pevne viazany v reziduélnej frakcii tvoriacej 29 — 35%. Hlinik zastupeny v redukovatelnej
frakcii tvori len 19 — 23%, avsak vzhl'adom K pouZzitej metodike sa neda zo zistenej distribucie
foriem Al usudzovat’ na to, aké koncentracie Al sa budii uvolnovat pocas redukénych

experimentov.

Vysledky sekvencnej extrakcie teda naznauju, Ze pocas pokusu V redukénom prostredi by
vzhladom k pritomnosti redukovatel'nych foriem Fe a S nimi asociovanym P mohlo dojst’ k jeho
uvolneniu. AvSak z predchadzajucich vysledkov (SanClements, 2009) mozno predpokladat’, Ze
vacsie mnozstvo extrahovatelného P metodikou Arunachalama et al. (1995) bolo asociované
oxyhydroxidmi Al. K uvolneniu P asociovaného s oxyhydroxidmi Al by pocas redukénych
podmienok nemalo dojst’ vo zvySenej miere, pretoze jednou z vlastnosti oxyhydroxidov Al je
zvysena schopnost’ sorbovat’ aniony ako napr. Hy(PO,)** hlavne v rozmedzi nizkych hodnét pH
(3,9 — 4,5). Pri nizkych hodnotach pH~4,2 proces zvysenej sorpcie aniénov dominuje nad
zmen§ovanim sorpéného povrchu spésobeného rozpustanim Al oxyhydroxidov (Navrétil et al.,

2009).

5.2. Redukéné experimenty
Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Dva na sebe nezavislé redukéné experimenty s tromi vzorkami péd LP 1m, LP 20m a LP 80m
v trojhrdlych bankéch boli robené s polro¢nym odstupom z rovnakych vzoriek péd a rovnako
pripravenych roztokov za udelom zistenia reprodukovatelnosti vysledkov redukénych
experimentov. Prvy experiment trval 29 dni a nasledne bol vystaveny pdsobeniu aerébnych
podmienok, zatial’ ¢o druhy experiment trval o desat’ dni dlhsie a nebol na konci vystaveny
aerobnym podmienkam. Priebeh zmien sledovanych parametrov pH, Eh, koncentracii Fe, Al a
Mn bol podobny ako v dalsich $tadidch zaoberajucimi sa laboratornymi simulaciami

redukénych procesov (Reynoldsa et al., 1999; Rochette et al., 1998). Po pociatoénom poklese
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pH Vv prvych dioch zaplavenia pod, pravdepodobne v dosledku biotickej transformacie 'ahko
rozloziteného organického materialu na organické kyseliny a CO,, nasledoval v oboch
pokusoch pozvolny narast pH az do ich ukoncenia. Narast pH v anaerébnom prostredi je
pravdepodobne v dosledku redukcie Mn a Fe oxidov (Ponnamperuma, 1972). Priebeh zmien Eh
pre jednotlivé vzorky pdd bol v oboch pokusoch relativne podobny (Obr. 13.). Koncentracie
celkového rozpustného Fe (Obr. 15), ktoré sa uvolnuje Vv dosledku posobenia redukénych
podmienok, sa vyrazne zvySovali az po 10 dinoch zaplavenia. Po dosiahnuti maximalnej
koncentracie Fe postupne klesali v oboch pokusoch vo vSetkych vzorkach, okrem LP 20m
v druhom experimente. Koncentracia Fe uvolmiovaného v experimente 2 sa zvySovala az do jeho
ukonc¢enia. Koncentracie Al (Obr. 18.) aj Mn (Obr. 20.) v oboch opakovaniach vykazovali
relativne podobné trendy. Reprodukovatel'nost’ redukénych experimentov v trojhrdlych bankach
teda k relativne znaénym rozdielom v koncentraciach Fe nebola uspokojiva. Dal§im problémom
tychto experimentov bolo zna¢né zmensenie objemu roztoku v experimente, mozné rozdiely

V teplotnom rezime v laboratdriu alebo priprava popr. sterilita roztoku so vstupnymi ¢inidlami.

Pred koncom experimentu 1 boli zamerne poruSené anaerobne podmienky. Preto bol
obsah trojhrdlych baniek vystaveny posobeniu okolitého vzduchu. Hodnoty Eh sa po aeracii
mierne zvySovali, pH klesalo (Obr. 13.). Avsak k vyraznym zmendm v koncentraciach Fe, Al
ani Mn nedoglo. O&akaval sa pomerne strmy pokles koncentracii Fe vzhl'adom k oxidacii Fe®*
na malo rozpustny Fe**. Pravdepodobne sa k vzorkam nedostalo dostatoéné mnozstvo vzduchu,

aby sa redukéné podmienky vyraznejsie zmenili.

Vo vzorkach pbdnych suspenzii z experimentov 1 a2 v trojhrdlych bankach boli stanovené
koncentracie P metédou ICP-EOS, avsak tato metdda je pri relativne nizkych koncentraciach
~10 ppb malo citliva. Vac¢sina koncentracii P vo vzorkach bola pod detekénym limitom pristroja

ICP-EQS, a preto nie sU v praci uvedené.

Redukcné experimenty v sklenenych flasiach

Vysledky redukénych experimentov v sklenenych fl'asiach nie je mozné priamo porovnavat
s vysledkami experimentov v trojhrdlych bankach vzhI'adom k tomu, ze v nich nebol zachovany

pomer objemu roztoku voé¢i navazke pody (V/m).

Zmeny hodnét pH neboli pre vSetky experimenty v sklenenych flasiach rovnaké. Naopak vo
vsetkych experimentov v sklenenych flasiach za laboratornej teploty sa pocas prvého tyzdna
experimentu prejavil prudky pokles hodn6t Eh v désledku vzniku redukéného prostredia.
Koncentracie Fe nereagovali na Gvodny pokles Eh v experimentoch, ale zacali stipat’ az po
dralsich $tyroch dnoch tzn. 10. deii experimentu. Oneskorenie v naraste koncentréacii Fe za

hodnotami Eh je asi spdsobené Gvodnou redukciou latok napr. O,, NO;™ atd. (vid. Tab. 1).
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Nérast koncentrécii Fe vo vzorke LP 1m a LP 80m trval az do 28. dia experimentu, vo vzorke
LP 20m trval az do konca experimentu. Pokles koncentracie Fe vo vzorke LP 1m a LP 80m
pred ukoncenim experimentu moze mat niekol’ko dovodov (1) doslo k vycerpaniu
redukovatelnych foriem Fe, (2) ¢innost’ pddnych mikroorganizmov bola inhibovana splodinami
ich metabolizmu alebo (3) doslo k vy&erpaniu D-glukozy.

Koncentracie Al sa zvySovali vo vSetkych vzorkach a po dosiahnuti maximalnych hodnét, po
druhom tyzdni zaplavenia, Sa v pokuse pri laboratornej teplote znizovali. Pri zniZenej teplote sa
koncentracie Al zvySovali az do ukoncenia experimentu. Vo vsetkych pokusoch vzorka LP 20m
vykazovala najnizSie Kkoncentracie Al. Koncentracie Mn sa zvySovali vo vSetkych
experimentoch od zaciatku, koncentracie vo vzorkach LP 1m a LP 80m sa po dosiahnuti
navysSej hodnoty d’alej nemenili, v LP 20m stapali az do ukoncenia pokusov. Koncentracie P
po uvodnom poklese vo vSetkch pokusoch stupali az do ukoncenia experimentu

Na rozdiel od predchadzjucich experimentov s trojhrdlymi bankami prebichali vSetky tri
experimenty v sklenenych fl'aSiach sucasne. To je pravdepodobne jednym z dévodov, preco
reprodukovatel'nost’ redukénych experimentov s pouzitim sklenenych flia§ bola vyssia. Prvé dva
experimenty v sklenenych flasiach za laboratornej teploty sa liSili iba pristupom svetla.
Reprodukovatel'nost’ merani parametrov pH a Eh bola relativne zna¢na. Vyznamnejsie rozdiely
boli zaznamenané v merani pH vo vzorke LP 80m. Aj ked’ zo zaciatku experimentu vzorky LP
80m boli hodnoty pH podobné, po druhom tyzdni experimentu sa zacali vyznamne lisit". NizSie
hodnoty pH boli zaznamenané v pripade experimentu s pristupom svetla a sposobili taktieZ
rozdiely v koncentraciach Al a Mn. Reprodukovatelnost’ koncentracii Fe bola vysoka vo
vSetkych experimentov, drobné rozdiely bolo mozné pozorovat’ vo vzorke LP 1m. Koncentracie
Fe v experimente so vzorkou LP 80m neboli ovplyvnené rdéznymi hodnotami pH, ¢o moéze
znamenat’, ze rézne hodnoty pH v jednotlivych experimentoch nesaviseli s redukénymi
procesmi. Kone¢ne reprodukovatel'nost’ koncentracii P bola taktiez pomerne dobra aj s ohl'adom
na ich velmi nizke hodnoty (4,5 — 12,5 ppb). Rozdielne koncentracie P boli zistené
Vv experimente so vzorkou LP 1m. Je treba konStatovat’, Ze o sa tyka trendu vyvoja jednotlivych
parametrov a koncentrécii prvkov, panuje medzi porovndvanymi experimentmi zhoda. Zistené
rozdiely v hodnotach pH ¢i v koncentréaciach Al, Fe a P v jednotlivych vzorkach mozno oznadit’

ako nepodstatné hlavne s prihliadnutim k standardnej odchylke jednotlivych merani.

Pre kvalifikované zhodnotenie G¢inku mikrobialnej redukcie bolo najvhodnejsie urobit’ sibezny
experiment, v ktorom by mikrobialne procesy boli Uplne inhibované. Pokusy o steriliz&ciu
vzorkov v pddach (tzn. dosiahnutie Uplnej inhibicie ¢innosti pddnych mikroorganizmov)
pbsobenim teploty (105°C) agamma ziarenim boli neaspe$né. SubeZny experiment
v sklenenych fl'asiach, ktory prebiehal za zniZenej teloty mal dokéazat’, k akym zmenam hodnot

pH, Eh akoncentacii sledovanych prvkov dochadza pri zaplaveni p6d bez redukéného
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posobenia mikroorganizmov. Inhibicia ¢innosti pddnych mikroorganizmov vsak prebichala
v experimente so vzorkami LP 1Im aLP 80m do 14. dha experimentu, vo vzorke LP 20m
dokonca len do 7. Diia experimentu. Tato inhibicia ¢innosti mikroorganizmov podiel’ajicich sa
na tvorbe redukéného prostredia sa prejavila hlavne malymi zmenami hodndét Eh a pomalym
narastom koncentracii Fe. Rozdiely v priebehu koncentracii Al aMn v jednotlivych
zaCiatocnych tyzdinoch experimentov indikuji vplyv redukéného prostredia aj pri tychto
prvkoch. U Mn nie je vplyv redukéného prostredia na jeho mobilizaciu nijak prekvapivy naopak
je tomu pri Al, ktory vzhl'adom ku svojim chemickym vlastnostiam na redukéné podmienky
nereaguje. Tento mobilizovany Al méze byt vyluhovany z vymenného komplexu alebo moze
dochadzat’ k rozpastaniu oxyhydroxidov Al pdsobenim proténov [H'] vznikajlcich pri oxidacii
organickej hmoty. Druhou moznostou je, Ze tento mobilizovany Al bol ako primes

v redukovanych oxyhydroxidoch Fe a uvol'tuje sa v dosledku ich rozpustenia.

Porovnanim koncentracii P uvol'neného pri redukénych experimentoch za laboratdornej teploty
a Vv experimentoch za znizenej teptoty je evidentné, ze k mobiliz&cii P nedochadza v désledku
redoxnych zmien prostredia. Zna¢na podobnost’ koncentracii P atrendov mobilizécie
v experimentoch za laboratornej teploty a v chlade napoveda, Ze mobilizacia P pravdepodobne
nesavisi s redukciou Fe. Mobilizovany P je pravdepodobne pomaly uvoltiovany z vymenného
komplexu alebo z adsopénych pozicii na oxyhydroxidoch. Avsak k uvolfiovaniu urcitého
mnozstva P by malo dochadzat’ pri rozpustani redukovatel'ného Fe tzn. pri vzniku redukénych
podmienok, ako bolo zjavné z vysledkov sekvenénej extrakcie. Pokial’ teda do$lo k uvolneniu P
z redukovanych foriem Fe, je mozné, ze v prostredi nizkych hodnét pH doslo k jeho re-

adsorpcii na pritomné hydroxidy Al, ktoré pri nizkych pH majua vel’ka sorpéni kapacitu.

Koncentracie Fe?*

Zatial' ¢o hodnoty parametru Eh charakterizuji redoxnii rovnovédhu celého systému,
koncentracia Fe®* vypoveda o redoxnej rovnovahe z pohladu jediného systému tzn. Fe**/Fe®.
Narast koncentréacii Fe** kopiroval nérast celkového rozpustného Fe a indikuje posun rovnovahy
Fe**/Fe** v prospech Fe**. Absencia formy Fe®* v experimentoch so zniZenou teplotou znamena,
e ani na konci tychto experimentov zatial’ nedoslo k zagiatku redukcie Fe. Uginok zniZenej

teploty sa prejavil rovnako intenzivne na Fe®* ako aj na celkové rozpustné Fe.

Dehydrogenézova aktivita

Koncentracia uvolneného Fe vo vzorke LP 20m bola obvykle pri redukénych experimentov
vy$8ia ako v ostatnych vzorkach (Obr.15, Obr. 16). Celkovy obsah extrahovaného Fe bol sice

V tejto vzorke najvyssi, ale distribdcia foriem Fe v jednotlivych vzorkach bola podobna, preto
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sme testom na dehydrogenazovi aktivitu chceli overit, ¢i dévodom nie st rozdiely v pocte
aktivnych mikroorganizmov (bakteérii) v jednotlivych vzorkéch.

Najvyssie hodnoty dehydrogendzovej aktivity vo vzorke LP 20m (Obr. 23) potvrdili, Ze na
zvySené koncentracie Fe vtejto vzorke p6bdy ma pravdepodobne vplyv vyssia mikrobiélna
aktivita. Absencia svetla nemala na dehydrogendzovu aktivitu vplyv, znizend teplota sa prejavila
vyrazne predovsetkym vo vzorke LP 20m, kedy bola jej hodnota Sestkrat nizsia. Je to jasny
dokaz znizenia biologickej aktivity pri nizkych teplotach. Porovnanie s koncentraciami Fe®*
ukazuje korelaciu medzi tymito dvoma parametrami aich vyraznymi zmenami pri znizenej
teplote, ateda potvrdzuje vyrazné spomalenie redukénych procesov pri nizkych teplotach

v dosledku inhibicie mikrobialnej ¢innosti, ktora ma na priebeh redukénych dejov zasadny

vplyv.
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6. ZAVER

Reduk¢né procesy v B horizonte pdd z povodia Lesného potoka vo vzdialenosti 1 m, 20 m, a 80
m od koryta potoka, ateda Sréznym rezimom zaplavovania, boli v tejto diplomovej préaci
sledované na zaklade laboratornych experimentov s ciefom popisat’ deje prebichajuce za
anaerébnych podmienok s ohl'adom na uvolfovanie a sorpciu fosforu, ktory je limitujdci
makronutrient. Dal§imi sledovanymi parametrami boli koncentricie Fe, Al a Mn, ktoré

geochemické spravanie cyklu P priamo ovplyviiuji.

Z metodického hladiska sa ako zostava osvedcili najlepsie experimenty v sklenenych flasiach,
aj ked” mozno ze hlavnym dévodom pre rozdiely medzi pokusmi v trojhrdlych bankéach boli
okolité podmienky. Jednym z délezitych predpokladov pre podobné redukéné experimenty je

teda ich stibezné prevedenie.

Vysledky redukénych experimentov v sklenenych flasiach sa nedaju priamo porovnavat
s vysledkami v trojhrdlych bankach vzhladom k tomu, Ze v nich nebol zachovany pomer
objemu roztoku voci navazke pody, avSak je mozné porovnavat vyvoj trendov meranych
veli¢in. Vo vSetkych experimentoch dochadzalo na zaciatku ku znizeniu hodnét Eh, pre hodnoty

pH bol naopak charakteristicky stUpajuci trend.

Manipuléciou okolitych podmienok v experimentoch v sklenenych flasiach bolo dokdzané, ze
vplyv svetla neovplyviuje priebeh redukénych procesov. Zatial' ¢o znizena teplota mala na
priebeh redukcie zasadny vplyv, ¢o sa prejavilo v znizenych koncentracia celkového

rozpustného Fe aj Fe** a aj v zniZenej aktivite mikroorganizmov.

Porovnanim vysledkov experimentov pri laboratornej teplote a v chlade bolo dokazané, Ze
k uvolfiovaniu fosforu pri redukénych procesoch zo vzoriek pdd z povodia LP nedochadza.
Dehydrogenazova aktivita a koncentracie Fe®* sa potvrdili ako dobry indikator aktivity

mikroorganizmov v redukénom prostredi.
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PRILOHY



Priloha I. Vysledky sekvenénych extrakcii podl'a metodity Arunachalama et al., (1995).

Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
krok  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)

1 2822 430,50 18,37 264,03 270,41 3,69 179,41 46,73 10,68 139,33

2 44845 58583 83,63 84,97 32752 14,70 101,82 43,69 49,14 294,58
c 3 791,00 458,63 589,33 114,83 16512 14,79 167,00 182,57 792,67 80,78
E 4 94054 474,12 734,27 23593 505,61 5,86 158,67 102,06 148,06 1053,09

5 1210,70 163,57 1101,20 331,30 597,70 11,07 59,72 52,33 3391 120,19

I 341891 2112,65 2526,80 1031,06 1866,35 50,11 666,62 427,38 1034,46 1687,98

1 1133 561,73 791 161,97 27891 6,69 131,50 62,24 227,37 102,11

2 24643 67317 7183 72,75 337,12 1580 8128 43,76 7530 304,93
E 3 828,67 496,10 983,00 88,22 182,53 54,06 11536 212,55 871,67 115,48
2 4 1657,42 462,80 1878,68 193,57 737,23 3519 204,11 100,10 171,98 1787,03
- 5 1483,80 153,44 1802,80 137,50 518,10 12,77 5365 60,24 28553 96,91

I 4227,65 2347,23 474422 654,00 2053,89 124,51 58590 478,89 1374,84 2406,46

1 2447 381,26 13,73 142,39 21488 2,62 156,53 71,17 214,74 76,42

2 43955 51353 69,80 5430 29797 1053 8245 4890 7480 225,67
g 3 940,83 494,75 643,17 8258 182,73 26,63 18540 322,30 853,33 73,28
z 4 1549,01 475,49 1490,18 215,73 795,13 50,08 210,25 82,79 137,55 1380,17
- 5 1207,70 139,20 1657,80 211,88 476,00 10,53 50,58 80,60 104,63 76,91

I 4161,56 2004,23 3874,67 706,89 1966,71 100,39 68522 605,76 1385,05 183245




Priloha Il. Vysledky redukénych experimentov 1 s naslednou aerdciou — trojhrdlé banky.

den pH Eh Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
(mV)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

1 4,03 588 160 612 050 5500 200 086 123 005 09 042
2 4,03 516 231 742 07 6000 232 181 167 0,05 136 1,27
5 4,10 518 251 874 082 5900 262 280 187 < 1,46 1,79
7 3,93 416 328 6,60 10,55 5500 217 3,18 1,76 0,03 159 216
9 3,96 341 429 599 2391 5200 194 323 171 < 1,84 2,63
FE| 13 394 289 6,21 527 47,14 50,00 1,71 283 3,10 < 229 4,13
5 15 4,25 294 718 6,89 72,00 5100 197 357 266 < 2,84 5556
22 431 299 786 794 83,00 52,00 239 429 248 < 2,89 6,87
29 425 347 568 588 5781 > 202 343 203 < 2,14 6,63
29+1h 434 352 572 587 5725 > 198 3,39 225 < 2,04 6,40
30 4,37 360 6,19 636 5841 > 2,12 360 263 < 2,34 6,90
33 426 378 453 5,06 4840 40,88 169 281 193 < 2,51 6,23
1 6,16 592 037 2352 0,10 5200 6,02 047 364 004 245 123
2 4,62 519 049 26,52 008 5300 671 091 427 0,02 293 280
5 4,44 152 069 29,47 086 53,00 7,68 201 461 < 3,17 3,89
7 4,35 105 086 3162 396 53,00 823 244 480 < 3,38 4,63
e 9 4,25 202 1,03 3248 7,87 56,00 860 2,77 489 < 345 2,97
< 13 4,19 203 1,29 36,82 16,50 59,00 958 328 560 < 3,75 7,07
o 15 431 182 1,43 43,11 30,87 56,00 1031 3,72 551 < 501 9,70
- 22 4,60 366 1,01 4598 56,00 58,00 11,06 458 598 < 519 11,62
29 4,64 345 0,78 41,15 50,64 > 11,00 421 558 < 4,47 10,72
29+1h 465 335 0,79 39,98 5155 > 10,45 4,10 531 < 441 10,89
30 462 391 0,78 39,36 47,37 > 10,23 4,03 520 < 4,36 10,84
33 451 366 0,72 33,19 40,98 4767 929 348 410 < 4,94 10,09
1 3,88 587 595 406 042 8700 132 0,77 197 0,05 005 0,73
2 3,89 555 0,49 2652 008 5300 6,71 091 427 002 293 280
5 3,80 534 880 348 048 8500 133 263 244 < 081 2,26
7 3,73 489 9,32 426 091 8300 131 349 245 < 094 2,73
c 9 3,71 272 12,88 358 1,98 88,00 137 442 2,78 < 091 297
< 13 3,82 463 032 009 012 215 002 015 0,28 < 0,02 0,09
o 15 385 441 21,52 4,06 11,40 88,00 134 810 345 < 1,71 4,98
- 22 390 421 21,72 336 19,20 81,00 123 8,68 343 < 1,86 5,86
29 425 315 12,84 230 4894 > 092 741 333 < 209 6,31
29+1h 425 327 13,48 2,61 49,69 > 106 7,82 359 < 2,25 6,36
30 4,31 333 12,39 2,18 50,98 > 087 734 309 < 2,31 6,57
33 418 341 10,33 1,78 57,29 7254 0,76 625 266 < 2,86 6,45




Priloha Il1. Vysledky redukénych experimentov 2 — trojhrdlé banky.

den pH Eh Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
(mV)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

2 3,87 500 225 650 071 4179 221 185 166 003 1,73 1,65
s 8 382 347 871 784 2846 4342 226 376 182 < 2,44 3,05
: 15 4,27 350 1131 7,32 76,02 3708 225 398 158 0,05 263 546
- 29 465 332 570 531 5094 3210 156 272 181 0,03 308 6,93
43 4,67 387 193 529 1897 3008 154 247 167 012 275 7,28
2 4,54 504 0,37 2056 0,05 2613 529 088 384 < 3,70 3,01
CE) 8 4,31 95 1,02 32,20 1828 26,70 818 2,79 346 004 411 6,19
g 15 4,40 363 110 3960 3828 27,18 984 361 341 < 4,70 8,66
- 29 4,74 330 0,75 4522 76,38 24,26 11,48 478 3,79 < 5,65 11,86
43 555 225 0,29 54,40 202,20 19,38 14,04 10,15 3,78 < 6,20 14,69
2 3,87 535 382 323 067 4168 137 19 215 003 115 155
CE) 8 3,67 439 16,23 3,67 1564 4052 120 611 1,98 0,05 142 334
2 15 4,53 269 16,93 265 8040 2526 096 681 193 006 291 555
- 29 4,83 309 6,97 3,18 13520 24,26 124 957 231 < 209 7,73
43 4,84 332 378 286 11256 2354 1,04 9,70 252 < 1,70 8,34




Priloha 1V. Vysledky redukénych experimentov s pristupom vzduchu — umelohmotné fTase.

LP 1m

LP 20m

LP 80m

den

16
22
29
36

16
22
29
36

16
22
29
36

pH

4,01
3,74
3,80
4,30
4,52
4,73
4,63

4,62
4,33
4,36
4,48
4,67
4,95
5,00

3,95
3,77
3,62
4,38
4,50
4,65
4,69

Eh
(mV)

429
445
25

320
282
287
287

676
415
180
341
321
292
276

619
555
191
305
282
291
299

Al

(ppm)  (ppm)

2,22
3,00
6,11
11,33
7,78
5,73
6,00

0,29
0,44
0,72
1,42
0,79
0,52
0,56

4,26
4,33
6,58
12,20
9,63
6,76
5,80

Ca

6,44
7,50
6,89
6,09
5,06
4,56
5,34

16,95
20,48
26,39
41,23
39,48
43,88
39,40

2,93
2,87
3,12
2,16
1,77
1,84
1,52

Fe
(ppm)

0,60

1,40

15,20
48,34
53,47
60,36
52,93

0,04
0,80
4,25
36,19
51,42
67,81
63,40

0,35
0,51
1,92
66,48
67,60
69,47
63,44

K
(ppm)

34,30
32,71
32,87
24,14
21,20
30,87

19,18
20,33
26,12
21,08
17,34
21,37

33,50
32,61
24,85
20,05
20,40
21,63

Mg
(ppm)

2,21
2,30
2,35
1,91
1,67
1,44
1,70

4,58
5,57
7,03
9,84
10,44
11,36
11,11

1,26
1,21
1,29
0,87
0,82
0,76
0,67

Mn

1,25
2,60
3,40
3,88
3,21
3,00
3,24

0,51
1,28
1,95
3,85
3,90
5,00
4,56

1,01
2,07
3,71
7,53
6,86
6,98
5,84

Na
(ppm)  (ppm)

1,27
1,10
1,29
1,80
1,49
1,41
2,23

3,05
3,29
3,78
517
4,72
4,11
5,44

1,54
1,72
1,69
1,94
1,70
1,90
2,26

P

(ppm)  (ppm)

0,04
0,08
0,10
0,09
0,17

0,04
0,05
0,03
0,05

S

1,57
2,00
2,06
3,62
3,16
4,28
3,55

3,35
4,25
4,08
5,69
4,86
8,16
7,03

0,91
1,28
1,14
3,18
2,77
4,55
3,29

Si
(ppm)

1,21
2,13
2,91
5,08
3,06
3,20
5,27

2,69
4,22
6,32
10,76
11,38
14,28
13,80

1,60
2,46
3,51
5,65
3,66
3,50
3,45




Priloha V. Vysledky redukénych experimentov — sterilizacia pod teplom.

den pH Eh Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
(mV)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

1 3,98 456 3,77 564 6,76 19,21 201 175 139 0,38 513 1,03
2 3,90 445 496 573 816 20,14 207 261 169 038 551 238
e 5 3,99 429 524 511 881 1862 193 269 170 0,28 596 3,57
: 9 3,78 414 8,76 6,83 1500 38,00 239 364 240 013 680 4,64
= 14 3,65 368 13,01 7,22 2227 2023 269 378 209 018 530 6,37
21 391 220 1595 7,12 3141 1958 259 39 214 018 849 7,83
28 4,17 340 12,01 5,13 27,13 1887 197 201 240 018 6,36 8,01
1 4,32 482 033 1444 073 1195 322 089 300 0,18 6,01 2,07
2 4,20 467 047 1567 094 1317 348 116 355 0,15 7,02 5,18
g 5 4,37 453 053 1535 141 1151 355 129 338 0,13 766 7,65
2 9 4,33 444 1,03 1928 3,04 1263 415 198 398 007 907 955
- 14 481 305 0,79 33,92 8562 11,37 795 474 381 006 758 14,12
21 423 453 042 31,23 2752 1290 7,09 498 387 < 9,82 1781
28 4,17 490 0,63 2942 462 16,10 681 445 480 0,02 6,78 1745
1 3,87 462 523 203 519 1795 132 205 178 0,07 239 114
2 3,86 460 6,20 217 714 1703 146 340 192 018 303 271
g 5 3,93 453 6,85 253 843 1804 165 486 231 017 360 454
g_) 9 4,03 -38 722 234 10,18 1538 153 511 240 014 4,02 547
- 14 3,89 271 11,53 2,68 2043 1597 188 616 244 014 295 6,11
21 406 376 11,35 234 2161 1331 166 592 227 007 504 8,08
28 4,27 380 956 184 1693 14,12 134 452 294 0,07 379 7098




Priloha V1. Vysledky redukénych experimentov —sterilizacia pod oZiarenim.

LP 1m

LP 20m

LP 80m

den

16
23
30
37

16
23
30
37

16
23
30
37

pH

3,97
3,88
3,68
3,79
3,76
3,95
4,18

4,53
4,42
4,34
4,85
4,11
4,12
4,46

3,89
3,83
3,74
3,83
3,93
4,18
4,43

Eh
(mV)

417
374
360
68
69
28
70

721
213
313
348
463
465
425

667
557
298
234
385
375
348

Al

Ca

(ppm) (ppm)

0,27
3,23
4,86
9,53
8,68
0,55
6,21

1,67
0,50
0,90
0,75
0,49
10,90
0,27

3,18
4,21
6,21
12,01
11,05
23,67
7,11

15,19
3,70
3,15
3,29
5,94
30,99
6,41

5,13

11,82
11,91
17,63
31,47
2,03

28,56

2,24
1,31
1,25
1,26
2,06
1,79
1,98

Fe
(ppm)

0,04
1,26
2,78
10,32
17,30
22,39
22,04

0,49
0,42
16,33
53,20
13,99
23,78
6,96

0,36
0,39
0,99
5,54
25,31
124,40
35,13

K
(ppm)

31,94
44,79
41,74
44,46
37,91
38,09
36,95

49,97
27,46
26,88
26,52
38,11
34,05
26,01

44,54
43,36
42,25
41,37
33,82
28,76
28,48

Mg

(ppm)  (ppm)

4,19
1,42
1,31
1,35
1,92
8,05
1,98

1,78
3,44
4,13
5,86
8,32
8,29
4,88

1,02
0,70
0,68
0,64
0,85
0,88
0,86

Mn

0,43
0,97
1,14
1,42
3,65
4,85
3,60

0,94
0,50
0,82
1,80
4,95
6,07
3,40

0,76
0,70
1,13
2,10
6,13
27,06
6,53

Na

(ppm)  (ppm)

3,66
0,61
0,53
0,64
2,38
5,36
3,15

1,45
1,60
1,39
1,51
5,18
3,40
8,00

1,53
0,65
0,66
0,70
3,17
1,81
4,59

P

0,04
0,04
<

<

0,08
0,02
0,01

0,07

0,03
0,08

0,05

0,06
0,18

S

Si

(ppm)  (ppm)

2,27
0,88
0,80
0,78
2,25
3,79
3,11

1,19
2,15
2,14
1,99
3,74
1,91
4,56

0,72
0,36
0,46
0,49
1,86
5,61
3,16

1,69
0,79
1,03
1,61
3,93
11,06
8,56

0,83
2,17
3,39
6,04
10,68
5,16
18,49

1,11
1,01
1,49
2,01
5,09
7,18
11,00




Priloha VI1I. Vysledky redukénych experimentov vo vzorke LP 1m — sklenené fl'ase.

vtme RT na svetle RT

v tme a v chlade

den

16
30
37

16
30
37

16
30
37

pH

4,11
4,10
4,43
4,24
4,23
4,37

4,12
4,15
4,49
431
4,32
436

4,10
4,18
4,04
4,20
3,98
3,86

Eh
(mV)

510
9,50
323
327
363
370

518
101
270
324
348
359

490
528
531
513
53,0
126

Al

(ppm)  (ppm)

1,11
1,48
2,50
3,37
2,64
2,11

0,93
1,46
2,41
3,51
3,26
2,78

0,86
1,19
1,45
1,44
2,21
2,92

Ca

2,85
3,16
2,48
3,31
3,45
3,02

2,54
3,14
2,45
3,31
3,46
3,21

2,45
3,08
3,37
3,13
3,90
4,24

Fe
(ppm)

0,60
1,38
19,86
38,96
43,73
38,60

0,47
1,31
21,40
42,51
50,38
45,34

0,37
0,47
0,46
0,58
512
9,81

K
(ppm)

32,63
30,60
25,70
27,49
29,65
26,25

32,36
33,03
24,68
26,97
26,92
27,19

32,44
29,35
30,36
29,51
29,46
31,18

Mg

(ppm)  (ppm)  (ppm)

0,64
0,72
0,43
0,82
1,07
0,91

0,52
0,67
0,47
1,01
0,96
0,87

0,49
0,73
0,97
0,82
0,94
1,05

Mn

0,67
1,04
1,20
1,81
1,92
1,69

0,53
1,02
1,18
1,79
1,94
1,75

0,48
0,74
0,65
1,05
1,83
2,13

Na

0,64
0,86
0,64
0,67
0,77
0,66

0,59
0,71
0,60
0,67
0,75
0,70

0,54
0,56
0,61
0,60
0,61
0,65

P S
(ppm)  (ppm)
< 1,14
< 1,42
< 1,74
< 1,76
< 1,70
< 1,60
< 1,02
< 1,37
< 1,75
< 1,80
< 1,80
< 1,81
< 0,94
< 1,08
< 1,25
< 1,28
< 1,33
< 1,41

Si
(ppm)

0,84
2,02
2,97
3,23

0,86
2,13
3,23
3,58

0,21
0,49




Priloha V1II. Vysledky redukénych experimentov vo vzorke LP 20m — sklenené fTase.

den  pH Eh Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
(mV)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

2 462 490 016 896 039 1936 253 035 149 < 2,07

> 444 -186 034 1294 2,70 19,71 2,86 0,79 165 < 247 1,22

2 431 -182 051 16,81 9,27 2086 3,80 120 178 < 279 2,57

>| 16 430 117 058 20,20 2004 2211 487 170 187 < 2,97 4,37

S| 30 482 255 033 228 7147 1795 586 308 181 < 2,64 7,67
37 525 279 017 24,64 103 1693 642 431 170 < 2,06 9,64
2 464 507 012 740 011 2347 146 027 143 < 1,76

| 5 439 -195 031 11,94 2,38 1890 267 076 154 < 233 101

T g 428 180 056 1629 887 2058 374 118 173 < 2,70 2,46

E| 16 428 690 060 1966 195 2138 474 164 184 < 290 4,22

| 30 48 249 039 2324 725 1752 6,60 310 176 < 248 7,39
37 526 261 022 24,63 106 17,37 650 432 172 < 1,83 9,46

S 470 410 016 763 010 22,69 143 026 150 < 1,54

= 476 516 015 829 011 2230 176 030 154 < 1,89

2] 9 479 483 014 846 010 1826 18 033 158 < 211 0,02

©| 16 444 197 026 1222 054 1762 284 072 158 < 2,35 0,76

£ 30 424 670 061 1933 637 2092 473 139 176 < 252 2,66

>1| 37 425 640 063 1956 873 19,37 476 149 169 < 242 318




Priloha IX. Vysledky redukénych experimentov vo vzorke LP 80m — sklenené flase.

vtme RT na svetle RT

v tme a v chlade

den

16
30
37

16
30
37

16
30
37

pH

3,98
4,06
4,13
4,23
4,15
4,18

4,01
4,02
4,23
4,38
4,46
4,42

4,08
4,15
4,06
4,01
4,06
3,95

Eh
(mV)

520
163
239
307
383
403

540
127
238
287
329
355

517
542
545
526
428
446

Al

(ppm)  (ppm)

1,75
2,40
2,45
4,69
517
3,69

1,37
2,06
2,47
3,28
3,19
2,54

1,84
2,04
2,56
3,28
3,34

Ca

1,21
1,38
1,05
1,00
1,27
1,17

1,00
1,21
0,97
0,91
0,90
0,77

1,04
1,08
1,26
1,25
1,27

Fe
(ppm)

0,51
0,86
7,89
34,33
46,10
38,75

0,35
0,71
11,20
37,88
45,17
40,18

0,33
0,34
0,68
1,14
2,00

K
(ppm)

28,85
28,59
23,24
22,85
25,26
22,98

33,40
28,47
23,03
20,80
21,74
19,70

28,16
26,64
27,17
24,58
24,30

Mg

0,34
0,31
0,11
0,26
0,46
0,34

0,23
0,23
0,13
0,30
0,30
0,30

0,60
0,21
0,38
0,37
0,31

Mn
(ppm)  (ppm)

0,71
1,24
1,84
3,19
4,15
3,98

0,48
1,19
1,85
2,97
3,35
3,14

0,57
0,71
1,03
1,96
2,46

Na
(ppm)

0,71
0,79
0,74
0,83
0,91
0,81

0,68
0,78
0,74
0,77
0,82
0,75

0,65
0,68
0,73
0,71
0,70

P S
(ppm)  (ppm)
< 0,72
< 0,86
< 1,01
< 1,27
< 1,12
< 0,98
< 0,59
< 0,81
< 1,11
< 1,23
< 0,88
< 0,84
< 0,66
< 0,77
< 0,78
< 0,87
< 0,85

Si
(ppm)

0,10
0,58
1,73
2,81
3,19

0,70
1,75
2,59
2,89

0,57
0,82




Priloha X. Koncentracie P (ppb) v redukénych experimentoch — sklenené flase.

Vv tme
na svetle v tme av
RT RT chlade
LP
dei LP1Im LP20m LP80m LP1Im LP20m LP80m LP1Im 20m LP80m
2 628 63,9 57,7 52,7 45,0 58,0 60,9 58,5
5 998 38,1 48,7 48,5 35,4 46,4 67,5 45,0 55,7
9 548 54,8 46,7 66,4 55,4 60,6 61,8 61,3 55,2
16 61,8 60,3 71,0 96,2 65,4 80,9 61,2 59,6 63,3
30 859 88,4 111 118 98,5 123 89,9 87,7 91,7
37 108 94,8 103 127 101 103 112 91,3

Priloha XI. Koncentracie redukénych ekvivalentov formazanu (ug.g™) v redukénych experimentoch na 40.

deni zaplavenia — sklenené fTase.

nasvetle RT vtmeRT vtmeavchlade

LP Im 260 288 186
LP 20m 1276 1232 191
LP 80m 292 323 112




