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1. Uvod

Fotochemické transformace mohou velmi vyrazné¢ ovliviilovat vodni
ekosystémy. Vétsina piirodnich povrchovych vod v Ceské republice obsahuje
rozpusténé organické latky (DOM) a ma svétle zlutohnédou az hnédou barvu. Barva
vody je zptusobena huminovymi latkami, které absorbuji slune¢ni zafeni v oblasti UV
1 viditelného zafeni. Absorpci slune¢niho zateni dochdzi k pteméné DOM, ktera je
vizualné pozorovatelna jako pokles barvy vody, tzv. photobleaching. Tento proces
ovliviiuje prinik zafeni do vodniho sloupce, coz mize mit vliv na cely vodni

ekosystém.

Absorpci  slune¢niho zafeni huminovymi latkami dochazi k pfimym i
nepfimym fotochemickym zménam, kdy se z vysokomolekularnich rozpusténych
organickych latek uvoliuji nizkomolekuldrni organické latky (aminokyseliny,
pyruvat), anorganické slouceniny (NH,", NO,) a tato postupna fotochemicka
oxidace organickych latek vede az k produkci oxidui uhliku (CO, CO,). Tyto latky

jsou lehce mikrobialné rozlozitelné nebo jsou asimilovany primarnimi producenty.

Diplomovéa prace je zaméfena na fotochemické transformace organicky
vazaného dusiku v pfirodnich vodach. Touto problematikou se zabyvaly jiz nékteré
studie v odborné literatufe, ale vétSina z nich byla provadéna s moiskou vodou a
nebo byla provadéna pouze v letnim obdobi. Tato prace zkouma fotochemické
transformace rozpusSténych organickych latek a organického dusiku ve vzorcich vody
z lesniho potoka, piitok do Plesného jezera na Sumavé. Tato prace se vyznamné

odliSuje od ptedchozich praci tim, ze se zabyva celym hydrologickym rokem 2011.

Cilem této prace bylo vyhodnotit sezénni dynamiku organicky vazaného
dusiku ve vodé a zhodnotit potencidlni vliv jeho fotochemické pfemény a posoudit

mozné vlivy na vodni ekosystémy.



2. Teoreticka cast

2.1. Organické latky v prirodnich vodach

Ptirodni organické latky tvofi veSkery organicky material ve vodé, pid€ nebo
sedimentu vytvofeny z aktivit rostlin nebo Zivo¢ichl v pfirozeném prostiedi. Za
rozpu$téné organické latky (DOM- z angl. dissolved organic matter) je povazovana
ta cast organické hmoty, kterd prochazi filtrem o velikosti port 0,45 um (Thurman,
1985, Brezonik a Arnold, 2011). Podil, ktery se zachyti na filtru je ozna¢ovan jako
partikulovany organicky material (POM - zangl. particulate organic matter)
(Thurman, 1985). Pro vyjadfovani koncentrace DOM se obecné pouziva koncentrace
rozpusténého organického uhliku (DOC — z angl. dissolved organic carbon), jehoz
mnozstvi v DOM zévisi na oxida¢nim stavu a ve vétsin¢ piipada tvoii DOC 30-50 %
hmotnostnich DOM (Brezonik a Arnold, 2011). Celkovy obsah uhliku (TOC —
Z angl. total organic carbon) ve vodé je dan souctem rozpusténého a partikulovaného

organického uhliku (POC — z angl. particulate organic carbon) (Thurman, 1985).

Rozpusténé organické latky ve vodach predstavuji jednu z nejvétsich zasob
organického uhliku v biosféte (Kowalczuk et al., 2003) a reprezentuji znacnou Cast
celkového organického uhliku nachazejictho se ve vodnich ekosystémech od
sladkovodnich jezer po oteviené moie (Osburn et al., 2001). Thurman (1985) uvadi,
ze v jezerech tvori vétsinu DOC (90%) a 10% je tvoireno POC. Celkova koncentrace
DOM, méfena jako koncentrace DOC, se v fekach a jezerech nachazi v rozsahu od 1
do 10 mg I, zatimco sladkovodni mokiady, baZiny a raselini§té mohou mit
koncentraci DOC kolem 10- 60 mg I'*. Moiské a podzemni vody maji podstatn& nizsi
koncentrace DOC, v rozsahu mezi 0,5 az 0,7 mg It (Thurman, 1985; Osburn a
Morris, 2003). Koncentrace POC je obecn¢ desetkrat nizsi a v jezerech se pohybuje
jen kolem 0,2 - 0,8 mg I™* (Thurman, 1985).

2.1.1. Barevné rozpusténé organické latky

Soucasti DOM jsou barevné rozpusténé organické latky (CDOM z angl.
chromophoric or collored dissolved organic matter), které absorbuji svétlo a jsou
zodpovédné za obvykle Zluté az hnédé zabarveni vody (Brezonic a Arnold, 2011).
CDOM absorbuje krom¢ viditelného zafeni i UV zéfeni (Sulzberger a Durisch-

Kaiser, 2009; Helms et al., 2008).



Zdroje CDOM ve vodnim ekosystému se rozdé€luji na 2 kategorie, allochtonni
a autochtonni. Allochtonni zdroje CDOM piedstavuji zdroje uhliku z jiného nez
vodniho ekosystému, které se do né¢ho dostavaji vyplavovanim nebo odtokem z pidy.
Jedna se o terestrické zdroje organického materialu a produkty biologického
rozkladu tohoto materialu (Brezonik a Arnold, 2011; Zepp, 2003), jako je lignin,
taniny a flavonoidy (Osburn a Morris, 2003). Autochtonni zdroje CDOM pochazeji
z organického materialu produkovaného uvnitt vodniho ekosystému. Tento material
je prevazné produkovan makrofyty (Osburne a Morris, 2003), fasami, bakteriemi
(McKnight, 2001) a casto je oznacovan jako ,,mikrobialni CDOM (Sulzberger a
Durisch-Kaiser, 2009; Zepp, 2003; McKnight, 2001; Mc Knight, 1997; Bertilsson a
Tranvik, 2000). Rozdily v pivodu DOM, kombinované s rozdilnou transformaci
béhem transportu, mohou vést k vyrazn€ jinému chovani autochtonniho a

allochtonniho DOM (Porcal et al., 2004; Findlay a Sinsabaugh, 2003, Zepp, 2003).

Chemicky je CDOM obvykle charakterizovan jako vodni huminové latky
(huminové kyseliny a fulvokyseliny) kvuli pfitomnosti ¢etnych dvojitych vazeb a
aromatickych, aldehydovych a ketonovych skupin (Osburn a Morris, 2003, Wetzel,
2003). Vodni huminové¢ latky jsou organické kyseliny o molekulové hmotnosti 500
az 10000 Da, které byly definovany na zakladé hydrofobnich skupin a dale rozdéleny
na huminové kyseliny a fulvokyseliny podle jejich rozpustnosti pfi nizkém pH
(Thurman, 1985, Pitter, 1999). Zakladni strukturni jednotkou huminovych latek jsou
polycyklické aromatické slouceniny S bo¢nimi alifatickymi fetézci a hydrofilnimi
skupinami vazanymi na jadfe nebo 1 na postrannim fetézci (Pitter, 1999). Jedna se
0 smés ruznych latek, které lze jen téZko identifikovat. Diky Zlutohnédému zbarveni
huminovych latek l1ze urcit jejich obsah ve vodé, protoze barva koreluje s obsahem
huminovych latek (Hautala et al, 2000). Huminové latky tvofi nejveétsi cast
rozpusténého organického materidlu, 30- 60 % DOM, ve vétsin¢ pfirodnich vod
(Bushaw et al., 1996). Elementarni slozeni huminovych latek je 50 % hmotnostnich
uhliku, 4-5 % vodiku, 35- 40 % kysliku, 1 % dusiku a do 0,5 % fosforu (Thurman,
1985). Pitter (1999) uvadi, ze koncentraci huminovych latek je mozné ziskat
vyndsobenim koncentrace DOC (mg 1'1) dvémi, protoze huminové latky obsahuji
ptiblizn¢€ 50 % uhliku. Chemické parametry CDOM jsou rizné podle zdroje CDOM,
napiiklad sladkovodni allochtonni CDOM ma vys$s§i molekulovou hmotnost a vice

aromatickych skupin nez motsky CDOM (Osburn, Morris, 2003).
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DOM je vyznamnym potencidlnim zdrojem energie, uhliku a dalSich
nezbytnych prvkd pro mikroorganismy (Steinberg, 2003, Jorgensen et al., 1998,
Tranvik et al., 1999). Pouze mal4 c¢ast DOM v piirodnich vodach je dostupna pro
mikrobidlni vyuziti, vétSina DOM zistava odolnd mikrobidlni degradaci (Jorgensen

etal., 1998)

2.1.2. Organicky vazany dusik

V jezernich vodach piedstavuji fulvokyseliny 85 — 90 % celkovych
huminovych latek a huminové kyseliny 10 - 15 % (Thurman, 1985). Obsah dusiku ve
fulvokyselinach je 0,9 % v huminovych kyselinach je 2 %. Obecné je obsah dusiku
V huminovych kyselindch dvakrat vétsi nez ve fulvokyselinach. Pomér C:N
V jezernich a fi¢nich vodach je 47:1 u fulvokyselin a 18:1 u huminovych kyselin
(Thurman, 1985). Obecné je pomér C:N v huminovych latkach vysoky a dostupnost
dusiku pro mikroorganismy je velmi nizka, protoZze nemohou ziskat dostateéné
mnozstvi dusiku z huminovych latek pro svij rust (Steinberg, 2003). Je tedy
nepravdépodobné, Ze by huminové latky mohly dodéavat dusik do bakteridlniho
potravniho fetézce v dostatecném poméru k uhliku (Bushaw et al., 1996). Proces,
ktery mize pfispét k biologické dostupnosti rozpusténého organického dusiku (DON
— z angl. dissolved organic nitrogen) pro mikroorganismy, je fotochemicky rozklad
DOM vedouci k uvolnéni piivodné organicky vazaného dusiku (Koopmans a Bronk,
2002, Moran a Zepp, 1997).

Kromé téZko dostupného dusiku obsazeného v huminovych latkadch se
Vv pfirodnich vodach vyskytuje biologicky dostupny rozpustény dusik. Ten se sklada
se z rozpusténého anorganického dusiku (DIN — z angl. dissolved inorganic nitrogen)
(amoniak, dusitany a dusi¢nany) a organickych monomerta (aminokyseliny) a
polymert jako jsou peptidy a nukleové kyseliny, které mohou byt hydrolyzovany na
vyuzitelné monomery (Vahitalo a Jarvinen, 2007; Rabalais, 2002).

2.2. Fotochemie

2.2.1 Spektrum slunecniho zareni

vvvvvv

vvvvvv

energie. Vznikajici organické latky jsou univerzalnim nosi¢em potencialni energie
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uvniti ekosystému a jejich variabilni formy zahrnuji zivé organismy (biomasu),

mrtvé partikulované latky (detritus) a DOM (Lampert a Sommer, 2007).

Slune¢ni zareni zahrnuje Siroké spektrum vilnovych délek. Vinové délky
ptivadéjici zna¢nou energii ze Slunce se rozsifuji od 100 az po 3000 nm (Kalff,
2002). Z toho pouze 3 % tvoii UV zafeni v rozsahu 100 — 400 nm, zbytek tvofi
viditelné neboli fotosyntetické zafeni o vlnovych délkach 400 — 700 nm a
infratervené zatfeni v rozsahu 700 — 3000 nm (Kalff, 2002). Zaieni vysilané k Zemi
je ovlivnéno tim, Ze prochazi zemskou atmosférou. EXistuje mnoho faktort, které
ovliviuji zafeni dopadajici na zemsky povrch, jako napiiklad stav atmosféry (jasna,
Cista, oblacna, znecisténa), pozice na Zemi (nadmoiska vyska a zemépisna Sitka) a
rocni obdobi (relativni pozice Zem¢ vii¢i slunci) (Blumthaler a Webb, 2003). Zména
mnozstvi slunecni energie v zdvislosti na ro¢nim obdobi a na zemépisné Sifce je
znazornéna na obrazku 1.

Témer veskeré UV-C zareni (pod 280 nm) je absorbovano stratosférickym
ozénem a vodou ve vodnim ekosystému (Kalff, 2002). Ackoliv relativn¢ malé
mnozstvi vysoce energetického UV-B zéfeni (280-320 nm) prochdzi stratosférou je
toto zateni dilezité jako fotoaktivacéni Cinitel ve vodé. UV-A zafeni (320-400 nm)
majici méné energie nez UV-B je atmosférou absorbovano méné a pronikd hloubéji

do vody (Wetzel, 2003).
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Obr. 1. Ro¢ni variabilita zafeni dosahujiciho zemského povrchu béhem jasného dne

(ptevzato z Kalff, 2002)

Slune¢ni UV zafeni na povrchu Zemé (280- 400 nm) ma rozsahly vliv na
biologické a chemické procesy, které ovliviuji cykly prvki ve vodnim ekosystému.
Interakci UV zafeni s DOM dochazi k dekompozici UV- absorbujicich latek, hlavné
CDOM (Zepp, 2003). Timto zplGsobem miize zafeni pusobit jako urychlovac
mikrobidlnich procest, protoze zvySuje dostupnost komplexnich organickych latek
pro mikroorganismy a dokoncuje fotolyzu a oxidaci organickych makromolekul a

jejich slozek na CO; a ostatni anorganické formy zivin (Wetzel, 2003).

Svétlo vykazuje vlastnosti vin i €astic a poskytuje energii pro chemické a
fyzikélni reakce. VInova teorie mize byt pouZzita k popsani Sifeni svétla skrz rizna
media, kde v opticky rozdilnych prostiedich mtze dochazet k lomu nebo odrazu
svétla v zavislosti na podminkach (napft. rozhrani vzduch — voda) (Osburn a Morris,
2003). Predavani energie svétlem 1épe popisuje Casticova predstava svétla. Energie
fotonu E, kvantum svétla, se pocita s pouzitim Planckova vztahu, kde energie fotona

je nepifimo umérna jejich vlnové délce:
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E=h.v=h.c/A
kde h je Planckova univerzalni konstanta (6,63. 10>* J s, v je frekvence a ¢ je
rychlost svétla 3.10] m s* (Kalff, 2002, Burgess, 2007). Tento vztah je dilezity,
protoze nam dovoluje kvantifikovat svételnou energii dopadajici na zemsky povrch a
povrch pfirozenych vod na zéklade svételného spektra. Pro potfeby popsani mnozstvi
svétla byla zavedena jednotka 1 Einstein = 6,023.10% fotont nebo 1 mol fotont

(Osburn a Morris, 2003).

2.2.2. Absorpce svétla

vvvvvv

latkami. Cela fotochemie je fizena molekularni excitaci, kterd nastdva po absorpci
svétla (Osburn a Morris, 2003). Absorbance znamend absorbovani fotonl, kdy
elektronovy obal ziska energii a elektrony se ze zakladniho stavu dostanou do tzv.
excitované¢ho stavu. Jedna molekula mize absorbovat pouze jeden foton (Zepp,
2003). Elektrony v excitovaném stavu maji nadbytek energie a musi dojit k jejimu
uvolnéni a navraceni do zakladniho stavu. K uvolnéni energie dojde wvnitini
preménou, prechodem energie uvnitt systému, piipadné vyzafeni energie ze systému,
fluorescence nebo fosforescence. MuzZe také dochazet k presunu excitovaného
elektronu do molekuly receptoru, kterd se stava excitovanou a podléhd dalSim

chemickym reakcim (Osburn a Morris, 2003).

Absorpce slune¢niho svétla ptirodnich vod je dana obsahem DOM, hlavné
CDOM (Ferrari et al., 1996, Wetzel, 2003). Absorpce CDOM se snizuje piiblizné
exponencidlné s rostouci vinovou délkou s nejvys$imi hodnotami v oblasti UV a
kratkoviného viditelného svétla (Osburn a Morris, 2003, Zepp, 2003, Brezonik a
Arnold, 2011). Zlogaritmované hodnoty absorp¢niho koeficientu v zavislosti na ¢ase
jsou linearni a ukazuji, ze pokles absorbance, tzv. photobleaching, je mozné popsat

kinetickou rovnici prvniho fadu (Gao a Zepp, 1998).

Absorpce UV svétla molekulami DOM zavisi na elektronové struktuie
molekul. Konjugované systémy v aromatickych latkdch absorbuji nejvice v UV
oblasti (200 — 380 nm). Specificka UV- absorbance CDOM pf#i 254 nm (SUVA2s4),
definovand jako podil absorbance vodniho vzorku pii 254 nm v jednocentimetrové
kyveté a koncentrace DOC, koreluje s obsahem aromatickych sloucenin v DOM

(Weishaar et al., 2003). Méteni SUVA2s4 se proto pouziva pro odhad obsahu
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aromatickych sloucenin v. DOM. Vys$s§i hodnoty absorbance indikuji pfirodni
zne€isSténi huminovymi latkami nebo primyslové znecisténi aromatickymi latkami
(Pitter, 1999). Samotné hodnoty absorbance neposkytuji zadné informace
0 charakteristice DOM, jako je jeji chemické sloZeni, zdroj a diageneze, proto se pro
jeji charakterizaci pouzivaji hodnoty skloni spektralni kiivky (S). Porovnanim Sj7s.
295 & Sgs0-400 (sklond spektralni kiivky v daném rozmezi vinovych délek) je mozné
odhadnout terestricky nebo autochtonni pivod DOM. Pii ozafovani dochazi
k posunu sklonu spektralnich kiivek, S;75.205 se obecné zvysuje s ozafovanim a Szsp.

400 se snizuje (Helms et al. 2008).

Fotochemické reakce vedouci k zméndm DOM jsou pozorovatelné jako
pokles absorbance, tzv. photobleaching. Tento pokles je viditelny i pouhym okem
jako ztrata barvy (Steinberg, 2003, Osburn a Morris, 2003, Sulzberger a Durish-
Kaiser, 2009) a je doprovazeny poklesem koncentrace DOC (Gao a Zepp, 1998) a
rozstépenim aromatickych jader (Steinberg, 2003). Photobleaching je vysledkem
fotochemického rozkladu DOM a je Casto doprovdzeny poklesem molekularni
hmotnosti DOM (Brinkmann et al., 2003). Rychlost photobleachingu zavisi na
ruznych faktorech jako je intenzita a vinové délka slune€niho zateni (Del Vecchio a
Blough, 2002, Gao and Zepp, 1998), salinita a pfitomnost zeleza (Minor et al., 2006,
Gao a Zepp, 1998), pH (Brinkmann, 2003), doba zdrzeni vody a rozsah stratifikace
(Del Vecchio a Blough, 2002).

Ztrata absorbance pii fotochemickém rozkladu DOM je obvykle vyssi pii
delSich vlnovych délkach, coz vede ke zvySeni sklonu spektralni kiivky S (Del
Vecchio a Blough, 2002, Helms et al., 2008, Moran et al., 2000). Relativni zména
absorbance neni rovnomérné rozloZena do celého spektra, ale vykazuje maximum pfi
345 nm. Dal$i maximum je pfi 225 nm a minimum pii 250 nm. To naznacuje, Ze

barevna ¢ast DOM je selektivné ménéna nebo rozkladana béhem zatfeni (Brinkmann,
2003).

2.2.3. Fotochemické reakce

Prvnim a nezbytnym krokem ve fotochemickych reakcich je absorpce fotont,
je proto nutné, aby organicka latka absorbovala svétlo v UV nebo viditelné oblasti
(Brezonik a Arnold, 2011). Absorpce energie fotoni DOM muze vést k nékolika

typum fotofyzikalnich (vnitini pfeména, fluorescence a fosforescence) a
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fotochemickych reakci. Kromé ptimych chemickych reakci z absorpce energie
fotonii se mohou excitované latky ucastnit nepiimych chemickych reakei (Osburn a

Morris, 2003).

2.2.3.1. Primé fotochemické reakce

Pfimym fotochemickym reakcim mohou podléhat jen latky, které samy
absorbuji zafeni. Témto latkam se fika chromofory (Pitter, 1999) a jsou to latky s
delokalizovanym =- elektronovym systémem, ktery se nachéazi v aromatickém jadie
nebo konjugovanych dvojnych vazbach. Tyto latky se dostavaji do excitovaného
stavu, absorpci jednoho fotonu (Steinberg, 2003), a podléhaji degradaci na mensi
polymery. U aromatickych slou¢eniny dochazi k otevieni jadra a vzniku alifatickych
sloucenin. Fotochemickou degradaci vznikaji také mens$i organické slouceniny a

anorganické slouceniny, jako oxid uhli¢ity CO, (Osburn a Morris, 2003).

Rychlost piimé fotochemické transformace DOM je linearné zavisla na
dekadickém absorpénim koeficientu ag,, ktery zavisi na koncentraci a absorpcnich

vlastnostech DOM (Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009).

2.2.3.2. Neprimé fotochemické reakce

Pii neptimé fotochemické reakci dochazi k pfenosu energie z elektronové
excitované Castice, tzv. fotosenzibilizatoru, na molekuly latek, které samy zafeni
neabsorbuji. Ve vodach mezi fotosenzibilizatory patii huminové latky (Pitter, 1999).
Nepiimé fotochemické reakce zahrnuji mnoho rozdilnych fotoprocest, ale obecné
lze fici, Ze zacCinaji absorpci svétla a kon¢i findlnim produktem po vicenasobnych
reakcich. Jako fotosenzibilizatory mohou krom¢ huminovych latek slouZzit i dalsi
rozpu$téné organické i anorganické slouceniny (Osburn a Morris, 2003). Tyto
slou€eniny jsou piijemci excitovaného elektronu od molekuly, kterd se dostala do
excitovaného stavu diky absorpci fotonu. Tento pienos je dilezity, protoZze umoziiuje
reagovat 1 slouceninam, které nemohou podstoupit piimou fotochemickou reakeci.
Takto mtze vznikat napiiklad alkylovy radikal R-, kyslikovy Oy (Brezonik a
Arnold, 2011) a hydroxylovy radikal (-OH) (Gao a Zepp, 1998), které maji kratkou
dobu zivota a dale reaguji S dalSimi molekulami za vzniku jinych radikalt, az

nakonec vznikne fotochemicky produkt (Zepp, 2003).
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Meziprodukty, které jsou produkovany fotochemicky z DOM, jako je
singletovy kyslik, peroxidovy radikal a kyslikovy radikal jsou daleko méné reaktivni
a vice selektvni nez -OH (Del Vecchio a Blough, 2002). V kyselych vodach
bohatych na organiku a zelezo mohou photo-Fenton reakce vést k tvorbé

hydroxylovych radikalt, které budou dominovat (Brinkmann, 2003).

2.3. Fotochemicka transformace DOM

Biologicka dostupnost DOM zna¢né zavisi na ptivodu, chemickém slozeni a
zménadch DOM. Transformace DOM vyvolané UV zafenim mohou zvySovat i
snizovat biologickou dostupnost DOM v zdvislosti na pocatecni biologické
dostupnosti a naslednych cestach transformace. Zmény biologické dostupnosti DOM
zptusobené UV zafenim mohou velmi vyznamné ovlivnit mikrobidlni mineralizaci

(Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009).

Fotochemickym rozkladem DOM jsou vytvaieny stabilni fotoprodukty jako
rozpustény anorganicky uhlik, oxidy uhliku (CO a CO;) (Gao a Zepp, 1998) a
nizkomolekularni organické slouceniny (Moran a Zepp, 1997). Tyto organické
slouceniny jsou oznacovany jako karbonylové slouCeniny a jsou to mastné kyseliny
nebo ketokyseliny. VétSina znich obsahuje 3 a méné atoma uhliku a ma
molekulovou hmotnost do 100 Da, ackoliv velikost molekul mize byt do 6 atomd.
Fotochemicky se uvoliluje acetat, citrat, mravencan, levulinit, pyruvat a dalsi
nepojmenované kyseliny (Wetzel et al.,, 1995). Nizkomolekularni organické
slou€eniny tvofi vétSinu zajimavych, biologicky dostupnych photoproduktii. Existuji
ale jest¢ dalsi produkty, které mohou mit vliv na biologickou aktivitu. Jsou to
anorganické oxidy uhliku, vytvofené fotochemicky z DOM, oxid uhelnaty CO a
uhli¢ity CO,, ostatni formy anorganického uhliku a karbonyl sulfid COS. Oxid
uhelnaty miize byt vyuzit skupinou chemoautotrofnich bakterii a byt potencialné
zdrojem mikrobialni energie v osvétlenych vodach. Piijem chemolitotrofnich bakterii
je jednou z moznych cest ztraty CO z vodniho prostiedi, dalsi cestou je rychlé

vytékani do atmosféry z povrchovych vod (Moran a Zepp, 1997).

Kromé¢ tvorby jednoduchych identifikovatelnych nizkomolekularnich
fotoproduktii vznikaji transformaci DOM po ozéfeni slune¢nim svétlem jesté dalsi

organické latky, které ale nejsou chemicky identifikovatelné (Moran a Zepp, 1997).
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Tyto fotoprodukty se staly ozafenim biologicky dostupnymi a proto je mozna jejich
asimilace mikroorganismy (Miller a Moran, 1997).

Mezi nejdilezitéjsi fotochemické produkty patii biologicky dostupné,

uvolnéné slouceniny dusiku a fosforu (Moran a Zepp, 1997).

Vliv Zeleza
Nékolik studii naznacuje, ze fotochemicky rozklad CDOM na DIC je

katalyzovan zelezem (Gao a Zepp, 1998, Sulzberger a Durish-Kaiser, 2009). Tato

katalyza zahrnuje oxidaci DOM se soucasnou redukci Fe'"' na Fe' (Brinkmann,

1} na Felll

2003) a nasledovanou reoxidaci Fe kyslikem a dalSimi oxidanty (Gao a
Zepp, 1998). Schématicky popis reakei, které nasleduji po ozateni vody s kyslikem a

Zelezem jsou na obr. 2.

Fe(111) by Products
Fe(CDOM) ——= CDOM 0,
' \” '0{; HO;’ -DH, ID:
hv
Fel —==—

Fe(CDOM),* 2_. Fe(CDOM),,*™ + RCO,-

Fe(CDOM),** *OH
co, Prod. \/

RCO,» > Re Fe(CDOM), ,*" -/\H:Dz
HQ‘

\_ 70y —— HO,* /
l"mu;L)L 0,

Obr. 2. Schéma fotooxidac¢ni reakce, ktera nastava ve vodé s obsahem CDOM a Fe.
hv znamena zareni, FeL ptedstavuji silné komplexni ligandy (pfevzato z Gao a Zepp,

1998)

Ptimé fotolyza CDOM produkuje razné fotoprodukty stejné jako reaktivni
formy kysliku, které se mohou ucastnit sekundarnich reakci, které transformuji
CDOM. S ptitomnosti Zeleza mohou byt fotochemické reakce CDOM urychleny a to
jak primou fotolyzou Fe-CDOM karboxylovym komplexem, kdy zména néboje

v komplexu ligand- kov ma za vysledek tvorbu Fe' a polykarboxylového radikalu,
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ktery dekarboxyluje na volné karboxylové meziprodukty a nebo reakci mezi volnymi
radikdlovymi meziprodukty a Fe komplexy, které pak mohou byt redukovany z Fe 111
na Fell a transformovany méné reaktivnimi formami kysliku jako je kyslik
Vv reaktivnich oxidantech napf. hydroxylovych radikalech. Hydroxylovy radikal je
ucinny oxidant, ktery mize dal oxidovat CDOM na DIC a dalsi produkty (Gao a
Zepp, 1998, Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009)

Oxidacni ztrata DOM reakei s fotochemicky produkovanym radikalem -OH
je nejvyssi pii pH 4 a stale jesté vyznamna pii pH 7. Fotooxidace DOM radikaly -OH
je zavisla na pH, reakce jsou spojeny s photo-Fenton systémem, ktery je
nejvyznamnéj$i pii pH 4 a pii pH vy$s§im nez 5 se jeho vyznam snizuje (Molot et al.
2005).

2.4. Fotochemicka transformace organicky vazaného dusiku

U ekosystéml limitovanych dusikem byl pozorovan narist dostupného
dusiku pro mikroorganismy po osviceni slunecnim svétlem. To naznacuje, ze
fotochemické procesy pretvareji organicky vazany dusik na dusik dostupny pro
mikroorganismy (Bushaw et al., 1996). Dusik se z DOM muze fotochemicky
uvolnuvat jako amoniak (Bushaw et al., 1996, Wang et al., 2000, Koopmans a
Bronk, 2002), aminokyseliny a mocovina (Jorgensen et al., 1998, Tarr et al., 2001) a
dusitany (Kieber et al., 1999).

Fotoprodukce amoniaku je zavisla na koncentraci DON. Frakce s nizkou
molekulovou hmotnosti do 1 kDa jsou vice fotolabilni neZ frakce vysokomolekularni
nad 1kDa (Steinberg, 2003). Mechanismus fotochemického uvolnéni aminokyselin
popsal Wang et al. (2000). Uvolnéné aminokyseliny jsou nasledné predmétem
dalsiho rozkladu na amoniak diky silnému UV zafeni a dlouhotrvajici expozici
(Steinberg, 2003).

Uvolnovani amoniaku je dvou nebo nékolika stupniovy proces, nasledovany
jednou nebo vice temnymi reakcemi (Wang et al., 2000). Jeden mechanismus
probiha ptes hydroxyl radikdlovy meziprodukt a pokracuje ve tmé pies rozklad
fotochemicky produkovaného peroxidu H,O, na formu hydroxylovych radikald.
Kromé hydroxyl radikdlové cesty mize probihat také drdha nezdvisld na

hydroxylovych radikalech (Steinberg, 2003).

19



Produkce dusitanti z DOM zavisi na koncentraci DOM a na dobé expozice
svétlu. Fotochemicka produkce dusitant je mensi nez fotolyza dusi¢nanli a mnohem
menSi nez uvolilovani amoniaku z huminovych latek (Kieber et al., 1999).

Kvantitativni vztah vzniku dusikatych fotoproduktii je vidét na obrazku (Obr. 3).

NOQ +OH + OH

(1} Photoprodeution of Nitie (2} Photolysis of nitrite
(1} Photoproduction of Ammonium () i4) Humification (2}
(5) Mirification (6) Denitification

Obr. 3. Model zobrazujici fotochemicky tizeny proces zahrnujici vzajemnou
pfeménu huminovych latek a nitritt v pfirodnich vodach (pfevzato z Kieber et al.,
1999)

V dusikem limitovanych podminkach se uvolnénim dusikatych meziprodukti
z organickych latek zvysi rychlost bakterialniho ristu. Fotoprodukty bohaté na dusik
jsou pravdépodobné nejvice dulezité V pobieznich oceanech a ostatnich
ekosystémech, kde je plankton Ilimitovany dusikem a koncentrace DOM

absorbujicich svétlo je vysoka (Bushaw et al., 1996).

2.5. Vliv fotochemickych premén na ekosystém

Pronikéni slune¢niho zéafeni do vodniho ekosystému je kontrolovano
prevazn¢ CDOM (Leavitt et al., 2003). Zvysené UV zafeni mize ovlivnit rovnovahu
mezi biologickymi procesy (produkce organickych latek) a chemickymi a
biologickymi procesy (rozklad organickych latek) (Zepp et al., 1998). Slune¢ni UV
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zafeni je pficinou poklesu koncentrace CDOM a zvySuje tak prinik zéafeni hloubéji
do vodniho sloupce (Osburn a Morris, 2003). Zaroven absorpce zafeni CDOM brani
pronikani UV zafeni do vody, ptisobi jako jakysi deStnik. V alpinskych vodnich
ekosystémech s nizkou koncentraci DOM, je expozice UV zafeni limitujicim
faktorem. UV-B zafeni inhibuje aktivitu bakterii a poskozuje DNA planktonu
(Jeffrey et al., 1996) a predevsim zafeni UV-A inhibuje fotosyntézu fytoplanktonu
V hornim metru vodniho sloupce (Sommaruga, 2001). Nejcitlivéjsi jsou mélka

alpinska jezera, zvlasté v mistech, kde chybi vegetace v oblasti povodi (Steinberg,

2003).

Fotochemické pfemény siln€ ovliviiuji biogeochemické cykly biologicky
vyznamnych prvki, jako je uhlik, dusik, fosfor a sira. Po ozafeni DOM dochazi
K uvolnéni biologicky dostupnych organickych sloucenin a mineralnich Zivin. Ty
jsou zabudovany primarnimi producenty do biomasy a dochazi ke zvySeni primarni
produkce. Nizkomolekularni organické latky jsou mikrobialné rozkladany, coz vede
K bakterialnimu rastu (Zepp et al., 1998) a zvySeni mnozstvi mixotrofnich a
heterotrofnich organismti (De Lange et al., 2003). Prostup svétla v mokiadech,
barevnych fekach a jezerech je velmi limitovan, proto je produkce vétSiny biologicky
dostupnych DOM fotoprodukti omezena na horni metr vodniho sloupce. (Moran a

Zepp, 1997)
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3. Cile prace

Cilem této prace bylo vyhodnotit sezonni dynamiku organicky vazaného dusiku ve

vodé a zhodnotit potencialni vliv jeho fotochemické pfemény na vodni ekosystémy.

1. Provést modelové experimenty sledujici kinetiku fotochemické degradace
organicky vazaného dusiku.

2. Sledovat sezonni dynamiku organicky vazaného dusiku v piitoku do Plesného
jezera.

3. Vyhodnoceni ziskanych vysledki a diskuse potencialniho vlivu fotochemické

pfemény organicky vazaného dusiku na vodni ekosystémy.
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4. Material a metody

4.1. Popis studovaného mista

Plesné jezero na Sumavé se nachazi v nadmoiské vysice 1090 m. Jezero je
ledovcového piivodu a doba zdrzeni vody je piiblizn€ 1 rok. Je dimiktické a oligo- az
mezotrofni, s anoxii v hypolimniu béhem obdobi zimni a letni stratifikace (Kopacek
et al., 2001). Plocha jezera je 7,5 ha a maximalni hloubka 18 m. Povodi jezera ma
velikost 66,6 ha vcetn¢ jezera.

Podlozi je tvofeno zulou a vétSina povodi je pokryta tenkou vrstvou lesniho
humusu. Z pid jsou zde kyselé podzoly s obsahem Zeleza a s nizkou hladinou
vapniku a drasliku a nesaturovanym sorp¢nim komplexem (Kopacek et al., 2000).

Jezero je antropogenné acidifikované atmosférickou kyselou depozici, ktera
méla sviij vrchol v 80. letech 20. stoleti (Kopacek et al., 1998). Prestoze se jezero
Vv poslednich desetiletich zotavuje z acidifikace, ma stale jest¢ kyselé ptitoky s pH
kolem 4,5. Nyni je jezero bez ryb, makrozooplankton je rozptyleny a je tvofen pouze
2 druhy korys$t s nizkou hustotou. Z fytoplanktonu jsou dominantni pouze druhy
zelenych fas, obrnének a sinic tolerujici kyselé prostedi (Hejzlar et al., 1998).

Jezero ma 3 pravidelné sledované povrchové piitoky (PL- I, PL-11 a PL-I1l) a
jeden podpovrchovy (P1-1V) (Kopacéek et al., 2001). Chemismus pftitoku PL-1 je
dlouhodob¢ sledovan. M4 vyrazné sezénni trendy v koncentracich NO3, AI¥*, K,
které jsou 2-3 krat vyss$i béhem zimnich mésicti od prosince do kvétna nez béhem
vegetacni sezony. Koncentrace organickych aniontti dosahuje minima v zimé a
zvySuje se V 1ét¢ a na podzim (Kopacek et al., 2000). Primérné koncentrace DOC
v tomto pfitoku se pohybuji kolem 11,3 mg.I™ a primémé koncentrace rozpusténého
organického dusiku kolem hodnoty 360 pg.I™. Hodnota pH piitoku PL- 1 je kolem
4,3 (Kopacek et al., 2003).

4.2. Odbeér vzorki

Prace byla provedena v hydrologickém roce 2011, tedy od listopadu 2010 do
fijna 2011 a déle byl proveden jest¢ dodateCny odbér v bieznu 2012. Vzorky byly
odebirany z ptitoku PL-I ve tfitydennich intervalech. Vzorky vody byly odebirany do
20 1 PET lahvi, které byly ptedtim vyplachnuty demineralizovanou vodou a vzorkem.
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Vzorek byl na misté filtrovan skrz 40 pm nylonové sitko, aby doslo k ptipadnému
zachyceni hrubého detritu, ktery by mohl ve vodnim vzorku byt. Tyto lahve byly
obaleny alobalem, aby se zabranilo proniknuti slune¢niho zareni do lahvi. Lahve
byly pfepraveny do laboratoie.

V laboratofi byla voda filtrovana pies filtr ze sklenénych vldken (Macherey
Nagel, Némecko) s porozitou 0,4 um a uchovavana v 20 | v PET lahvi obalené
alobalem v chladicim boxu pii 4°C. Ztéto vody pak byla odebirana voda na

jednotlivé fotochemické pokusy.

4.3 Fotochemicky experiment

Ozafovani bylo provadéno v ozafovacim komorovém reaktoru RAYONETT
— RMR 100, The Southern New England Ultraviolet Company, USA. Tento reaktor
je vybaveny RPR 3500 A lampou, vydavajici zafeni v UV-A oblasti s maximem 350
nm. Intenzita zafeni uvnité reaktoru byla 68 W m™ (Porcal et al., 2010) a teplota
uvniti reaktoru byla 25-35°C.

Nejprve byla voda odebrana do PET lahvicek, které byly oznaceny jako start
a nebyly ozafovany. V téchto vzorcich byla stanovena pocateéni hodnota pH,
koncentrace DOC a DON ve vodé.

Poté byla voda odebrana do 3 kiemennych banék o objemu 500 ml, které byly
predem vyplachnuty demineralizovanou vodou a vzorkem. Po uzavieni byly
kfemenné banky umistény do ozafovaciho reaktoru a byly ozafovany UVA zafenim
o vlnové délce 350 nm. Dale byla odebrana voda do 200 ml PET lahve, ktera byla
obalena alobalem, aby se do lahve nedostalo slune¢ni zafeni. Tato lahev byla
oznacena jako neozafovany kontrolni vzorek (blank) a byla poloZena na pfistroj, aby
m¢ela stejnou teplotu jako ozatovana voda. Takto byly vzorky ozatovany po dobu 6
hodin. Po 6 hodinach byly vzorky z kiemennych ban¢k ptelity do PET lahvicek a
spoleéné s neozafovanym kontrolnim vzorkem dény do chladnic¢ky a uchovany pro
dalsi analyzy.

Podle stejného postupu byly ozafovany dalsi vzorky vody jako nezavislé
triplikaty po dobu 12, 18, 24, 36 a 48 hodin a pokazdé byla 1 lahvicka oznacena jako
neozafovany kontrolni vzorek, aby bylo mozné sledovat zavislost fotochemickych

zmén na ¢ase a zaroven mit ve stejném prostiedi kontrolni neozafované vzorky.
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4.4 Analyzy

Poté co byly vSechny vzorky ozafeny, byly méfeny hodnoty pH, absorbance,

koncentrace DOC, koncentrace organického dusiku a amoniaku.

4.4.1. Méreni pH

Hodnota pH byla méfena na pfistroji Tacussel, Francie. Tento pfistroj byl
nejprve kalibrovan pufry o pH 4 a 7. Déle bylo provedeno méteni jednotlivych

vzorkd a namétené hodnoty byly zapisovany a ukladany do souboru.

4.4.2. Méreni absorbance

Absorbance byla méfena na pristroji Specord 210, Analytik Jena, Némecko.
V tomto pfistroji se nachdzi kyveta o délce 4 cm, kterou prochdzi zafeni o dané
vinové délce. Ptistroj byl nejprve zapnut a nastaven na méteni absorbance od 200 do
800 nm. Dale byl pfistroj zkalibrovan destilovanou vodou a byla jest¢ méfena
absorbance vody pro kontrolu kalibrace. Dale byla méfena absorbance jednotlivych
vzorkd. Na zavér byla méfena znovu destilovand voda, abychom se ujistili, Ze
pfistroj méfil pfesné. Hodnoty absorbance pro jednotlivé vzorky byly zaznamenany a
ulozeny do tabulky v programu Excel. Z téchto naméfenych a ulozenych hodnot
absorbance byl vtomto programu vypocitan absorpéni koeficient a sklony

spektralnich kiivek.

4.4.3. Stanoveni DOC

Stanoveni uhliku ve vodé bylo pomoci analyzatoru SHIMADZU, model TOC
5000A, Japonsko. Celkovy organicky uhlik (TOC) byl stanoven jako NPOC
(net¢kavy organicky uhlik), po okyseleni vzorku na pH 2-3 avybublanim
anorganického uhliku IC (z angl. inorganic carbon) ve formé¢ CO,, pomoci
katalytické oxidace na Pt katalyzatoru za teploty 680 °C s IC detekci.
4.4.3.1. Cinidla pro stanoveni DOC

Nejprve byla pfipravena ¢inidla pro stanoveni DOC. Kyselina
trihydrogenfosforecna H3PO,4 (25%) byla piipravena ziedénim 147 ml 85 % H3PO,
p.a. destilovanou vodou na 0,5 litru. Tato kyselina je oznacovana jako IC cinidlo.
Hydrogenftalat draselny (KHF) byl standardnim roztokem pro stanoveni DOC. Jeho
zésobni roztok (DOC =100 mg I'l) byl pfipraven rozpusténim 0,212 g KHF,

vysuseného pii 120 °C do konstantni hmotnosti, v redestilované vodé a ptidanim
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2 ml koncentrované H3PO, p.a. pro konzervaci a doplnénim redestilovanou vodou do
1 1. Kalibra¢ni roztok (DOC =5 mg I') byl piipraven z 10 ml zasobniho roztoku a
doplnénim do objemu 200 ml redestilovanou vodou. Dale byl pfipraven roztok HCI1
smisenim 8,84 ml 35% HCI a doplnénim do 100 ml redestilovanou vodou.
4.4.3.2. Postup stanoveni DOC

Po ptipravé cinidel byl otevien ventil na pfipojené tlakové lahvi se
syntetickym vzduchem a byl zapnut pfistroj, na kterém byl nastaven priitok nosného
plynu na 150 ml.min™. Poté se pfipravily vzorky, 5 ml vzorku bylo napipetovano do
zkumavky, kterd byla pfedem vymytéa destilovanou vodou a vyzihana pti 500°C po
dobu 2 hodin. Tyto zkumavky se vzorky byly poté vlozeny do podavacée vzorkd. Pred
vzorky v podavaci bylo zatazeno 5 slepych stanoveni a 2 standardy hydrogenftalatu
draselného (5 mg 1) a jesté jedno slepé stanoveni. Za vzorky v podavaéi byly
zatazeny dalsi 3 slepé vzorky a 2 standardy. Protoze se stanovoval NPOC bylo nutné
odstranit anorganicky uhlik ve formé CO; a to okyselenim na pH 2-3. Okyseleni bylo
provedeno piidanim 75 pl HCI (41,54 g I') a to bylo provedeno automaticky po
nastaveni pfistroje. Do otvoru pro automatické okyseleni byla dana $ir$i zkumavka
s roztokem HCI (41,54 g I'Y) a podava¢ vzorki byl piikryt poklopem. Dale byla
zapnuta pec a zkontrolovano nastaveni pfistroje ke stanoveni NPOC, tak aby pied
samotnym stanovenim vzorkd nadavkoval do kazdé zkumavky roztok HCI na
okyseleni vzorki. Po ustaleni teploty pece na 680 °C, bylo mozné zalit stanoveni.
Pribéh analyzy se zobrazoval na obrazovce a vysledky byly ukladany do programu
TOCLINK. Po ukonceni analyzy byla pec automaticky vypnuta, ale jesté ptl hodiny
musel bézet vetrak piistroje, aby se piistroj nepiehial. Poté byl analyzator vypnut a
byl uzavien ventil na kyslikové lahvi. Nakonec byl vyjmut podava¢ zkumavek, ktery
se proplachnul destilovanou vodou a byl usuSen. Zkumavky byly také proplachnuté
destilovanou vodou a pfipravené na dal$i stanoveni.

4.4.3.3. Vypocet koncentrace DOC

Koncentrace DOC (mg I™") byla vypo&tena ze zaznamu programu TOCLINK.
Pro vypocet byly pouzity hodnoty namétenych ploch pikli. Pro vypocet koncentrace
DOC byl pouzit vypocet podle vzorce:
DOC (mg. I™) = (Av -As)xCs /(Ast - As).R.D
kde: Ay - naméfena plocha odpovidajici vzorku

As - namétena plocha odpovidajici primérné hodnoté slepych stanoveni
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As; - namétend plocha odpovidajici primérné hodnoté standardt

Cst- koncentrace standardu (5 mg 1™

R - range (rozsah méfeni, pro vzorky do cca 10 mg I* DOC je roven jedné,
pro vyssi koncentrace se pfi méfeni automaticky prepne na 5 (resp. 30), kde
plocha piku odpovida 5x (resp.30x) vyssi koncentraci uhliku)

D - fedéni vzorku ve zkumavce pted analyzou.

4.4.4. Stanoveni organického dusiku

Organicky dusik byl ve vodé stanoven jako rozdil mezi dusikem podle
Kjeldahla (N-org + NH4"-N) a amoniakovym dusikem. Kjeldahlsky dusik byl
stanoven ve vzorcich mineralizovanych koncentrovanou H;SO,4 za teplot blizkych
varu a za katalytického uginku Hg?*. Takto se uvolnil dusik vézany v organickych
latkach ve form& NH;'-N. Poté se vzorek zalkalizoval a destiloval vodni parou v
Parnas-Wagnerové piistroji. K destildtu bylo pfidano Nesslerovo ¢inidlo, které
reagovalo v silné alkalickém prostfedi s ionty NH4" a vznikla Zlutohnéda komplexni
slouCenina, jejiz koncentrace byla spektrofotometricky stanovena pii 428 nm
(Prochazkova, 1960).
4.4.4.1. Vypocet koncentrace dusiku ve vzorku

Koncentrace N v puavodnim vzorku (Cn, [mg ml™]) se vypoetla podle

vzorce:
CN = (Avl AST) X (VST X CST) /VV

kde: Ay a Ast - absorbance vzorku a primérné hodnoty standardu snizené

0 primérnou hodnotu absorbance slepého stanoveni
Vst je ptivodni objem (ml)

Cst koncentrace (N pg mlY) standardniho roztoku NH4Cl pouzitého

k mineralizaci
Vv je objem vzorku (ml).

Koncentrace DON se pak vypocitala jako rozdil Kjeldahlského dusiku a

NH,;*-N stanoveného bis-pyrazolonovou metodou.
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4.4.4.2. Priprava €inidel pro stanoveni organického dusiku ve vodach

Pfed samotnym stanovenim byla pfipravena Ccinidla. Standardni roztok
chloridu amonného byl pfipraven rozpusténim 0,1909 g NH4CI p.a. vysuseného pii
105 °C a dopInénim do 500 ml (100 pg ml'l). Jeho desetinasobnym natfedénim byl
ziskan pracovni roztok, ktery obsahoval v 1 ml 10 pg N.

Dale byl piipraven hydroxid draselny (600 g ™) rozpusténim 600 g KOH v
llitru redestilované vody a po piidani varnych kaménku se vafil dokud se objem
roztoku nezmensi pod 1000 ml. Po zchladnuti se roztok doplni do 1000 ml.

Chlorid sodny (100 g 1) byl piipraven rozpusténim 10,0 g NaCl p.a. v
redestilované vodé a doplnénim do 100 ml. Thiosiran sodny (400 g 1) se pripravil
rozpusténim 40 g NaS,03.5H,0 p.a. v redestilované vodé, doplnénim do 100 ml a
ptefiltrovanim ptes peclivé promyty filtr ze sklenénych vldken kvili odstranéni
necistot, popft. koloidni siry.

Hydroxid sodny (270 g 1™") byl pfipraven rozpuiténim 27,0 g NaOH p.a. v
140 ml redestilované vody a po piidani varnych kaménku se vatil dokud se objem
roztoku nezmensil pod 100 ml. Po zchladnuti se roztok doplnil do 100 ml.

Nesslerovo ¢inidlo (K;Hgls) bylo pfipraveno rozpusténim 24,0 g Kl v
minimalnim mnozstvi redestilované vody a ptidanim 36,5 g Hgl,. Po rozpusténi se
roztok doplnil do 100 ml.
4.4.4.3. Postup stanoveni organického dusiku

Do jedné 50-ml Kjeldahlovy banky bylo napipetovano 25 ml vzorku (ozéafené
vody), 1 ml roztoku NaCl (100 g I"Y) a 1 ml koncentrované H,SO4 a do druhé byl
jesté navic pfidan vnitini standard chloridu amonného NH,CI, ktery obsahoval 10
ng.ml™. Vzorek se poté zahtival az do odpafeni vody na elektrické spalovaci picce.
Po odpafeni vody se vzorek mineralizoval pii teploté¢ blizké bodu varu
koncentrovanou H,SQO, 15 minut a po pfidani kapicky rtuti mikropipetou (0,01 g Hg)
dalsich 30 min. Po spalovani probihala destilace vzorku.

Pied samotnou destilaci vzorku bylo nutné Parnas-Wagneroviuv destila¢ni
piistroj vy&istit oddestilovanim 100 ml vody z alkalického prostiedi KOH (600 g I™").
Pted destilaci se vzorek Vv Kjeldahloveé batice natedil 10 ml redestilované vody a
kvantitativné se pievedl do Parnas-Wagnerova piistroje, do kterého bylo pfedem
odmeieno 5,5 ml roztoku KOH (600 g I™Y). Kjeldahlova baiika se jesté 2-3x vyplachla
5 ml redestilované vody a poté se do pristroje ptidal 1 ml roztoku Na,S,03 (400 g I

1. Nakonec se nalevka piistroje oplachla redestilovanou vodou, piistroj se uzaviel a
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zahgjila se destilace. Studeny destilat se jimal do 50 ml odmérnych ban¢k. Po
oddestilovani celé série se vzorky zalkalizovaly 0,8 ml roztoku NaOH (270 g I'*) a po
dikladném promichani se pfidalo 0,1 ml Nesslerova ¢inidla (K;Hgls). Obsah banky
se op¢t promichal a po 30 minutach se méiila absorbance pii 428 nm proti
destilované vodg.

Na zacatku kazdé série se stanovovala dvé slepa stanoveni (5 ml
redestilované vody) a dva standardy (slepé stanoveni + 1 ml pracovniho standardniho
roztoku (roztok chloridu amonného NH,Cl o koncentraci 10 pg ml™). Pak
nasledovaly neznamé vzorky a ty samé vzorky s piidavkem vnitiniho standardu.

Koncentrace organického dusiku byla z divodu malého objemu ozatfovanych
vzorkd stanovena pro smichané vzorky. Koncentrace organického dusiku byla

méfena dvakrat.

4.4.5. Stanoveni amoniaku

Amoniakovy dusik byl stanovovan reakei s "chloraminem T" (sodnd sul p-
toluensulfochloramidu) pii pH 5,5 - 6 na dichloramin (NHCI,). Ten pii pH 10 - 10,5
reagoval s bis-pyrazolonem (3,3-dimethyl-5,5-dioxo-1,1-diphenyl-(4,4-bi-2-
pyrazolin)) na kyselinu rubazonovou. Vedlejsi produkt reakce, pyrazolonovd modf
byla obarvena adi¢ni reakci s monopyrazolonem (3-methyl-5-oxo-1-phenyl-2-
pyrazolin). Cervenofialova disociovana forma kyseliny rubazonové byla stanovena
fotometricky ve vodném roztoku pii 550 nm (Kopacek a Prochazkova, 1993).
4.4.5.1. Cinidla pro stanoveni amoniaku bis-pyrazolonovou metodou

Pfed samotnym stanovenim byla pfipravena Ccinidla. Standardni roztok
chloridu amonného byl pfipraven rozpuSténim 0,1909 g NH4Cl p.a. vysuSeného pii
105 °C a doplnénim do 500 ml redestilovanou vodou. Jeden ml tohoto roztoku
obsahoval 100 pg N. Jeho stondsobnym nafedénim byl ziskan pracovni roztok, ktery
obsahoval 1 pg ml™.

Citrat-fosfatovy pufr s pH 5,8 byl pfipraven smisenim 400 ml 0,1 molarniho
roztoku kys. citronové (CgHgO7.H,0; 21,014 g I'l) s 600 ml 0,2 molarniho roztoku
hydrogenfosfore¢nanu disodného (Na,HPO4.2H,0; 35,60 g I™). Dalsimi piidavky
téchto roztokd bylo upraveno vysledné pH pufru na 5,8. Roztok se poté konzervoval
nékolika kapkami chloroformu.

Roztok "chloraminu T" byl pfipraven rozpusténim 0,8 g "chloraminu T

Vv redestilované vod¢ a doplnénim do 100 ml.
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Alkalicky roztok bis-pyrazolonu byl ptipravovan ze 100 ml 0,25 molarniho
roztoku uhligitanu sodného (26,5 g 1 Na;COs) zahiatim pravé k varu a pfidanim
0,2 g bis-pyrazolonu (3,3-dimethyl-5,5-dioxo-1,1-diphenyl-(4,4-bi-2-pyrazolin)). Po
rozpusténi se roztok ochladil.

Roztok monopyrazolonu byl pfipraven rozpusténim 1 g monopyrazolonu (3-
methyl-5-0xo-1- phenyl-2-pyrazolin) v 500 ml vrouci redestilované vody a
ochlazenim na teplotu mistnosti.

4.4.5.2. Postup stanoveni amoniaku

Do zabrusovych zkumavek, vymytych peclivé destilovanou vodou, byla
nejprve zatazena 2 slepa stanoveni, kdy do zkumavek byla napipetovana
redestilovand voda, a 2 standardy. Déle byly zatfazeny neznamé vzorky s pfidavkem
vnitiniho standardu. Do zabrusovych zkumavek bylo napipetovano po 10 ml vzorku.
Pak se pridal 1 ml redestilované vody nebo vnitfniho standardu NH4CI (1 pg ml™) a
1 ml citrat-fosfatového pufru o pH 5,8. Po pfidani pufru byly zkumavky uzavieny a
dukladné se promichaly nékolikanasobnym obracenim. Poté se piesné v 15-ti
sekundovych intervalech piidavalo 0,5 ml roztoku “chloraminu T" (8 g I™') a kazda
zkumavka se ihned uzaviela a znovu promichala. Pfesné 5 minut po piidani
chloraminu se opét v 15-ti sekundovych intervalech piidaval 1 ml alkalického
roztoku bis-pyrazolonu a opét se obsah kazdé zkumavky ihned promichal. Po dalsich
5 minutach se v 15-ti sekundovych intervalech ptidavaly 2 ml roztoku
monopyrazolonu (2 g I'") a kazda zkumavka se ihned promichala. Po dalsich 20
minutach se obsah zkumavek opét promichal a odecetla se absorbance pii 550 nm ve

2-cm kyvetach proti redestilované vode.

4.4.5.3. Vypocet koncentrace amoniaku
Koncentrace NH4-N se vypocte pomoci vnitinich standardi (nebo vnéjSich
standardi sniZenych o hodnotu slepého stanoveni) a z korigovanych absorbanci

vzorkl (A) (korekce na zakal):
A=Ai-Ap - (Ai- Ajo)

kde: A, (Ay) je absorbance vzorku s chloraminem (bez chloraminu) a Ao (Aio) je
absorbance slepého stanoveni s chloraminem (bez chloraminu). Vypocet koncentrace

amoniaku byl proveden podle stejné rovnice jako vypocet Cy Vv kapitole 4.4.4.1.
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4.5 Obsah CDOM

Absorbance byla méfena spektrofotometrem a vyjadiena jako dekadicky
logaritmus intenzity svétla dopadajiciho na vzorek Ip a svétla transmitovaného

systémem I:

Absorbance = logio (lo/1)
Podle Lambert-Beerova zakona plati vztah pro absorbanci:
A=c¢el.c
kde A je absorbance, € je molarni absorpéni koeficient (mol™ I m™), 1 je tloustka
vrstvy vody v kyveté (m) a ¢ je molarni koncentrace (mol I™") (Pitter, 1999, Brezonik
a Arnold, 2011).
Absorp¢ni koeficient byl spocitan podle nasledujici rovnice:

a, =2.303A, /I

kde a je absorpéni koeficient &, (m™) pfi dané vlnové délce (1), A je absorbance a | je
tloustka vrstvy vody v kyveté (m) (Zepp, 2003, Helms, 2008).

Sklon spektralni kiivky se ziskd proloZenim exponencialni kiivky danym
intervalem vinovych délek (Twardowski et al., 2004, Helms et al., 2008):

_ —S(A-Aref)
a, =a; €

kde a; je absorpéni koeficient (m™), a;,.rje absorpéni koeficient pii referenéni vinové
délce a S je sklon spektralni kiivky (nm'l). Porovnanim Sj75.295 @ S3s0.400 j¢ moZné
zjistit, zda se jedna o terestrické nebo motské vzorky. Terestrické vzorky maji Sy7s.
295 mensi neZ Sssoa00. Tyto sklony spektralnich kiivek vykazuji staly posun pfi
ozatovani, Sy7s.295 se obecné zvySuje s ozafovanim a Sssggo0 s€ snizuje. Dale se
pocitd pomér smérnic (Sg) jako pomeér S;7s.205 KU Sgso.400. T€N S€ S 0zZafovanim
zvySuje (Helms et al. 2008). Sklon spektralni kfivky pro intervaly 300 — 700 nm
(S300-700), 275 — 295 nm (Sz75-205) @ 350-400 nm (Szs0-400) byl urcen prolozenim

exponencialni kiivky danym intervalem

Pokles absorpéniho koeficientu béhem ozafovani je dan rovnici Kinetiky
prvniho fadu:

—k,-E
a, =29,

kde a; je absorp¢ni koeficient po ozafovani, ay; je absorpcni koeficient v originalnim

vzorku, k; je rychlost kinetiky prvniho fadu pti dané vinové délce a E je kumulativni
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energie zafeni (Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009). Rychlost kinetiky byla pocitana
v programu Microsoft Excel z vypocitanych zlogaritmovanych hodnot absorpéniho
koeficientu po proloZeni linearni spojnice trendu a urceni rovnice regrese. Tento

program vypodital i hodnotu spolehlivosti R

Podobné mize byt vyjadiena kinetika zmén uhliku béhem ozatovani:
DOC, = DOC, - e *ooc®

kde DOCE je koncentrace po ozafovani kumulativni energii E, DOC; je poc¢ate¢ni
koncentrace DOC (mgl 1) a kpoc je rychlostni konstanta fotochemického rozkladu
(m? MJ™). Rychlostni konstanta fotochemického rozkladu DOC byla vypogitana
z grafu zavislosti In(DOC/DOCy) na ¢ase. Prubéh reakce podle rovnice Kinetiky
prvniho fadu je zobrazen piimkou se smérnici —k. Tato hodnota byla vypocitana jako
kinetika absorpéniho koeficientu v programu Excel. Stejné byla pocitana 1 kinetika
organického dusiku.

Polocas reakce prvniho fadu je dan vztahem:

_n2
k

kde ti, je polocas rozpadu a k je rychlostni konstanta fotochemického rozkladu.

t

N

Tento poloCas nam udava, za jak dlouho klesne pocate¢ni koncentrace latky na

polovinu.
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5. Vysledky

5.1. Pribéh chemickych parametrii béhem hydrologického roku 2011
5.1.1. Obsah CDOM

Obsah barevnych (chromofornich) organickych latek ve vodé¢ ptitoku PL-1 se

ménil béhem hydrologického roku. Na obrazku ¢. 4 jsou zobrazeny pocatecni

hodnoty absorpéniho koeficientu pti 350 nm v priibéhu hydrologického roku.
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Hodnoty absorp¢niho koeficientu pii 350 nm v pribéhu hydrologického roku
2011

5.1.2. Koncentrace DOC

Pocate¢ni koncentrace DOC v pfitoku PI-1 se pohybovaly od 9,1 do 18,5
mg I, Nejvyssi koncentrace DOC byly namétfeny v 1ét€ a nejnizsi koncem zimy,

V inoru a bfeznu. Sezdénni trend koncentrace DOC je zobrazen na obrazku €. 5.
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Obr. 5. Poc¢ate¢ni koncentrace DOC v PI- 1 béhem hydrologického roku 2011

5.1.3. Hodnoty pH

Hodnoty pH neozafovanych vzorkli se béhem hydrologického roku

pohybovaly od 4,1 do 4,3. Sezénni pritbéh pH je zobrazen na Obr. 6.
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Obr. 6. Pocate¢ni hodnoty pH béhem hydrologického roku
5.1.4 Koncentrace DON

Pocate¢ni hodnoty koncentrace organického dusiku se pohybovaly od 563 do
810 pg 1™ Nejvyssi koncentrace byla naméfena v bfeznu a nejniz$i v tnoru.

Obrazek 7 predstavuje prubéh sezénnich zmén pocatecni koncentrace DON v piitoku
PL-1 do Plesného jezera.
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Obr. 7. Pocate¢ni koncentrace DON béhem hydrologického roku 2011

5.2. Fotochemicky experiment a pritbéh zmén

Vsech 19 fotochemickych experimentti vychazelo velmi podobné a proto je ve
vysledcich prezentovan jen jeden pokus svodou odebranou 2.2.2011. Ostatni
namétfené hodnoty byly dany do tabulky a jsou soucasti ptilohy.

5.2.1. Zména absorbance

Absorbance byla méfena u vSech vzorkli v rozmezi vinovych délek 200 —
800 nm. Vzorky byly ozafovany v nezavislych triplikdtech a ve vysledcich je
pocitano s priméry namétenych hodnot absorbance. V grafech neni zobrazeno celé
rozmezi métenych absorbanci, protoze mezi 700 — 800 nm jsou hodnoty blizké nule.

Absorbance jednotlivych vzorkt klesala s dobou ozafovani vzorka. Pokles
absorbance byl zfejmy i1 pii pouhém pohledu na vzorky, kdy byla vidét postupna
ztrata barvy s dobou ozatfovani vzorkli. Stim souvisi Casto pouzivany pojem

,,photobleaching®, ktery nam naznacuje, Ze dochdzi ke sniZeni absorbance v UV a

viditelné oblasti spektra.

Z naméfenych hodnot absorbance byl vypocitan absorpéni koeficient a jeho
prumémé hodnoty Vv zavislosti na vinové délce byly vyneseny do grafu (obr. 8).
Z tohoto grafu je zfeymé, Ze s dobou ozatovani klesaji hodnoty absorpénich
koeficientii. Hodnoty absorpcnich koeficienti neozafovanych kontrolnich vzorkt

byly velice shodné s pocate¢nimi neozarovanymi vzorky.
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Obr. 8. Graf zavislosti absorpéniho koeficientu na vinové délce. Cislo za pismenem
,»a" udava dobu ozatovani vzorkl, jako blank jsou oznaceny neozatované kontrolni

vzorky

Hodnoty absorpénich koeficientli pfi 254 a 350 nm pro jednotlivé doby
ozatovani byly zapsany do tabulky (Tab. 1). Tyto hodnoty se snizuji v zavislosti
na dobé ozafovani. V tabulce 1 jsou také vypocitané hodnoty sklonl spektralnich
kiivek, S300-700, S350-400 & S275-205, které byly vypocitany v programu Excel v rozmezi
danych vinovych délek. Pomé&rem Sy75.295 K S3s0.400 byl vypocitan pomér sklont Sg.
Tento pomér se zvySoval s dobou ozatfovani.

Tab. 1. Vypocitané absorp¢ni koeficienty, sklony spektralnich kiivek a pomér sklont

Sr podle doby ozatovani

DVObe} . 1 1 S300-700 S350-400 S276-205
oz?ggzj/;lm agss (M™) | azso (M™) (nm) (nm) (m) Sr
0 91 24 0,015 0,020 0,014 0,700
6 76 16 0,013 0,017 0,016 0,941
12 61 11 0,014 0,018 0,017 0,944
18 47 7 0,012 0,018 0,018 1,000
24 36 6 0,013 0,018 0,018 1,000
36 27 4 0,012 0,019 0,020 1,095
48 15 2 0,012 0,019 0,021 1,105
Blank 89 23 0,016 0,020 0,014 0,716

36



S rostouci dobou ozatovani doslo k poklesu absorpénich koeficentt. Jejich
pokles Ize modelovat kinetikou prvniho fadu. Linearni zavislost zlogaritmovanych
hodnot absorp¢nich koeficient na dobé ozafovani byla vynesena do grafi a byla
prolozena linedrni regresni kiivkou. Prolozenim této kiivky a zobrazenim rovnice
regrese byla zjisténa rychlost poklesu absorpéniho koeficientu (k). Rychlostni
konstanta poklesu absorpcéniho koeficientu podle kinetiky prvniho fadu byla pfi
vlnové délce 254 nm rovna 0,037 hod™ (Obr. 9). Pii vlnové délce 350 nm byla
rychlost poklesu absorpéniho koeficientu rovna 0,053 hod™ (Obr. 10). P¥i vinové
délce 350 nm je tedy pokles absorpcniho koeficientu vétsi nez pii 254 nm. Hodnota
absorp¢niho koeficientu pti 254 nm poklesne na polovi¢ni hodnotu po 19 hodinach

ozafovani a pii 350 nm po 13 hodinach ozafovani.

In as4
N
k3,
1

1 - y =-0,037x + 4,5344
05 - R?=0,9919
O T T T T 1

0 10 20 30 40 50
Doba ozarovani (hod)

Obr. 9. Pokles absorpéniho koeficientu pfi 254 nm v zavislosti na dobé ozatovani,
prolozeny linedrni regresni kiivkou a s vypocitanou rovnici regrese a hodnotou

spolehlivosti
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y =-0,0533x + 3,077
R*=0,9893

0 T T T T 1
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Doba ozaiovani (hod)
Obr. 10. Pokles absorp¢niho koeficientu pii 350 nm v zavislosti na dobé ozafovani,
prolozeny line4drni regresni kiivkou a s vypocitanou rovnici regrese a hodnotou

spolehlivosti

Z hodnot absorp¢nich koeficientii po 48 hodinach ozarovani byly vypocitany
rychlostni konstanty podle kinetiky prvniho fadu po 10 nm (Obr. 11). Z uvedeného
obrazku je patrné, Ze nejvyssi rychlosti poklesu absorpéniho koeficientu (nejvyssi
rychlostni konstanta) bylo dosazeno pfi vinové délce 370 nm, kterd je odliSna od
maximalni intenzity pouzit¢ého UV zafeni (350 nm), coZ nasvédCuje o piesunu

energie v DOM molekulach.

0,05 1 4\—\/\

O T T T T T T T T T T T T
230 260 290 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590

VInova délka (nm)

Obr. 11. Rychlostni konstanty vypocitané po 10 nm v zavislosti na vinové délce
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5.2.2. Zména koncentrace DOC

Z naméienych koncentraci DOC byly vypocitany primérné koncentrace pro
jednotlivé doby ozatovani a byly vypocteny smérodatné odchylky. Tyto hodnoty
byly zapsany do tabulky (Tab. 2) a vyneseny do grafu (Obr. 12). V grafu jsou také
hodnoty koncentraci DOC neozafovanych kontrolnich vzorka, které se neménily a
jejich koncentrace DOC je stale stejna. Z grafu je ziejmé, ze koncentrace DOC
ozatovanych vzorkil klesd s dobou ozafovani. Z pocatecni koncentrace 9,1 + 0,2
mg I se po 48 hodinich ozafovéni sniZila koncentrace na 3,0 + 0,4 mg I™. Doglo
k poklesu koncentrace DOC o 68 %. Tento pokles koncentrace DOC souvisi
s fotochemickymi pfeménami DOC. Dochazi totiz k fotochemickému rozkladu DOC

na jednodussi latky a uvoliluje se anorganicky uhlik v podobé CO, a CO.

Tab. 2. Primérné hodnoty pH, DOC a DON + smérodatné odchylky (SD) podle doby
ozafovani

Doba ozafovéni pH DOC (mg ™) +SD | DON(ug ™) +SD
0 4,2 9,1+0,2 564 + 39
6 4,2 72+03 584 +5
12 4,3 6,1 £0,2 519 +21
18 4,3 53403 483 + 30
24 4.4 46+0,1 425+ 1
36 4.4 37403 390+ 9
48 4,5 3,0+£04 354 £ 13
Blank 4,2 9,1+0.2 569 + 6
10
9 l m m u m u -
S 5
£
o 7 *
8 6 - ®
o 54 §
8 'S
5 49 ®
c
S 31 4
S 21
A4
l -
0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Doba ozarovani (hod)

Obr. 12. Pokles koncentrace DOC se smérodatnymi odchylkami v zavislosti na dobé

ozatovani a koncentrace DOC v neozatovanych kontrolnich vzorcich (rizové)
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Rychlostni konstanta poklesu koncentrace DOC podle kinetiky prvniho fadu
byla vypoctena zlogaritmovanim hodnot koncentrace a jejich vynesenim do grafu
Vv zavislosti na dobé ozafovani (Obr. 13). Grafem byla prolozena linearni regresni
ktivka. Prolozenim této kiivky a zobrazenim regresni rovnice byla zjisténa rychlost
poklesu koncentrace DOC (kpoc). Rychlostni konstanta poklesu byla 0,022 hod™.
Z rychlosti poklesu byl stanoven polocas ubytku koncentrace DOC na polovinu. Tato
doba byla 31 hodin.

2 .
g 15
S
£ 14

05 - y = -0,0224x + 2,1164
R? = 0,9769
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Doba ozarovani (hod)

Obr. 13. Stanoveni rychlostni konstanty dle prvniho fadu pomoci linearni regrese se

zlogaritmovanych hodnot koncentrace DOC

5.2.3. Zména hodnot pH

Z namétenych hodnot pH byl vypocitan jejich pramér podle doby ozatovani a
primérné hodnoty byly zapsany do tabulky (Tab. 2). Naméfené hodnoty pH byly
vyneseny do grafu (Obr. 14). V grafu je vidét nartist hodnot pH v zavislosti na dobé
ozafovani, kdy béhem ozafovani doslo k nartGstu hodnot pH z 4,2 na 4,5. Tento
narust hodnot pH souvisi s fotochemickymi pfeménami ve vzorcich vody. V grafu
jsou vyneseny i hodnoty pH neozafovanych kontrolnich vzorki. Jejich hodnota se
nem¢nila, protoze v nich nedochazelo k zadné fotochemické zmén¢. Narist pH po 48

hodinach ozafovani byl v tomto pokusu o0 5,6 %.
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Obr. 14. Nartst hodnot pH vzorkt v zavislosti na dobé ozafovani se smérodatnymi

odchylkami a pH neozafovanych kontrolnich vzorku (rizové)

5.2.4. Zmény koncentrace DON

Z namétenych koncentraci DON byl vypocten primér a smérodatné
odchylky. Tyto hodnoty byly zapsany do tabulky (Tab. 2) a vyneseny do grafu
véetné koncentrace neozafovaného kontrolniho vzorku (Obr. 15). Koncentrace DON
se snizovala s dobou ozafovani a koncentrace neozafovaného kontrolniho vzorku po
48 hodinach byla shodné s koncentraci vzorku bez ozafovani. Z plivodni koncentrace
DON 564 + 39 ug I doslo k poklesu koncentrace na 354 + 13 ug I*. Koncentrace
DON tedy poklesla o 37 %. Pokles koncentrace DON souvisi s fotochemickou
pfeménou DON. Dochazi totiz k uvolnovani dusiku ve form& amoniakalniho dusiku

N-NH,4*, aminokyselin a dusitani NO,",

41



650 -
600
550 3
500 | ¢ }

450 -

400 - Py

350 - ¢

Koncentrace DON (ug/l)

300 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Doba ozaiovani (hod)

Obr. 15. Pokles koncentrace DON v zavislosti na dob¢ ozatovani a neozafovaného
kontrolniho vzorku po 48 hodinach (rizovy bod)

Rychlostni konstanta poklesu koncentrace organického dusiku podle kinetiky
prvniho fadu byla vypoctena zlogaritmovanim hodnot koncentrace a vynesenim do
grafu v zavislosti na dob& ozatovani (Obr. 16). Grafem byla proloZena linearni
regresni kiivka. Prolozenim této kiivky a zobrazenim regresni rovnice byla zjisténa
rychlost poklesu koncentrace DON (kpon). Rychlostni konstanta poklesu byla 0,011
hod™. Zrychlosti poklesu byl stanoven polodas ubytku koncentrace DOC na
polovinu. Tato doba byla 62 hodin.

6.4 y =-0,0109x + 6,3711

R? = 0,9562

6,3 1
6,2

6,1

In coon

59 H

5,8 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Doba ozarovani (hod)

Obr. 16. Stanoveni rychlostni konstanty dle prvniho fadu pomoci linearni regrese ze
zlogaritmovanych hodnot koncentrace DON

42



5.3. Zmény v pribéhu hydrologického roku

Fotochemické zmény DOM byly sledovany v pribéhu celého hydrologického
roku 2011.

5.3.1. Zmény obsahu CDOM

Pokles absorbance byl ve vSech pokusech provedenych béhem

hydrologického roku 2011. Z priméru namétenych hodnot absorbance byl vypocitan
absorp¢ni koeficient. Zmény absorpéniho koeficientu v % po 48 hodindch ozarovani
byly také vyneseny do grafu (Obr. 17). Nejvétsi zmény byly pozorovany v pribéhu
zimy, kdy dochazelo k procentudlnimu poklesu absorpéniho koeficientu pti 350 nm
az 0 98 %, zatimco v 1ét€¢ dochazelo k minimalni poklesu absorp¢niho koeficientu 0

57,5 %. Pokles absorbance pii 254 nm je niz$i nez pii 350 nm, ale ma stejny sezénni
trend.
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Obr. 17. Procentualni pokles absorpénich koeficientli pii 254 a 350 nm b&éhem

hydrologického roku s vyznacenym obdobim snéhové pokryvky

5.3.2. Zmény koncentrace DOC

Hodnoty procentualniho poklesu koncentrace DOC po 48 hodinach ozafovani
byly vyneseny do grafu (Obr. 18). Z grafu je zfejmé, Ze nejmensi pokles koncentrace
DOC béhem ozatovani probihal béhem léta. U vSech pokusti dochazelo k poklesu

koncentrace DOC s dobou ozatovani. Tento pokles byl modelovan kinetikou prvniho
radu.
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Obr. 18. Procentualni pokles koncentrace DOC vV pribéhu hydrologického roku

S vyznacenym obdobim snéhové pokryvky

5.3.3. Zmény hodnot pH

Procentualni narust hodnot pH po 48 hodinovém ozafovani vzorkd v pribéhu
hydrologického roku byl vynesen do grafu (Obr. 19). Béhem roku byl procentualni
narust hodnot pH od 4,9 % do 13,7 %. V zim¢ byla procentualni nartist hodnot pH po

48 hodinovém ozafovani nejvetsi.
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Obr. 19. Procentualni pokles hodnot pH Vv prabéhu hydrologického roku

s vyznacenim obdobi, kdy byla snéhova pokryvka
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5.3.4 Zména DON

Procentualni pokles koncentrace DON po 48 hodinach ozafovani byl vynesen
do grafu (Obr. 20). V grafu je vidét, ze nejmensi pokles probihal v dubnu a na
podzim. Naopak nejvétsi pokles probihal na konci zimy.

/
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Obr. 20. Procentualni pokles koncentrace DON b&éhem hydrologického roku
s vyznacenym obdobim sné¢hové pokryvky

Rychlostni konstanty vS§ech pozorovanych parametri byly zapsany do tabulky
(Tab. 3) a vyneseny do jednoho grafu (Obr. 21). Ztohoto grafu vyplyva, Ze
nejrychleji probihaji zmény absorpénich koeficientd pii 350 nm, dale pak
absorp¢énich koeficientd pfi 254 nm, zmény koncentrace DOC a nejpomaleji

probihaji zmény koncentrace DON.
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Obr. 21. Zmény kinetiky DOC, DON a absorpéniho koeficientu pii 254 a 350 nm
béhem hydrologického roku 2011. Koncentrace DON nebyly méfeny 8.8.2011.
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Tab. 3. Rychlostni konstanty po 48 hodinach ozafovani pro absorpéni koeficienty pii 254 a 350 nm, koncentrace DOC a DON, hodnoty
spolehlivosti a polocasy ubytku absorpénich koeficientll a koncentraci na polovinu

Kazsa (N0d™) | R? |ty azs4 (h0d) | Kagso (hod™) | R? | tyz ass0 (hod) | kpoc (hod™) | R® | tyzpoc (hod) | kpon (hod™) R? tyo00n (hod)
8.11.2010 0,032 0,99 22 0,045 0,97 15 0,027 0,97 26 0,007 0,89 94
26.11.2010 0,029 0,98 24 0,043 0,96 16 0,024 0,89 29 0,007 0,85 103
10.1.2011 0,033 0,96 21 0,047 0,92 15 0,025 0,88 28 0,008 0,78 90
2.2.2011 0,037 0,99 19 0,053 0,99 13 0,023 0,95 31 0,011 0,96 64
21.2.2011 0,049 0,98 14 0,082 0,98 8 0,022 0,99 32 0,010 0,89 71
14.3.2011 0,038 1,00 18 0,058 1,00 12 0,021 0,98 33 0,012 0,98 57
4.4,2011 0,020 0,98 36 0,029 0,97 24 0,012 0,96 56 0,001 0,07 693
28.4.2011 0,023 0,99 30 0,033 0,97 21 0,014 0,93 49 0,006 0,96 114
16.5.2011 0,018 0,93 39 0,025 0,89 28 0,014 0,91 50 0,003 0,80 210
6.6.2011 0,019 0,96 36 0,027 0,93 26 0,016 0,92 43 0,003 0,89 224
27.6.2011 0,011 0,77 65 0,015 0,70 46 0,010 0,89 68 0,003 0,59 217
18.7.2011 0,010 0,85 73 0,013 0,78 52 0,009 0,85 80 0,003 0,75 257
8.8.2011 0,010 0,90 68 0,015 0,82 47 0,008 0,83 85 nestanoveno | nestanoveno | nestanoveno
2.9.2011 0,013 0,93 53 0,019 0,87 36 0,010 0,83 71 0,006 0,93 110
26.9.2011 0,013 0,95 54 0,018 0,88 38 0,013 0,89 54 0,004 0,95 158
10.10.2011 0,011 0,93 61 0,016 0,84 42 0,011 0,88 65 0,001 0,44 866
31.10.2011 0,013 0,95 54 0,019 0,89 37 0,012 0,90 59 0,003 0,61 217
21.11.2011 0,016 0,99 44 0,024 0,95 29 0,013 0,89 52 0,005 0,93 141
12.3.2012 0,024 0,99 28 0,036 0,98 19 0,014 0,94 50 0,004 0,74 169
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6. Diskuse

Tato diplomova prace se zabyva zhodnoceni fotochemickych zmén organicky
vazaného dusiku v pfitoku PleSného jezera v pribéhu hydrologického roku 2011.
Fotochemickym zménam DOM, piipadn¢ DON bylo vénovano jiz nékolik studii.
Mnoho z nich se vénuje fotochemickym zménam v motské vodé (Aarnos et al.,
2012, Vidhatalo a Zepp, 2005, Vihitalo a Jarvinen, 2007, Vihiatalo et al., 2011),
jezerni (Véhitalo a Wetzel, 2004, Bertilsson a Tranvik, 2000) a fi¢ni vodé (Wang et
al., 2000, Tarr et al., 2001, Koopmans a Bronk, 2002). Vétsina z téchto studii byla
provadéna pouze v letnim obdobi (Bertilsson a Tranvik, 2000, Vihitalo a Zepp,
2005, Vihitalo a Jarvinen, 2007, Véhitalo et al., 2011, Vidhétalo a Wetzel, 2004)
nebo v letnim a zimnim obdobi (Wang et al., 2000, Koopmans a Bronk, 2002). Pouze
nckolik malo studii se zabyvalo celym hydrologickym rokem (Porcal et al, 2004) a

jezernimi vodami, jako je tato préce.

Srostouci dobou expozice vzorkih UV zafeni dochazelo k poklesu
absorbance. V disledku fotochemického rozkladu DOM doslo k poklesu barvy vody,
tzv. ,,photobleaching” popisuje mnoho piedeSlych studii (Gao a Zepp, 1998,
Sulzberger a Durisch-Kaiser, 2009).

Absorbance pfi 254 nm se pouzivd ke stanoveni aromatickych sloucenin.
Absorbance pii 254 nm ukazuje korelaci s frakcemi aromatickych sloucenin
obsazenych v CDOM. Tato korelace mezi SUVA s, a aromatickym obsahem DOM
je dana vztahem s R% 0,97 (Weishaar et al., 2003) :

obsah aromatickych sloucenin (%) = 6,52.SUV Az, + 3,63

Pti zadani dat z diplomové prace nam vychazi, Ze neozafované vzorky meély
obsah aromatickych sloucenin primérné 19 £ 3 % a po 48 hodinach ozafovani obsah
aromatickych latek klesl na primérmou hodnotu 9 + 3 % a nejvyssi obsah
aromatickych sloucenin byl v Iéte. Pokles absorbance naznacuje, ze piednostné

dochazi k fotochemickému rozkladu aromatickych jader (Brinkmann, 2003).

Pokles absorpcniho koeficientu byl modelovan kinetikou 1. fadu podobné
jako ve studii, kterou vypracovali Gao a Zepp (1998). Podle studie Sulzberger a
Durisch-Kaiser (2009) rychlost piimé fotochemické transformace CDOM je linearné

zavisla na dekadickém logaritmu absorpcniho koeficientu ag,, ktery zavisi na
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koncentraci a absorp¢nich vlastnostech CDOM. Tento pokles byl v diplomové praci
rozdilny v zavislosti na vinové délce, pti 254 nm byla rychlost poklesu absorp¢niho
koeficientu 0,037 hod™ a pii 350 nm 0,053 hod™. Po vyneseni rychlostnich konstant
poklesu absorp¢niho koeficientu v zavislosti na vinové délce do grafu bylo zjisténo, ze
nejvyssi rychlost poklesu absorbance byla pti 370 nm, kde vykazuji absorpéni peak
derivaty aldehydt a acetonu (Gonzales et al., 2007), coz dokazuje, Zze vznikaly

jednoduché nizkomolekularni latky.

Pii porovnavani sklont spektralnich kiivek Szo0-700 @ S275-205, KAy S3z00-700 j€
niz8i nez Sy7s.205, se studii Helms et al. (2008) je ziejmé, ze se jedna o terestricky
vzorek vody. A pomér Sy75.295 KU S350-400, Vyjadieny jako pomér spektralnich kiivek
Sk se v diplomové praci také zvétsuje s dobou ozafovani, jako ve studii Helms et al.
(2008).

Koncentrace DOC se s dobou ozafovani snizovala podle kinetiky prvniho
fadu. Procentualni pokles této koncentrace po 48 hodinach ozafovani byl minimalni
v 1été o 35 % a maximalni v zimé&, kdy se pokles pohyboval kolem 70 %. Pokles
koncentrace DOC po ozafeni byl pozorovan v nékolika studiich (Gao a Zepp, 1998,
Bertilsson a Tranvik, 2000) a byl zpusoben fotochemickou pfeménou DOC na DIC a
karboxylové kyseliny (Bertilsson a Tranvik, 2000), CO a CO, (Gao a Zepp, 1998).

Tyto studie sledovaly narist koncentrace fotoprodukta.

Koncentrace DOC klesala s dobou ozafovani podle kinetiky prvniho fadu a
rychlostni konstanty tohoto poklesu byly nejvy$si béhem zimy, kdy dosahovaly
maximalni hodnoty 0,026 hod™.

Hodnoty pH v neozafovanych vzorcich vody se béhem hydrologického roku
2011 pohybovaly od 4,1 do 4,3. Stejné hodnoty namétili Kopacek et al. (2001)
Vv hydrologickém roce 2000. Dale bylo v této diplomové praci zjisténo, ze s dobou
ozafovani roste hodnota pH. Tato hodnota vzrostla po 48 hodinovém ozatovani
z prumérné hodnoty 4,2 na primérnou hodnotu 4,5. Podobné zvyseni pH sledovali i
Gao a Zepp (1998) pii ozafovani vzorkd vody z feky Satilla, kdy dochazelo k tvorbé
fotoproduktii z huminovych kyselin. Béhem ozatfovani vzorkli vody, odebranych
v roce 2000 z Plesného jezera na Sumavé byl zji§tén také nartist hodnot pH béhem
fotochemického oxidace huminovych latek na anorganicky uhlik (Kopacek et al.,

2003).
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Koncentrace DON se snizovaly s dobou ozafovani podle kinetiky prvniho
nejvyssi ke konci zimy 43 %. Nékteré studie uvadgji, ze fotochemickym rozkladem
DON vznika amoniak (Bushaw et al., 1996, Gao a Zepp, 1998, Koopmans a Bronk,
2002, Vihatalo a Zepp, 2005). ZvySeni koncentrace amoniaku a primarnich amint
bylo pozorovano v Skidaway River a Sattila River Estuary (Bushaw-Newton a
Moran, 1999). Kieber et al. (1999) uvadi, ze fotochemickym rozkladem se uvoliuji
dusitany. Fotochemicky vznikaji také aminokyseliny jako serine, histidin, norvalin a
kyselina glutamova (Tarr et al., 2001). Vidhatalo a Jarvinen (2007) zjistili, ze
fotochemické produkty dusiku slouzi jako novy zdroj biologicky dostupného dusiku

a prispiva k produkci fytoplanktonu v Baltském mofi.

Pfi porovnani rychlostnich konstant absorp¢nich koeficientli a koncentraci
DOC a DON, bylo zjisténo, Ze nejrychleji probiha pokles absorp¢niho koeficientu pfti
350 nm, nasleduje pokles absorpéniho koeficientu pii 254 nm a pokles koncentrace
DOC a nejpomaleji probihd pokles koncentrace DON. Obecné je pokles absorbance

rychlejsi neZ mineralizace (Brinkmann, 1998).

Zafteni je pticinou poklesu koncentrace CDOM, tim 1 poklesu absorbance, a
zvySuje se tak prinik zafeni hloubéji do vodniho sloupce (Osburn a Morris, 2003).
UV-B zéfeni inhibuje aktivitu bakterii a poskozuje DNA planktonu (Jeffrey et al.,
1996) a predevsim zafeni UV-A inhibuje fotosyntézu fytoplanktonu v hornim metru
vodniho sloupce (Sommaruga, 2001). Zaroven fotochemické premény DOM silné
ovliviuji biogeochemické cykly biologicky vyznamnych prvkd, jako je uhlik, dusik,
fosfor a sira. Po ozdfeni DOM dochazi k uvolnéni biologicky dostupnych
organickych sloucenin a minerdlnich Zivin. Ty jsou zabudovany primarnimi
producenty do biomasy a dochézi ke zvySeni primarni produkce. Nizkomolekularni
organické latky jsou mikrobidlné rozkladany, coz vede k bakterialnimu rtstu (Zepp
et al., 1998) a zvyseni mnozstvi mixotrofnich a heterotrofnich organismi (De Lange

et al., 2003).
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7. Zavér

Fotochemické transformace jsou vyznamnymi procesy ve vodnich
ekosystémech. Ptirodni vody obsahuji DOM, z nichz vétSina téchto latek je odolna
biologickému rozkladu. Fotochemickymi reakcemi dochazi k oxidaci a strukturalni
zmeén¢ DOM a mize dochazet k uvoliovani jednodussich slou¢eniny z DOM. Tyto
slouceniny dale slouzi jako zdroj energie nebo zivin pro mikroorganismy nebo jsou
asimilovany primarnimi producenty.

V této diplomové praci bylo zjisténo, Ze po ozatfeni vzorkli vody dochazi
Kk nartstu hodnot pH a k poklesu absorpéniho koeficientu, koncentrace DOC i DON.
Tyto fotochemické premény byly pozorovany u vSech provadénych pokusti béhem
celého hydrologického roku a liSily se pouze v procentudlnim vyjadieni zmén
v prib¢hu roku. Pfi porovnani rychlostnich konstant bylo zjiSténo, Ze nejrychleji
probihal pokles absorp¢niho koeficientu pti 350 nm, nasledoval pokles absorpcéniho
koeficientu pii 254 nm, pokles koncentrace DOM a nejpomaleji probihal pokles
koncentrace DON.

Pokles absorbance DOC ma za nasledek priinik slunecniho zafeni hloubéji do
vodniho sloupce. Tim muZe slunecni zafeni vice ovliviiovat vodni ekosystém.
Slune¢ni zateni inhibuje aktivitu bakterii a poskozuje DNA planktonu. Ozafenim
DOM dochazi k wuvolnéni biologicky dostupnych organickych sloucenin a
mineralnich zivin. Ty jsou zabudovany primarnimi producenty do biomasy a dochazi
ke zvySeni primarni produkce. Nizkomolekularni organické latky jsou mikrobidlné
rozkladany, coz vede k bakteridlnimu ristu. Zvlasté dulezity je pozorovany pokles
koncentrace DON provazeny narGstem anorganickych forem dusiku, které jsou
vyznamnym zdrojem biologicky dostupného dusiku ve vodnich ekosystémech a
muze tak ovliviiovat cely vodni ekosystém vcetné biogeochemickych cykli. Toto
zjisténi je dulezité pii sledovani bilance Zivin ve vodnich ekosystémech. V nékterych
ekosystémech, vystavenych slune¢nimu zafeni, mize hrat fotochemickd pfeména

velmi dileZitou roli v dostupnosti Zivin pro organismy a celkové v cyklu Zivin.

Tato prace byla soucasti rozsdhlého studia fotochemickych procest

Vv Plesném jezete, zejména ro¢ni bilance forem dusiku.
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Tab. 4. Naméfené hodnoty z 8.11.2010, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér k¥ivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD)

Doba -1 -1
ozzﬁgg;’mi pH 854 (M) 250 (M) ?;(;%-710)0 ?;5;(#10)0 ?ﬁﬁzf; Sr DO(f:c (Sn];g " DOI: g]JDg R
0 4,2 114 30 0,015 0,020 0,014 0,723 10,8 +0,1 663 +51
6 4,2 92 19 0,013 0,018 0,016 0,924 8,4+0,0 637 +6
12 4,3 70 13 0,013 0,018 0,017 0,943 6,7+0,1 544 + 13
18 4,3 58 9 0,012 0,018 0,019 1,100 5,4 +0,2 520 + 39
24 4,6 46 7 0,013 0,018 0,020 1,085 4,6+0,2 484 + 42
36 4,6 38 5 0,011 0,018 0,021 1,151 3,9+0,7 577 +26
48 4,5 24 3 0,012 0,018 0,021 1,134 29+0,5 466 + 34
Blank 4,2 112 29 0,016 0,020 0,014 0,722 10,8 £0,2 641 +35

Tab. 5. Naméfené hodnoty z 26.11.2010, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kfivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémn¢ odlehla

Doba

-1 -1
oo | g | ) | am) | P | G| G| s | 202G PONEED
0 42 109 28 0,016 0,020 0,014 0,721 11,7+0,2 650
6 43 91 18 0,013 0,018 0,016 0,919 9,4+ 04 603 +4
12 4.4 73 14 0,013 0,018 0,017 0,944 7,7+0,2 636 + 14
18 4.4 57 9 0,013 0,018 0,019 1,021 6,4+0,2 552 + 30
24 4.6 49 8 0,011 0,018 0,019 1,080 5,7+04 531+ 16
36 46 42 6 0,013 0,019 0,021 1,104 5,1+0,4 545+ 16
48 4.7 26 3 0,013 0,021 0,021 0,991 3,6+1,1 455+ 17
Blank 42 107 27 0,017 0,020 0,014 0,716 11,6 £0,2 649




Tab. 6. Naméfené hodnoty z 10.1.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON =+ smérodatné odchylky (SD). V n¢kterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot koncentraci
DON byla extrémné odlehla

Doba

-1 -1
e | o e | | G | S | G | s [ ovn
0 4,1 110 28 0,017 0,020 0,014 0,724 11,0+ 0,1 707
6 4,2 90 18 0,013 0,018 0,016 0,918 9,1+£0,0 711+5
12 4,2 71 13 0,014 0,018 0,017 0,926 7,8+0,3 602 £ 6
18 4,2 47 7 0,012 0,018 0,019 1,046 59+0,2 552+£32
24 4,3 41 6 0,013 0,019 0,019 1,014 55+0,1 528 £ 11
36 4,3 30 4 0,012 0,019 0,021 1,102 43+0,7 496 £10
48 4,4 24 3 0,013 0,019 0,021 1,092 3,5+1,2 513+24
Blank 4,1 108 28 0,017 0,020 0,014 0,713 11,0+ 0,2 738 £9

Tab. 7. Namétené hodnoty z 2.2.2011, pH, absorp¢ni koeficient pti 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD)

Doba

-1 -1

omtoini || s | ey |G s [P0 P
0 4.2 91 24 0,015 0,020 0,014 0,720 9,1+0,2 564 + 39
6 4,2 76 16 0,013 0,018 0,016 0,916 72+0,3 584 +5
12 4,3 61 11 0,014 0,018 0,017 0,919 6,1+0,2 519 +£21
18 4.3 47 7 0,012 0,018 0,018 1,025 5,3+0,3 483 £ 30
24 44 36 5 0,013 0,019 0,018 0,969 4,6 +0,1 425 +1
36 44 27 4 0,012 0,018 0,020 1,104 3,7+0,3 390+ 8
48 44 15 2 0,011 0,021 0,020 0,968 3,004 354 +13

Blank 4.2 89 23 0,016 0,020 0,014 0,716 9,1+0,2 570 £ 6




Tab. 8. Naméfené hodnoty z 21.2.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD)

Doba

-1 -1
oz?;gg;’mi pH 854 (M) 250 (M) S(gor%??;) ?ﬁ?‘#{’)‘) ?;7;]219)5 Sy DO(jE (Sn;Dg ) DOE ét}]é] 1)
0 4,2 91 23 0,020 0,020 0,014 0,711 9,1+0,2 578 £0
6 4,2 74 15 0,019 0,019 0,016 0,858 7,9+0,0 576 £21
12 4,3 61 12 0,021 0,019 0,016 0,880 6,8 +0,0 535+2
18 4,3 43 7 Nestanoveno 0,020 0,018 0,894 6,0+0,0 463 £ 7
24 43 38 6 Nestanoveno 0,020 0,018 0,865 5,3+0,1 412+ 11
36 4,4 19 2 Nestanoveno 0,039 0,021 0,527 4,1+0,1 409+ 16
48 45 9 0 Nestanoveno | Nestanoveno 0,019 Nestanoveno 3,2+0,3 379+ 29
Blank 4,2 89 23 Nestanoveno 0,020 0,014 0,704 8,9+0,1 557+4

Tab. 9. Naméfené hodnoty z 14.3.2011, pH, absorp¢ni koeficient pti 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoZ byla jedna ze dvou métenych hodnot koncentraci

DON byla extrémné odlehla

Doba

-1 -1
ostovin pH e (M) | () | e s s, | POS(mal) ) bonlel)
0 4,2 98 25 Nestanoveno 0,020 0,014 0,704 9,8 +0,2 810

6 4,2 84 17 0,016 0,018 0,016 0,887 84+0,1 776 £ 1
12 43 68 13 0,017 0,018 0,016 0,906 7,1+0,3 699 + 40
18 4,3 53 8 0,017 0,019 0,018 0,969 6,4+0,3 633
24 43 43 7 0,024 0,019 0,018 0,924 5,3+ 0,0 577+ 17
36 4.4 26 3 Nestanoveno 0,022 0,020 0,927 4,4+0,4 522 + 67
48 45 17 2 Nestanoveno 0,026 0,021 0,794 3,5+0,1 463 £ 26
Blank 4,72 96 25 0,023 0,020 0,014 0,707 9,5+0,3 735+ 49




Tab. 10. Namétené hodnoty z 4.4.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér k¥ivek, koncentrace DOC
a DON =+ smérodatné odchylky (SD). V n¢kterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot koncentraci
DON byla extrémné odlehla

Doba

-1 -1
ostovi pH dse (M) | am(mh) | P e s s, | POS{mol) | DON (gl
0,00 4,2 135,17 36,20 0,020 0,019 0,014 0,705 13,1+0,1 694
6,00 4,2 121,02 27,09 0,016 0,018 0,015 0,863 11,8+0,1 641 + 23
12,00 4,2 103,87 21,74 0,016 0,018 0,016 0,890 10,4+ 0,2 609
18,00 4,2 91,95 17,41 0,015 0,018 0,017 0,948 10,0 £ 0,0 613
24,00 4,2 78,70 14,49 0,017 0,018 0,017 0,940 8,8+0,2 570+ 6
36,00 4,3 62,57 10,49 0,017 0,018 0,019 1,035 7,8+0,2 629
48,00 4,4 55,14 8,88 0,018 0,018 0,019 1,074 7,3+£0,2 643 =20
Blank 4,2 133,09 35,65 0,019 0,019 0,014 0,704 13,1+0,1 642 + 53

Tab. 11. Namétené hodnoty z 28.4.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON =+ smérodatné odchylky (SD)

Doba

o : : Saco- Seso- Sore. DOC (mg I") | DON (ug I
oratoind pH azse (M?) | a0 (M) m ) (D S i (SDg ) | bon éDg )
0 4,2 117 31 0,021 0,020 0,014 0,708 11,2402 643
6 4,2 103 23 0,016 0,018 0,015 0,868 10,1 £0,2 641
12 43 87 18 0,016 0,018 0,016 0,899 8,8+ 0,3 631+8
18 43 74 13 0,015 0,018 0,017 0,977 8400 | 6l4%4
24 44 62 11 0,015 0,017 0,017 0,999 6,7%0,1 574
36 44 50 8 0,015 0,017 0,019 1112 6,5+ 03 530
48 45 40 6 0,014 0,017 0,020 1,165 5,7+03 491
Blank 4,2 116 31 0,018 0,020 0,014 0,714 11402 [ 6301




Tab. 12. Namétené hodnoty z 16.5.2011, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kfivek a pomér kiivek, koncentrace

DOC a DON =+ smérodatné odchylky (SD)

Doba 1 1
ozzlrf]g:j/;ini pH 254 (m'l) azs0 (m'l) S(iloror-lz(l); S(;‘r’fr'ﬁ(l)g S(:fnz?;) Sr DOEE (8nt ) DOE S]J)g )
0 4,72 117 31 0,020 0,020 0,014 0,704 12,6 £0,3 639 +£0
6 4,2 102 23 0,016 0,018 0,015 0,851 10,9 £ 0,1 643 +£47
12 4,3 89 19 0,016 0,018 0,016 0,883 9,6 +0,2 638 £ 65
18 43 70 13 0,015 0,018 0,017 0,959 8,7+0,0 592 + 66
24 4,4 73 14 0,015 0,017 0,017 1,017 7,.9+0,2 609 + 37
36 4,4 52 9 0,015 0,017 0,018 1,071 6,5+0,3 601 £ 48
48 45 52 9 0,015 0,017 0,019 1,123 6,7+0,2 569+9
Blank 472 114 31 0,018 0,020 0,014 0,696 12,5+0,2 600+ 5

Tab. 13. Namétené hodnoty z 6.6.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoZ byla jedna ze dvou métenych hodnot koncentraci
DON byla extrémné odlehla.

Doba 1 1
omtoini || e )| ey |G s [P0 PG

0 4,2 131 35 0,023 0,020 0,014 0,708 13,2+0,2 668
6 42 116 26 0,015 0,018 0,016 0,876 11,5+0,0 655
12 43 94 20 0,015 0,017 0,016 0,909 9,6 +0,2 618
18 4.3 79 15 0,015 0,017 0,017 0,972 8,8+0,1 628
24 4.4 78 16 0,015 0,017 0,017 1,041 8,1+0,4 627+6
36 45 59 11 0,015 0,017 0,018 1,086 6,6+0,3 604 £ 10
48 45 52 9 0,015 0,017 0,019 1,107 6,2+0,8 565 +43
Blank 4.2 130 34 0,018 0,020 0,014 0,710 13,0+0,1 688 +£7




Tab. 14. Namétené hodnoty z 27.6.2011, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kfivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémné odlehla.

Doba

-1 -1
e | o e | | G| S | G | s [0 eovn
0 4,2 155 41 0,022 0,020 0,014 0,725 14,9+ 0,1 651+0
6 4,1 139 31 0,016 0,018 0,016 0,878 13,1+0,1 617+ 18
12 4,2 117 25 0,016 0,018 0,016 0,911 11,4+0,2 557+2
18 4,3 109 21 0,015 0,017 0,017 0,981 10,9 +0,3 632
24 4,2 92 18 0,015 0,017 0,018 1,101 10,1 +0,3 565
36 4,3 105 22 0,015 0,017 0,017 1,025 9,6+0,5 584
48 4,5 88 17 0,015 0,016 0,018 1,122 8,8+0,2 540
Blank 4,2 152 40 0,019 0,020 0,014 0,716 14,4 +0,3 650+9

Tab. 15. Namétené hodnoty z 18.7.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémné odlehla.

Doba

-1 -1

omtoini || e )| e |G s [P0 P

0 4,2 193 51 0,023 0,020 0,014 0,711 18,6 £0,3 653

6 4,3 170 40 0,019 0,018 0,015 0,847 16,8 £0,1 646

12 4,4 145 33 0,019 0,018 0,016 0,883 14,8 £0,2 639

18 4.4 135 28 0,015 0,017 0,016 0,955 13,7+0,2 636 + 32

24 4,5 136 30 0,016 0,017 0,017 0,988 13,4 +0,5 580£1

36 45 128 27 0,016 0,017 0,017 1,045 12,8 £0,4 Nestanoveno

48 4,5 116 24 0,016 0,017 0,018 1,085 11,8 £ 0,8 581

Blank 4.2 188 50 Nestanoveno 0,020 0,014 0,708 18,5+0,2 640 + 97




Tab. 16. Namétené hodnoty z 8.8.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér k¥ivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD)

Doba . . S S0 Sore DOC (mg 1) | DON (ug I
ofovini || e ()| me(m) G| S+ LI RS R
0 4,2 177 48 0,0184 0,0196 0,0136 0,6944 17,3+0,0 | Nestanoveno
6 4,3 166 38 0,0158 0,0178 0,0155 0,8705 15,6 £0,1 | Nestanoveno
12 4.4 143 32 0,0155 0,0174 0,0153 0,8815 13,3+0,1 | Nestanoveno
18 4,3 127 26 0,0148 0,0174 0,0165 0,9523 13,0+ 0,1 Nestanoveno
24 4.4 130 28 0,0153 0,0169 0,0166 0,9772 12,7+0,2 | Nestanoveno
36 44 115 24 0,0151 0,0168 0,0173 1,0310 11,9+ 0,6 Nestanoveno
48 4,5 108 22 0,0150 0,0164 0,0176 1,0724 11,3+0,3 | Nestanoveno
Blank 4.2 179 48 0,0179 0,0196 0,0140 0,7165 17,1 £0,4 Nestanoveno

Tab. 17. Namétené hodnoty z 2.9.2011, pH, absorp¢ni koeficient pti 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace DOC
a DON + smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot koncentraci
DON byla extrémné odlehla

Doba 1 1
omtoini || e )| e |G s [P0 P
0 4,2 173 46 0,018 0,020 0,014 0,715 16,3 +0,2 645
6 43 138 30 0,015 0,018 0,016 0,892 14,6 £ 0,1 635

12 43 131 29 0,015 0,017 0,016 0,902 12,1 £0,1 597 £ 24
18 4.3 117 23 0,015 0,017 0,017 0,978 12,1 +0,1 576
24 4.4 109 23 0,015 0,017 0,017 1,008 10,9+ 0,2 561 £4
36 4.4 94 18 0,015 0,017 0,018 1,064 10,2+ 0,6 488
48 45 88 17 0,015 0,017 0,018 1,110 10,0 £ 0,1 497
Blank 4.2 170 45 0,018 0,020 0,014 0,706 16,1 £0,1 545




Tab. 18. Namétené hodnoty z 26.9.2011, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémné odlehla

Doba

-1 -1
e | o e | | G | S | G | s [ oD
0 4,2 165 44 0,018 0,020 0,014 0,697 16,1 £0,2 724
6 4,3 149 35 0,016 0,018 0,015 0,855 13,8+ 0,0 703 + 57
12 4,4 130 28 0,015 0,017 0,016 0,898 11,7+0,1 681 +23
18 4,3 116 23 0,015 0,017 0,017 0,965 10,8 £0,1 659+ 13
24 4,4 109 22 0,015 0,017 0,017 1,001 9,9+0,2 622
36 4,5 103 21 0,015 0,017 0,018 1,059 9,3+£0,6 608
48 4,5 87 17 0,015 0,017 0,018 1,104 8,4+0,4 591
Blank 4,2 166 44 0,018 0,020 0,014 0,705 15,9+0,1 676

Tab. 19. Namétené hodnoty z 10.10.2011, pH, absorp¢ni koeficient pti 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou métenych hodnot

koncentraci DON byla extrémné odlehla.

Doba

-1 -1
omtoini || e )| e |G s [P0 P
0 4,2 162 43 0,018 0,020 0,014 0,712 16,1 £0,1 744
6 4,2 150 33 0,016 0,018 0,016 0,877 14,4 £0,4 719

12 4,3 132 28 0,016 0,018 0,016 0,916 12,6 £0,2 735+ 69
18 4.3 115 22 0,016 0,017 0,017 0,983 11,5+0,1 705 £ 14
24 44 112 23 0,017 0,017 0,017 0,990 10,9+ 0,4 708
36 44 102 20 0,017 0,017 0,018 1,069 10,0+ 0,5 721
48 4.4 94 18 0,018 0,017 0,018 1,099 9,6 £0,4 704 £ 25
Blank 4.2 163 42 0,020 0,020 0,014 0,725 15,9+0,2 763




Tab. 20. Namétené hodnoty z 31.10.2011, pH, absorp¢ni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémné odlehla

Doba

-1 -1
e R e I I O O O I e e
0 4,2 136 36 0,018 0,020 0,014 0,727 13,0 £ 0,1 737
6 4,2 124 27 0,016 0,018 0,016 0,894 11,4£0,1 646
12 4,4 105 22 0,016 0,018 0,016 0,916 9,7+ 0,0 654 £ 8
18 4,3 96 18 0,015 0,017 0,017 0,995 9,3+0,1 610
24 45 91 18 0,016 0,017 0,017 1,017 8,7+ 0,0 Nestanoveno
36 4.4 84 16 0,016 0,017 0,018 1,081 8,0+04 610+ 34
48 4,5 72 13 0,015 0,017 0,019 1,136 7,1+0,7 604
Blank 4,2 134 35 0,019 0,020 0,014 0,723 12,8 £0,3 723 +4

Tab. 21. Namétené hodnoty z 21.11.2011, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace
DOC a DON = smérodatné odchylky (SD). V nékterych ptipadech u DON neni SD uvedena, jelikoz byla jedna ze dvou méfenych hodnot

koncentraci DON byla extrémn¢ odlehla

Doba

-1 -1
omtoini || e )| ey |G s [P0 PG
0 4,3 130 34 0,019 0,020 0,014 0,725 13,6 £0,5 589
6 43 118 26 0,016 0,018 0,016 0,888 11,9+0,5 546 + 30

12 45 100 21 0,016 0,018 0,016 0,918 10,0+ 0,1 552

18 4.4 93 17 0,016 0,018 0,017 0,990 9,9+0,1 Nestanoveno

24 4,6 84 16 0,018 0,017 0,017 1,000 8,5+0,1 537

36 4,6 72 13 0,019 0,017 0,018 1,068 7.8+ 1,1 479

48 47 61 10 0,025 0,017 0,019 1,108 7.0+ 0,6 460
Blank 4,3 128 34 0,022 0,020 0,014 0,723 13,1£0,1 512+2




Tab. 22. Namétené hodnoty z 12.3.2012, pH, absorpéni koeficient pii 254 a 350 nm, sklony spektralnich kiivek a pomér kiivek, koncentrace

DOC a DON =+ smérodatné odchylky (SD)

Doba -1 -1
ozzﬁgg;’mi pH 854 (M) 250 (M) ?;(;%-710)0 ?;5;(#10)0 ?ﬁﬁzf; Sr DO(f:c (Sn];g " DOI: g]JDg R
0 4,2 110 29 0,019 0,020 0,014 0,721 10,8 £0,2 751 +£25
6 4,2 96 21 0,016 0,018 0,016 0,884 9,6 +£0,1 738 +0
12 4,2 82 17 0,016 0,018 0,016 0,906 8,7+0,1 693 +18
18 4,2 71 13 0,015 0,018 0,017 0,970 79+0,1 650 £ 15
24 4,3 59 10 0,016 0,018 0,017 0,955 7,1 £0,2 659 + 81
36 4,3 50 8 0,016 0,018 0,019 1,081 6,7+0,5 601 £ 11
48 4,4 33 5 0,016 0,018 0,020 1,089 54+0,6 639+4
Blank 4,2 108 28 0,019 0,020 0,014 0,715 10,2+0,3 760 + 45




