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Abstrakt

Fosfor se v ekosystému vyskytuje vazany v chemickych slou¢eninach, nejcastéji ve forme
aniontu PO,”, je soudasti anorganickych i organickych sloucenin. Nadbytek fosforu ve
vodnim prostfedi zplsobuje zvySovani eutrofizace, které ma za nasledek pfemnozeni sinic
a s nim spojené environmentalni problémy, jako produkce cyanotoxint a riznych alergent.
Analyza na stanoveni fosforu je zalozena na chemickém rozlozeni sloucenin fosforu na
orthofosfore¢nany PO4”, jejich naslednému prevodu na fosfomolybdenovou modi a

vyhodnoceni pomoci absorpéni spektrofotometrie.

Klicova slova: fosfor, eutrofizace, kolob¢éh fosforu, cyanobakterie, chemické analyza

Abstract

Phosphorus occures in the ecosystem bound in chemical organic and inorganic compounds.
Most often in the form PO, anion. Abundance of the phosphorus in water environment
evokes the eutrophication increase which means overbreeding of the cyanobacteria and
relating environmental problems like production of the cyanotoxins and allergens.
Chemical analysis of the phosphorus is based on the decomposition of phosphorus
compound to phosphates PO,> and their determination with using the spectrophotometric

methods.

Keywords: phosphorus, eutrophication, phosphorus cycle, cyanobacteria, chemical

analysis
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Uvod

Fosfor patti, vedle uhliku, vodiku, kysliku, dusiku a siry, mezi zékladni biogenni prvky
nezbytné a nenahraditelné pro vSechny organismy. Hraje vyznamnou roli pfi transformaci
energie béhem bunééného metabolismu. Bez fosforu nemohou zit a rist rostliny ani
zivocichové, veetné Clovéka. Je nutny pro prenos dédicnych vlastnosti, déleni bunck a
v rostlinach pro fotosyntézu. V organismech jsou nukleové kyseliny, jejichz stavebni
latkou je pravé fosfor , mezic¢lankem latkové vymény a u obratlovcl jsou fosfaty soucasti
kostry.

Cilem této bakalarské prace je uvést piehled zédkladnich chemickych forem fosforu, jenz
se vyskytuji v zivotnim prostfedi a to zejména ve vodach, vcetné jejich ptivodu. Popsat
jejich chemické vlastnosti a také uvést nékteré metody jejich stanoveni, nastinit zékladni
environmetalni problémy spojené s nadbytkem fosforu v prostfedi, zejména procesy

eutrofizace a jejich negativni dopady na ekosystémy i na lidskou ¢innost.



1. Zpasoby vstupu fosforu do prostiedi

Fosfor vstupuje do Zivotniho prostfedi vzdy v podobé chemickych sloucenin.
Slouc¢eniny mohou byt povahy anorganické nebo organické a jejich zdroje jsou piirozené

nebo antropogenni.

1.1 Ptirozené zdroje fosforu

Ptirozenym zdrojem fosforu jsou piedevSim zvétralé minerdly obsahujici
fosfore¢nanové anionty a horniny z téchto minerala slozené, z nichz je fosfor vyplavovan.
(Pitter, 1990)

Z minerali se jedna zejména o fosfaty (z hlediska mineralogického systému), zejména o
apatit - Cas(PO4)3(Cl, F, OH), dale monazit — XPO, (na kationtové pozici mohou byt rizné
tézké kovy) nebo vivianit - Fe;(POy), . 8 HyO aj., jez se bézné vyskytuji v zulach, rulach ¢i
svorech, které tvofi znaCnou c¢ast Ceského masivu. Fosfor (nejcastéji v podobé aniontu
(PO4)’") mohou obsahovat i mineraly z jinych skupin, napf. kaolinit - Al;Si,05(OH)4.POs,
jenz patii mezi silikaty. (Vavra & Losos, 2007)

1.2 Antropogenni zdroje fosforu

Dominantnim antropogennim zdrojem fosforu jsou v nadmérné mife uzivand uméla
(mineralni, primyslova) hnojiva. Ta se pouzivaji od poloviny 19. stoleti, kdy Justus von
Liebig (1803-1873) v publikaci "Die Organische Chemie in ihrer Anwendung auf
Agrikultur und Physiologie", vydané v r. 1840 formuloval teorii mineralni vyzivy rostlin,
¢imz vyvratil do té doby ptevladajici pfesvédCeni o ziskavani zivin v organické forme.
(Richter, 2004)

Prvnim primyslovym hnojivem vyrdbénym na nasem uzemi byl superfosfat, s jehoz
pokusnou vyrobou zaéal jiz v roce 1861 Spolek pro chemickou a hutni vyrobu v Usti nad
Labem a v provoznim méfitku byl vyrabén od roku 1874 v Kralupech nad Vltavou. (Van¢k
et al., 2002)

Vychozi surovinou pro priimyslovou vyrobu fosfore¢nych mineralnich hnojiv jsou vyse
zminéné nerosty skupiny apatitu a fosfority. Apatity pokryvaji potiebu surovin asi z 10%.

Fosfority jsou amorfni usazené horniny rizného piivodu. Nejvetsi naleziste apatitu jsou ve



Svédsku, Kanad¢, Norsku, Cin€ a Brazilii. Nalezi$té fosforitii jsou mnohem vice rozsifena

a rozd¢€luji se do nasledujicich oblasti:

. Africka loziska — Maroko, Alzir, Tunis, Egypt, Togo, Senegal aj.

. Evropska loziska — Rusko, Belgie, Francie, §panélsko, Polsko, Anglie
« Americka loziska — USA, Kanada — patii k nejvétSim na sveéte

« Asijska loziska — Rusko, Cina, Vietnam, Korea

o Loziska v Tichém a Indickém oceanu — (vulkanicky ptivod a guano moitskych ptakit)

Vyznamnym kvalitativnim ukazatelem téchto surovin mize byt obsah tézkych kovt.
Mleté fosfaty se pii vyrobé fosforecnych hnojiv zpracovavaji bud’ mechanicky, chemicky

nebo termicky a podle toho hlediska na:

« Hnojiva s fosforem rozpustnym ve vodé — superfosfaty
« Hnojiva s fosforem rozpustnym v citranu amonném — dikalciumfosfat
« Hnojiva s fosforem rozpustnym ve 2%ni kyselin€ citronové — Thomasova moucka,
Dopofos, ¢ast P z mletych fosfatt
« Hnojiva s fosforem rozpustnym v silnych kyselinach - mleté fosfaty, hyperfosfaty,
kostni moucky. Dolofos 15, Dolofos 26, Donaukorn 26% P,0s, Fosmag, Hyperkorn
26% P,05+2% MgO, Hyperkorn 26%+2,5% MgO, kostni moucka na hnojeni
(Hlusek, 2004)
V nemalé mife je fosfor, opét v podob& aniontu (PO4)’ , také obsaZen v pracich
prostiedcich a jinych detergentech, z nichZ se pfi prani dostavéa do splaskovych odpadnich
vod. Fosfor lze ze splagkovych vod &aste¢nd odstranit na &istiné odpadnich vod (COV)
oviem to lze pouze v &istirnach s tercialnim stupném ¢isténi. Vétsina COV v Ceské
Republice tento stupeni €iSténi nemd a v tad¢ ptipadi neni odpadni voda Cisténa viibec.
Vétsina fosforu, obsazeného v pracich prascich, se tedy dostane do vodniho prostiedi.
(Drabkova at al., 2005)
Fosfor je rovnéz vyluCovan v organické formé bchem metabolismu Zivocichu.
Naptiklad ¢lovek denné vylouci asi 1,5g organicky vazaného fosforu, ktery prechazi do

odpadnich vod. (Pitter, 1990)



2. Chemické formy fosforu v prostiedi

3.1 Zakladni chemické vlastnosti fosforu

Fosfor je prvkem s péti valennimi elektrony. Vytvaii témét vyluéné kovalentni vazby.
Charakteristickym znakem chemie fosforu je snaha jeho atoml o dosaZeni oktetu. Atom
fosforu rovnéz vyuziva své vakantni (prazdné) orbitaly 3d, coz mu umoznuje vytvofit 5
nebo 6 kovalentnich vazeb. Elementarni (bily) fosfor je mozné vyrobit zahtivanim
fosfore¢nanii s piskem a uhlim, kdy se nejprve uvoliuje oxid fosfore¢ny, jenz je dale
redukovan, jak naznacuji nasledujici rovnice:
Ca3(POy), + 3 SiO, — 3 CaSiO; + P,0s
P,Os+5C—>2P+5CO

Krystalicky bily fosfor se sklada z jednotlivych tetraedrt P4 (viz obr. 1), vzijemné
vazanych van der Waalsovymi silami. Existuji je$t€¢ dal$i alotropické modifikace
elementarniho fosforu — &erny a &erveny. Cerny fosfor vznika zahiivanim bilého za
vysokého tlaku a svym vzhledem, strukturou a nékterymi vlastnostmi se podobé grafitu
(Obr. 2). Cerveny fosfor se ziska zahfivanim bilé nebo ¢erné modifikace na asi 700K,
pficemz dojde, v ptipad¢ zahtivani bilé formy, k pferuSeni vazeb v tetraedrech a nasledné
k vzajemnému seskupovani vzniklych utvarii. Vysledkem tohoto procesu je nedokonale
organizovana struktura a polymerni stavba (Viz obr. 3). V piipad¢, Ze vychozi latkou je
cerny fosfor, dochézi pti prechodu na ¢ervenou formu k naruseni jeho vrstevnaté struktury.

(Heslop & Jones, 1982)

Obr. 1: struktura tetraedru bilého fosforu (Wikipedia, 2008)



Obr. 2: zvInén¢ vrstevnata struktura ¢erného fosforu (Wikipedia, 2008)

Obr. 3: jedna z moznych struktur ¢ervené modifikace fosforu (Wikipedia, 2008)

Atomové vlastnosti fosforu (dle Heslop & Jones, 1982)

Atomové ¢islo
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Elektronova konfigurace

[Ne] 3s” 3p°
p

Kovalentni polomér 110 pm
Tontovy polomér M>* 34 pm
Ionizaéni energie 2,52 MJ.mol
Elektronegativita (Pauling) 2,19
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3.2 Fosfor vyznamny v chemii prostiedi

Rozpustény anorganicky vazany fosfor se miize vyskytovat ve vodach ve formé
jednoduchych nebo komplexnich orthofosfore¢nant nebo polyfosforecnanti v iontové nebo
neiontové formé. Polyfosfore¢nany vyskytujici se ve vodach mohou mit strukturu bud’
fetézovou (katenapolyfosforeCnany) nebo cyklickou (cyklo-polyfosforecnany). Z
biologického hlediska je vyznamna ta Cast rozpusténého fosforu, ktera je vyuzitelna fasami
a cyanobakteriemi. Jde o biologicky vyuzitelny, dostupny fosfor. Autotrofni organizmy
jsou schopné asimilovat fosfor ve formé orthofosfore¢nant. Extraceluldrni enzymy dokazi

hydrolyzovat organicky vézany fosfor do formy fosfore¢nant. (Koci et al., 2000)

i
0—P—0

.
Q

Ortofostoretnanovy anont

Podil riznych forem orthofosfore¢nanti zavisi na pH prosttedi a je patrny z distribu¢niho

diagramu:

HLPO,

11,10,

—+ pH
Nelogaritmicky distribuéni diagram kyseliny fosfore¢né a jejich iontovych forem, pii

=25°C, 1=0 (Pitter, 1990)
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Strukctura katenap olyfosforetnant

Z ortofosforenant, se ve vodnim prostiedi vyskytuji napk. tyto formy (krom& (PO4)™):

Hydrogen a dihydrogen fosfore¢nany (HPO4)* a (H,PO,)

O O 0
— —_ T — —
rﬁ' F93+ 'ﬁ Caz+
HO;F"\ HD;P\
O O ol O
_ a0 _ -t
(ﬁ' f:ﬂg2+ lﬁl aCaer
HO—P ! HO—P
SN SN
0 0 _HD 0 i

Dale komplexni formy, napt.: [FeHP04]", [CaHP0,]°, [MgHPO0,]", [CaH,P04]"

Z katenapolyfosforecnant se vyskytuji ptevazné ionty kyseliny difosforecné, jako napf.

(P,0,)* a dale hydrogen anionty kyseliny difosfore¢né, napt. (HP,0,)™.

1 I ?I [ﬁ ﬁ
HD—Fl’—D—Fl’—DH HD—P—D—P—D—IT’—OH
| |
OH OH OH OH OH

Kyselina difosfore¢na

Kyselina trifosfore¢na
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Polyfosforecnany se

s hot¢ikem a vapnikem, ale i1 s jinymi kovy. Jedna se napiiklad o [CaP,07)]

[MnP,05]>, [CaP3010]", [MgP3010]".
O\(I:JI
FZ'
d
0
D\'ﬂ 'ﬁ Ca
/P—OTP\f
HO o 0
oo o0
O0—P—0—P—0 F\f
PR

rovnéz vyskytuji

v komplexnich

slu¢enindch pidedevsim

%, [CaHP,0-],

- 7.
cast
o
- 3
NI
‘\\ ;
P—0O—P |
N RN
0 0
_ - 3
00
0O—P—0—P—0—FP ¢
| ¥ AN
0O o 0O 0

Z hlediska chemie vody maji katenapolyfosfore¢nany zna¢ny vyznam pravé pro svou

schopnost vazat kationty riznych kovl do komplexii a udrzovat je v rozpusténé forme a to

v podminkach, kdy by byly za béznych okolnosti nerozpustné. Pro tuto vlastnost se

pridavaji do detergentt.

Dalsi vyznamnou skupinou sloucenin fosforu jsou cyklo-polyfosfore¢nany. Maji obecny

vzorec (P,03,)".

Ptikladem mohou byt cyklo-trifosfore¢nany - (P300)>

nebo cyklo-

tetrafosfore¢nany - (P401,)". Jejich struktura vypada nasledovng:

\/,,f'“x\/
/\ //\

\/ \/

v -\_\-\-\_\-"""\-\ D _,_:-'-"'"-'_ﬂ_’ N
o} 0
Struktura cyklo-tetrafosforecnanti

o
|
//EED

0

O o
7 N
F, Ny

E“x,ff,\-

Struktura cyklo-trifosfore¢nanti

13



Cyko-polyfosforecné kyseliny jsou silnymi kyselinami, jejich vodné roztoky proto

reaguji neutralné.

Velmi dualezitou slozkou v prostfedi je organicky vazany fosfor. Vyskytuje se v mnoha

slouceninidch jako naptiklad hexos fosfaty (glukosa-6-fosfat, fruktosa-6-fosfat), dale

fosfolipidy (cholin, lecithin), koenzymy ATP a ADP, jenz se ucastni bunétného

metabolismu. Dale se organicky vazany fosfor vyskytuje jako slozka organofosforovych

pesticida, ptipadné¢ komplexy fosfor-huminové latky-zelezo. (Pitter, 1990)

o
I

R—nA-
o\ O
H O
HO

HO
HO

H

H
O
OH

glukosa-6-fosfat — strukturni vzorec (Wikipedia, 2008)

HaN -

N =) M

o o N/ o o o N2
HO—P—-0—F—-0 M 0—P—0—P—0—P—0 N
T o > & o o
OH OH DR

adenosin difosfat - ADP

adenosin trifosfat - ATP (Wikipedia, 2008)
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3.3 Vliv environmentalnich parametrii na mobilitu fosforu ve vodnim
prostiedi

Hodnota redox potencidlu 200mV v hrani¢ni vrstvé vody tésn¢ nad dnem s rostouci
eutrofizaci nebo organickym zneciSténim umoziiuje dekompozici veétSimu mnoZstvi
sedimentovanych organickych latek. Kdyz na povrchu zavladnou anoxické podminky
(letni, zimni stagnace), komplexy [FeHP04]" se rozpouitdji a PO4> muiZe unikat do
hypolimnionu. Koncentrace PO4> je obvykle 5-20x v&tsi nez v hraniéni vrstvé vody, coz
umoziuje rychlou difuzi. (Svehlakova et al., 2006)

Vedle redox potencialu ma velky vyznam pH a teplota vodniho prostiedi. ZvySeni pH
snizi véazaci kapacitu fosforu s Fe a Al slouc¢eninami, primarn¢ z diivodu reakce s vymeénou
ligandli, kde hydroxidovy aniont nahradi fosforecnan. ZvySovani teploty ma hlavné
nepiimé vlivy: zvySuje se bakterialni aktivita, kterd zvysSuje spottebu kysliku a snizi redox
potencial a pH. Produkce fosforeCnany mobilizujicich enzymt a agens, tvoficich chelaty,
se také mlze umérné zvysit. Agens, tvofici chelaty, nahrazuji fosfore¢nan v solich
vapniku, Zeleza a hliniku. Mohou byt produkovany bakteriemi a fasami, nebo se objevuji
jako znetistujici latky. Snizuje-li se redox potencial pod 200mV, nerozpustny Fe’™ se
redukuje na rozpustny Fe*".

Rychlost uvoliiovani fosforu je rovnéz velmi ovlivnéna procesy dekompozice,
zahrnujicimi C¢innost mikroorganismti, a tudiz spiSe biologickymi, nez chemickymi
mechanismy. Bakterie se pfimo ucastni uvolnovani rozpustného reaktivniho fosforu do
vody, které nasleduje po rozpadu jejich bun€k. V anaerobnich podminkach probiha
uvoliiovani mikrogranuli polyfofore¢nanii, které byly diive za aerobnich podminek
akumulovany. Biologické uvolnovani fosforu je velmi dilezité — odhadem 10-75% fosforu

neni adsorbovano, ale vazano v buiikdch mikroorganismu. (Bostrom et al. 1988).

15



4. Kolobeh fosforu

4.1Globalni kolobéh fosforu

Fosfor je obsazen pfedevSim v pidni vodé¢, viekach, jezerech a oceanech, dile
v horninach a v oceanskych sedimentech. Cyklus fosforu je mozné oznacit jako otevieny
nebo sedimentacni, protoze minerdlni fosfor vzdy opousti pevninu a odchazi do oceant,
kde je v€lenén do sedimenti.

Atom fosforu — samoziejmé ve formé¢ iontu nebo komplexu — uvolnény chemickym
zvétravanim z horniny muze vstoupit do suchozemského ekosystému a tam dlouhodobé
obihat (az staleti), dokud neni podzemni vodou odplaven do vodniho toku, kde pokracuje
jeho kolobéh zivymi organismy. Ve vodnich tocich vydrzi fosfor pomérné kratkou dobu,
fadove roky a poté je transportovan do oceanu. Tam v disledku cyklickych procest projde
asi stokrat povrchovymi a hlubinnymi vodami. Po tomto procesu, ktery trva asi 10 milioni
let se fosfor usazuje v oceanskych sedimentech v nerozpustnych formach. Vlivem
dlouhodobych geologickych procesit mohou byt ocednské sedimenty vyzdvizeny na

povrch a stat se pevninou. (Begon et al., 1997)

Fosfareéna P Fosfor w télech

hnojiva P gl

Anorganiclsy fosfor Anorganicky fosfor
| Zvetravani v mineralech ) vpudéavodnichiocich #  Dekompozitor
r i F Y
o Cidtals do Fosfor v télech ]
Geologicke Fvodichi -
procesy

b J 1‘ v
Fosfor w mofslorch sedimentech ,p./ Organicke
s < dyiky [

Obr. 4: Globalni kolobéh fosforu (Podle Lenntech, 2008)
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Je ztejmé, ze zdroje fosforu jako suroviny nejsou z hlediska délky lidského zivota, ale i
civilizace nevycerpatelné, jelikoz prakticky neexistuje zptisob, jak slouceniny fosforu
z moftského prostiedi ziskat.

Kolobéh fosforu je do zna¢né miry narusSovan clovékem a to prevazné diky tézb¢ mineralt
obsahujicich fosfor a jejich naslednému zpracovani na priimyslova hnojiva. Splachy z orné
pudy vedou ke zvySovani koncentrace fosforu v povrchovych vodach a to zejména ve

vodnich néadrzich. (von Sengbusch, 2003)

4.2 Kolobéh fosforu ve sladkovodnim prostiedi

Fosfor je dilezitym biogennim prvkem, vyskytujicim se na biotopech v minimélnich
koncentracich a limitujicim procesy produkce ve vodach. Jak bylo feCeno v kapitole
Mechanismy vstupu fosforu do prostfedi, v pfirod¢ jsou jeho hlavni zasobarnou nerosty
skupiny apatitu (fosfatové bazické horniny), loziska guana (trus moiskych ptakl) a
fosfore¢nanova hnojiva. Ve vod¢ se vyskytuje ve formé ortofosforecnanii a fosfore¢nanu
zelezitého. Pii fotosyntéze je fosforeCnan vyuZzivan fasami, bakteriemi a inkorporovan do
biomasy, z niz se po odumieni tél uvoliuje do vodniho prostfedi a sedimentuje na dno.
Fosfor je také vylu¢ovan tély zivocichli do vodniho prosttedi v podob¢ exkrementti a dale
vyuzivan bakteriemi a fasami. V obdobi vegetace se zvySenym vyskytem fytoplanktonu
dochazi k vycerpani rozpustnych forem fosfore¢nanti. ZvySeny obsah fosforecnanti nastava
v obdobi deprese fytoplanktonu znamou pod nazvem ,.clear water (stav zdanlivé ciré
vody).

Kolob¢h fosforu ve sladkych vodach urcuje trofie nadrze. V obdobi letni stagnace
oligotrofni nadrze se v epilimniu a hypolimniu (viz tepelny rezim ve vodach) vyskytuje
fosfore¢nan organicky vazany, ktery u dna prechdzi na formu fosforecnanu zelezitého. V
eutrofni nadrzi mize nad dnem dojit k vycerpani kysliku a k redukci trojmocné
nerozpustné formy zeleza na rozpustnou formu dvojmocnou. Vycerpani kysliku
(anaerobie) vede ke vzniku sulfidi Zeleza a zapachajiciho bahna. Ke kolobéhu fosforu
maji vztah bakterie rozkladajici sloueniny fosforu. Jsou umélou skupinou se schopnosti
rozkladat slouc¢eniny obsahujici fosfor, ¢imz ho uvoliuji do prostredi.

Ve vodach s nizkym obsahem fosfatl je chuda biocendza, fytoplankton vyskytujici se v
takovych podminkach je adaptovan na nizkou koncentraci a dostupnost fosforu. Rasy maji
schopnost akumulovat v buitkach polyfosforecnany a v piipadé potieby je zpétné vyuzivat

a uvoliovat do prostiedi (zlativky Chrysophyceae, nékteré zelené tfasy a). Navic se uvadi

17



schopnost tas diky polyfosfat transferdze (ulozené v cytoplazme) odCerpat z vody stopové

mnozstvi polyfosfore¢nanii. (Rihova Ambrozova, 2007)

Oligotrofhd nadrz Eutrofhi nadrz

oy, B

epilimnion PO T Bags POY Pora

N —

hypolimnion :
& |7 AN
sedimenty FePO, PORG FePO, PORG
Fel

Obr. 5: Schema kolobéhu fosforu zhlediska trofie nadrze (upraveno dle Rihova

Ambrozova, 2007)

4.3 Kolobéh fosforu v zemédélskych pidach

Pidni fosfor existuje v organické 1 anorganické formé, tyto formy vSak mohou mezi
sebou prechazet. Organicky vazany fosfor je v pid¢ obsazen ptfedevsim v nerozlozenych
zbytcich tél rostlin a zivocichd, dale v mikroorganismech a organickych ¢asticich pidy.
Anorganicky fosfor je vétSinou vazan ve slouceninach s zelezem, hlinikem a vapnikem
s riznou rozpustnosti, resp. vyuzitelnosti pro rostliny. Z hlediska zeméd¢lstvi je kviili
optimalnim vynosim nutné fosfor do pidy dodavat uméle, ten vSak miize byt rychle
fixovan v nerozpustnych formach a tim je znehodnocen pro kratkodobé vyuziti rostlinami.
Rozpustnost zalezi predevsim na pH pidniho prostiedni a na typu slouceniny. Pfeména
nerozpustnych forem nastava vétSinou velmi pomalu. Dodéavky fosforu v podobé hnojiv
(pramyslovych 1 organickych) se urcuji podle zjistovaného mnozstvi fosforu v ptidnim
horizontu. (Sharpley et al., 2003)

Proces pfemény rozpustnych forem fosforu v piidach na nerozpustné probihé na zaklad¢
adsorpce. Nejprve vznika jednoduchd, pomérné slaba vazba fosforeCnanového iontu
s povrchem hydratovaného oxidu hlinitého, jenz je béznou slozkou pudy. Vazba probiha

dle nasledujiciho schematu:
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V priubéhu ¢asu pak dochazi ke vzniku silné vazby, kdy je fosfore¢nanovy aniont vazan

na dva sousedni atomy hliniku za vzniku pevné struktury:
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Takto vézany fosforeCnanovy iont je velmi imobilni a tim nedostupny pro vyuziti
rostlinami. Vznik takovychto vazeb je pravdépodobné piiinou snizovani mnozstvi

dostupného fosforu v padach. (Skiivan & Vach, 1994)
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Obr. 6: Schema kolobéhu fosforu v zeméd¢€lskych ptdach (dle Sharpley et al., 2003)

4.4 Kolob¢h fosforu v lesnich piidach

Vétsina fosforu v lesni ptid€ je nahromadéna na piidnim povrchu nebo v jeho blizkosti. V
klimaxovém stadiu, tj. v dlouhodob¢ stabilnim stavu ptirozené¢ho ekosystému, je kolobch
fosforu témeét uzavieny, tj. mnozstvi fosforu uvolnéné rozkladem opadu je prakticky
shodné s mnozstvim, které zabuduji do svych tkani rostliny a organismy. To pfiblizn¢ plati
pro vétSinu lesnich ekosystémul (s minimdlni téZzbou dieva). Mnozstvi fosforu uvolnéné
rozkladem opadu je prakticky rovno fosforu pfijatému rostlinami. Nejvice z fosforu
piijimaného rostlinami se ziskava recyklaci rostlinnych a Zivoc¢iSnych zbytkl
mikrobialnimi procesy v ptidé. Cinnost mikrobti ma pro lesni ptidy mimotadny vyznam, o

mnoho vétsi nez pro pravidelné obdélavané a fosforem hnojené zeméd¢elské pudy.
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Mikrobialni kolob¢h fosforu zahrnuje pfemény minerdlnich a organickych sloucenin
fosforu a jejich nerozpustnych a rozpustnych forem. Mikrobi hraji vyznamnou ulohu v
rozpousténi, imobilizaci a mineralizaci fosforu. Pro pfemény mineralnich a organickych
sloucenin fosforu v ptid¢ plisobenim mikroorganismu existuji ¢tyfi zdkladni mechanismy:
1. Mineralizace organickych slouc¢enin fosforu
Organicky fosfor se musi pro zpfistupnéni mineralizovat. Pfi mineralizaci vznika
organicka latka a ptistupny ortofosforecnan. Déje se tak pomoci enzymd, které se obecné
nazyvaji fosfatazy.

2. Imobilizace fosforu

Jde o zabudovani fosforu do rostoucich mikrobnich bunc¢k. Tento docasné neptistupny
fosfor se po odumfeni bun¢k uvoliuje, a stava se tak opét dostupnym pro mikroorganismy
1 rostliny. Mikrobiélniho fosforu je asi 10krat vice nez fosforu v rostlinach. Obsah fosforu
je naptiklad v myceliu hub 0,5 az 1 %, v biomase bakterii 1 az 3 % (pfepocteno na susinu).
3. Rozpousténi mineralnich fosfatu

Neékteré  mikroorganismy vylu€uji  organické kyseliny (napt. kyselinu mlécnou,
glykolovou, stavelovou, citronovou), které rozpousteji ve vodé nerozpustné fosfore¢nany,
a ¢ini je tak pfistupnymi pro rostliny a mikroorganismy.

4. Oxidace a redukce mineralniho fosforu

Urcité mikroorganismy jsou schopny v anaerobnich podminkdch asimilovat fosforitan
(aniont kyseliny fosforité) a ten pfeménovat na fosfore¢nan. Tyto oxidacné redukéni reakce

vSak nemaji v ptidé velky vyznam. (Kalcik, 2001)

5 Problematika eutrofizace vodniho prostiedi

Eutrofizaci se v praxi oznacuje proces znehodnocovani a zhorSovani kvality povrchové
vody. Jednd se o slozity proces obohacovani stojatych a tekoucich povrchovych vod
zivnymi mineralnimi latkami, které zpétné vedou ke zvySeni biologické produkce a k
nezaddoucimu zarGstani vodniho biotopu. Obecné je za pfiCinu eutrofizace povazovana
zvysena koncentrace biogennich makroelementd, sloutenin dusiku a fosforu. (Rihova
Ambrozova, 2007)

Ptirodni eutrofizace je zptisobena uvoliiovanim dusiku a fosforu, z ptdy, sedimentt a

odumfelych vodnich organizmii. Um¢la eutrofizace je zptisobena intenzivni zemédé€lskou

vyrobou, nékterymi druhy primyslovych odpadnich vod, pouzivanim polyfosfore¢nanti v
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pracich a Cisticich prostfedcich a zvySenou produkci komunalnich odpadnich vod a odpadii

fekalniho charakteru. (Koc¢i et al., 2000)

Pro eutrofizaci jsou vyznamné koncentrace fosforu jiz v fadu setin mg.1". V eutrofnich

nadrZich se pohybuji koncetrace fosforu v fadové setinach az desetinach mg.I"'. Prestoze je

uloha fosforu dominantni, nelze proces eutrofizace zjednodusovat na problém jediného

prvku. Dal$im limitujicim faktorem mohou byt formy vyskytu oxidu uhli¢itého ve vodé,

protoze nékteré fasy maji schopnost ziskavat CO, rozkladem hydrogenuhlicitanii. (Pitter,

1990)

RozliSeni trofie vod z hlediska koncentrace fosforu (Podle Ko¢i et al., 2000)

Vrstva vody u dna

Trofie Koncentrace fosforu [mg.l'l]
oligotrofni <0.01
oligo-mesotrofni 0,01 —0,02
mesotrofni 0,02 - 0,05
eutrofni 0,05-0,1
hypertrofni >0,1
Piidina
Vysoky ohsah #ivin
Podpirud faktory
Horni vrstvy vody .
PFamj détnek
Velké mnoZstvi biomasy fytoplanktonu
Podpirné faldory

MNep¥Fimd diiuky

Vyterpani kyslilku, méni se flora a fauna

Obr. 7: Schema procesu eutrofice (dle WHO, 2002)
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Eutrofizované vody vlivem nadmérného obohaceni zivinami podporuji rozvoj
primarnich producentii (autotrofnich organismi schopnych fotosyntézy) a nasledné
dochazi bud’ k nadprodukei biomasy fytoplanktonnich organismt (sinic a fas rozptylenych
ve vodé€), nebo k zvySenému rozvoji vodni makrovegetace, piipadné se objevuji
makroskopické nérosty vlaknitych sinic a fas na ponotenych podkladech. Vysoka biomasa
fytoplanktonu zptsobuje (vlivem své fotosyntetické aktivity) riist pH vody (Casto nad
hodnoty 9) a nadmérmou spotiebu kysliku v blizkosti dna vodniho télesa. (Svehlakova et
al., 2006)

Dulezitym ukazatelem stavu vody z hlediska obsahu Zivin je biochemické (biologickd)
spotfeba kysliku (BSK). BSK je definovdna jako mnozstvi kysliku spotfebovaného
mikroorganismy pii biochemickych pochodech na rozklad organickych latek ve vodé¢ pfi
aerobnich podminkéch. Stanoveni BSK slouzi k nepfimému stanoveni organickych latek,
které podléhaji biochemickému rozkladu, pfi aerobnich podminkach. Nejbéznéjsi rutinni, v
celém svété pouzivanou metodou je standardizovana, tzv. zied'ovaci metoda pro stanoveni

pétidenni biochemické spotieby kysliku - BSKs. (Vymazal, 1995)

Nékteré negativni vlivy eutrofizace vodniho prostiedi:

« ZvySena biomasa fytoplanktonu
TOXICKE NEBO NEPOZIVATELNE DRUHY FYTOPLANKTONU

« ZvySena biomasa bentickych a epifytickych fas
« Zmény biomasy a druhového slozeni makrofyt

« SniZeni prihlednosti vody

o Problémy s chuti, zdpachem a ¢isténim vody

« Vycerpani rozpusténého kysliku

« ZvySeny vyskyt nahlého umrti ryb

o Vymizeni zadanych rybich druhi

« Snizeni mnozstvi jedlych ryb, koryst a mekkysi

« Snizeni estetické hodnoty vodni plochy (Carpenter et al., 1998)
Pro snizeni eutrofizace vodnich ploch (Lake Restoration) je potieba redukovat jak

externi tak interni pfisun Zivin, ale i po zamezeni externiho pfisunu Zivin pfetrvava

problém eutrofizace fadu let nebo desetileti. Je to zpusobeno internim cyklem fosforu
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v nadrzich (viz kapitola 4.2) , kdy se fosfor nashromdzdény v sedimentech uvoliluje zpét
do vody, zejména pii anaerobnich procesech.

Jednim ze zplsobii feSeni tohoto problému je pouziti srazecich metody za pouziti
hlinitych, Zelezitych nebo vapenatych soli. Tato metoda je jednou z nepfijatelnéjSich jak
z ekonomického a ekologického hlediska, tak také z pohledu jednoduchosti provedeni a
dlouhodobosti ucinku. Srazeni fosforu hlinitymi solemi mé oproti pouziti Zelezitych soli
vyhodu ve vylouceni rizika zpétného uvolilovani fosforu v piipad¢ anaerobnich podminek.
Metoda byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti ve Svédsku a nasledné rozpracovéana. V praxi
se pak zacala pouzivat v letech sedmdesatych.

Pro praktickou aplikaci metody chemického srazeni fosforu hlinitymi solemi ptichdzi
v ivahu siran hlinity (Al,(SOs4)3), chlorid hlinity (AICIl;) nebo polyaluminiumchlorid
(PAC). Vzhledem ekonomického hlediskiim je nejpouzivangjsi siran hlinity, v ptipadé
nutnosti aplikace vySsich davek je vyhodnéjsi aplikovat PAC, vzhledem k niz$imu vlivu na
pokles pH vody. Obé chemické latky jsou netoxické a pouziva se jich rovnéz pii Gprave
pitné vody. Jejich ucinek pii procesech Lake restoration spociva na vysrazeni fosforu. Po
aplikaci hlinik hydrolizuje za tvorby vlocek hydroxidu hlinit¢ého a zarovein tvofi
nerozpustné komplexy s fosforem. Vlocky hydroxidu hlinit¢ho sedimentuji a odstraiuji
z vodniho sloupce dispergované necistoty, fasy a sinice. Voda se tak stava vyrazné Cistsi.
Vlocky usazené na dné vytvareji bariéru proti uvolnovani fosforu ze sedimentu do vody.

(Kloucek & Vaverova, 2005)

Problematika sinic

Cyanobakterie (sinice) jsou ve vét§ingé fotoautotrofové (organismy ziskavajici ziviny
v anorganické formé), pro sviij zivot a rast potiebuji pouze vodu, oxid uhli¢ity,
anorganické latky a svétlo, jenz vyuzivaji pii fotosyntéze. Nekteré druhy sinic mohou
prezivat v temnu, pomahaji si ale heterotrofni vyzivou. Cyanobakterie jsou Casto prvni
organismy, které osidluji prazdna stanovisté v inicializa¢nich stadiich sukcese. Jejich
adaptace, jako naptiklad pigmenty v jejich schrankéch, jez absorbuji UV zéfeni, vyrazné
zvySuji zivotaschponost cyanobakterii na exponovanych stanovistich. (Chorus & Bartram,
1999)

Typickou vlastnosti vétSiny sinic je tvorba kolonii. U mnoha druhti se bunky d¢€li jen v
jednom sméru. Vznikaji dlouhé vldknité tutvary, tzv. trichomy, obalené hlenovitou

pochvou. V rdmci kolonie dochézi i k ,,d€lbé prace* — bunky se diferencuji na tfi rizné
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typy, tzv. vegetativni buiky, heterocysty a akinety. Akinety maji predevsim funkci
rozmnozovaci. Miize z nich vyrGst novy trichom. Nejsou fotosynteticky aktivni a jsou
velmi dobie vyzbrojeny proti nepiiznivym vlivim prostiedi (ptili§ vysoké ¢i pfili§ nizké
teploty, sucho, chemické latky). V podobé akinet mohou sinice dlouho piezivat i za
podminek neumoznujicich riist trichoml (dormantni stadium). Metabolizmus se spousti
teprve s diferenciaci nového vlakna. Heterocysty slouzi k ¢inné asimilaci atmosférického
dusiku. (Smarda, 1996)

Cyanobakterie produkuji celou fadu latek, které mohou negativné ovlivitovat lidské
zdravi (cyanotoxiny, alergeny). Problematika cyanotoxinil v pitné vod¢ je feSena v mnoha
zemich na celém svété a rovnéz v ramci Svétové zdravotnické organizace (WMO). Ta
kromé fady doporuceni, jak postupovat pii sledovani cyanobakterii a jejich toxini, zatim
doporugila limitni hodnotu pouze pro microcystin-LR v pitné vod& a to 1 pg.l”. ProtoZe v
povrchovych zdrojich surové vody v Ceské republice se cyanobakterie b&Zné vyskytuji a v
pripadé¢ jejich zvysSeného vyskytu mohou ohrozit jakost pitné vody, popft. téz lidské zdravi,
byl do vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. o pozadavcich na pitnou a teplou vodu zarazen ukazatel

microcystin-LR s nejvyssi mezni hodnotou 1 pg.I". (Pumann et al., 2005)

COOH | O

HN™ N
H

Obr. 8: Struktura microcystinu-LR (Wikipedia, 2008)

Eutrofizace povrchovych vod je komplexni problém a jeho feSeni neni jednoduché.
Dodate¢né odstranovat fosfor a jiné nutrienty z odpadnich vod je sice nutné, ale je reélné

pouze na velkych COV. U lokalnich zdrojii znedi§téni s nim lze jen t&7ko pocitat. Vedle

25



systémil zvySeného odstrafiovani fosforu z odpadnich vod na COV jsou hledany i
chemickofyzikélni postupy. Mezi moderni patii uziti polymernich iontoménicii. Nekteré
piipravky jsou jiz i komercné dostupné, napiiklad australsky ,,PHOSLOCK®, ptipravek,
ktery je vstfikovan do vodnich ploch s cilem snizit koncentraci biologicky dostupného
fosforu. Jedina i¢inna cesta jak se branit hromadnému nartistu sinic a fas v nasich vodach
je prevence. Je nutné predchazet zneciStovani vod latkami podporujicimi bujeni sinic a tas.
V pfipad¢, ze je vodni plocha jiz ohrozena nartistem vodniho kvétu, neni jiné cesty, napf.
pfi rekreaCnim vyuzivani, nez lokalitu uzaviit nebo davkovat do vody takové latky, které

sinice a fasy hubi. (Ko¢i et al., 2000)

6 Vybrané¢ analytické metody

Vzhledem k tomu, Ze obsah fosforu je predevSim ukazatelem na kvalitu vod, ale 1
dilezitym environmentalnim parametrem v podzemnich a povrchovych vodach, bude tato

kapitola zaméfena na analyzu fosforu ve vodé¢.

6.1 Obecné zdsady chemické analyzy

Zakladni postup chemické analyzy vody je pro vSechny druhy vod jednotny a je zahrnuty

v nésledujicich bodech, jenz jsou vzdy uvedeny v protokolu o analyze:

1. Urceni druhu vody, pivodu a lokality odbéru

2. Datum odbéru a jméno pracovnika, jenz odbér provedl

3. Zpisob odbéru (volny, z vrtu), vzorkovani, zpisob konzervace

4. Teplota vody a vzduchu v misté odbéru, datum a vydatnost posledni srazky

5. Zékladni charakteristiky vody ziskané na misté odbéru (barva, zépach, zakaleni, pH,

elektricka vodivost, pénivost aj.)

6. Stanoveni senzorickych vlastnosti a v§eobecnych charakteristik mimo misto odbéru

7. Skupinové stanoveni (acidita, alkalita, rozpustény kyslik, celkovy uhlik, BSK, tvrdost
vody, celkovy obsah rozpustnych, nerozpustnych a extrahovatelnych latek)

8. Stanoveni slozek, které pozaduje zadavatel

9. Ptesny popis pouzitych metod, ptip. citace norem

10. Podepsané vysledky analyzy (Kalavska & Holoubek, 1989)
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Na zékladné& pozadovanych vysledki je tfeba rozhodnout, jestli budou pfi analyze pouzity
metody kvalitativni nebo kvantitativni. Pti kvalitativnich metodach chemické analyzy je
nejcastéji pozadovan dikaz pfitomnosti jedné nebo vice slozek v jednoduché smési,
pfipadné zjisténi vSech slozek v daném vzorku, kde mohou byt obsaZeny v rizném
mnoZstvi. Ukolem kvantitativnich metod je pak stanoveni piesného mnozstvi jedné nebo
vice slozek v analyzovaném vzorku. Ptred pouzitim kvantitativnich metod je samoziejmé
tfeba znat kvalitativni slozeni vzorku a také ucel, jaky ma analyza splnit. Zadna metoda
neni univerzalné pouZitelnd pro stanoveni piislusné slozky v jakékoli kombinaci s jinymi
slozkami a v jakémkoli obsahu. V kvantitativni analyze je tedy nezbytnd mimoifadna
pozornost volbé metody, protoze pravé na tom zavisi spravnost vysledkl. (Vondrdk &

Vulterin, 1985)

6.2 Metody uzivané pro stanoveni fosforu

V analyzovanych vodach urCujeme tyto skupiny sloucenin fosforu — anorganické
fosforecnany, polyfosforecnany a organicky vézany fosfor. Metodami, jenz jsou
k dispozici k béznému laboratornimu stanoveni téchto skupin, nelze dosahnout zcela
exaktniho rozdéleni. VSechny skupiny sloucenin jsou proto stanovovany tak, ze se nejprve
prevedou na rozpusténé orthofosforecnany, které¢ pak urcujeme pomoci metod absorpéni
spektrofotometrie.

Polyfosforecnany (veskeré nebo rozpusténé) jsou prevadény na orthofosforeCnany
pomoci hydrolyzy v kyselém prostiedi, vétSinou s HySOy, pii 100°C. Ptitom ¢astecné mize
dochdzet k rozkladu organicky vézanému fosforu a jeho pfevodu na orthofosforecnany.
Miru rozkladu 1ze do jisté miry ovlivnit volbou vhodnych podminek hydrolyzy.

Organicky vazany fosfor se na orthofosfore¢nany pievadi rozkladem pomoci
oxidacnich ¢inidel. Zaroven dojde i1 k rozkladu polyfosfore¢nant. Po oxida¢nim rozkladu
se tedy stanovuje celkovy fosfor, jenz je ve formé rozpusténych orthofosfore¢nand. Neni
vSak jisté, jestli dojde k uplnému rozkladu vSech vazeb fosfor-uhlik. Pokud jsou tyto vazby
pritomny, nemusi vysledek vyjadfovat obsah veskerého fosforu.

Jako oxidac¢nich ¢inidel se pouzivéa napiiklad kyselina chlorista (HC1O4) v kombinaci
s HNO; nebo s H,SO4. Pro oxidacni rozklad pti analyze povrchovych vod se pouziva
peroxodisiran amonny, nebo draselny ((NHy4),S,0s, K,S,05) v prostiedi H,SO4. Déle je
mozno pouzit smés HNOs a H,SOy, ptip. peroxid vodiku (H;0,) s H,SO4. Mezi moderni

patii rozklad pomoci UV zafeni.
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Princip vétSiny metod stanoveni orthosfosfore¢nant je zaloZen na reakci orthofosfore¢nanu
s molybdenanem amonnym v prostfedi H,SO, a nasledné redukci vzniklého komplexu
kyseliny molybdenatofosfore¢né na fosfomolybdenovou modi. Jako reduk¢nich Cinidel se
pouziva roztok SnCI2 nebo kyselina askorbova. Vysledky analyzy se udavaji jako PO,>

v mg.I" nebo mmol.I"", pip. P v mg.I"! nebo v mmol.I"". (Horakova et al., 1986)

Vzorek Bez filtrace
Piimé absorp¢ni 1. hydrolyza s H,SO4 1. oxidacni rozklad
spektrometrie 2. Abs. spektrometrie 2. Abs. spektrometrie
Veskeré Veskeré hydrolyzovatelné Veskery fosfor
orthofosforecnany fosforecnany
Filtrace
Nerozpusténé Filtrat

slouceniny fosforu

Ptimé absorp¢ni 1. hydrolyza s H,SO4 2. oxidacni rozklad
spektrometrie 2. Abs. spektrometrie 2. Abs. spektrometrie
Rozpusténé rozpusténé Veskery rozpustny

orthofosforecnany hydrolyzovatelné fosfor
fosforecnany

Obr. 9: schematicky ptrehled analytického stanoveni jednotlivych forem sloucenin fosforu

(Hordkova et al., 1986)
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7 Shrnuti

Fosfor se v pfirod¢ nikdy nevyskytuje v elementarni formé, vzdy jako soucast
chemickych sloucenin, anorganickych 1 organickych a to nejcastéji ve formé
orthofosfore¢nanového aniontu. Pfirozenym zdrojem fosforu v Zivotnim prostiedi jsou
vyplachy zvétralych hornin, obsahujici minerdly skupin apatitu, antropogennim pak
prevazné zemédé€lstvi, kde jsou v nadmérné mife pouzivand primyslova hnojiva, ktera
fosfor obsahuji. Fosfor je rovnéz obsazen ve splaSkovych vodach.

Fosfor patfi mezi zékladni Ziviny, jeho nadbytek v prostfedi vSak zplsobuje fadu
problémti. Ve vodnim prostfedi se jedna predevSim o nadmérné zvySovani uzivnosti,
eutrofizaci. Vlivem eutrofizace dochazi k pfemnozeni cyanobakterii, jenz produkuji mnoho
toxickych latek, které jsou nebezpecné pro ostatni vodni organismy. Cyanobakterie
vyrazn¢ zhorSuji kvalitu vody i z hlediska ¢lovéka. Mozné feSeni tohoto problému je
naptiklad omezeni pouzivani pramyslovych hnojiv, to je vSak velmi problematické
z hlediska pozadavkl na velké vynosy v zemédé@lstvi. Dal§i z moznosti je odstranovani
rozpustnych forem fosforu pomoci pievodu na nerozpustné komplexy.

Chemicka analyza vod za ucelem stanoveni fosforu se provani vétSinou pomoci metod
absorp¢ni spektrofotometrie, coz je metoda zalozena na absorpci Casti svételného spektra
analyzovanym vzorkem. Podle miry absorpce se pomoci laboratornich pfistroja

vyhodnocuje koncentrace zjistované latky.
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