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1. Uvod a cile prace

Hlavnim divodem, pro¢ se hlinik stal stfedem zajmu mnoha studii a pro¢ ma velky
vyznam zkoumat dopodrobna jeho chemismus, je skutenost, ze jeho urCité formy jsou
toxické pro zivé organismy.

Hlinik je prvek, ktery se v hornindch a pidach bézné¢ vyskytuje, je dokonce jednim
z nejvice zastoupenych. Primarnim zdrojem Al pro ekosystém je ptida a jeji mineraly. Hlinik
se zpudy za pomoci fady procesti dostavda do vodného roztoku a diky nému pak 1 k
organismtim. AvSak kvili malé rozpustnosti hliniku (May a kol., 1979) a pomalé rozpoustéci
kinetice (Bloom, 1983) jsou veliké zasobniky Al ve skute¢nosti nedostupné pro biochemické
reakce. Za siln¢ kyselych nebo naopak silné¢ alkalickych podminek, ¢i pfi vétsi pfitomnosti
ligandii nebo celkové jeho zvySené koncentraci miize byt hlinik uvolnén do vodniho prostiedi
(Driscoll, 1990).

Pied 10 000 lety bylo izemi dne$ni Sumavy pokryto ledoveem. Po roztati ledovci se
kary naplnily vodou a vzniklo tak 8 jezer: Cerné, Certovo, Pragilské, Roklanské, Plesné, Laka,
Malé a Velké Javorské. V téchto jezerech doslo ke zvyseni koncentraci hliniku v duasledku
acidifikace, kterd dosdhla svého maxima v 80. letech minulého stoleti. Dalkovym transportem
se do jejich povodi dostaly slouceniny dusiku a siry antropogenniho pivodu. Béhem
devadesatych let se kyselé depozice postupné snizovaly. Souclasné depozice sirani a
amoniaku jsou srovnatelné s urovni na pocatku 20. Stoleti. Depozice dusi¢nanti odpovidaji
stavu v poloviné¢ Sedesatych let. Tyto zmény v kyselych srazkdch vedly k ¢aste¢nému
ozdraveni Sumavskych jezer (Kopacek a Vrba, 2006; Kopacek a kol.,1998a).

Mnohé vyznamné procesy, které probihaji v povodi zotavujicich se Sumavskych jezer
nebo pfimo v nich, uzce souvisi s hlinikem. Moje prace se proto formou literarniho ptehledu
zabyva problematikou chovani a transportu hliniku v povodi a rozebird ptislusné analytické
metody k jeho stanoveni. Cilem literarniho piehledu je (i) najit podklady pro hypotézu, ze
svrchni organické vrstvy acidifikovanych ptid v povodich Sumavskych jezer mohou obsahovat
vyznamné mnozstvi Al v pfistupnych formach pro organismy, ktery muize byt navic
vyznamny 1 z hlediska bilance ptisunu Al z povodi do jezera. Dale (ii) provést zhodnoceni
metod stanoveni Al a jeho forem v plidé a na zéklad¢ tohoto zhodnoceni (iii) navrhnout

vhodny postup pro sledovani transportu Al v piidnim prostiedi v rdmci celého povodi.



Tato prace by méla piispét k pochopeni vyznamu hliniku a negativniho vlivu jeho
ur¢itych forem na Zivotni prostfedi. Méla by pomoci odhalit nejasnosti, poptipadé mezery
v dosavadnim poznani. Porozuméni chemismu hliniku a jeho chovéni je také dilezité pro
management Narodniho parku Sumava. Shrnuti poznatki v této praci miize pomoci napiiklad
pii tvorbé planu péce. ,,Neodbornikim* pfinese cenny védomostni dilek do velké a slozité

skladanky problémti Sumavského narodniho parku.



2. Literarni reSerse

2.1 Kolobéh hliniku v Zivotnim prostredi

Hlinik je 3. nejrozsitenéjsi prvek v zemské kuite - 8.13 % hmot. (Golub a kol., 1996).
Je soucasti velkého mnozstvi minerdli a hornin. Jeho zastoupeni v nékterych znamych
minerdlech a horninach je nasledujici: Nejméné se ho nachdzi v bfidlici (7.8 - 8.2 % Al),
piskovei (2.5 - 4.2 %), vapenci (0.4 - 1.3%)(Green, 1959). Nejvice vjilu a druhotné
odvozenych mineréalech, kde se obsah Al pohybuje v rozmezi od 3% (glaukonit) aZ po 45%
(bohmit) (Hem, 1978).

Kolobé¢h hliniku v Zivotnim prostfedi nebyl jesté¢ kvantitativné popsdn a ani nejsou
doposud jasné vSechny procesy, které se na jeho transportu podileji, jsou vsak k dispozici

schematicka znadzornéni, jako napt. na obr. 1.
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Obr. 1 Schématické zndazornéni cyklu Al: V Zivotnim prostfedi dochazi k transportu Al mezi tfemi
zasobniky (pools): Ziva biomasa, roztok a plda/sediment. Mezi témito zasobniky dochazi k fadé
interakci, které reguluji koncentraci Al. (prevzato od Driscoll,1990)




Primarnim zdrojem Al pro vodni a terestricky ekosystém je pida a jeji mineraly.
Hlinik se z piidy za pomoci fady procesti dostava do vodného roztoku a diky nému pak i do
zivé biomasy. V litosféte je Al v nejvetsi mife navazan na krystalické silikaty, ty tvofi jeho
obrovské zasobniky. Diky jeho malé rozpustnosti (May a kol., 1979) a pomalé rozpoustéci
kinetice (Bloom, 1983) jsou tyto veliké zasobniky Al ve skute¢nosti nedostupné pro
biochemické reakce. Za urcitych podminek (pokles pH, zvySend ptitomnost ligandi, atd.)
muze byt Al uvolnén do vodniho prostiedi. Dale pak mtze byt uvolnén pii vzniku ptidy, kdy
jsou krystalické silikaty rozkladany, avSak jen mala ¢ast Al pochazejici z tohoto rozkladu se
pak muze ucastnit biochemickych procest (Exley, 2003). K tvorbé tohoto Al zbaveného
silikatu (v literatufe oznacovaného jako free sediment/soil pool Al nebo nonsilicate bound Al;
Alnsg) (McKeague a kol.,, 1971) dochéazi pii zvétravani hlinitokfemicitanii organickymi
roztoky a H,CO3 nebo hydrolyzou (Johnson, 1984). Pak se miZe zpétné€ z roztoku, ve kterém
je rozpustény Al vysrazet amorfni Al hydroxid (Johnson a kol. 1981) nebo kiemicitan (Farmer
a kol., 1980).

Pidni Al se miize zachytit na nabitém povrchu organické hmoty (Bloom a kol., 1979;
Cronan a kol., 1986) nebo na jilovitych mineralech (McBride a Bloom, 1977). S organickou
hmotou mize byt Al spjat také pomoci mikrobidlni/rostlinné transformace (Messenger, 1975).
Al muze byt také formovan vysrazenim organickych roztokii uvniti pidy (Schnitzer a
Skinner, 1963a). Mechanismus fidici vodni a biologickou koncentraci Al neni zcela jasny. Je
ale zfejmé, Ze vodni Al mé pivod v pravé vtomto Alxsg . Do vody se muze dostat diky
kationtovym vyménam, které bézné probihaji mezi vodnym a pidnim prostfedim. Nebo doslo
k jeho vyplaveni z amorfni mineralni faze ¢i k dekompozici/mineralizaci organické hmoty
(Driscoll, 1990). Zvysené koncentrace dostupného Al v prostiedi jsou toxické pro rtzné
organismy (Foy, 1974; Driscoll a kol., 1980; Pavan a kol., 1982; Gensemer,1999).

Chemicky a biologicky nejdostupnéjsi formou je rozpusStény Al (Driscoll, 1990). Al je
vysoce hydrolyzovatelny kov a pii pH v neutralnim rozmezi (6.0- 8.0) relativné nerozpustny
(Stumm a Morgan, 1970; May a kol., 1979). V kyselém prostiedi (pH <6) ¢i v alkalickém
prostfedi (pH > 8), pfipadné v ptitomnosti komplexotvornych ligandi, se zvySuje rozpustnost
Al. Rozpustény Al je pfistupnéjsi pro biogeochemické transformace. V hydratované formé se
Al poji s riznymi anorganickymi (naptiklad OH", F, SO,*, POs*, HCO;) nebo organickymi
ligandy. Rozsah komplexace zéavisi na dostupnosti Al v ptidé/sedimentu, na pH roztoku,

koncentracich komplexotvornych ligandl, iontové sile a teploté. Rozpustény Al mulze byt



zase premistén zpatky do pldniho/sedimentarniho zasobniku nebo mulze byt pfijat zivou

biomasou (Driscoll, 1990).

Biologicky cyklus Al je kvantitativné nevyznamny. Neexistuje Zzadny dikaz
esencialnosti hliniku, neni Zivinou ani pro rostliny ani pro zvifata (Exley, 2003), a proto se
obvykle v zivé hmoté neakumuluje. Naptiklad Hutchinson (1945) zjistil, ze hmotnostni
koncentrace Al v suchozemskych rostlinach a zviratech je velice nizka (jen 0,002%, resp.
0,00005%). Wood (1985) se domniva, ze zZivinou se pro organismus béhem biochemické
revoluce mohl stat takovy prvek, ktery byl zastoupen v zemské klife a byl rozpustny za
anaerobnich podminek, jaké panovaly na Zemi pfed 4 miliardami let. Ackoliv je Al pfitomen
v zemsk¢ kure, byl pravdépodobné velice nerozpustny za podminek, které vedly ke vzniku
zivota, a pravdépodobné tak nebyl dostupny pro transport do primitivnich anaerobnich
bakterii. Nejspi§ proto se vétSina organismlii neadaptovala na zvySenou koncentraci
biodostupného Al a nemiize piezit jeho velkou vnitrobunécnou akumulaci. Exley (2003) navic
tvrdi, Ze hlinik se v minulosti nedostaval do Zivotniho prostfedi v takovém mnozstvi, jako je
tomu v soucasné dobé. Za hlavniho plivodce uvoliiovani vétstho mnozstvi hliniku do
zivotniho prostfedi povazuje aktivity ¢loveka, které mohou sekundarné zplsobit navysSeni
celkového obsahu hliniku v jeho biogeochemickém cyklu.

Nicmén¢, nekteré organismy piesto asimiluji limitovana kvanta Al. Existuji dokonce
rostliny akumulujici vysoké koncentrace Al (Chenery, 1948; Foy, 1974). Napiiklad Chenery
(1948) nasel 1821 druht rostlin, které v suSiné list obsahuji vice nez 0,1% Al. Hlinik se

obecné nejvice nachazi v bunééné sténé rostlinnych bunék (Miyasaka a kol., 2007)

2.2.Formy hliniku

Hlinik se v pd¢, ptidnim roztoku i ve vod¢ vyskytuje v riznych formach (speciacich).
Termin speciace je zde pouzit ve vyznamu metodického postupu, ktery ma za cil rozlisit,
pripadné stanovit koncentrace fyzikaln¢ chemickych forem prvku (Al), v nichz se ve
studovaném vzorku nachazi. Vyuziva se zde rozdilnych fyzikalné¢ chemickych vlastnosti
sloucenin Al, jako je rozpustnost a extrahovatelnost riznymi rozpoustédly, afinita k chemicky
identifikovanym fazim nebo rizna reaktivita téchto forem k selektivnim reagenciim. Pfitom je
tteba pocitat s tim, Ze Al je ve vzorku distribuovan nerovnomérné v zavislosti na jeho afinité k
individualnim slozkdm matrice. Speciacni analyza Al pak odpovidd na otazku v jakych
formach je Al ve vzorku pfitomen, jak je vdzdn na pevné fazi a za jakych podminek lze

ocekavat jeho uvolnéni do ptirodniho prostiedi (Borovec, 2000).



Je dulezité odliSovat jednotlivé formy hliniku, jejich klasifikace slouZzi k interpretaci
vyzkumu a porovnani jednotlivych experimentl. Pro lepsi pfehled byly zavedeny ustdlené
vyrazy, které se ale mohou v jednotlivych zdrojich lisit. Navic se €asto jednotlivé definované
formy ptekryvaji. Nazvy jednotlivych forem Al byly vétSinou odvozeny od analytickych

metod, které vedou k jejich stanoveni. V literatufe se nejCastéji setkavame s pojmy, které

shrnuji tabulky 1 a 2.

Tabulka 1. Prehled forem, které se nejcastéji stanovuji ve vodé (Driscoll, 1990; Vrba a kol., 2002;
Bortivka, 1999; Drabek, 2003)

zkratka

anglicky vyraz forma Al priklad
veskery Al pritomny ve vzorku stanovitelny danou
Alr total Al veskery Al
metodou
Al ktery zistal na filtru o porézité 0,4um, Al-OH
Al particulated Al partikulovany Al komplexy, Al-hydroxooxidy, koloidni Al, jilové
Castice
Alp dissolved Al rozpustény Al vSechen Al, ktery prosel filtrem o porozité 0,4um
non-labile Al, ) )
Alnr, Alg ) organicky vazany Al | nizkomolekularni Al-organické komplexy
orgnic Al
labile Al, anorganicky, volny o
Al Al ) ) ) sirany, fluoridy, iontovy Al
inorganic Al reaktivni Al

Tabulka 2. Prehled forem hliniku, které se nejcastéji stanovuji v padnim vyluhu (Driscoll, 1990; Vrba a
kol., 2002; Boruvka, 1999; Drabek, 2003)

zkratka anglicky vyraz forma Al priklad
Al navazany na nizkomelkularni
Alo organic Al organicky vazany org.komplexy Al-Org = [AlOrg] + [AIHOrg]+
Al-nOrg
Algx exchangeable Al iontové vymeénitelny Al Al na pidnim sorpénim komplexu
AL oxalate extractable Al extrahovatelny pudni Al ve formée hydroxooxidd, i nékteré
Al Stavelanem formy organicky vazaného Al
citrate-dithionite Al extrahovatelny Al, ktery neni vazany na kfemicitany (oxidy,
Aleo extractable Al citratem dithionanu hydroxidy)
Alypo water solube Al vodou rozpustny Al Al slab¢ vazany, rozpustny ve vodé
pyrophosphate Al extrahovatelny
Alp=Alpyr Al-koloidni, vdzany na humus
extractable Al Na,P,0,

10




2.3. Hlinik v pidnim prostredi
2.3.1 Puvod hliniku v puddch

Pokud nejsou ptidy okyseleny, vyskytuje se v nich Al ve formé nerozpustnych slouc¢enin,
které nejsou Skodlivé, protoZe je organismy nedokazi ptijmout (Hruska a kol., 2001). Jakmile
se ale pltidni prostfedi okyseli, hlinik se velmi rychle rozpousti (Driscoll, 1990). Pti vyvoji
pud, které disponuji dobrou porozitou, dochéazi k mobilizaci Al a k jeho naslednému ukladani
do jednotlivych ptidnich horizontii. Mobilni anionty se v roztoku vertikalné pfesunuji pidou a
na n¢ navazané¢ Al ale i Fe ionty se takto mohou uklddat v riznych pldnich profilech.
Uvolnéni mobilnich aniontl ve svrchnich horizontech pldy, jejich transport a pfemisténi
s navazanym Al a Fe patii mezi jedny z hlavnich procesi vyvoje pidy (Tomasek, 2000).

Uvolnovani hliniku zavisi na stupni zvétravani hlinito-kfemicitanti a jilovych mineralt a
na kyselosti plidniho roztoku (Gensmer, 1999). Kyselé depozice zpusobily celkové zmény
v mechanismu zvétravani. Pokud jsou hlinitokfemiCitany vystaveny del§imu plsobeni
kyselych srazek, dochdzi snaze k jejich zvétravani. Krom toho se jesté snizuje pH pidniho
roztoku, coz vede k dalSimu rozkladu hornin. Piikladem je zvétravani zivce kyselinou

-14,6
0 ,

sirovou, tato reakce probihd velice rychle (1 umol m? s™) a jejimi produkty jsou dalsi

kysel¢é slouceniny (Exley, 2003).

2K Al Si305 + H,SO4 + 2H,0 — Al Siy O19 (OH): (monmoritionin + 2K+ SO4™ + 2Si(OH),
Koncentraci Al v pidnim roztoku reguluje pevna faze, napt. nedokonale zkrystalizované
vrstvy jilu (Hem a kol., 1978), kaolinit Al,S1,05(OH)4, albit NaAlSi3Og, anortit CaAl,Si1,0g
(Norton, 1976), nekfemicité mineraly napi. gibbsit y-Al (OH); (Johnson a kol., 1981; Driscoll
a kol,, 1984) a jiné, hydroxy-siranové mineradly (napf. bazalt, Al4(OH);0SOs; alunit,
KAILOH(SOy)y; jurbanit Al (OH)SO4.H,O (Meiwes a kol., 1984)), variscit AIPO4.2H,0 a jiné
fosfore¢nany. Diulezity vliv na koncentraci Al v piidé ma organickd hmota (Bloom a kol.

1989; Cronan a kol., 1986).

2.3.2 Mechanismus transportu hliniku v piidach

K transportu Al v ptidé dochazi vlivem nékolika procesti. Jednim z nich je mobilizace Al v
disledku acidifikace, pfirozeném i antropogenné indukovaném procesu, kdy se postupné

vymyvaji rozpustné soli, karbonaty, bazické ionty, a poté i AI’" (Driscoll, 1990; Bortvka,
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1999; Hruska 2001). Vznikaji tak kyselé pudy.

Proces acidifikace je silné urychlovan vstupy iontéi SO, a NOs™ z antropogennich imisi
(Kalff, 2001). Adsorpéni mista pro ionty SO4~ a NOs v pidé jsou naplndna, a roste
koncentrace téchto iontli v pidnim roztoku a v odtokové vodé. K vybalancovani naboje se ve
stejném roztoku nachézeji ionty Mg, Ca®", a AI’". Dusledkem je ztrata bazickych kationti
v sorpnim komplexu piid (HruSka, 2001; Samec, 2008).

Nejnachylnéjsi k acidifikaci jsou plidy na ptirozené kyselych stanovistich. Ve vétsin€ ptd
tvoii hlavni zdroj pro sorpéni komplex humus, ktery je schopen vazat bilanné nejveétsi zasoby
zivin. Doslo-li k naruseni procesii tvorby humusu a tbytkiim v jeho zasobé, staly se pudy i les
mnohem citlivéjsi na kyselé vstupy (Samec a kol., 2008). Pokud kyselé vstupy do pudy
neustaly, u pfirozené kyselych ptd doslo k tomu, Ze nadbytek H' zacal byt po vy&erpani

dostupnych bazi neutralizovan uvoliiovanim hliniku (AL’

). Hlinik ale neni béze, vytvaii
kyselé meziprodukty, které¢ acidifikaci zvyraznuji (Pitter, 1999).

V severnich Sitkach ovliviiuje transport Al v ptidnich profilech z velké miry také proces
podzolizace (Driscoll, 1990). Podzolizace je vzdy spojena se siln¢ kyselym humusem a se
zvétravanim minerdll a hornin komplexotvornymi organickymi kyselinami (zejména
fulvokyselinami) ve velmi kyselém prostredi. Vznikaji tak ,,polo-rozpustné* organo-mineralni
komplexy, jejichz mobilita klesd ve spodnéjsich B horizontech. Tyto horizonty se vyznacuji
ptitomnosti amorfnich slozek — humusu, hliniku a Zeleza (Driscoll, 1990). Starsi literatura
popisuje podzolizaci jako proces, pfi kterém dochazi k mobilizaci Al (Fe) z hornich vrstev do
spodnich vrstev padnich horizontd za pomoci organickych kyselin prosakujici ze spadového
horizontu lesniho patra (Coulson a kol., 1960a; Johnson a Siccama, 1979; DeConnick, 1980).
Vsechny zminované definice se viceméné shoduji v tom, Ze slouceniny hliniku se hromadi ve
spodnich ¢astech piidy. Rozchazeji se ale v determinaci chemismu tohoto procesu. Podrobné
se tomuto tématu vénuji napiiklad studie: Giesler a kol. (2000); van Hees (2000); Riise
(2000). Tomasek (2000) definuje podzolizaci jako proces, pii kterém dochazi k hlubokému
chemickému rozkladu mineralni ¢asti pidy predevS§im vlivem kyselych humusovych latek
(fulvokyselin), k uvolnéni seskvioxidl (Fe,O3; a Al,Os) a jejich piesunu z vrchni ¢asti pady do
spodni, kde se hromadi.

V pidnim profilu podzolu (obr. 2) tvoii svrchni vrstvu surovy humus (O), pod nim
nasleduje vyluhovany popelavé Sedy horizont (E) a déle rezivé az ¢okoladové hnédy horizont
(B) obohaceny o oxidy Zeleza a hliniku a o humus. Al se nejvice zachycuje v ptidnim

horizontu B (Giesler, 2000). To ale nemusi platit vzdy, napt. Borivka a kol. (1999) uvadi, ze
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zélezi na pudnich reakcich a s nimi souvisejici speciaci Al. V tomto horizontu (B) se také

nachazeji roztoky zvySujici rozpustnost pfirodniho Al (OH); (Giesler, 2003)

Z nékterych studii vyplyva, Ze aktivita A" je fizena rovnovahou s Al (OH); v piidnim B
horizontu (David a Driscoll, 1984). AvSak pozdé&jsi studie (Bergren a kol., 1995) pfinesly
zjisténi, e aktivita A" v siln& kyselych mineralnich horizontech je ¥izena komplexotvornymi
reakcemi s organickou hmotou. Podminky, za jakych je AI’* regulovan bud’ organickou

komplexaci, nebo Al (OH); nejsou zcela jasné (Bergren a kol., 1995).

=]

ol

In

Obr. 2. pladni profil podzolu, O — vrstva surového humusu, E - vyluhovany popelavé Sedy
horizont, Bhs - vrstva obohacena iluvialnimi organickymi latkami a Al a Fe oxidy, BC —
rezivohnéda, hlinitopiscita, skeletovita, snadno rypna zvétralina, C - silné navétraly rozpad

horniny (zdroj: University of Utah)

Dale bylo zjisténo, Ze roli v rozpustnosti a transportu Al, mize hrat i CO, (Norton a

Henriksen,1983; Reuss a Johnson, 1985, 1986). Za zvySeného parcialniho tlaku CO, v pidé
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dochazi k disociaci H,CO3; na H" a CO3", H' ionty piispivaji k rozpousténi Al a zaporné nabity
uhli¢itanovy zbytek se pak sparuje s volnym kationtem Al a putuje s nim pidou (Reuss a
Johnson, 1985).

Kdyz se pudni roztok srozpusténym hlinikem dostane zpidy do povrchové vody,
vyrovnava se s atmosferickymi podminkami. CO; odejde formou plynu z vody a hlinik
zhydrolizuje/vysrazi se. Protoze H,COj; je slaba kyselina, jeji zvySujici se koncentrace
nesnizuji podstatné hodnoty pH. Proto byva koncentrace mobilizovaného Al za zvySeného
parcialniho tlaku CO; relativné nizka (Driscoll, 1990).

Zvysené¢ koncentrace Al v pudnim roztoku bezprostiedné souvisi se zvySenymi
koncentracemi DOC (Driscoll, 1999). David a Driscoll (1984) pozorovali rozdily chemismu
Al v piidach pod vegetaci jehli¢nantl a listnatych stromi. Roztoky prosakujici skrze hrabanku
pod jehlicnany obsahuji vétsi koncentrace Al neZ je tomu u listndcl. Toto obohaceni o Al je
spojeno s komplexaci s organickymi roztoky. Také Oulehle a Hruska (2005) ve své
porovnavaci studii zjistili, ze primérné hodnoty Al; (potencidlné toxického) jsou tfikrat vyssi
pod porostem smrku ztepilého (Picea Abies) nez pod porosty buku obecného (Fagus
sylvatica). Navzdory vysokym koncentracim DOC bylo celkové mnozstvi Aly, z Alr pod
porosty smrkil jen 30%. KdeZto pod porosty buku byl podil Al z Alr 60%.

Studie Davida a Driscolla (1984) a Driscolla a kol. (1985) usuzuji, ze i organicky
horizont (O) je dileZity zdroj mobilniho Al. Toto zjiSténi je do jist¢ miry neslucitelné
s tradicnim pohledem na vyvoj pidy (podzolizaci), kdyZ naznacuje, Ze biocyklus (vegetace,
asimilace a mikrobidlni dekompozice) jsou dilezitym komponentem cyklu Al v lesnim
ekosystému (Bergren,1999; Schwesig, 2003). K podobnym zavéraim dosli 1 Kopacek a Kana
(2009), kdyz zjistili pravdépodobny tok Al z minerdlnich plidnich horizonti do horizontd
organickych prostrednictvim lesni vegetace. Dilezity zdroj hliniku pro svrchni spadovy
horizont se tak pravdépodobné nachazi v mineralnich horizontech, odkud je rostlinami

transportovan za pomoci jesté ne zcela znamych biochemickych procesi.

2.3.3. Skodlivy viiv hliniku v piidach

V kyselych ptidach hlinik poskozuje kotfenovy systém stromt (HruSka a kol., 2001).
Brani v ptid¢ aktivnimu transportu iontd pfes bunééné membrany tim, Ze obsazuje mista, ktera
jsou urcena pro bivalentni nebo monovalentni ionty, které maji podobné sférické vlastnosti
jako iontovy hlinik. Pfi nizkém poméru (Ca+Mg+K)/Al (dale jen Bc/Al) vstupuji ionty

hliniku misto kationtli vapniku, hot¢iku a drasliku na vyménnd mista bunécnych membran
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kotenového apoplastu, kde porusuji iontovou rovnovahu. Takto zasazené jemné kofeny
nasledkem Spatného piijmu Zivin, vody a celkového oslabeni rostliny odumiraji. Dochazi k
vyznamnému blokovani pfijmu hotf¢iku. Ten je nezbytnou souc¢ésti chlorofylu. Stromy, které
maji nedostatek hoiciku, at’ jiz z divodl vycerpanosti jeho zasob v pid¢, nebo proto, Ze ho
nejsou schopny kofeny piijmout v dusledku nevhodného poméru Bc/Al, trpi chlorézou a
Zloutnutim jehlic z nedostatku chlorofylu.

Tento mechanismus plsobeni hliniku na kofenovy systém je typicky pro B-horizonty
lesnich ptd v celé stfedni Evropé i jizni Skandinavii. Velké riziko poskozeni je tam, kde je
molarni pomér Bc/Al mensi nez 1. Platnost této hypotézy je dolozena i z CR. Kofenovy
systétm smrkli je pfirozené velmi mélky a v oblastech s nizkym pomérem Bc/Al se dale
posunuje smérem do organickych horizontl, které maji vzdy ptiznivéjsi poméry Bc/Al nez
mineralni horizonty. Stromy se tak stavaji extrémné nachylnymi vici suchu, mrazu a dal§im
abiotickym vlivim. Protoze scénare klimatickych zmén pocitaji s vysokym vyskytem
a kol., 2001; Nyagaard, 2004).

Drabek a kol. (2003) uvadi pokles toxicity Al k rostlindm v tomto potadi: polymer
Aljs (ne ve formé fosfatd a silikatl), A" (spravné Al (H20)¢™"), Al (OH)*, Al (OH),", Al
OH, a AISO,". Pfedpoklada také, e hlinik vadzany ve fluoridech nebo v organickych
komplexech, neni toxicky. Miyasaka a kol. (2007) se s timto potfadim toxicity t¢émét shoduje,
ale polymer Al;; vliibec nezmifuje.

Kromé toxického piisobeni na rostliny tkvi dal§i nebezpeci Al v jeho toxicité pro ptdni
bakterie (Illmer a Mutschlechner, 2003). Illmer (1995) zjistil, Ze biomasa mikroorganismt
Celici zvySenym davkdm reaktivniho hliniku (200-2300ug Al/ g suché pidy) klesa nezavisle
na pH. Podle této studie zvySend koncentrace Al zpusobila 70% zmén, které byly
zaznamenany na biomase. Jednim z ucinkt hliniku byla inhibice biodostupné formy fosforu
(limitujici zivina). Déle pak zvySené koncentrace Al snizovaly respiraci mikroorganismd,

s kterou souvisi 1 15% pokles mineralizace.
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2.3.4. Pudni pomery v povodich sumavskych jezer

v

Sumavské ledovcova jezera lezi v nadmotské vysce v rozmezi 900 az 1100 m. n. m.
Pro tuto nadmotskou vysku jsou charakteristické pidy hnédé prechazejici do podzolii (obr. 3)
(Pelisek, 1968). Povodi Sumavskych jezer je tvofeno pifevazné zulami, rulami, svory a
kiemenci (Vrba a kol., 2002). Tento typ podlozi je senzitivni k zvySenému piijmu kyselych
depozic. Tvoii se na nich mélké ptdy, které obsahuji malé zasobniky kationtt, které by kyselé

depozice mohly pfirozené neutralizovat (Kopacek a kol., 2002a,b).

Obr. 3 Pudni profil podzolu Ples$ného jezera, na obrazku Ize rozlisit jednotlivé horizonty, svrchni vrstva
- O — hrabanka, A tmavy svrchni horizont s akumulaci humusu, E — eluviélni $edy horizont s nizkym
obsahem humusu, Bh — svrchni vrstva B horizontu obohacena iluvialnimi organickymi latkami a Bs —
rezavé hnéda spodni vrstva B horizontu obohacena iluvialnimi Fe oxidy (Fotografie: Jifi Kopacek)

Nejlépe zmapované a prozkoumané jsou ptidy povodi Plesného a Certova jezera. Povodi
jednotlivych jezer se navzajem liSi mocnosti puid, jejich celkovou zdsobou a zastoupenim
nejtypictéjSich pudnich typti — podzolu, spodo-dystrického kambisolu (hnéda pada) a
nevyvinuté organické pidy (Kopacek a kol., 2002a,b). Okoli Plesného jezera je tvoreno z
38% organickymi nevyvinutymi ptdami, 27 % tvoii kambisol a 29 % podzol, zbytek jsou
skaly a mokiady. Oproti tomu okoli Certova jezera je tvofeno z 58% kambisolem, 21%

zaujima podzol a 17 % organické nevyvinuté pudy, zbytek zaujimaji moktady a skaly
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(Kopacek a kol. 2002a,b).

Pidy v povodi Sumavskych jezer jsou kyselé. Kyselejsi jsou svrchni ptdni horizonty.

pH 2,5-3,3 ). Nejvyssi pH bylo naméfeno v pidnim C horizontu Plesného jezera (3,6-4,5) a
v piipadé Certova v Bs a C ptidnim horizontu (pH 3,2-4.4) (Kopacek a kol. 2002a,b).

Sumavské pidy jsou charakteristické nizkou saturaci sorpéniho komplexu bazemi.
Saturace je jen 15% a ztoho 57%-62% saturuje pudni sorpéni komplex AI’". Koncentrace
AP’ je soudasti pudni kationové vyménné kapacity (kationtovd vyménna kapacita uréuje
mnozstvi iontf, které je dany systém schopen poutat, suma BCex, Al’"¢x a Hex (Kopacek a
kol., 2002a,b)).

Ptedstavu o celkovych zdsobach Al a jeho forméch v pidach povodi Sumavskych jezer

udava tab. 4 a 5.

Tab. 4 Prumérné obsahy jednotlivych forem hliniku v pddnich typech a jejich horizontech v povodi
Plesného jezera (zdroj dat Kopacek a kol., 2002b).

Nevyvinuté
organické (0} A E Bh Bs C
Formy Al kambisol podzol pudy horizont horizont horizont horizont horizont | horizont
Ar[g/kg] 64,8 64,8 18,9 54 324 62,1 64,8 81 78,3
Al*
720 639 477 297 693 333 1270 774 549
[ne/gl
Al g/kgl | 6,6 1,92 1,4 1,16 1,84 0,76 5,59 15,82 2,32

Tab. 5 Prumérné obsahy jednotlivych forem hliniku v jednotlivych horizontech v pidach kolem Certova
jezera (zdroj dat Kopacek a kol., 2002b).

Formy Al (0] A E B C
horizont horizont horizont horizont horizont
Ar[g/ke] 8,1 40,5 72,9 70,2 70,2
Al* 405 1035 630 666 396
[ng/gl
Alylg/kg] | 1,43 3.4 1,35 3,67 5,24

Nejveétsi zasobou celkového hliniku jsou piidni B a C horizonty. Horizonty A a O
obsahuji fadové desitky g hliniku na kg vzorku ptdy. Piidy v okoli Plesného a Certova jezera
se fadoveé shoduji v obsahu jednotlivych forem v Al pro jednotlivé ptidni horizonty. Z tabulek

4. a 5. mizeme také vycist, ze pidni horizonty O a A obsahuji vyrazny podil iontového
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hliniku AI*".

Pidy povodi jsou (pfi zanedbatelné atmosférické depozici Al) zdrojem hliniku pro
jezerni vodu (Kana, 2001). V povodi PleSného jezera se z ptid do vody ro¢né€ uvolni 9,8 kg/ha
celkového Al, do Certova jezera se dostane 8,1 kg/ha za rok (Kopacek a Katia, 2009).

Mnozstvi Al v padach zavisi také na typu mate¢né horniny. Kana a Kopacek (2005)
uvadéji rozdilné obsahy Al v mate¢nich hornindch povodi téchto jezer. Granit z povodi
Plesného jezera a obsahuje 2,8 mol/kg (75,6 g/kg horniny) a svor z povodi Certova jezera, 2,5
mol/kg (67,5 g/kg horniny).

2.4 Hlinik ve vodé

Koncentrace rozpusténého Al jsou vSeobecné nizké ve vétSiné ptirodnich vod diky
relativné nizké rozpustnosti piirodnich Al mineralt (Driscoll, 1985). V povrchovych vodach
je pozorovano Siroké rozpéti koncentraci Al. Stumm and Morgan 1970 uvadéji hodnoty
medianu 10,8 pg/l pro povrchové vody. Pitter (1999) uvadi, ze koncentrace Al v podzemnich
a povrchovych vodach se pohybuji obvykle v desitkach az stovkach pg/l.

Hlinik ve vodé podléha fad¢ fyzikalné-chemickych déja. Mnohé studie se shoduji, ze
koncentrace Al se exponencidlné zvySuje v zavislosti na snizujicim se pH (Vangnechten a
Vanderborght, 1980; Baker, 1982; Driscoll a kol., 1984;). Tento jev je charakteristicky pro
teoretickou a experimentalni rozpustnost n¢kterych minerdlti. Jak uz bylo zminéno, hlinik se
ve vodé vyskytuje v riznych formach (speciich). Napt. tvori komplexy s OH, F7, SO4*
anionty (Roberson a Hem, 1967) a organickymi ligandy (Sadler a kol. 1986). Pro tvorbu
téchto komplext jsou zndma termodynamické data (zavislost koncentrace na pH, na teplot¢,
rozpustnost, atd.), proto je mozné experimentaln¢ zjistit specii anorganického Al v roztoku
(Schecher a Driscoll, 1987). Tyto informace mohou zasadné pomoci pii modelovani chovani
hliniku v jezerech.

Distribuci forem Al v zavislosti na pH popisuje obr. 4. Z obrazku je mimo jiné patrné,
ze hlinito-organické slouceniny jsou vysoce stabilni v pfirodnich vodach. Mobilita hliniku je
totiz uzce spjata s mnozstvim rozpusténého organického uhliku (DOC) (Driscoll, 1990;

Kopacek a kol., 2000).
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Obr. 4 Distribucni diagram speciace Al, vcetné AP hlinito-flouridovych komplext (AIl-F), hlinito-
hydroxidovych komplext (Al-OH) a hlinito-organickych komplexu (Al-org) v zavislosti na pH. Za kyselych
podminek (pH 4,5-6,0) prevazuji anorganické formy monomerniho Al. Za vysoce kyselych podminek
(pH< 5) stoupéa koncentrace AP, ale znacné se snizuje s rdstem pH nad 5. V rozmezi pH 5,0-6,0 jsou
dominantni formou anorganického monomerniho Al hlinito-flouridové komplexy (Al-F). Jakmile
hodnota pH stoupne nad 6,0, hlavni formou anorganického monomerniho Al jsou hlinité
hydroxykomplexy (Al-OH). Al-SO,* komplexy nemaji velky vyznam, nebot podle Driscolla (1985) tvori
jen 5% monomerniho Al v jezerech. Organické komplexy Al zaujimaji misto pres celou Skalu stupnice
pH (4,3 - 7,5). (pfevzato od Driscoll,1990)

Atom hliniku méa velky naboj. Diky nému tvofi ve vodé o nizkém pH (< 5) konfiguraci
oktaedru s Sesti navazanymi molekulami vody (Al(H,0)s>" ), zkracené se pouziva vyraz AI*®
(obr.4) (Cornelis a kol., 1988). Jakmile pH hodnoty stoupnou (5,0-6,0), Al podstoupi
hydrolyzu, kterd vytvoii z A’ sérii OH komplexi ([AI(OH)(H,0)s]*", [AI(OH)2(H20)4]",
zkracend - AI(OH)*", AI(OH),") a tim také klesne jeho rozpustnost, viz schéma (Pitter, 1999):

[Al(H,0)s]*" — [Al (OH)(H,0)s]*" — [AI(OH),(H,0)4]" — [AI(OH)3(H,0)5]° —
[AI(OH)4(H20),] — [AI(OH)s(H,0),]* — [AI(OH)q]*

Hydrolyza pokracuje polymeracnimi reakcemi, pfi kterych z mononuklearnich vznikaji
polynuklearni hydroxohlinitany (hydroxypolymery), bud’ kladné, nebo zaporn¢ nabité.
,Mononukledrni‘ znamena, ze Al je v poméru s ligandem, s kterym tvoii komplex, vzdy 1:1,

nebo 1:2 atd. ,,Polynukledrni zndmend, Ze Al je v poméru s ligandem vzdy 2:1, 3:1 atd.
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(Gensmer, 1999). Pii polymeraci vznikaji hydroxidové mistky spojujici dva atomy hliniku.
Polynukledrni hydroxohlinitany jsou bud’ linearni, nebo sférické (Pitter, 1999).

Minimalni rozpustnost Al je pfi hodnotich pH blizkych 6,5. Kone¢nym produktem
hydrolyzy hlinitych soli je pii tomto pH amorfni Al (OH); (Pitter, 1999). Pti vysSich
hodnotach pH (> 6,2 ) (Cornelis, 1988) se vysrdzené¢ molekuly Al (OH); zase rozpusti a
jednotlivé prvky prestavi své uspotfaddani do molekuly o tvaru tetraedru Al (OH)4 (Driscoll,
1985). Hodnoty pH pro tvorbu amorfniho Al (OH)s;podle Pittera (1999) (kolem 6,5) se
prekryvaji s hodnotami, které uvadi Cornelis (1988) pro tvorbu Al (OH)4 (pH > 6,2).

. AP Iy gibbsita |

! | A
[ H
171 ‘
J' o AlIOH),* I
| AOH™ 3 -
) | | - “:'L | ? - i AH:['.:IHI{ 4

IIIH- | T . plq e B A~ =
4 3 f -

,E pH

Obr. 5 Distribucni diagram péti hlinikovych specii v rozmezi pH 4 - 7 (Pfevzato od Gensmer, 1999)

V piirodnich vodach soutézi OH™ ligandy o vazebné misto pro tvorbu Al komplexu
s fluoridem, siranem a organickymi ligandy (Cornelis, 1988). Za alkalickych podminek
vystiidaji OH" ligandy mista, ktera byla doposud obsazena F nebo SO4>. Siranové komplexy
s Al nejsou tak silné jako je tomu u komplexti s F* (Stumm a Morgan, 1970). Ostatni
anorganické ionty (napt. HCO3, CI', NOs’) vyskytujici se v pfirodnich vodach podle Hedlunda
formy Al v povrchovych vodach slouceniny Al s F a OH'. Existuje fada védeckych praci,
které vyzdvihuji vyznam sloucenin Al-Si (Luciak a Huang,1974; Farmer a kol., 1980; Farmer

a Fraser, 1982). Bohuzel nejsou k dispozici spolehliva termodynamicka data pro Al-Si reakce.
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Nicméné Driscoll (1990) se domniva, Ze proces tvorby Al-Si komplexii v pfirodnich vodach
muze vést k dramatické zméné pohledu na speciace Al.

Organické latky rozpusténé ve vodé mohou mit zna¢ny vliv na rozpustnost a formy Al
(Driscoll, 1990). Rozpusténa organickd hmota ma velice komplikovanou a rtznorodou
strukturu a to vede k znaénym problémiim pii pokusu o modelovani transportu Al ve vodach.
V organickém roztoku mame totiz celou smésici ligandi (komplexit), které zajist'uji distribuci
volnych elektronli s ménici se afinitou na Al. Dale jsou zde elektrostatické interakce mezi
ligandy té samé molekuly, konfiguracni zmény, vzristaji agregacni reakce (Gosh a Schnitzer,
1981; Ritchie a Posner, 1982). Tyto fyzikaln¢ chemické vlastnosti Al-organo-slou¢enin jsou
tak slozité a variabilni, Ze je jen t€zko mizeme vSechny popsat chemickymi reakcemi.

Na obréazku €. 8 si miizeme povSimnout, Ze pii snizeném pH se tvoii ve vétsi mife Al-
organo-komplexy. To potvrzuje, Ze acidifikace povrchovych vod mize zvysit mobilitu

organické formy Al stejné tak jako anorganickou formu (Driscoll, 1990).

2.4.1 Hlinik v Sumavskych jezerech

Zvysené koncentrace Al se nachazeji vSeobecné v acidifikovanych vodach v regionech,
které jsou vystaveny vét§imu pifjmu kyselych substanci, jako je Svédsko, Norsko, Belgie,
Nizozemsko, Némecko, Kanada a USA (Driscoll, 1990). Mezi tyto regiony ale patii i Sumava
se svymi osmi jezery, kterd v dusledku acidifikace vykazuji znaéné¢ zvySené hodnoty
koncentraci Al (Kopacek a kol., 1993).

Sumavska jezera se v obsahu celkového hliniku znaéné 1isi (tab. 6).

Tab. 6 Pramérné hodnoty koncentraci celkového hliniku v jednotlivych Sumavskych jezerech (prevzato
od Vrba a kol., 2002)

jezero

Malé Velké

Cerné | Certovo | Roklanské | Plesné | Javorské | Javorské | Prasilské | Laka

Celkovy
hlinik
[ug/l] 307 420 261 291 135 113 198 109

Hlinik se dostavd do Sumavskych jezer pfedev§im pfitoky, do kterych se dostane
vyluhovanim z podlozi a z pad (Kopacek a kol., 2006). Nejvyssi koncentrace hliniku maji

ptitoky Plesného, Roklanského, Cerného a Certova jezera (Vrba a kol. 2002). Hodnoty

21




koncentraci celkového hliniku se pohybuji fadové v stovkach pg/l. Cerné jezero ma celkem 9
ptitokt a primérnad hodnota koncentraci celkového hliniku Alr téchto pfitokd je 789ug/l
(Kopacek a kol., 2001). Certovo jezero ma celkem 7 pfitokii a jejich praimérna koncentrace
Alr je 596 ug/l. Plesné jezero ma jenom 4 pritoky a jejich primérna koncentrace Alr je 520,5
ng/l. Koncentrace anorganického Al; se pohybuje fadové v desitkach, nékde 1 stovkach pg/l
(Kopacek a kol., 2001).

V dobé vrcholiciho okyselovani dosahovaly koncentrace hliniku v Plesném, Roklanském,
Cerném a Certové jezefe bézné az 1 mg/l Al i vice, zatimco v dal3ich &tyfech jezerech byly i
tehdy zhruba polovi¢ni (Vesely a kol. 1998, Schaumburg 2000). Do jezera Laka, Velkého
Javorského a Prasilského jezera se dostaval celkovy hlinik méné a navic pfevazovala jeho
netoxicka forma Aly,. To bylo zfejmé diivodem, pro¢ tam zooplankton dokazal prezit obdobi
nejvyssi acidifikace (Steinberg a kol.,1984¢,1988,1985).

Dalsi osud hliniku v jezerech je ovlivnén pH jezerni vody. Zhruba je mozné fict, Ze ¢im
vetsi je rozdil mezi pH pfitoku a jezera, tim je pozorovan vyrazn€j$i ubytek Al; a narast
koncentraci Aln.y, ktery zcasti klesd ke dnu a uklada se do sedimentu (Kopacek a Hejzlar,
1998). Ale naptiklad v Certové jezefe se tento mechanismus uplatituje méné, nebot’ pH jezerni
vody je stejné jako pH jeho pfitoki nizké (Vrba a kol. 2002).

Zatimco koncentrace Alr v jezerech jsou relativné stabilni, speciace Al se méni sezonng,
podle zmén pH v jezete. Nejvyraznéjsi pokles pH nastava pfi jarnim tani snéhu (Vrba,
Kopacek a kol., 2006). Uvoliiovani Al; souvisi se sezonni variabilitou koncentraci kyselych
SO,*, NO5™ aniontti a DOC. U koncentraci SO4~ nebyl ve studii Kani (2001) patrny témét
zadny pravidelny sezénni trend.

Koncentrace NOs™ vykazuji vyrazné sezonni trendy s nejvyS$imi hodnotami koncem
zimy a zaCatkem jara. Naproti tomu koncentrace DOC jsou nejvyssi v podzimnim obdobi a
nejnizsi v zim¢ a na jare (Kana, 2001). Diky tésné korelaci mezi koncentracemi Al; a NO3
(SO47) a Al, a DOC se nejvyssi koncentrace Al; nachazi v zimé a na jafe. Vy3§i koncentrace
Al, se vyskytuji spole¢né s nejvy$simi koncentracemi DOC na podzim (Kana, 2001).

Dalsimi faktory, které mohou ovliviiovat sezonni zmény v uvolfiovani hliniku, jsou
teplota a svétlo. Studie Kopacka a kol. (2006) prokazala, ze schopnost DOC vazat kovy je
vice ovlivnéna fotochemickymi transformacemi nez tvorbou rovnovahy mezi Al; a Al, a
zbylych organickych ligandi. Vlivem slune¢niho zéfeni dochézi k rozpadu huminovych latek
v jezerch a tim dochézi k uvolnéni organicky vézaného Al,, ktery nejspiSe prechdzi do formy
Ali. To by mohlo znamenat, ze organicky vazany Al, mize byt zdrojem pro tvorbu

anorganického Al;.
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Na uvoliovani Al ma také vliv teplota. Rozpustnost gibsitu Al(OH); je nepiimo
umérna teploté. Pfi zvysSené teploté vody je tedy uvoliovani Al nizsi (Vesely a kol., 2003).
Pokud se naplni prognozy, které do budoucna piedvidaji celkové oteplovani klimatu, mohlo
by riziko uvoliiovani nebezpecnych forem hliniku v povodich paradoxné klesat, protoze

rozpustnost AI(OH); se vzrustajici teplotou klesa.

2.4.2 Skodlivy viiv hliniku ve vodé

Hlinik neptsobi toxicky jen v terestrickych ekosystémech. Je rovnéz toxicky i1 pro
ryby a jiné vodni zivocichy (Hruska a Kopacek, 2005). Neptiznivy vliv Al na ryby ma pii
koncentraci 148-296 pg/l (Schofield a Trojnar, 1980; Baker a Schofield, 1982). Cornelis a kol.
(1988) uvadi koncentrace 75,8 pg/l. Diivejsi studie speciace hliniku jesté nerozliSovaly.
Ve starsi literatufe nas proto mohou nékde ptekvapit uvadéné vysoké hodnoty toxickych
koncentraci pro hlinik. Neméfila se totiz jesté koncentrace Al’, ale koncentrace celkového
hliniku, nebot’ se jesté presné nevédelo, kterd forma je toxicka.

Mechanismt toxického piisobeni Al na ryby je vice. Jeden se odehrdva na zabrach,
kde je v porovnani s okolni vodou vyssi pH. Z rozpusténé formy se tak srdzi na nerozpustnou
a ryby se pak v podstat¢ udusi (Schofield a Trojnar,1980; Kroglund a kol., 2007; Monette a
McCormicka, 2008). Munitz a Leivestad (1980) zjistili krom toho také ubytek Na” a CI"v krvi
pstruha poto¢niho v roztoku obsahujicim 259 pg/l Al pfi pH 5. Hlinik inhibuje aktivitu
Na',K'-ATP4zy a tim ovliviiuje schopnost osmoregulace (Kroglund a kol., 2007). Hlinik jako
bunécny jed také hubi jikry nakladené na dné jezer a potokt (Baker a Schofield, 1982). Rizné
druhy ryb jsou k této toxicité rizn¢ odolné. Velmi citlivou rybou je losos, stejné€ jako pstruh a
kaprovité ryby. Pomérné odolny je okoun a nejodoln€j$im druhem je siven americky, ktery
dokaze zit i v pomérné kyselych vodach (az pH 4,8) (Hruska, 2005).

V CR okyseleni vod vyhubilo ryby v $umavskych jezerech a v horskych potocich
Jizerskych hor, Krkonos, Jesenikl, Krusnych hor a Orlickych hor. Nejznaméjsi a nejdéle
zkoumana jsou v tomto sméru Sumavska jezera, kde jsou k dispozici udaje jiz z 19. stoleti
(obr. 6)(Vesely, 1994). Z roku 1871 pochazeji tidaje o 5 druzich zooplanktonu nalezenych v
Cerném jezefe a o vyskytu pstruha potoéniho. Do 50. let 20. stol. kleslo mnozstvi druhd
zooplanktonu na 3 druhy a pH vody se snizilo z hodnot okolo pH 7 v 30. letech na pH
priblizn€ 6 v 50. a zacatkem 60. let 20. stoleti. Koncem 60. let zmizel z jezera pstruh poto¢ni a
roku 1970 jiz byl evidovan jen jeden druh zooplanktonu. Na pfelomu 70. a 80. let zmizel z

jezera zooplankton zcela a pH vody bylo na hodnoté 4,4. Siven zde vyhynul v pribéhu 70. let.
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V jezete byla vysoké prithlednost vody (az 16 m) protoze ve vod¢ zilo minimum organismu

(Kopacek & Hruska, 2005).
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Obr. 6 Cerné jezero — dlouhodobéa limnologicka data 1871-2000: pocet druh(i zooplanktonu
(napadni kory$i uloveni v pelagialu) a bentosu (larvy jepic a poSvatek — osa vlevo nahore, leva
stupnice); pruhlednost jezerni vody (osa vievo nahofe, prava stupnice); jezerni pH (osa vpravo
nahofe) a koncentrace siranu (SQ,), dusi¢nanu (NO3) a hliniku (Al — osa vpravo dole); odhad trendd
atmosférické depozice siry (S) a celkového anorganického dusiku (TIN) do povodi (osa vievo dole);
vyskyt rybich druh( naznacuji ¢arkované Sipky (f, pravdépodobné vyhynuti druhu). Graf pfevzat z
Hruska a Kopacek (2005))

Hlinik je také dulezitym faktorem ovliviiujicim dostupnost fosforu pro fytoplankton.
To se tyka jak Sumavskych jezer, tak i acidifikovanych jezer obecné (Vrba a kol., 2006).
Naptiklad statistické srovnani sezoénnich dat (1994, 1998 a 2001) ukazalo vyznamny pokles

koncentrace celkového reaktivniho hliniku (Al) a aktivity extraceluldrnich fosfatdz (enzymi
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vylu¢ovanych mikroorganismy pro Stépeni organického fosforu) paralelné s vyznamnym
nartistem chlorofylu a biomasy fytoplanktonu (Vrba a kol., 2002). Vysledky naznacuji
klicovou roli Al v dostupnosti fosforu v acidifikovanych jezerech zejména pro fytoplankton.
Pokles koncentraci Al (obr. 6) zfejmé urCuje 1 uroven ozdraveni jezer (Nedbalova a kol.,

2006).

2.5 Stanoveni hliniku v povodi

Forma hliniku je kliCovym faktorem pro jeho potencialni biodostupnost a toxicitu.
Naptiklad organicky vdzany Al neni toxicky, kdezto anorganicky monomerni Al toxicky je
(Gensmer, 1999). Pro zjisténi forem Al bylo vyvinuto a jednotlivym experimentim
ptizplisobeno §iroké spektrum analytickych metod. Analytické metody miizeme rozd¢lit na ty,
které méii celkovy hlinik a na ty, které méfi frakci z celkového hliniku, nebo pfimo urcitou
formu (specii) Al. Je dulezité rozliSovat mezi hlinikovou frakci a hlinikovou specii. Pracovni
nazev pro frakce je napt.: celkovy Al, anorganicky monomerni Al, polymerni Al - komplexy
(Driscoll, 1984). Specie se riizni svou chemickou podstatou (napf. Al(OH)**, AI(OH),")
(Driscoll a Schecher, 1988). Nasledujici kapitoly se zabyvaji metodami rozliSovani

jednotlivych frakei hliniku v ptidé a ve vode.

2.5.1 Stanoveni hliniku v piide

Pro stanoveni Al v pid¢ se pouZzivaji rizné typy extrakei, ptipadné rozkladné metody
pro stanoveni veskerého Al. Analyza ptidniho roztoku nebo vlhkého vzorku je velice pracna a
Nejsou vSak prukazné dikazy, ze by se vysledek néjak vyznamné lisil pii pouziti jednoho
nebo druhého typu vzorkid. Simonsson a kol. (1999) zjistil jen nepatrné zmény v mnozstvi
AI’" v padé v dasledku sudeni. Extrakce suchého ptidniho vzorku je vhodna pro stanoveni
celkového mnozstvi Al, ktery se uvolni z pevné faze do ptidniho roztoku, ac¢koliv nam to
nefekne mnoho o Al, ktery je dostupny pro organismy a rostliny. Pro vyluhovani urcité forem
Al z piidy se pouzivaji rizna extrakéni €inidla. (Drabek a kol., 1999):
(1)  Nejslabs$im cinidlem je voda. Vodou extrahovatelny Al je vétSinou vézany

v netoxickych organickych komplexech (Jelinek a kol., 2008).
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(2) Pro stanoveni iontové vyménitelného hliniku Algx (potencidlné toxicky) se pouziva
roztok KCI (Bertsch, 1996; Bortivka, 1999; Giesler, 2001). Z porovnavaci studie Drabka
(2003) vyplyva, ze na vyslednou koncentraci Al nema vliv, zda pouzijeme 0,5; 1,0 nebo 2
molarni roztok KCI. Problém muze byt vS§ak malé mnozstvi anorganického Al (Al;), které se
také extrahuje. To se stane zejména pii extrakci vzorka pid, kde je malé mnozstvi organické
hmoty (Drabek a kol., 1999). Méfeni pak mize byt zatiZeno chybou.

3) K stanoveni Al véazaného v oxidech a hydroxidech (zejména Al(OH);)se uziva
extrakce kyselinou Stavelovou.

(4)  Koloidni faze hliniku a nekarboxylove vazany hlinik Al, se extrahuje fosfore¢nanem
sodnym (NasP,07). Nékdy se oznacuje také jako Alp,,. Cornelis (1988) hovoii o hliniku
vazaném na humus. Pii extrakci pomoci tohoto ¢inidla mize dojit k vyluhovéani zna¢ného
mnozstvi anorganického hliniku (Alj) (Bertsch, 1996). Tento Al; ma byt ale navazén na
organickou hmotu. Pfiblizny udaj o zastoupeni anorganického Al (Al;) mizeme ziskat pomoci
poméru Al/C (Simonsson, 1999).

(5)  Hlinik, ktery neni vazany na kifemicitany (Al.), se extrahuje citratem dithionanu
(Cappo a kol., 1988).

Extrakce pomoci stavelanu, fosfore¢nanu a citratu dithioninanu ndm nepomohou stanovit
obsah toxické formy Al. Tyto extrakce se vSak pouzivaji na stanoveni sorp¢ni kapacity
fosfore¢nanti (Fernandez, 1983).

U jednoduchych extrakénich procedur je vyznamnym problémem kinetika uvoliiovéani
studovanych prvkid do roztoku. Tyto extrakce se bézné provadéji v Casovém horizontu
nckolika hodin. Jak ukazuji mnohé prace (napf. Gensmer a kol., 1999), suspenze piada —
extrakéni ¢inidlo dosahuji v fadé€ pfipad rovnovazného stavu az po desitkach hodin.

Pro stanoveni celkového obsahu Al se pouzivaji tavici a rozkladné metody Piikladem
tavici metody je taveni s boritanem lithnym (LiBO3) pfi teploté 950°C. Tato metoda je vhodna

jak pro mineralogickou analyzu, tak pro analyzu ptidnich vzorkt (Bertsch a Bloom, 1996)

2.5.2 Stanoventi hliniku ve vode

Stanovenim jednotlivych frakci hliniku ve vodé se zabyva velké mnozstvi praci (napf.
LaZerte, 1984; Driscoll, 1984, Kopacek, 2002; Kana 2001). Pro separaci jednotlivych frakeci

se pouziva filtrace, ionexovani, dialyza, okyseleni, vylucovaci (gelova permeacni)
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chromatografie, iontovd vyména, iontové vyménna chromatografie (Cambell a kol., 1983;
LaZerte, 1984; Driscoll, 1984).
.Stézenim bodem moji prace je ale ptidni hlinik a jeho formy, proto se metodami stanoveni

Al ve vodé¢ nebudu jiz dopodrobna zabyvat.

2.5.3 Konecne stanoveni hliniku

Pro zjisténi koncovych koncentraci Al slouzi cela fada analytickych metod. Zde

uvadim jen stru¢ny piehled nékterych z nich.

Oblibené¢ jsou spektrofotometrické metody (UV/VIS). Fotometrické stanoveni
hliniku se provadi znamymi ¢inidly jako je eriochromcyanin R, 8-hydroxychinolin-butyl
acetat (,,0xin“), aluminon nebo stilbaz, pyrokatecholova violet” atd. (Malat, 1973). Problémem

téchto metod jsou ale rusivé vlivy dalsi prvki jako je napt. Fe.

Titra¢ni metody jsou mén¢ citlivé ve srovnani s predchozimi. Pomoci titraci se daji
zjistit jesté dalsi charakteristiky ptidniho vyluhu (pH, mérna vodivost, atd. Prikladem takové
titracni metody je metoda podle Thomase (1982).

Atomovy absorp¢ni spektrometr s plamenovou atomizaci (FAAS) je vhodny pro
stanovovani koncentraci vétSich nez Img/l (Bloom a Erich, 1989). Zéikladni nevyhodou
plamenovych atomovych absorpénich spektrometri je nizka citlivost (mald ucinnost
zmlzovaci, nafedéni analytu protékajicim plynem). Vyhodou je malé mnozstvi analytu,
kterého je k analyze zapotiebi.

AAS s elektrotermickou atomizaci se nejvice hodi pro méfeni koncentraci Al ve vodé
(Gensmer, 1999). Mez detekce této metody je podle Zyky (1988) 10 ''g. Slougeniny chloru
mohou vyvolat rizné interference (Bertsch a Bloom, 1996). Oproti FAAS zde dochézi
k dokonalejsi atomizaci (Jelinek, 2008).

Indukéné vazané plazma (ICP) je dostateéné citlivé pro méfeni koncentraci Al ve
vSech piirodnich systémech (mez detekce od 10 pg/l) (Jelinek, 2008). Lze jim stanovit jen
sumu hliniku ve vzorku (Jelinek a kol., 2008).

Kapalinova chromatografie (HPLC) oproti pfedchozi metod¢ slouzi k detailni
analyze specii Al (Drabek a kol., 2000).

Hmotnostni spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem (MS-ICP) Slouzi
napiiklad k identifikaci izotopu &i struktury vazebného partnera Al (napf. F, SO4*, octovy,
Stavelovy, atd.) (Drabek a kol., 2000). Je to metoda mimotadné citliva (desetiny pg/l).
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Pomoci MS a vzacného izotopu “°Al mizeme sledovat pohyb hliniku v rostlinach (Miyasaka a
kol., 2007)

Rentgenova fluorescenéni spektrometrie je vhodna pro zjistovani koncentraci Al
v mineralech a horninach.

Magneticka nuklearni resonance (NMR) se pouziva ke stanoveni slozitych
prostorovych tvarti hlinikovych polynuklearnich komplexti (napf. [Al;3(OH)i 0],
[Al;o(OH)2,]*") (Hiradate, 2003).

Aktivace neutronii (NAA) se méné Casto pouziva. Je sice velice citliva, ale vyzaduje
pristup k jadernému reaktoru a rychlé pogitani ozafeného Al, nebot’ Al ma pologas rozpadu

2,3 minuty (Gensmer, 1999).

Stru¢ny piehled nejpouzivangjsich metod pro stanovovani Al v roztoku, vcetné jejich

mezi detekce, je shrnut v tabulce 7.

Tab. 7 Standardni metody a jejich meze detekce Al pro vodné roztoky

metoda limit detekce [mg/l] zdroj
8 - hydroxyquinolin (,oxin®) 0,01- 0,05 La Zarte, 1984
AAS s grafitovou kyvetou 0,01- 0,02 Barnes, 1975; Burrows, 1977
pyrokatecholova violet 0,003 Dougan a Wilson, 1974
0,02 LaZerte a kol., 1987
0,005 Sadler a Lynam, 1986
ICP 0,02 Winge a kol., 1977
FAAS 0,06 Welz a kol., 1999
ICP-MS 0,0005 Strnad a kol., 2008

28



3. Diskuse

Jak vyplyva z literarniho ptehledu, hliniku se v zivotnim prostfedi nachazi veliké
mnozstvi, jeho dostupnost se vSak zvySuje jen za urcitych podminek (snizené pH, dostatecny
pfisun anionttli, zvySené koncentrace DOC) (Exley, 2003). V povodi Sumavskych jezer panuji
podminky vhodné pro uvolnovani Al: pH srazek se pohybuje v priméru kolem 4,8 (Kopacek
a kol., 2001), pH ptdniho roztoku je také velice nizké (2,5-4,5) Povodi Sumavskych jezer je
navic vystaveno velkému ptisunu dusicnanii a také disponuje velkym mnozstvim DOC
(Kopacek a kol., 2002 a, b).

Zvysené koncentrace hliniku jsou toxické pro rostliny i jiné zivé organismy (Hruska a
Kopacek, 2005). V Sumavskych jezerech se koncentrace celkového hliniku pohybuji fadoveé
v stovkach pg/l. Podle studii Schofield a Trojnar, 1980; Muniz a Leivestad, 1980; Baker a
Schofield, 1982, jsou koncentrace hliniku, ktery uz hubi ryby 148-296 pg/l. Tyto udaje nam
vysvétluji, pro¢ v Sumavskych jezerech nemtizou zit ryby.

Podle Illmera (1995) mikroorganismy, které ¢eli zvySenym davkam reaktivniho Al (200-
2300pg Al/ g suché pidy) vykazuji snizenou respiraci a inhibici pfijmu fosforu. Kdyz tuto
koncentraci reaktivniho Al srovndme s primérnymi hodnotami Algx, ktery se bézné vyskytuje
v pudnim horizontu A v povodi Sumavskych jezer (693 a 1093 ng/g pudy), zjistime, Ze tyto
koncentrace piedstavuji velké riziko pro mikroorganismy.

Problém muze také nastat pro kofenovy systém stromi, nebot’ Sumavské pidy maji
nizky pomér BC/Al (Kopacek a kol., 2002 a,b). Zde hlinik miize pfispét do zna¢né miry
k oslabeni porostu. Smrky v povodi Sumavskych jezer pak mohou byt nachylnéjsi napft.
k invazi ktirovce.

Pti studovani literatury zabyvajici se transportem hliniku piidnimi horizonty jsem zjistila,
ze starSi studie zabyvajici se procesem podzolizace (Coulson a kol., 1960a; Johnson a
Siccama, 1979; DeConnick, 1980) stavi proces podzolizace mezi hlavni mechanismy
transportu Al. Novéjsi vyzkumy (Giesler a kol. (2000); van Hees (2000); Riise (2000))
poukazuji na to, Ze dilezitou roli pro transport hliniku hraje organicka hmota. Jsou to
pfedevsim organické kyseliny, které na sebe navazi hlinik a s nim putuji plidnimi horizonty.
Dal§im dutlezitym poznatkem je skuteCnost, ze hlinik neputuje pidou jen (jak popisuje
podzolizace) ze shora doli a nezachytavd se pouze v nizSich pidnich horizontech, ale ze
spodnich vrstev pldy se dostavd do hornich vrstev (A a O horizontu). Kopacek a Kana
(2009) se domnivaji, Ze k tomutu transportu dochéazi za pomoci vegetace.

Horni vrstvy piidy bohaté na humus a organické slouc¢eniny v nich mohou hrat dulezitou
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roli pii vyplavovani Al do jezer. Ptisun Al (v kg/ha/rok) do O horizontu (z opadu a rozkladu
vegetace) je srovnatelny (cca tfetinovy) s celkovym rocnim odtokem Al z povodi do jezera
(Kopacek a Kana, 2009). Z toho vyplyva, ze zdrojem Al pro jezerni vodu mohou byt kromé
spodnich mineralnich horizontl i svrchni organické pudni horizonty.

Zatim neni znam mechanismus, jakym pravdépodobny transport Al pomoci rostlinstva
zespoda nahoru probiha. Proto by bylo velice zajimavé zabyvat se detailn¢ transportem Al v
rostlinach. K tomuto &elu by se hodila metoda umélého nasazeni vzacného izotopu “°Al do
fyziologického roztoku, kterym by se zalévaly pokusné rostliny, pomoci MS bychom mohli
zjistit, zda rostlina tento izotop pfijala a poptipad¢ do jakych casti jejiho téla se za urcitou
dobu dostal.

Z perspektivy moznosti uzdraveni Sumavskych jezer se jevi zajimavymi poznatky ze
studie Oulehle a Hruska (2005), ktefi ve smrkovém porostu pozorovali trojnasobné vétsi
koncentrace uvolnéného Al ve srovnani s porostem bukovym. U bukovych porostti byl navic
priznivéjsi pomér netoxické organicky vazané formy Al k potencidlné toxické formé
anorganické. Kdyby se v Sumavskych povodich po kiirovcové kalamité pfirozené vytvofil les
s vétsim mnoZzstvim listnacti, mohlo by to pfispét ke sniZzeni odnosu Al z povodi do jezer.

Abychom mohli provadét detailni vyzkum mechanismu transportu Al v pidach a jeho
odnosu do jezer, je tfeba se zaméfit na volbu vhodné metody. K t€émto ucelim se pouzivaji
nejriznéjsi extrakéni metody. Nejjednodussi z nich je extrakce vodou. Touto extrakci se podle
mého ndzoru nejlépe piiblizime pfirodnim podminkdm, kdy dochéazi k vyplavovani Al z pady
vlivem srazek. Muzeme tak ziskat ptedstavu, kolik celkového Al se z povodi do jezer muze
piirozené vyplavit. Problém ale tkvi v tom, ze pH srazek kolem jezer je jeSté celkem nizké
v pruméru kolem 4,8 (Kopacek a kol., 2001).

Dulezité¢ je zaméfit se na stanoveni hlinikovych specii ve vyluzich v opadu, nebot
takovych dat je ve vyzkumu povodi Sumavskych zatim nedostatek. Pomoci KCIl extrakce
bychom zjistili obsah potencidlné toxického iontové vymeénitelného hliniku. Pro stanoveni
kone¢né koncentrace bychom pouzili bud spektrofotometrickou metodu s pyrokatecholovou
violeti, nebot’ ta je celkem jednoduchéd a ma nizky limit detekce - 0,005mg/l Sadler a Lynam,
(1986). Nebo bychom mohli pouzit titra¢ni metodu podle Thomase (1982), ktera se uz pfi
stanovovani Al v ptidé na Sumavé osvédéila (Katia, 2001). Tato metoda nam pomiize zarovei
zjistit mnozstvi H' iontd. Soudet koncentraci AI’* iontti a H' ionti nam udava celkovou

saturaci kyselymi kationy, coz je dilezita informace o stavu ptdy.
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Diilezitou informaci o obsahu oxidii a hydroxidi Al by ndm mohla pfinést extrakce
Stavelanem. Konecné koncentrace bychom stanovili pomoci metody s pyrokatecholovou
violeti.

Zcela chybi informace o konkrétnich organickych latkach, ti¢astnicich se transportu Al
v povodi Sumavskych jezer. Tyto latky by mohly byt stanovitelné pomoci HPLC, ktera
provede detailni rozbor speciaci Al.

Pro stanoveni jednotlivych forem Al v plidach z povodi Sumavskych jezer se dosud
pouzivaly tyto extrakce: vodou, KCl, kyselinou $tavelovou a citratem dithionanu. Z ptehledu
v kapitole 2.5.1. vyplyva pravdépodobné piekryvani jednotlivych frakci Al stanovenych vyse
zminénymi vyluhy. Pro pfesnéjsi odliSeni konkrétnich forem Al, které maji v ptidach riznou
funkci a vyznam, by proto bylo vhodné provést jeste dalSi stanoveni. K tomuto dalSimu
zptesnéni by ndm mohla poslouzit sekven¢ni frakcionace podle Psennera a Pucska (1988).
Tou se sice zjistuji jednotlivé formy fosforu (Tab. 8), nicméné cyklus fosforu je s hlinikem
znacn¢ propojen (Kana a Kopacek, 2005; Richtr, 2008). Pokud by se tato metoda
optimalizovala pro stanovovani hliniku, mohli bychom rozlisit dalsi frakce hliniku v piidé a

upiesnit starsi vysledky.

Tab. 8 Sekvencéni frakcionace podle Psennera a Pucska (1988) (pfevzato od Borovec et Hejzlar
2001).

Extrakéni krok (€as a teplota extrakce) Frakce Extrahovatelné formy P, Al a Fe
1. Destilovana voda zbavena kysliku 2x RP rozpustény a slabé vazany anorganicky P, Al a Fe
(10 min, 25°C) NRP rozpustény a slabé vazany organicky P

RP P vazany na hydratované oxidy Fe (Mn)

2. 0,IM Na282Q4 + 0’01 M NaHCO; NRP P vazany na organickou hmotu sorbovanou
(30 min, 40 °C) na Fe hydroxidy
RP P vazany na hydratované oxidy Al a nékteré Fe
3. 1M NaOH NRP P vazany v precipitatech huminovych sloucenin
(16 h, 25 °C) s kovy

a P v mikroorganismech a detritu

4.0,5M HCI RP P vazany na uhli¢itany a v apatitech
(24 h,25°C) NRP kysele labilni organicky P

5 1M NaOH RP nedostupny a jiny organicky P a rezidualni Al

(24 h, 85 °C) aFe
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4. Zavéry

Mobilita Al v povodi je fizena nejen jeho obsahem v ptdé, ale pfedevSim souborem
faktori, které rozhoduji o jeho mnozstvi v dalSich slozkach povodi (voda, pfitoky, opad,
vegetace, atd.) a o transportu mezi nimi (mnozstvi Aly, Alo, Al; atd.) Vyhodnocenim téchto
faktord spole¢né s detailnim stanovenim Al v jednotlivych ptidnich horizontech by mélo byt
zdkladem pro monitoring transportu Al v povodi Sumavskych jezer. Vhodny postup pro

sledovani transportu Al v ramcei povodi by mél zahrnovat:

(1) Stanoveni hlavnich forem Al v ptdé
(2) Kvalitativni 1 kvantitativni vyhodnoceni Al, ktery je vazan organicky i anorganicky

v pudé a vyhodnoceni odnosu Al pti velkych srazkovych udélostech

Svrchni organické vrstvy acidifikovanych pid v povodich Sumavskych jezer obsahuji
vyznamné mnozstvi Al v pfistupnych formach pro organismy. Ten je vyznamny i z hlediska

bilance ptisunu Al z povodi do jezera.

Pro ucely stanoveni dulezitych frakci pudniho Al v Sumavskych pidach se jako
nejvhodnéjsi jevi tyto metody:
(1) Pro stanoveni potencialné toxického Al extrakce pomoci KCI se spektrofotometrickou
koncovkou nebo s pouzitim titraéni metody podle Thomase (1982)
(2) Pro stanoveni hydroxidl, oxidl a organicky vazaného Al pouzit stavelanovy vyluh se
spektrofotometrickou koncovkou.
(3) Pro piesnéjsi stanoveni frakci Al pouzit navic sekvencni frakcionaci podle Psennera a

Pucska, kterou je tfeba zoptimalizovat pro potfeby méfeni Al

(4) Pro ptipadné stanoveni konkrétnich specii Al pouzit HPLC

Uzitecné by mohlo byt rovnéz zapojeni rostlinnych fyziologli pro detailnéj$i popsani

transportu Al rostlinami.
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