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Vliv pritomnosti triazolového fungicidu v piidé na mobilitu
a biopristupnost mikroprvki

Souhrn

V dobé¢, kdy je v dusledku zvySujici se populace zddouci zvySovat kvalitu a produkei
zemede€lskych plodin, je nutné zamezovat Skodam na téchto plodinach zplisobenym
riznorodymi chorobami. Mezi onemocnéni patii i ta zpiisobena houbovymi patogeny, proti
kterym se aplikuji fungicidni latky. Triazoly jsou v soucasné dobé jednou =z nejvice
pouzivanych skupin uc¢innych latek fady fungicidnich piipravki. Kromé jejich schopnosti hubit
a omezovat patogeny v zeméd¢€lstvi, se triazolové fungicidy pouzivaji i ve farmakologii pro své
schopnosti 1é¢it onemocnéni mykotického ptivodu.

Stejné jako je nutné sledovat cilené ptisobeni pesticidii proti Skiidctim, je nutné sledovat,
jaké nasledky ma jejich pouzivani na necilové organismy i na fyzikalné-chemické interakce
v pudé, které mohou ovlivnit pfistupnost zivin edafonu i péstovanym plodindm. VéEtSina
rostlinnych Zivin (reprezentovanych makro- a mikroprvky) se nachézi v pude¢, které slouzi jako
jejich rezervoar a zdroj pro rostlinu. Na mobilitu a biodostupnost zivin mé ptdni matrice a jeji
vlastnosti zasadni vliv. Skute¢né ptidni vlastnosti jsou pak v relaci s aciditou ptudy, kationtovou
vyménnou kapacitou, ¢i mnozstvim a kvalitou plidni organické hmoty. Tok Zivin mize byt
ovlivnén skokovym vstupem xenobiotik, umoznujicich vznik novych vazeb. Cilem této prace
bylo zjistit, jestli ma fungicid ze skupiny triazoll, propikonazol, vliv na mobilitu a
biodostupnost prvkii v ptidé. Pro stanoveni byly pouzity extrakéni postupy a technika difizniho
gradientu v tenké vrstvé (DGT).

Na zaklad¢ vysledkli vyzkumu je mozné fici, Ze opravdu dochézi k ovlivnéni téchto
charakteristik. Propikonazol ovlivnil jak mobilitu, tak biodostupnost analyzovanych prvk.
Zaroven byl uc¢inén zavér, ze je nutné sledovat ptidni pH, nebot’ ovlivnéni prvkl bylo u kazdé
Z pouzitych pid jiné. K nejvétsim rozdiltim doslo u pidy s nizkym, tedy kyselym pH, a je proto
mozné predpokladat, ze prave kyselé prostfedi ma na chovani triazolovych fungicida v padach

nejvetsi vliv.

Kli¢ova slova: biopfistupnost, DGT, mikroprvky, mobilita, propikonazol, sorpce, triazoly,

Ziviny



Effect of triazole fungicide in soil on mobility and
bioavailability of microelements

Summary

At a time when increasing crop quality and production is desirable because of the
increasing populations, it is necessary to prevent damage to these crops caused by diverse
diseases. In these diseases there are also included those caused by fungal pathogens against
which fungicides are applied. Triazoles are currently one of the most used classes of active
substances from the various fungicides. Besides their ability to kill and reduce pathogens in
agriculture, triazole fungicides are also used in pharmacology for their ability to cure the fungal

disease.

Just as it is necessary to monitor targeted action of pesticides against pests, it is also
necessary to monitor the consequences of their use on non-targeted organisms and physico-
chemical interactions in soil which can influence the accessibility of nutrients to edaphon and
to the planted crops. Most of the plant nutrients (represented as macro and microelements) can
be found in soil, which serves as their reservoir and as a source for the plants. Soil matrix and
its qualities has significant influence on mobility and bioavailability of the nutrients. Actual soil
properties are then in relation of the soil acidity, cation exchange capacity, or the quantity and
quality of soil organic matter. The flow of nutrients can be influenced by abrupt input of the
xenobiotics which allows the formation of new bonds. The aim of this thesis was to find out if
fungicide from classes of triazoles, propiconazole, would influence the mobility and
bioavailability of the elements in soil. Extraction procedures and diffusion gradient technique

(DGT) in thin layer were used for the assessment.

Based on the results of the research it can be said that these characteristics are really
affected. Propiconazole influenced as the mobility as the bioavailability of analysed elements.
At the same time, it was concluded that it was necessary to monitor the soil pH, as the influence
of the elements was different for each of used soils. The largest differences were between the
soil with low, so acidic, pH and based on that fact it is possible to assume that the acidic

environment has the greatest influence on triazole fungicides behaviour in soils.

Keywords: bioavailability, DGT, microelements, mobility, nutrients, propiconazole, triazoles,

sorption
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1 Uvod

Fungicidy patii mezi kli¢ové latky pouzivajici se nejen v oblasti zemé&dé€lstvi pfi
zamezeni Skod zpisobenych na plodinach houbami a plisnémi, ale i v oblasti mediciny k 1écbé
mykotickych onemocnéni. Az skoro do poloviny 20. stoleti byly pro ochranu rostlin pted skiidci
a chorobami pouzivany spiSe anorganické latky bez blizsi specifikace, nebot’ si je vétSinou
zemédelec pripravoval sdm. Se zvySujicim se ndrokem na produkci plodin bylo nutné, aby
fungicidy dosahovaly lepsich vysledkid pii ochrané pied houbovymi onemocnénimi rostlin.
Spolu s dalsimi latkami byla skupina triazold pfedstavena poprvé v 70. letech minulého stoleti

(Russell 2005).

Stejné, jako je nutné sledovat v piidach naptiklad rezidua antibiotik, které se do prostredi
dostavaji ve znacném mnozstvi diky jejich nadmérnému vyuzivani, je nutné sledovat i rezidua
pesticidnich latek. Stejné€ jako zminénd antibiotika jsou pesticidy v prostiedi velmi persistentni
a odolné degradaci. Tyto latky si jsou velmi podobné i v mnozstvi, ve kterych se nalézaji
Vv pidach, a to od minimalnich koncentraci az do n€kolika g na kilogram pudy (Thiele-Bruhn
2003).

Kontaminace zemédélskych ptd anorganickymi fungicidy pouzivanymi v minulosti,
které byly na bazi médi, a proto se v ptidach objevuje casto nadlimitni mnozstvi tohoto prvku,
a kontaminace organickymi latkami pouzivanymi v dne$ni dob¢, predstavuje velké problémy
environmentalni a toxikologické. Dfive byla kontaminace fungicidy celosvétové povazovana
za mén¢ zavaznou, neZ znecisténi prostredi napiiklad herbicidy a insekticidy. Pozdéjsi studie

vsak ukazaly, Ze je nutné fesit i rezidua prave téchto latek (Munier-Lamy & Borde 2000).

Znecisténi pidy, at’ uz latkami organické nebo anorganické povahy, je celosvétovy
problém. V diplomové praci je proto zkouman vliv riznych koncentraci pesticidu ze skupiny
triazoli v piidé na mobilitu a biopfistupnost prvki. Pro analyzy téchto procesti jsou pouzity 3
rizné pudy, aby bylo nejen mozné tyto jevy sledovat, ale i posoudit vliv ptidnich vlastnosti na

chovani rostlinnych zivin v disledku rizné koncentrace pouzitého fungicidu.



2 Cil prace a hypotéza

Cilem préce je zhodnotit negativni vlivy komeréné pouzivaného triazolového fungicidu
propikonazol na mobilitu a bioptistupnost prvkl v ptid€. Tedy dopad hnojeni timto pesticidem
na dostupnost prvku jakoZzto ziviny pro rostlinu a ovlivnéni schopnosti pid vazat prvky na

sorp¢ni komplex.

Diplomova prace ma dva dil¢i cile:
e Stanoveni potencionalni zmény sorpce mikrozivin v ptidach v disledku pfitomnosti

rozdilnych koncentraci ti¢inné latky pesticidu (propikonazol) v ptdé

e Pomoci techniky DGT stanovit teoretické koncentrace Zivin piijatelnych koteny rostlin,

ovlivnéné riznymi koncentracemi latky (propikonazol)

Hypotéza je takova, ze ptidavkem ucinné latky (propikonazol) dochéazi ke zméné sorpce a/nebo

teoretické ptistupnosti zivin (mikroprvki) v puadé, a to v zavislosti (umérné) jeji koncentraci.



3 Literarni reSerse

Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva nékolika oblastmi, které jsou pro osvétleni
dané problematiky zasadni. Jsou jimi:

e rostlinné ziviny a jejich dalezitost pro rostlinu

e piida a pudni vlastnosti ovlivilujici pfijem Zivin

e fungicidy, jejich zakladni rozdéleni a pouzity propikonazol

U kazdé z uvedenych rostlinnych zivin je uvedena jeji zakladni charakteristika, véetné
forem, ve kterych se vyskytuje v pudach. Také je uvedeno, jakou funkci ma tento prvek pro

rostliny a jaky nasledek vyvolava jeho deficit, popiipad¢ nadbytek.

Zaroven je nutné definovat pidni vlastnosti, které ovlivituji pravé piijem prvki rostlinou
a jejich schopnost se pidnim profilem pohybovat, vazat se zde na pidni Castice a byt pro

rostlinu dostupné.

Pti posuzovani vlivu triazolové fungicidu na mobilitu a biopfistupnost prvkil byl pouzit
propikonazol, pattici pravé do skupiny téchto fungicidii. Je proto nutné definovat samotné
fungicidy a zaradit zminované triazoly a propikonazol do pomysiného systému téchto

ptipravki.

3.1 Rostlinné Ziviny

Rostlinnad zivina je takovy chemicky prvek, ktery je esencialni, t0 znamena velmi
podstatny, pro rist a reprodukci. Esencialita prvkii spoc¢iva v jejich casti na zékladnich
biochemickych procesech nezbytnych pro rist a vyvoj rostlin. Jiz v roce 1972 byla definovana
2 zékladni kritéria pro hodnoceni esenciality prvki:

e pii absenci prvku neni rostlina schopna dokoncit sviij zivotni cyklus

e prvek je nedilnou soucasti rostlinného organu ¢i metabolitu (Epstein 1972)

Pfi absenci prvku neni rostlina schopna pfezit a hyne pied dokoncenim cyklu, tzn. cyklu
od semene k semeni. Prvek ma pfimy vliv na rtst a reprodukci rostliny. Toto kritérium je
historickym podkladem pro urceni esenciality prvku (Arnon & Stout 1939). Zaroven neni prvek
mozné nahradit jinym, tzn. Ze je nepostradatelnym pii metabolismu a fyziologickych

pochodech v rostline (Barker & Pilbeam 2007). Fakt, ze je kazdy prvek néjakym zpiisobem pro



rostlinu dulezity a bez n¢j nedokéze dokoncit Zivotni cyklus velmi dobfe znazorfiuje Liebighv

zakon minima. Ten ik, Ze organismus je tak silny jako jeho nejslabsi ¢lanek

Kromé uhliku (C), kysliku (O) a vodiku (H) vyzaduji rostliny nejméné 14 mineralnich
prvku. Tyto prvky se déli na makroprvky a mikroprvky, a to dle jejich obsahu v rostlin¢. Mezi
makronutrienty patii dusik (N), draslik (K), vapnik (Ca), fosfor (P), sira (S) a hot¢ik (Mg). Mezi
mikronutrienty pak lze zaradit bor (B), méd’ (Cu), zinek (Zn), chlor (Cl), nikl (Ni) a molybden
(Mo). Produkce rostlin je Casto omezena pravé nizkou dostupnosti téchto prvk a/nebo
zvySenou koncentraci potencialné toxickych mineralnich prvka jako je chlor, sodik (Na), bor,

zelezo (Fe) a hlinik (Al) (White & Brown 2010).

Tabulka 1 Prvky ve vyzivé rostlin (upraveno podle [6])

Prvek Esencialita Dostateéné mnozstvi Toxicita
mg/g suché¢ hmoty

Dusik (N) ano 15 - 40
Draslik (K) ano 5-40 >50
Fosfor (P) ano 2-5 >10
Vépnik (Ca) ano 0,5-10 >100
Hoi¢ik (Mg) ano 15-35 >15
Sira (S) ano 15-50
Chlor (CI) ano 0,1-6,0 40-7,0
Bor (B) ano 5-100 x 10°® 01-1,0
Zelezo (Fe) ano 50 - 150 x 1073 >0,5
Mangan (Mn) ano 10-20x 10 0,2-53
Méd (Cu) ano 1-5%x1073 15-30x 1073
Zinek (Zn) ano 15-30x10% {100 -300 x 103
Nikl (Ni) ano 0,1 x10% 20-30x 103
Molybden (Mo) ano 01-1,0x103 1
Sodik (Na) prospesny - 2-5
Selen (Se) prospé&sny - 10-100 x 10°®
Kobalt (Co) prospé&sny - 10-20x 103
Kiemik (Si) prospésny - -
Hlinik (Al) prospé$ny - 40 -200 x 107

Diplomova prace se zabyva nasledujicimi mineralnimi prvky: hlinik (Al), vapnik (Ca), méd’

(Cu), zelezo (Fe), hoi¢ik (Mg), mangan (Mn), sira (S) a zinek (Zn).




3.1.1 Hlinik

Dosud zadna experimentalni studie neprokazala, ze hlinik patii mezi Ziviny nezbytné
pro rostlinny rast. (Hajiboland et al. 2013) Hlinik je lehky kov, ktery spolu s kyslikem a
kfemikem tvofi skupinu prvkl s nejvétsim vyskytem a tvoii 7 % zemské kiry. Rostlina,
zejména jeji koteny, tak s hlinikem pfichazi témét vzdy do styku, at’ uz v jakékoli formé.
Nejcastéji se v pidé vyskytuje ve form¢ hlinitokiemicitanti ¢i oxidd, které jsou pro rostliny
neskodné. S naristem kyselosti piidy se vSak uvoliiuje kationt AI®*, ktery je pro rostliny
toxicky, a to jiz v mikromolarnich koncentracich. Proto se tato problematika fesi zejména
Vv ptipadé lesnich ptid. Toxicita hliniku patii mezi hlavni limitujici faktory produktivity rostlin

Vv kyselém prostiedi, které tvofi asi 40 % ornych pud na zemi (Ma et al. 2001).

Primarnim projevem toxicity hliniku u vyssich rostlin je inhibice (tedy zpomaleni a
naruseni) rustu kofenti (Ryan et al. 1993). Z pocatku tak neni snadné piiznaky toxicity hliniku
identifikovat. Dochdzi k naruSeni rtstu zejména kotenového vlaSeni. Kofeny rostlin jsou
neefektivni pii pfijmu Zivin a vody. Pii dlouhé expozici zvySené koncentraci hliniku mtize dojit
k poskozeni listi v dusledku snizeni fotosyntetické aktivity. Dochazi tak k jejich zmenseni,

snizeni po¢tu a odumirani (Mossor-Pietraszewska 2001).

3.1.2 Vapnik

Vapnik je pro rostlinu esencidlni Zivinou. Jeho dvojmocny kationt Ca?* je jednou
Z hlavnich stavebnich jednotek bunéénych stén a membran. Zaroven funguje jako pfijimac
anorganickych i organickych aniontd ve vakuolach a jako pfenase¢ informaci v cytosolu
(Marschner 1995). Kromé¢ stavebni funkce ma vapnik velky vyznam i ve zmirfiovani toxicity
nékterych prvkd, a to hlavné hliniku, sodiku a tézkych kovi. Neptiznivy G¢inek zminénych
prvkll mize byt zmirnén nepiimo, vapnénim plidy a naslednym sniZenim jeji kyselosti, nebo
piimo, schopnosti vapniku ptsobit jako antagonista téchto prvka (Rengel 1992). Véapnik se diky
svym vlastnostem podili 1 na dalSich procesech ovliviiujicich rostlinu — na pidotvornych
procesech, vyznamné¢ ovlivituje chemické a fyzikalni vlastnosti piidy a svou schopnosti upravit

pH ma zna¢ny vliv na mobilitu, pfijem a vyuziti ostatnich Zivin (Flohrova 1997).

Pti deficitu neni rostlina schopna dokoncit sviij zivotni cyklus. Nedostatek 1ze poznat
pii pohledu na ni — na listech a vyhoncich se objevuji vybledlé Zlutozelené skvrny, zatimco

dolni ¢ast stonku tmavne. Velmi dobfte jsou tyto pfiznaky pozorovatelné naptiklad na rostlinach



rajcat. Nedostatek Ca zasahuje 1 plod, na némz se opé€t objevuji zluté, nékdy az hnilobné skvrny.
(Nightingale et al. 1931). Vzhledem k dostatku vapniku v ptd¢ je vsak tento jev neobvykly a
vétSinou zpusoben zasahem ¢lovéka, pfevazné Spatnym pouzitim hnojiv (Pilbeam & Morley
2007). Pii jeho nadbytku v pudé (naptiklad v dasledku nevhodného vapnéni) muize byt

negativné ovlivnéna funkce piijmu jinych prvki, zejména stopovych (Kalina 2016).

3.1.3 Méd

Me¢d predstavuje velmi vyznamny prvek nejen pro ¢lovéka, ale i pro rostlinu — patii
mezi prvky esencialni. Obsah tohoto prvku v ptudach se lisi v riznych oblastech, velky vliv ma
pudni druh. Nejvétsi obsah vykazuji pidy hlinité, nejméné médi lze nalézt v pidach piscitych
(Kabata-Pendias 2011). Nejéastéji se méd’ vyskytuje ve formé aniontii Cu* a Cu?*. V rostling
je dulezitou soucasti mnoha fyziologickych procest. Pii fotosyntéze napomaha transportu
elektronti, podili se na metabolismu bunétnych stén a je dialezitym prvkem pfi
mitochondridlnim dychéani. Funguje také jako kofaktor mnoha enzym, naptiklad superoxid

dismutazy Cu/Zn (Inmaculada 2005).

Nedostatek médi l1ze pozorovat u rostlin na mladych listech. Jsou zkroucené, objevuji se
skvrny a zasychaji listové vrcholky. Studie uvadi, Ze nedostatek médi ma velky vliv na prvni
fazi fotosyntézy, konkrétné¢ na transport elektroni a zaroven dochazi k eliminaci vzniku
plastocyaninu, jez je hlavnim ukazatelem deficitu Cu (Baszynski et al. 1978). Stejné jako je pro
rostlinu nebezpecny deficit, ohrozuje ji i nadbytek tohoto prvku. Pfi nadbytku je pro rostlinu
extrémné toxicka, projevuje se vlivem na listy rostliny ¢i inhibici ristu kofent (Marschner

1995). Zaroven muze nadbytek zpiisobovat oxidativni stres ¢i narusovat aktivitu enzyma.

3.1.4 Zelezo

Vyznam zeleza v d¢jinach lidstva jen téZko popfit a Ize fici, Ze na jeho vyuzivani je
postaven zaklad moderni civilizace. Predpoklada se, ze jadro Zemé¢ je z 10 % tvoteno prave
timto prvkem. Je ¢tvrtym nejhojnéjSim prvkem v zemské kute. Rudy, ze kterych lze tento kov
ziskat, jsou primarné hematit (Fe,O3) a magnetit (FesO4) (Lide 2005). V pudach se vyskytuje
ve formé iontd Fe?* a Fe®" a jeho mnozZstvi pohybuje kolem 3,5 % a stoupa v piidach hlinénych
a organickych. S obsahem a formou Zeleza je tzce spjata i barva pudy, proto se pouziva i pfi

typologii pud (Kabata-Pendias 2011). Z diivodu svych zasadnich vlivl na rist a vyvoj rostliny



se fadi mezi prvky esencialni. Uastni se také mnoha biologickych procesi, jako je syntéza

DNA, respirace, fotosyntéza a jiné (Vatansever et al. 2016).

Projevy nedostatku Zeleza u rostlin jsou velmi snadno zaménitelné s projevy deficitu
jinych prvkd. Typickym piiznakem je chlordza listii. Zilnaténi ziistava tmavé, zatimco samotné
listy blednou do zlutozelené barvy, coz zptisobuje velmi vyrazny sitovy vzor listi (Romheld &
Nikolic). Projevy toxicity zeleza lze pozorovat v zaplavenych oblastech, proto je pro indikaci
vhodna oblast péstovani ryze, tedy Asie. V téchto podminkéach rostlina pfijima vice Fe?*, které
jsou skrz transpira¢ni proud dopraveny do listd (Nagajyoti et al. 2010). Na listech ryzovych
rostlin se objevuji malé tmavé skvrny, které se postupné rozsifuji. ZvIasté u starSich listi pak

dochazi k jejich odumirani (Romheld & Nikolic 2007).

3.1.5 Hoidik

Hot¢ik patii mezi 8 nejhojnéjSich prvkil v zemské kiife, naléza se hlavé ve formé
dolomitu, magnezitu a jinych minerali. Hoic¢ik zasadné ovliviiuje fyziologické procesy
Vv rostling, je soucasti chlorofylli a kofaktorem mnoha enzymatickych procesti souvisejicich
napiiklad s fosforylaci ¢i defosforylaci. Zaroven se podili na regulaci membranovych kanal,
Vv receptorech proteini a ma roli pfi konfiguraci DNA a RNA. Je dokdzano, ze 15 az 30 %
celkového obsahu hof¢iku v rostliné se nachazi pravé v chlorofylech (Marschner 1995).
Rostlina pfijima hoi¢ik ve formé kationtu Mg?*, transportovan je v rostling ve formé chelatt.

Pijem Mg v rostling je ovlivnén mnozstvi jinych iontti, zejména K*, NH*" ¢i Ca?* a dalsich.

Symptomem poukazujicim na deficit hoi¢iku v rostlinach je primarné¢ akumulace
Skrobu v listech, kterd miiZze byt spojena s pfedCasnou redukci riistu rostliny a snizenou
distribuci sacharidi z listi (Fischer & Bremer 1993). Casné pifiznaky deficitu hot¢iku se
projevuji jako vyblednuti a zezloutnuti $pic¢ek starSich listi na rostling, které se §ifi smérem ke
kofeni listu, ¢imZ se mize vytvaret jednolita skvrna ¢i vzhled rybi kosti (Shear & Faust 1980).
Nejsou znamy specifické priznaky nadbytku hoi¢iku v rostling, i1 kdyZz jeho zvySena
koncentrace mtize vyvolavat symptomy deficitu jinych prvkd. Mezi prvky, které jsou
inhibovany vysokou koncentraci hoi¢iku, patii vapnik, draslik a v nékterych ptipadech i zelezo

(Gunes et al. 1998).



3.1.6 Mangan

Mangan se fyzikaln¢ fadi mezi t€zké kovy. V ptirod¢ se vyskytuje zpravidla ve dvou
hlavnich mineralech — pyroluzit (MnOy) a rhodochrozit (MnCOs3). Jeho vyskyt v piirod¢ je
uzce spjaty s rudami zeleza (Lide 2005). Patii mezi nejcastéji se vyskytujici stopové prvky
v litosféte, jeho koncentrace v horninach je 350-2000 mg/kg. V ptadach se vyskytuje ve formé
iontd Mn?* nebo Mn®*" a jeho obsah je ovlivnén vlastnostmi pady, primarné pH, kdy pfi
zvySovani pH jeho obsah klesa (Kabata-Pendias 2011). Naproti faktu, ze se jedna o prvek
esencialni, mize byt nahrazen i jinymi kovy. Kli¢ovym vyuzitim manganu v rostlin€ je aktivace
nékterych enzymt, jako je dehydrogendza, transferaza a jiné. Diky svému podilu na
enzymatické aktivité plisobi na dalezité pochody v rostliné, mezi néz lze zatadit respiraci,

syntézu aminokyselin ¢i dopad na hladinu hormont v rostliné (Burnell 1988).

Nedostatek manganu v rostlinach lze dle symptomi zaménit i s deficitem jinych prvki,
proto je prokazatelny az pii vyrazném omezeni ristu listl. Primarnim projevem je blednuti listd,
které se projevu v prvni fad¢ na sttedné starych listech (pti nedostatku hot¢iku u listl starsich)
(Hannam & Ohki 1988). Projevy toxicity manganem jsou ruzné a zalezi na druhu rostliny. Lze
ji pozorovat hlavné na listech, v riznych podobach: chloréza, nekréza, tmavé skvrny c¢i
cervenohnédé zbarveni okraju rostlin. I pies velky pocet téchto indikaci, jsou typickym

projevem hnédé skvrny obklopeny chlorézou u starsich listi (Touria & Douglas 1998).

3.1.7 Sira

Pro rostliny pfedstavuje elementarni prvek a zaroven je jeji obsah v rostliné nejmensi
z makroprvku. I kdyz je jeji mnozstvi relativné malé, je nenahraditelnou soucasti katalytickych
a elektrochemickych procest v bunkach. Vyskytuje se také ve vitaminech. Sira se rovnéz podili
na spravné skladbé proteint, jelikoZ je obsazena v cysteinu, ktery tvofi disulfidické mustky.
Vétsina siry, az 95 % jejiho obsahu v pudé, je vazana organicky, tudiz je pro rostliny
nepftistupnd. Ptistupna slozka siry v ptid€ se vyskytuje v né€kolika oxida¢nich stupnich a stabilni
nejbeéznéjsi formou anorganické siry v zeméde€lskych ptidach jsou sirany. Diky sife je rostlina
schopna optimalniho ristu a zaroven tento prvek zvysuje odolnost vuci stresu (Scheffer &
Schachtschabel 1992).

Pfi deficitu l1ze pozorovat zmény u listi rostlin. Dochazi ke ztraté chlorofylu, listy

postupné zloutnou, v pozdéj$im stadiu cervenaji. Pfi dlouhodobém vystaveni nizkému obsahu



siry mohou z¢ervenat celé rostliny. Rostlina zvySuje pfijem siry z okoli, coz mtize zplsobit 1
nadmérny rust kofend ve snaze ziskat co nejvice zivi (Nikiforova et al. 2003). Nedostatek siry

ma vliv na omezeni syntézy bilkovin véetné enzymai.

3.1.8 Zinek

Zinek je esencialni zivinou jak pro Clovéka, tak pro rostliny. V piadach se vyskytuje
Vv primérné koncentraci 50 mg/kg a jeho obsah zavisi na typu podloznich hornin. Nejvice zinku
Ize nalézt v ptidach s vysokym obsahem jilu. Nejcast&ji je pfitomen ve formé Zn?*, v niz je
zaroven nejpohyblivéjsi. Je spise prvkem mobilnéjsim, jeho pohyblivost a dostupnost v ptidach
je zavisla predevsim na pH (Hafeez et al. 2013). V rostliné zinek ovliviiuje pfijem a transport
vody a snizuje negativni dopady kratkodobého teplotniho stresu a zasoleni. Zinek je potfebny
pro syntézu tryptofanu, ¢imz pfimo ovliviiuje aktivitu auxinu, ristového hormonu. Zinek se
podili na funkci bunéénych membran a ovliviiuje transport iontli. Jako slozka enzymi
Vv buiikach, zejména dehydrogenazy, izomerazy, RNA a DNA polymerazy se uplatiiuje pii
syntéze bilkovin a produkci energie (Tsonev & Lidon 2012).

Pfiznaky nedostatku zinku jsou charakteristické a velmi snadno rozpoznatelné. Mezi
tyto indikace patii zkracena internodia a omezeny rist listi. Nedostatek se projevuje prevazné
na mladych listech, které zistavaji malé, objevuje se na nich chlordza a nekrotické skvrny, které
se mohou spojit v jednu velkou. Nekroza je typi¢té€jsi u listi stiedniho véku, které v disledku
vadnou, ohybaji se a odumiraji (Hafeez et al. 2013). Toxicita zinku zavisi na pH pudy, které
ovlivituje koncentraci zinku v roztoku. Mezi obecné piiznaky nadbytku zinku patii zastaveni
rastu, krouceni mladych listi, chlor6za a jejich odumirani. V kofenu ma zvySeny obsah zinku
za nasledek naruseni jeho rlstu, dochazi ke zpomaleni bunééného déleni a k prodluzovani

bunék (Rout & Das 2003).

3.2 Pudni vlastnosti

Pida je samostatny ptirodni utvar, ktery vznikl plsobenim piadotvornych faktora
z povrchovych zvétralin hornin a z organickych zbytkd. Je nejen médiem pro rist rostlin a Zivot
edafonu, ale i dulezitym ulozistém latek. Zaroven ptsobi jako regulator kolobéhu téchto latek,

ale i jako potencionalni zdroj latek rizikovych (MZP 2018)



3.2.1 Slozky pudy

vzduch
20-30 %

Mineralni
slozka
45 %

|
Organicka
slozka 5%

Obrazek 1 Slozeni puidy (Santrtickova 2014)

Puda se sklada z anorganické a organické ¢asti, ve kterych lze definovat 3 ptdni slozky

e kapalnou
e pevnou
e plynnou

Pevna pldni slozka je tvofena primdrnimi a sekundarnimi mineraly, které jsou
zodpovédné za texturu pidy. Mezi jednotlivymi pevnymi ¢asticemi se tvoii pory, definujici
porovitost pudy. Kapalné slozka je tvofena vodou v pid¢ a lze ji délit na vodu gravitacni a
vazanou, ktera je dale délena na adsorpéni a kapilarni. Voda, kterou rostlina ptijima spolu se
zivinami, se nazyva voda kapilarni, zatimco voda adsorp¢ni, vazana na povrch pidnich ¢astic,
je rostlin¢ nepfistupna. Plynna slozka pudy se nachazi v porech, které nejsou zaplnény pidni
vodou. Pdni vzduch ma odli$né sloZeni nez vzduch atmosféricky, i kdyZ pochézi z atmosféry.
Tento jev zpusobuji produkty chemickych a biochemickych procestt v pudé. Mezi hlavni
procesy patii dychani pidnich organisma a kofent rostlin, pii némz se uvoliuje COz; jeho

koncentrace v pud¢é mize byt az 10x vétsi nez v atmosféte (Mician 1982).

3.2.2  Zrnitost pudy — ptidni druhy

Zrnitost pudy patii mezi vlastnosti pidy a jako jedna z pidnich charakteristik mé zna¢ny
vliv na fyzikalni, chemické 1 biologické procesy v ptid¢ probihajici. Zrnitost urcuje procentudlni
zastoupeni jednotlivych ptadnich ¢asti, které maji raznou velikost. Dle mnozstvi jednotlivych

Casti se nasledn¢ uréuje ptdni druh. Zasadni pro urceni ptidniho druhu je velikost ¢astic 2 mm,
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ktera rozdéluje piidu na tzv. jemnozem a skelet. Slozeni jemnozemé, tedy ¢astice mensi nez 2
mm, udava pudni druh (Vopravil 2010). Zastoupeni jednotlivych ¢asti jemnozemé (jil, prach,
pisek) ma zasadni vliv na sorpéni schopnost pidy (pfedeviim obsah jilu). Céstice pady se

V praxi nenachazeji v elementarnim stavu, ale tvofi tzv. pidni agregaty.

V Ceské republice se nejéastéji pouzivaji 2 zptisoby, kterymi lze ur¢it padni druh:
e dle Novaka

e trojuhelnikovy diagram

Tabulka 2 Padni druhy dle Novaka (pfevzato a upraveno dle Pavla 2018)

Obsah c¢astic <
Pudni druh 0,01mm

s e s 0
P1s101.ta . <10 % lehké piidy
Hlinitopis¢ita 10-20%

L .. 200
P1s201.t0h11n1ta 20-30% stiedné t&7ké pdy
Hlinita 30-45%
Jilovitohlinita 45 -70 %
Jilovita 60 - 75% tézké pudy
Jil >75%

Hodnoceni piidy de Novdaka je nejjednodussi a k uréeni pidy pouziva pouze frakce
pouzivané a k definovani pidy pouZziva i ostatni frakce — jilova frakce (do 0,002 mm), prach
(0,002 — 0,05 mm) a frakce pisku (0,05 — 2 mm). Pomoci trojahelnikového diagramu lze rozlisit

12 piidnich druha (Pavli 2018).

- 70 7
7 LN
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/\ VéV#VAVAVAVN $ ?%
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.

JAVAVAVAYAVAY
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Obrazek 2 Trojuhelnikovy diagram hodnoceni pid
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3.2.3 Organicka hmota v pidé

Pudni organickda hmota (SOM = soil organic matter), neboli humus, a jeji obsah patfi
organickd hmota je heterogenni material — velmi riznorodé struktury. Do organické hmoty se
nezarazuji zivé organismy, ackoliv maji velky vliv na jeji tvorbu. Kofeny, a dalsi ¢asti rostlin,
a pudni fauna se podileji na pohybu a rozkladu odumielych materialti. Pfi rozkladu téchto
zbytkli dochazi k uvoliiovani organického uhliku a dalSich zivin, pfedevSim oxidu uhlicitého,
ktery vznika bunéénym dychanim a chemickou oxidaci (McCauley et al. 2009). Pudni
organickd hmota se z velké ¢asti podili na kolobéhu prvkl — zejména C, O, N, S, P. Zaroven
ovliviiyje fadu vlastnosti pidy, mezi které lze zatadit i pH, kationtové vyménnou kapacitu a
sorp¢ni komplex. Ovliviiuje pufracni schopnost pidy, tzn. odolnost proti velkym vykyvim pH
a pozitivné ovlivituje sorpci — nejen zZe je velkym zasobistém zivin, ale dokaze i vazat velké
mnozstvi kontaminantt, ¢imz snizuje jejich negativni vliv v pidach (Weil & Brady 2016). Jako
hlavni charakteristika organické hmoty v ptid¢ se pouziva Cox, aneb mnozstvi oxidovatelného
uhliku, podle kterého se urcuje kvantita organické hmoty v pidé€. Pro pfepocet organického
uhliku na ptdni organickou hmotu se dfive pouzival tzv. Van Bemmelentv faktor; hodnota Cox
je vynasobena hodnotou 1,724. Hodnota faktoru je zalozena na ptfedpokladu, Ze pldni
organickd hmota obsahuje 58 % uhliku. Toto tvrzeni je ovSem zastaralé a hodnota neni

univerzalni pro vSechny typy pud (Burt et al. 2004).

Tabulka 3 Hodnoceni humusu dle Cox (Tomasek 2000)

Obsah humusu Cox [%]
velmi nizky <10
nizky 1,0-2,0
stiedni 2,1-30
vysoky 3,1-50
velmi vysoky >5,0

3.2.4 Pidni reakce (pH)

Pidni reakce, pH pidy, patii k nejvyznamnéjSim vlastnostem piudy ovliviiujicim
mobilitu prvki v pade¢ a jejich biodostupnost. Pudni reakce udava, zda je ptida kysela, neutralni,
¢i alkalicka. Je vyjadiovana pomoci koncentrace H (tento zapis se pouziva pro zjednodusent,

vodikovy iont je ve skuteénosti v ptidé vazan ve formé& HzO") a OH™ iontd v piidnim roztoku.
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Samotna hodnota pH je vypoétena jako zaporny dekadicky logaritmus koncentrace H*. Dle
koncentrace téchto iontll v ptidé rozliSujeme 3 druhy ptdni reakce:

e neutralni reakce (pH = 7) koncentrace H" a OH" ont{ je stejna

e kysela reakce (pH < 7) v roztoku se nachazi vice H" iontil

e zasadita reakce (pH > 7) koncentrace OH iontii je vétsi nez H* iontti (Simek 2003)

Z uvedeného vychazi, ze H" ionty vazané jako HzO" jsou zodpovédné za kyselost pidy,
karboxylova skupina OH je naopak ptivodcem alkalickych vlastnosti pid. Piidni reakci Ize délit
na 2 zékladni formy:

e aktivni padni reakce (H20)

e vymeénna puadni reakce (KCI)

Aktivni ptidni reakce je udavana v jednotkach pH a vyjadtuje aktualni hodnotu H' ionti
v ptdnim roztoku. Oznacuje se pHH2o a méf potenciometrickym méfenim koncentrace H*

Vv suspenzi s destilovanou vodou.

Vyménna pidni reakce je zpisobena ionty H* a AP

, které¢ se do roztoku uvoliuji
vymeénnou za bazické kationty neutralni soli, nej¢astéji KCI. Z tohoto dlivodu je oznacovana
pHkci (Jandak et al. 2010). Zpravidla je vyménna pidni reakce o 1 stupenl pH niZsi neZ hodnota

pudni reakce aktivni.

Tabulka 4 Hodnoceni ptdni reakce (pievzato a upraveno dle Mician 1982)

pH/HO Reakce pH/KCI Reakce
<49 siln¢ kysela <45 siln€ kysela
5,0-5,9 |kysela 46-55 |Kysela
6,0-6,9 |slab¢ kysela 5,6 -6,5 |slab¢ kysela
7,0 neutralni 6,6 - 7,2 | Neutralni

7,1-8,0 |slabé alkalicka >7,3 alkalicka
8,1-9,4 |alkalicka

>95 silné alkalicka
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vysoki

Mobilita ionti

velmi nizka

pH piidy
Obrazek 3 Vliv pH na mobilitu prvka (Kabata-Pendias & Pendias 2001)

3.2.5 Sorpéni komplex

Sorpéni schopnost piidy se fadi mezi fyzikalné — chemické vlastnosti piidy. Jedna se o
schopnost pudy vazat (sorbovat) ziviny a slou¢eniny. Pti sorpci dochazi k zachytavani kapalné
¢i plynné smési (sorbat) na pevnou ¢astici pudy (sorbent). Schopnost pudy vazat prvky je
zavisla na pidnim sorpénim komplexu, tudiz na souboru puidnich koloidt (Schwarzenbach et
al. 2002). Pudni sorpéni komplex je souhrn jemnych dispergovanych pudnich ¢&astic
anorganického i organického ptvodu, s danym specifickym povrchem, které jsou schopny

vazat ionty (Dykyjova — Seifertova 1989).

Sorpéni komplex lze rozdélit na 2 ¢asti — aktivni a pasivni. Za aktivni ¢ast sorpéniho
komplexu povaZujeme aniontovou ¢ast, kterd je schopna interakce s volnymi ionty v pidnim
roztoku a vyvolava sorpéni procesy. Jako pasivni Cast jsou chépany kationty aktivniho
sorpéniho komplexu, které jsou jiz sorbovany. Jednotlivé ionty jsou v komplexu vazany
riznymi silami, a to v nasledujicim potadi:

Na<K<NHs<H<Ca<Mg<AIl<Fe

Sorpéni komplex se dale déli na komplex sorpéné nenasyceny, nasyceny dvojmocnymi
kationty a komplex sorpéné€ nasyceny jednomocnymi kationty. Nenasyceny komplex je tvofen
pievahou vodikovych ionti a v disledku nedostatku dvojmocnych kationtd ma za nasledek

vznik nestabilni struktury. Pfi pfevaze dvojmocnych kationti je pasivni sorpéni komplex tvoren
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zejména ionty Mg a Ca. V piipadé€ jednomocnych kationtil se jedna o ionty Na (Pokorny et al.

2002).

Proces, pfi kterém je latka vazana na povrch sorbentu se nazyva adsorpce a Ize ji délit na:

e fyzikalni adsorpci — puisobenim fyzikalnich sil jsou na povrch pevné latky vazany
molekuly plynu nebo kapaliny, ve kterych jsou obsazeny ionty jednotlivych prvki;
probiha na celém povrchu pevné latky a je velmi rychla

e chemisorpci — diky opa¢nému nabiti jednotlivych ¢astic vznika na povrchu sorbentu
chemicka vazba; vznikd jen mezi urcitymi molekulami, je velmi specificka a

pomalejsi nez fyzikalni (Hoffmann et al. 1999)

Zakladni charakteristikou piidniho sorpcniho komplexu je kationtova vyménna kapacita
(KVK), méfitko schopnosti ptid udrzet kladné nabité ionty prvkd. Jedna se o charakteristiku
kvantitativni, udava pocet vSech kationt vazanych na dany sorpéni komplex (nejveétsi mnozstvi

kationtt, které je piidni komplex schopny vazat).

Tabulka 5 Hodnoceni sorp¢niho komplexu

KVK mmol(+)/100g Sorpéni komplex V [%]
velmi vysoka > 30 pln¢ nasyceny 100 -90
vysoka 30 -25 nasyceny 90-75
vyssi stiedni 24-18 slabé nasyceny 75-50
nizsi stiedni 17-13 nenasyceny 50 -30
nizka 12-8 <30
velmi nizka <8 extrémné nenasyceny

V pudéch jsou primarné vazany kationty vapniku, hot¢iku, sodiku a drasliku, které jsou
oznacovany jako ,,zakladni“ kationty. S klesajicim pH pidy jsou tyto prvky nahrazeny kationty
vodiku, hliniku a manganu (CUCE 2007).

3.3 Mobilita a biopiistupnost

Transport prvkil v padé je zajistén pomoci piidni vody, v niZ jsou zZiviny rozpustény. I
kdyz je rozpustnost latek hlavnim pfedpokladem pro jejich mobilitu, je jejich transport ovlivnén
fadou dalSich podminek, jako jsou procesy probihajici v rhizosféie. Samotny transport latek
rozpusténych ve vodé zavisi hlavné na jejich koncentraci a mnozstvi vody. Pohyb vody piidnim

profilem je z velké ¢asti ovlivnén strukturou pidy a obecné plati, Zze se voda lépe pohybuje
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pisCity profilem a s nartistem mnozstvi jilovitych ¢astic je tento pohyb omezen. Ovlivnéna a
snizena muze byt mobilita i sorpci na kofeny rostlin, nebot’ pravé ty Cerpaji z pudy ziviny
(Robinson et al. 2005). Mezi hlavni vlastnosti pudy, které ovliviiuji mobilitu prvkua, patii pH,
KVK, mnozstvi a kvalita organické hmoty, obsah jilovitych materidlii, stupen provzdu$néni
pidy a dalsi. Obecné plati, ze prvky jsou vice vazany Vv té¢zkych neutralnich i alkalickych
pudach a jejich ptijem rostlinami je omezen. Zaroven lze fici, ze pH negativné ovliviiuje pohyb

prvkil, zejména v kyselém prostiedi je omezen (Tlustos et al. 2007)

Definovat samotnou biopfistupnost prvku je velmi tézké, protoZze mnoho autord nahlizi
na tuto problematiku jinak a velice zavisi na tom, ¢eho se dana biopfistupnost tyka. Ve velké
mife se tento pojem objevuje zejména v souvislosti s ekotoxikologii a s pohybem kontaminantt
v pudé. Obecna definice neexistuje, 1ze ovSem fici Ze, se jednd o pohyb latky v pidé a to, zda
je pfitomna pro rostlinu v potiebném mnozstvi (€1 mnoZzstvi nadbyte¢ném v ptipadé
kontaminantl). Tento pohyb a moznost Cerpat latku je ovlivnén chemickymi, fyzikalnimi a

biologickymi faktory. Pokusim se osvétlit alespon zakladni problematiku biopiistupnosti.

Jedno z moznych pojeti této problematiky rozdéluje biopiistupnost na biodostupnou a
biodosazitelnou ¢ast. Dle uvedeného je biodostupnd latka takova, ktera je schopna prostoupit
do organismu a jeho bun¢k skrz bunéénou membranu, a to z prostiedi, v némz se organismus
vyskytuje. Biodosazitelnost je pak samotnd schopnost latky proniknout pies tyto membrany,
pokud je organismus v prostiedi, kde se latka nachazi. Lze tedy fici, ze latka je rozdélena na
¢ast, jez do organismu skute¢né pronikd, a ¢ast, ktera by do n¢j mohla teoreticky prostoupit

z daného prostiedi (Semple et al. 2004). Uvedené pojeti je zobrazeno na obrazku 4, kde:

A —uvolnéni ¢asti vazané s ptidou, B — transport uvolnéné latky, C — transport ¢asti vazané na

pudni komplex, D — pfijem pfes membrany

biclogicks membréna

vazand éast

st sheorbovena v
orgznizmun

uvelnéni A

h J

uvolnéng &gzt

Obrazek 4 Schéma biopftistupnosti [pfevzato a upraveno dle 68]
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Dalsi pojeti rozdéluje samotnou biopfistupnost na 3 slozky. Environmentélni dostupnost
je ta cast slozky v prostiedi, jez se skuteéné€ zapojuje do interakce s okolim a organismem.
Nepracuje se tedy s celkovym obsahem latky v prostiedi, ale jen s jeji ¢asti. Environmentalni
biodostupnost je pak ta frakce slozky, ktera byla organismem skutecné pfijata. Jedna se podil
ptijaté slozky ku mnozstvi, se kterym pfiSel organismus do kontaktu. Posledni slozkou
biopfistupnosti je vtomto pojeti tzv. toxikokinetickd dostupnost oznacujici latku pfijatou
organismem, ktera dosahla svého receptoru - toho mista v organismu, kde je potiebna (Dickson

et al. 1994).

Biodostupnost latky je v podstaté jeji schopnost byt pro organismus dosazitelnd a
proniknout pies jeho biologické membrany. Lze definovat potencidlni biodostupné mnozstvi
¢ili takové, které by mohl organismus piijmout, pokud by tento proces nebyl ovlivnén dalsimu
faktory. Skutecnost, Ze se organismus nachazi v ur€itém prostiedi, které ma vliv na procesy
tykajici se nejen dostupnosti zivin, a ze ovlivituje své okoli a pfijem téchto latek, je zahrnuta
Vv definici aktudlniho biodostupného mnozstvi latky. Potencidlni biodostupné mnozstvi je
takové, jez by moha rostlina pfijmout z prostfedi, aktudlni je pak definovéno jako mnozstvi,

které skute¢né ptijme v zavislosti na okolnich podminkéch.

Lze tedy fici, ze biodostupnost latky je jeji dostupnost pro organismy, rostliny a
zivoCichy. Dostupna je ale z latky vzdy jen urcitd ¢ast, ne veskeré mnozstvi v prostiedi se
vyskytujici. To, jaké mnozstvi latky bude organismus schopen pfijmout, zavisi na mnoha

faktorech — na vlastnostech pudy, latky, ale i samotném organismu.

3.4 Fungicidy a jejich déleni

Fungicidy patii mezi pesticidy; chemické latky aplikované za ucelem zamezeni
Skodlivym zivocichtim, parazitickym houbam ¢i plevelim negativné ovliviiovat nejen plodiny,
ale 1 zasoby potravin a dalsi (Cremlyn 1978). Fungicidy jsou latky, které inhibuji rast hub
a/nebo jejich plisnovych spor. Fungicidy pouzivané v dnesni dob& houby zcela nezabiji, pouze
po ur¢itou dobu (n€kolik dni az tydnl) omezuji jejich rist. Z toho diivodu je nutné aplikaci
latek pravidelné¢ opakovat. Houby mohou pusobit v oblasti zeméd¢€lstvi znacné Skody,
pfedevS$im maji negativni dopad na vynosy a samotnou kvalitu produktt. Jako fungicidy se
oznacuji 1 latky omezujici oomycety (Oomycota), eukaryotické organismy, které vsak
K infikovani rostlin pouzivaji stejné mechanismy jako samotné houby (Latijnhouwers et al.
2003).
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I kdyZ jsou fungicidy aplikovany pro ochranu pfed Skodlivymi vlivy, samy mohou byt
zdrojem toxicity a negativné ovlivilovat nejen rostliny, ale i clovéka a okoli. Predpoklada se, ze
maji vétsi toxikologicky vliv nez ostatni pesticidy. Houby vSak maji zcela jinou morfologii a
fyziologii nez ostatni organismy, a Z tohoto divodu mohou byt inhibovany i slou¢eninami, které
jsou pro ostatni formy Zivota malo toxické (Edwards et al 1991). Idealni fungicid by tak mé¢l
splitovat nasledujici:

¢ nizkou toxicitu pro savce

e nizkou ekotoxicitu

e vysokou u¢innost pronikani do spor a mycelia hub

¢ nizkou biodegradaci na povrchu rostlin

Vétsina fungicidii splituje nékteré tyto pozadavky, avSak jen malo z nich napliluje vSechny

(Phillips 2001).

Existuje mnoho zpiisobi, jak 1ze fungicidy délit a skoro kazdy autor ma na problematiku
jiny nazor. Pokusim se klasifikovat fungicidy dle nejcastéjSich zplisobli déleni, a to:

e dle pivodu

e dle chemické povahy

e dle pisobeni na rostlinu

Dle ptivodu lze délit fungicidy na biologické a chemické. Biologické fungicidy jsou
takové, které k napadeni houby vyuZivaji zivych organismil, antagonistli pro dany patogen.
Biologické fungicidy jsou vétSinou pojmenovany praveé podle daného organismu. Chemické
latky pouzivani pro hubeni hub maji synteticky ptivod, takZe jsou vyrobeny ¢lovékem a mohou
byt organické nebo anorganické povahy. Tento druh pesticidil je uc¢innéjsi, také ale nese vétsi

riziko, nebot’ jsou to latky pfirod¢ zcela neptirozené (Rouabhi 2010).

Pravé déleni na anorganické a organické fungicidy je dalSim zpiisobem, jak tyto latky
odlisovat. Anorganické byly viibec prvnimi, které byly v minulosti aplikovany pro ochranu
pied houbami. Jejich pouZivani bylo omezeno kviili jejich velké toxicité a mnozstvi, v kterém

musely byt aplikovany. Postupné byly nahrazeny fungicidy organickymi (Ballantyne 2004).

Fungicidy lze délit také dle zplisobu plsobeni na rostlinu, resp. patogen. Kontaktni
fungicidy jsou takoveé, které jsou aplikovany na povrch rostliny a zde 1 pisobi. Mnohé¢ kontaktni
fungicidy jsou potencionalné fytotoxické a pfi jejich absorbovani rostlinou ji mohou poSkodit.
Naproti tomu fungicidy systematické, téz nazyvany mobilni, jsou cilen¢ vstiebavany do

rostliny. Mohou byt aplikovany pfimo na rostlinu a pomoci listi poté transportovany k cili,
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patogenu. Pokud jsou aplikovany piimo do piidy, jsou absorbovany pomoci kofenti a rostlinou
se pohybuji diky transpiraénimu proudu (Edgington et al. 1980).Tyto latky jsou selektivné
toxické a piisobi pfimo na urcity proces uvniti patogenu (syntézu RNA, bunééné dychani a

podobng).

1. Efekt na syntézu lipid, sterolii a dal§i membranové komponenty
Bunéénd membrana je dulezity komponent buniky oddé€lujici ji od okoli. Jeji funkce

spo¢iva v mnohém — udava jeji tvar, udrzuje uvniti vodu a tlak, podili se na pfenosu signalu a
diky své semipermeabilité urCuje, kter¢ molekuly budou bunkou pfijaty. Zakladni stavebni
slozkou membrany jsou lipidy. K naruseni jejich syntézy se pouzivaji fungicidy na bazi
aromatickych uhlovodikd. Dal§im stavebnim komponentem jsou steroly, latky ze skupiny
steroidit — Vv pfipad¢ hub se jedna primarné o ergosterol. Jejich biosyntézu v buiikdch hub
inhibuji DMI (de-methyla¢ni inhibitory) fungicidy. Pravé mezi tyto se fadi propikonazol,
triazolovy fungicid pouzity v této diplomové praci. Dalsi fungicidy se zamé&fuji i na vnitini
membrany bunky.

2. Efekt na aminokyseliny a syntézu bilkovin
funkce patii stavba cytoskeletu, pienos signalu ¢i plsobi jako katalyzatory nékterych
biochemickych procest. Samotné bilkoviny se skladaji z aminokyselin, na jejichz syntézu maji
vliv fungicidy z této skupiny. Narusenim biosyntézy aminokyselin a zaroven i bilkovin, jsou

ovlivnény procesy potiebné pro spravné fungovani bunék.

3. Utinky na ptenos signéli
Fungicidy, které ovliviiuji syntézu bilkovin a bunééné membrany mohou mit dopad i na

ptenos signall. Existuji 1 fungicidy, které se cilené¢ zamétuji pfimo na tyto pochody.

4. Utinky na respiraci
Ne&kolik fungicidli ma vliv na buné¢né dychani. N&které fungicidy z této tiidy inhibuji
NADH oxidoreduktdzu, ¢imz ovliviiuji tvorbu ATP. Zatimco nékteré fungicidy z této skupiny
ovliviiyji bunééné dychani na hladin€ enzymil, jiné ho mohou naruSovat jinymi pochody. Mezi

takové patii naptiklad fluazinam, ktery inhibuje samotné mitochondrie.

5. Uginky na mitézu a bunééné déleni
Inhibuji syntézu B-tubulinu, ktery je zodpovédny za vznik déliciho vieténka. Bunka

houby pak neni schopna se d¢€lit, ¢imz dochazi k postupné smrti patogenu.
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6. Efekt na syntézu nukleovych kyselin
Fungicidy z této skupiny ovliviwji syntézu nukleovych kyselin pomoci inhibice aktivity
RNA polymerazy. Jejich vliv spo¢iva v naruSeni transkripce uridinu, bez kterého neni houba

schopna dokoncit syntézu RNA.

7. Fungicidy s vicenasobnym ptisobenim
Nekteré fungicidy dokézi ovliviiovat vice metabolickych procesti najednou, ne pouze
jeden konkrétni. Pravé diky schopnosti ovliviiovat Siroké spektrum houbovych onemocnénti,
jsou Siroce pouzivané v zemé&dé€lstvi. Z diivodu jejich Siroké pusobnosti mohou vSak mit i

negativni vedlej$i u¢inky na mikroorganismy, které jsou rostliné prospé$né (Yang et al. 2011).

3.5 Triazolové fungicidy

Azolové fungicidy, mezi néz patii i zminéné triazoly, jsou syntetické latky
charakterizované piitomnosti péti¢lenného aromatického uhlovodiku. Radi se mezi né
imidazoly (heterocyklické jadro obsahuje 3 atomy uhliku a 2 atomy dusiku), thiazoly (3 atomy
uhliku, 1 atom dusiku a 1 atom siry) a triazoly, zde zastoupené propikonazolem (2 atomy uhliku
a 3 atom dusiku). Pravé mnozstvim pfitomnych atomii dusiku a siry jsou charakterizovany

fyzikalni a chemické vlastnosti téchto latek a jejich Gi¢innost.

Samotné triazolové fungicidy se Siroce pouzivaji nejen pro ochranu rostlin pred
houbami a plisnémi, ale jsou hojné pouzivany i v mediciné pro kontrolu a 1é¢bu infekénich
onemocnéni mykotického ptivodu (Ribas et al. 2016).

Je znamo, Ze skupina triazolovych fungicidd je v pidé velmi perzistentni a nebezpeci
tkvi hlavné v jejich silné vazbé s piidnimi ¢asticemi. Pii srazkach mize dochazet k smyvani
téchto latek z povrchii rostlin a k vymyvani z ptid a spolu se splachy se pak pohybuji prostiedim
(Singh & Dureja 2008).
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3.5.1 Propikonazol

Jak jiz bylo zminéno vyse, propikonazol patii mezi DMI fungicidy, latky ovliviiujici
tvorbu ergosterolu v bunéénych membranach. Tyto fungicidy patii mezi nejvice pouzivané
latky v zemé&délstvi. Radi se mezi fungicidy systematické, organického ptivodu. Samotné
triazoly ovliviuji tvorbu ergosterolu pomoci inhibice enzymu C-14-demethylazy, ktery je

katalyzatorem pfemény lanosterolu na ergosterol.

Latka byla objevena roku 1981 a poprvé registrovana jako ochrana travy péstované pro
osivo. Postupné dochézelo ke schvaleni pouziti i na dalsi plodiny, jako jsou ofechy, cukrova
titina, ryze, kukufice a jiné. Aplikuje se na listy a je uUCinny proti askomycetdm,
deuteromycetam a basidiomycetam (Nene & Thapliyal 1993). V soucasné dobé se
propikonazol pouziva na mnoha potravinatskych a krmnych plodinach. Zaroven je pouzivan na
travnikach, okrasnych rostlinach ale i jako ochrana dfeva. Také je vyuzivan jako konzervacni
latka, naptiklad v lepidlech, natérech, inkoustech, textiliich a mnoha dalsich (US EPA 2006).
Jedna se o nazloutlou lepkavou kapalinu slabého zapachu, chemicky vzorec 1-[[2-(2,4-

dichlorofenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-yl]methyl]-1H-1,2,4-triazol (obr. 5, tab. 6)

N
N
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Obrazek 5 Propikonazol

Tabulka 6 Vlastnosti propikonazolu (©ChemicalBook 2017; PubChem 2005)

Vlastnosti
Molarni hmotnost | 342,22 g/mol
Sumarni vzorec C15H17CI2N302
Bod varu 180 °C
Barva nazloutla
Skupenstvi tekutina
Zapach velmi slaby
Rozpustnost organicka rozpoustédla

21



3.5.1.1 Nebezpeci a toxicita

Existuje mnoho studii, které se zabyvaji negativnim vlivem propikonazolu a ostatnich

triazolll na prostiedi, zivocichy a ¢loveka.

Bylo prokazano, ze tato latka muze byt toxickd pro mysi, u kterych propikonazol
zpusobil nejen dané tumory (objevujici se primarné v jatrech), ale také mél vliv na reprodukci
a mutagenni vlastnosti (Chen et al. 2008). Je tedy dokazané, ze propikonazol muze byt

karcinogenni pro savce, konkrétn€ pro hlodavce.

I kdyz je tento fungicid velmi malo mobilni v ptde¢, riziko ptedstavuji jeho koncentrace
ve vodé. Bylo dokéazano, ze ve vodé je velmi perzistentni a toxicky pro vodni zivocichy, jako
jsou ryby, bezobratli a fasy (Almli et al. 2002). Jak ukazuji vysledky dalSich studii,
propikonazol rozpustény ve vodé, vyplaveny ze zemédélské pudy, ma velky vliv na vodni

rostliny a svou pfitomnosti inhibuje jejich fotosyntézu a rust (Wu et al. 2005).

Pravé diky znaénému vyuziti latky v zemédélstvi sni pfichazeji do styku i
domestikovana zvitata a clovek. Na zaklad¢ pozitivnich vysledkl pfi hodnoceni vlivu latky na
laboratorni mysi byla latka vyhlasena v roce 2006 jako potencialni karcinogen pro ¢lovéka (US
EPA 2006). Pti poziti je akutné toxicky, a pfestoze se vylucuje z téla spolu s vykaly a mo¢i,
jeho zbytky byly nalezeny v jatrech a ledvinach. Muze drazdit kiizi, o¢i a pii zahtati dochazi
k rozkladu a tniku nebezpeénych toxickych par, zejména oxidu dusiku a chlorovodiku

(PubChem 2005).

22



4 Material a metody

4.1 Pouzité pudy a jejich vlastnosti

V ramci diplomové prace byly pouzity tfi pady z riznych stanovist v CR aby bylo
posouzeno chovani propikonazolu a jeho vlivii na mobilitu a biopfistupnost prvki v co
uvedené, nebot’ kazda z nich se lisi v jednotlivych ptidnich charakteristikach. Nize jsou pouzité

pudy popsany spolu s jejich vlastnostmi, které ovliviiuji pravé mobilitu a bioptistupnost prvk.
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Obrazek 6 Mapa stanovist’ (Google Maps)

4.1.1 Vlastnosti pid

Pida ze stanovi$t¢ Humpolec je hlinitd kambizem, s velmi nizkou hodnotou pH coZ
vypovida o kyselém prostredi, kationtové vymeénna kapacita je hodnocen jako nizk4 a obsah

ptdni organické hmoty je maly.

Diky vétSimu obsahu pisku, ktery souvisi i s vyslednym nizkym obsahem humusu, se
Vv piipad¢ pidy ze stanovisté Podébrady jedna o piscitohlinitou fluvisol, se slabé kyselym pH,

hodnota KVK je hodnocena jako niZsi sttedni.
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Odbérem pudy ze stanovisté Suchdol a naslednym hodnocenim bylo zjisténo, Ze zdejsi
puda je jilovitohlinita ¢ernozem, tedy téz$i pida, a to diky velkému obsahu jilovitych castic.
Hodnota pH je spise zasadita. Kationtové vyménna kapacita je vysoka, mnozstvi Cox je nizké

v dasledku silné mineralizace a vypovida o malém obsahu organické hmoty (viz tabulka 7).

Tabulka 7 Vlastnosti pouzitych pad

Vlastnost Humpolec Podébrady Suchdol
Ptdni typ Kambizem Fluvisol Cernozem
Obsah pisku [%] 30,22 56,57 13,16
Obsah jilu [%] 21,40 24,50 60,05
Obsah prachu [%] 48,38 18,93 26,77
Ptdni druh Hlinita Piscitohlinita Jilovitohlinita
Susina [%] 89,0 96,0 93,1
pH/H-0 54 6,8 8
pH/KCI 4,6 6,2 7,4
KVK [mmol/kg] 90,3+2.0 150,3+ 1,0 2493 +4.0
Cox [%] 1,20 + 0,02 1,58 0,15 1,60 £ 0,15

4.1.2 Stanoveni vlastnosti pid

Jak jiz bylo né¢kolikrat zminéno, fyzikalné-chemické vlastnosti pady z velké casti
ovliviiuji mobilitu a dostupnost prvki. Z toho divodu je dualezité zjistit tyto vlastnosti a podle
vysledkli postupovat pii dal$im zachazeni s plidou. Tyto charakteristiky jsou zasadni i pfi

analyzach dopadu latek na rostliny, proto je nutné je znat pro dalsi vyhodnoceni vysledki.

Uvedené vlastnosti pud byly stanoveny na Katedie agroenvironmentalni chemie a
vyzivy rostlin FAPPPZ CZU v Praze. Bylo tak provadéno dle pfislusné metodiky popsané nize.

Vysledky téchto méfeni jsou uvedeny v souhrnné tabulce vlastnosti piid (viz tabulka 7).

4.1.2.1 Fyzikalni vlastnosti ptd

Ptda byla z kazdého stanovisté odebrana v horizontu 0-20 c¢cm a nasledné ponechana
k vysuseni na vzduchu. Po vysuseni byla pro dalsi analyzy upravena pomoci sita o velikosti ok
2 mm a homogenizovana. Mnozstvi susiny bylo u pid stanoveno gravimetricky pii teploté 105

°C ve tech opakovanich.
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4.1.2.2 Aktivni a vyménna pudni reakce

Aktivni ptidni reakce, oznacena jako pH/H20O, je zpiisobena volnymi vodikovymi ionty.
Stanovena je v suspenzi destilované vody s ptdou (jemnozemé 2 mm). Méfeni samotné je

provadéno potenciometricky.

Vyménnd padni reakce, pH/KCI, je tvofena volnymi vodikovymi ionty spolu
s vodikovymi ionty, které Ize vytésnit z organomineralniho komplexu pidy pomoci neutralni
soli, v tomto ptipadé se pouziva 0,2M roztok chloridu draselného. Méteni je opét provadéno

potenciometricky.

U obou stanoventi je postup stejny, ovsem S rozdilem pouzitych kapalin. V ptipad¢ obou

stanoveni byla provedena 3 opakovéni u kazdé pouzité pudy.

20 g suché jemnozemé¢ bylo navazeno do 100 ml tfepacich ban¢k a zalito 50 ml ¢inidla;
tzn. 50 ml destilované vody u aktivni ptdni reakce a 50 ml 0,2 M roztoku KCI u reakce
vyménné. Nasledné byly vzorky tfepany po dobu 60 minut a po uplynuti této doby byla hodnota
pH méfena pomoci iontové selektivni sklenéné elektrody (pH 301i/SET; WTW, Némecko).

4.1.2.3 Kationtové vyménna kapacita

Pro stanoveni KVK je pouzivana norma CSN EN ISO 11260, ktera odpovida metodé
stanoveni dle Gillmanna. Pfi této metod¢ dochdzi k vytésnéni vyménnych kationtl ze sorpcniho
komplexu pouzitim roztoku vhodné soli, v pfipadé¢ dané metody se jedna o chlorid barnaty
(BaCl2). Mnozstvi vytésnénych kationtl v extraktu je nasledné méfeno a vypovida o
kvantitativni charakteristice iontd, které je dand puda schopna véazat na koloidni Castice.
Ptidavkem chloridu barnatého a opakovanou extrakci touto soli dochazi k nasyceni sorpcniho
komplexu plidy ionty barya. Takto nasyceny vzorek je nasledné doplnén roztokem siranu
hotec¢natého (MgS0a), ktery zpiisobi vysraZzeni barya ve formé siranu barnatého. Baryum je
Vv sorpnim komplexu nahrazeno uvolnénymi ionty Mg. Hoi¢ik, ktery neni na tento komplex
navazan a Vv roztoku piebyva ve form¢ volnych iontt, je nasledné méfen pomoci ICP-OES. U
vSech metod byl ke stanoveni celkovych koncentraci prvkl v roztocich pouzit opticky emisni

spektrometr s indukén€ vazanym plasmatem (ICP-OES; Varian VistaPro, Australia)

4.1.2.4 Mnozstvi oxidovatelného uhliku

Mnozstvi oxidovatelného uhliku je stanoveno na zakladé oxidace uhliku v organickych
sloucenindch pomoci dichromanu draselného v kyselém prostfedi za pfitomnosti kyseliny

sirové. Reakcei vznika chromity kationt, ktery svym mnozstvim odpovida kvantité organického
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uhliku ve vzorku. Podstata méteni, které je provadéno kalorimetricky, je rozdilna absorbance
svétla pti vlnové délce 600 nm. Cr® pfi této délce svétlo neabsorbuje, zatimco Cr®* ano. Diky
tomuto faktu lze méfit mnozstvi Cr* v roztoku i v ptipadé piebytku dichromanu draselného

Vv analyzovaném roztoku (Sims & Haby 1971).

Pro stanoveni je zasadni nejdiive vytvorit fadu standardii, u nichz je koncentrace uhliku
znama. Standardem je roztok sachar6zy o koncentraci 5 mg/l. Do ptipravenych ban¢k bylo
nejdiive napipetovano dané mnozstvi roztoku (1, 2, 3, 4, 5) sachardzy a nasledny postup je
shodny s postupem pii samotné piipraveé vzorku. Tedy do ban¢k se sachar6zou bylo ptidano 10

ml K2Cr207a 10 ml H2SO4. Postupné byl objem banky doplnén na objem 100 ml.

Do barnky bylo navazeno presné 1,000 g vzorku. Nasledné bylo ptidano 10 ml K>Cr,07
a 10 ml H2SOg4. Takto ptipraveny vzorek se nechal 20 minut odstat a byl doplnén na objem 70
ml destilovanou H20. Probihajici reakce je exotermicka (vytvarejici teplo), proto je nutné baitku

chladit pod studenou tekouci vodou.

2 K2Cr207 + 3 C + 8 H2SO4 = 2 K2SO4 + 2 Crz(S04)3 + 3 CO2 + 8 H20

Po vychladnuti byl vzorek doplnén na objem banky 100 ml, zamichan a nasledné
filtrovan pomoci filtra¢ni soustavy. Vznikly filtrat byl tak pfipraven na kalorimetrické méfeni
absorbance pii vinové délce 600 nm. Vysledek byl vypocitdn pomoci kalibrac¢ni kiivky

odvozené od standardu.

4.1.2.5 Extrakce prvki v padé

Pro posouzeni celkového mnoZzstvi prvkil v piidé byla pouZita jednoducha extrakce

pomoci smési silnych kyselin, tzv. lu¢avky kralovské (smés HNO3z a HCI).

Na analytickych vahach bylo do nadobek pro vysokotlaky mikrovinny rozklad
(Milestone Ethos 1 Advanced, MLS GmbH, Germany) navazeno pfiblizné¢ 0,5000 g pudy a
takto ptipravené vzorky byly zality 10 ml pfedem pfipravené lucavky kralovské (pro ucely
extrakce byla ptipravena smichanim 75 ml HCI a 25 ml HNOs, tedy v poméru 3:1 v/v). Po
uzavieni nadob byly vloZeny do stojanu a po dobu 45 minut probihal mikrovinny rozklad pfi
1300 W. Po uplynuti této doby byly nddoby vyjmuty a ponechdny vystydnout. Po vystydnuti
byly opét otevieny a jejich obsah kvantitativné pieveden pomoci demineralizované vody do
plastovych nadobek z tvrzeného plastu. Ptipravené roztoky byly nasledné pozvolna odpafovany

na ohfevné desce pii 160 °C, dokud v nadobkach nezbyl jen velmi maly objem kapaliny,
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takovy, aby nedoslo k pfipaleni vzorku na dno. Zbyly mineralizat byl kvantitativn¢ pieveden
pomoci demineralizované vody do zkumavek a objem byl doplnén na 25 ml. Vlastni stanoveni

bylo nasledné provadéno pomoci ICP-OES.

4.2 Mobilni frakce prvki

Pro stanoveni mobilni frakce prvki a jeji ovlivnéni piidavkem propikonazolu byl pouzit
vodny vyluh. U kazdé ze 3 pouzitych ptid bylo pouzito Sesti riznych koncentraci této latky,
které by mély rliznym zptisobem ovlivnit mnozstvi prvkl. Roztoky o riznych koncentracich

propikonazolu byly pfipraveny fedénim zasobniho roztoku o koncentraci 100 mg/I.

Do 200 ml ban¢k bylo pomoci sklenéné pipety postupné napipetovdno piislusné
mnozstvi zdsobniho roztoku latky a ndsledné doplnéno po rysku demineralizovanou vodou.
Vznikly roztok byl dikladné promichdm a pouzit pro zalozeni pokusu vodného vyluhu.
Mnozstvi pouzitého zasobniho roztoku pro piipravu jednotlivych koncentraci latky je uvedeno

v tabulce.

Tabulka 8 Ptiprava roztokt pro vodny vyluh

Propikonazol [mg/l] | ml. zas. roztoku
0 0
20 40
40 80
60 120
80 160
100 200

Pfipravenymi koncentracemi latky byla nasledné zalita kazda zpid a to ve 3
opakovanich. Do uzaviratelnych zkumavek bylo na analytickych vahach navazeno ptesné 2,0
g pud. Takto ptipravena pida byla zalita 20 ml ptislusného roztoku, zkumavky uzavieny a
vzorky byly po dobu 1 hodiny tfepany na tiepacce. Po vytfepani vzorkd byly odstiedény na
odstiedivce pii 5000 otackach po dobu 5 minut. Nasledné byl obsah zkumavek opatrné prelit
do sklenénych zkumavek tak, aby bylo zamezeno znecisténi vzorku pevnou slozkou. Timto
zpusobem piipravené supernatanty byly uchovany pii teploté 4 °C a nasledné analyzovany

pomoci atomového emisniho spektrometru pro zjisténi koncentraci jednotlivych prvki.
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Tabulka 9 Schéma experimentu pro stanoveni mobilni frakce prvku v jednotlivych ptidach

Koncentrace [mg/l] | Opakovani | Hm. pudy [g] | Pracovni roztok [ml]
0 3% 2,00 20
20 3x 2,00 20
40 3% 2,00 20
60 3x 2,00 20
80 3% 2,00 20
100 3x 2,00 20

4.3 Pudni sorpéni experiment

Pro stanoveni vyménné sorpce prvkl v piid€ byla pouzita jednoduché extrakce pomoci
neutralni soli, mezi které patii KNOsz, CaClz, MgCl; a jiné. Tyto latky maji schopnost uvolnit
ze sorpéniho komplexu prvky, hlavné kovy, které jsou zde poutany relativné malymi silami.
Mechanismem reakce je vymeéna kationtii uvedenych latek, jez jsou schopné vazat se na sorpéni
komplex, a kationtl prvkl, které jsou snadno oddélitelné od komplexu. V piipadé této

diplomové prace byla jako extrak¢ni €inidlo pouzita neutrdlni sl KNOs, €ili dusi¢nan draselny.

Ze zasobniho roztoku propikonazolu (Propiconazole PESTANAL®, analytical
standard) o koncentraci 100 mg/l bylo nejdiive nutné piipravit pracovni roztoky s odpovidajici
koncentraci latky. Do Sesti odmérnych ban€k o objemu 250 ml byl nejdiive pomoci
analytickych vah navazen dusi¢nan draselny, ktery slouzil v experimentu jako extrakéni
¢inidlo. Pro dan¢ ucely bylo potteba, aby vSechny roztoky mély stejnou koncentraci KNOs. Do
kazdé ze 6 bangk bylo tedy pfidano piesné€ 0,250 g této latky. Nasledné bylo pomoci sklenéné
pipety napipetovano potfebné mnoZstvi zasobniho roztoku tak, aby vznikla pozadovana
koncentrace pracovniho roztoku. Odmérné banky byly nésledné doplnény po rysku
destilovanou H2O. Pfi sorpénim experimentu bylo pouzito 6 koncentraci latky. Schéma

ptipravy pracovnich roztoku je uvedeno v tabulce.

Tabulka 10 Pfiprava pracovnich roztokd pro sorpéni experiment

Propikonazol [mg/l] | zésobni roztok [ml] KNOs [g]
0 0 0,250
20 50 0,250
40 100 0,250
60 150 0,250
80 200 0,250
100 250 0,250
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Kazda z uvedenych koncentraci byla pouzita pro stanoveni prvki v jednotlivych ptidach ve 3

opakovanich.

Do uzaviratelnych plastovych nadobek (Nalgene) bylo pomoci analytickych vah
navazeno piesné 0,500 g pudy a nasledné zalito 20 ml pfislusného pracovniho roztoku.
Nadobky byly uzavieny a vzorky tfepany po dobu 24 h v tmavém prostredi (k tomuto ucelu
poslouzila papirova krabice). Po uplynuti této doby byly vzorky odstfedény na odstiedivce pfi
5000 otackach po dobu 5 minut. Odstfedéné vzorky byly nésledné pielity do sklenénych
zkumavek tak, aby bylo opét zamezeno zne&i§téni supernatantu pevnou slozkou. Ciré vzorky
byly uloZeny v lednici pfi teploté¢ 4 °C a koncentrace prvki byla nésledné stanovena pomoci
emisni spektrometrie. Z divodu zne€isténi nékterych vzorku a ztraty popiskt bylo nutné

sorp¢ni experiment opakovat dvakrat.

Tabulka 11 Schéma zaloZeni sorpéniho experimentu shodné pro v§echny pudy

Koncentrace [mg/l] | Opakovani | Hm. pudy [g] | Pracovni roztok [ml]
0 3% 0,500 20
20 3x 0,500 20
40 3% 0,500 20
60 3x 0,500 20
80 3% 0,500 20
100 3x 0,500 20

44 DGT

K uréeni biopfistupného mnozstvi prvki byla pouzita metoda DGT (Diffusive gradient
in thin film technique), technika difazniho gradientu v tenkém filmu. Tato technika patii mezi
mladsi analyzy pouzivané v tomto védnim oboru a je hojné€ vyuzivana pro mnoh¢ své vlastnosti

a vyhody, které jsou spolu s principem pouZiti popsany niZe.

4.4.1 Princip DGT

Metoda byla poprvé piedstavena na konci minulého stoleti jakozto nova technika
detekce kovi, jejiz hlavni vyhodou byla mozZnost méfeni in situ v sedimentech, vodach a

pudéch, tedy pfimo na mist¢ odbéru. To znamena, Ze vyhodou této metody je zamezeni
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kontaminace vzorkd pfi odbéru a jejich nasledném skladovani. Pro swvou schopnost
prekoncentrace a vysoké citlivosti méfeni je technika Casto vyuzivana pro stanoveni stopovych

prvku (Zhang & Davison 1995)

Pouziti techniky DGT je zalozeno na diftiznich vlastnostech kovt v hydrogelu a na
schopnosti tyto prvky vazat v gelu sorpnim. Jednotka DGT pouziva 3 vrstvy systém, skladajici
se z uvedenych APA (polyakrylamidovych) gelti — sorpéniho a difuzniho a z membranového
filtru. Membranovy filtr slouzi jako ochrana difizniho gelu pfed mechanickym poskozenim
pevnymi ¢asticemi pudy. lonty prvkl prochazeji skrz tuto membranu a difunduji ptes difuzni
gel az k vrstvé gelu sorp¢niho, kde dochazi k jejich ulozeni (Zhang & Davidson 1995). Pro
stanoveni je nejCastéji pouzivan chelatujici iontoméni¢ Chelex® 100, ktery je pro své
schopnosti véazat prvky (chelatace) vyuzivan jako sorpéni medium. Cely proces diftuze
probihajici ve vrstvé difizniho gelu 1ze regulovat prave vlastnostmi tohoto gelu. Pti uprave jeho
tloustky dochazi ke zméné& koncentraéniho gradientu, ktery uvniti tohoto gelu vznika. Cim vétsi
je vrstva tohoto gelu, tim delsi je proces difuze. Zaroven lze definovat, které ionty skrz tento
gel difunduji k sorpénimu mediu, a to diky upravé velikosti pori. Za ucelem definovéani
analyzovanych latek 1ze zménit iontoméni¢ Chelex® 100 za jiny, ktery bude mit vhodnou

sorp¢ni afinitu (Degryse et al. 2009).

Vsechny 3 vrstvy jsou ulozené v plastové vzorkovaci jednotce. Schéma jednotky DGT

a popis jednotlivych membrén je zndzornén na obrazku.

o ,
i 'I _— membranovy filtr

——— difuzni gel

AN
\\.

sorpni gel

NN N

72

Obrazek 7 Schéma jednotky DGT (Gelting 2006)
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4.4.2 Zalozeni DGT pokusu

Pro hodnoceni biodostupnosti prvki byly opét pouzity stejné pidy, jako v predeslych
stanovenich. DGT jednotka byla aplikovéna do pidy se 100% nasycenim vodou, bylo proto

nejdiive nutné vypocitat mnozstvi vody, které bude do kazdého vzorku ptidano.

Pracovala jsem s daty, ktera byly jiz diive stanovny na Katedie environmentalni chemie

a vyzivy rostlin. Tyto udaje jsou uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12 Stanoveni susiny a vodozadrzné kapacity pudy

sucha | air-dry voda voda
[mi] [mi]
105 °C 60 % 100 %
Humpolec 50 56,19 13,16 22
Podébrady 50 52,10 11,72 19,5
Suchdol 50 53,69 19,21 32

Z tabulky je mozné vycist, jaka hmotnost pudy vysuSené na vzduchu odpovida
hmotnosti pudy vysusené pii 105 °C. Zaroven je uvedeno, kolik ml vody je pfidano ke zcela
vysusenému vzorku tak, aby byla pida nasycena na 60 % maximalni vodni kapacity.
Z uvedenych udajii bylo mozné vypocitat mnozstvi vody potiebné ke 100% nasyceni pudy.
Jelikoz jsem pracovala s pidou vysusenou pouze na vzduchu, bylo ztakto vypocitaného

mnozstvi vody nutné odecist mnozstvi v pudé jiz obsazené.

Pro Humpolec

60 %...cviriiiiiiine 13,2 ml

100 %.....covvvevriiinnn xml

x=22ml 22 -6,2=158ml
Pro Pod¢brady

60 %o 11,7 ml

100 %.......ccovvriine xml

X =19,5ml 19,5-2,1=17,4 mi
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Pro Suchdol

60 %.eeeeeeeeeeeenn, 19,2 ml
100 %0..ccvieeeee, x ml
X =32 ml 32-3,7=28,3ml

Stejné jako u predchozich analyz bylo pro posouzeni vlivu koncentrace propikonazolu
na biopfistupnost prvki pouzito 6 koncentraci této latky. Hodnoty koncentraci se shodovaly
S hodnotami pouzitymi v ptedeslych metodach. Pracovni roztoky byly pfipraveny pouzitim
zasobniho roztoku propikonazolu o koncentraci 100 mg/l. Do odmérné banky o objemu 100 ml
bylo napipetovano pfislusné mnozstvi zasobniho roztoku. Pfipravené baiky byly nasledné
doplnény po rysku demineralizovanou vodou. Schéma pftipravy pracovnich roztokt je uvedeno

v tabulce 13.

Tabulka 13 Piiprava zasobnich roztoki DGT

Propikonazol [mg/l] | zasobni roztok [ml]
0 0
20 20
40 40
60 60
80 80
100 100

Do 60 ml polyproplenovych uzaviratelnych nadobek (SecurTainer 111, SIMPORT, P-
lab) bylo pomoci analytickych vah navazeno 50 g suché pidy z kazdého stanovisté (odpovida
mnozstvi pudy vysusené na vzduchu uvedenému v tabulce) a nasledné zalito 10 ml pracovniho
roztoku piislusné koncentrace. Kazd4a koncentrace byla zaloZzena ve 2 opakovanich, coz
znamena celkem 12 vzorkl kazdé analyzované pidy. Aby doslo ke 100% nasyceni piidy vodou,
bylo nutné k jiz pfidanym 10 ml tekutiny doplnit zbyvajici mnozstvi vody tak, aby celkovy
objem vody pfidané ke vzorku odpovidal vypocitanym hodnotdm. Vzorky byly zamichany
pomoci sklenéné ty€inky a uzavieny. Po uplynuti kratké doby, ktera slouzila k nasyceni vzorkt
vodou, byly opét otevieny, suspenze znovu promichana a nasledné byly do jednotlivych
nadobek naockovany jednotky DGT. Pouzité DGT jednotky od firmy DGT Research® (Velka
Britanie) byly sestaveny z difuzniho gelu o tloust'ce 0,8 mm ulozeného v 0,1 mol/l NaCl a ze
sorpcniho gelu Chelex® 100, tloustka 0,4 mm, ulozeného v demineralizované vodé¢

Millipore®. Jako membranovy filtr byl pouzit filtr Tuffryn®. Vzorky byly opét uzavieny, aby
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nedochazelo ke ztraté vlhkosti a uloZzeny K expozici na tmavém misté (uzaviratelny box)
s teplotou 23 °C na dobu 24 hodin. Po uplynuti této doby byly jednotky opatrné vyndany
Z nadobek s ptidou, oplachnuty destilovanou vodou pomoci stficky a opatrné rozebrany.
Sorpéni gely byly separovany a vlozeny do mikrozkumavek Eppendorf® s vickem a zality 1
ml 1 mol/I kyselinou dusi¢nou (HNO3). Takto pfipravené vzorky byly uloZzeny na 48 hodin do
chladni¢ky pfi teploté¢ 4°C. Po uplynuti dané doby bylo ze zkumavek odpipetovano pomoci
automatické pipety 0,8 ml vyluhu a pfevedeno do plastovych uzaviratelnych zkumavek o
objemu 5 ml, kam byly nasledn¢ ptfidany 4 ml demineralizované vody za ucelem ziedéni (fedéni
6%). Pro kazdy vzorek zvlast byla vzdy pouzita Cistd plastova Spicka, aby nedoSlo ke
kontaminaci jednotlivych vzorkli mezi sebou a ovlivnéni vysledkii. Analyza vzorkl byla

provedena pomoci emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

V tabulkach zalozeni pokust je uvedena koncentrace propikonazolu v mg/kg, tedy
Vv jednotkach vztazenych na hmotnost ptiidy. Tato koncentrace byla odvozena ze vztahu mezi
mnozstvim pouzité pudy (50 g) a mnozstvim pracovnich roztok (10 ml). To znamena, Ze
ptidavkem 10 ml pracovniho roztoku o koncentraci 100 mg/l do 50 g suché pidy vzniké

koncentrace 1 mg na 50 g, tudiz 20 mg propikonazolu na 1000 g pudy.

Tabulka 14 Schéma zalozeni DGT pokusu Humpolec s doplnénim na 100 % WHC

Hm. pady air dry zas. roztok H.O

Koncentrace [mg/kg] | Opakovani [a] [ml] [mI]

o 0 2% 56,2 10 58
3 4 2x 56,2 10 5,8
S 8 2x 56,2 10 5,8
T 12 2x 56,2 10 58
16 2% 56,2 10 5,8

20 2% 56,2 10 5,8

Tabulka 15 Schéma zalozeni DGT pokusu Podébrady s doplnénim na 100 % WHC

Hm. pady air dry zas. roztok H-0

Koncentrace [mg/kg] | Opakovani [a] [ml] [ml]

> 0 2% 52,1 10 7,4
§ 4 2 52,1 10 7.4
3 8 2% 52,1 10 7,4
~ 12 2x 52,1 10 74
16 2% 52,1 10 74

20 2% 52,1 10 7,4
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Tabulka 16 Schéma zalozeni DGT pokusu Suchdol s doplnénim na 100 % WHC

Hm. ptdy air dry zas. roztok H20

Koncentrace [mg/kg] | Opakovani [a] [ml] [ml]

0 2% 53,7 10 18,3

g 4 2x 53,7 10 18,3
U%) 8 2% 53,7 10 18,3
12 2% 53,7 10 18,3

16 2% 53,7 10 18,3

20 2% 53,7 10 18,3

Pro urceni biodostupné koncentrace prvku je nutné vysledky méfeni piistrojem ICP-

OES pfepocitat dle danych vzorct (Zhang et al. 1998):

MA
c=—r
DtA
Coovvennnn dostupna koncentrace prvku [mg/l]
M......... hmotnost prvku sorbovaného na sorpéni medium [pg]
Ag....... tloustka difizni vrstvy [cm], pro pouZité stanoveni 0,093 cm
D.......... diftzni koeficient pro dany prvek v gelu [cm/s] (www.dgtresearch.com)
toveennns doba expozice jednotek DGT [s]
A obsah exponované plochy [cm?], v daném piipadé 3,14 cm?
Pro vypocet M je pouzit vztah:
Vv, + V.
M=c, L——=
fe
Ceuerrnnnnn koncentrace prvkl ve vyluhu 1 mol/l HNOz namétena pomoci ICP-OES [ng/1]
Vg.ooeenno. objem sorpcniho gelu [1], pro pouzitou metodu 0,15 ml
Veoornnnn. objem vyluhového ¢inidla [1], pouzito 1 ml
feovrini.. vyluhovy faktor daného prvku a pouzité vyluhové ¢inidlo, pro 1 mol/l HNOs je

pouzivana hodnota 0,8
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5 Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny jednotlivé vysledky provedenych analyz a okomentovany.
V prvni ¢asti jsou uvedeny vysledky stanoveni vlastnosti pad. Druha ¢ast této kapitoly se jiz

zabyva vysledky samotného experimentu.

5.1 Vlastnosti pad

Uvedeny jsou vysledky stanoveni vlastnosti piid, které zdsadnim zpisobem ovliviuji

danou problematiku a jsou popsany jiz v kapitole literarni reSerse.

5.1.1 Extrakce prvki

Mnozstvi v§ech prvku v padach je vyjadieno jako mg prvku na kg pady. Méfenim
pomoci ICP-OES byla naméfena koncentrace mg/l, proto bylo nutné tyto vysledky ptepocitat
na pozadované jednotky. U kazdé zpouzitych pid byla extrakce provedena ve tfech
opakovanich, z nichz byl nasledné vypocitan primérny obsah prvkd ve vzorcich. Tabulky

vystupnich dat ICP-OES a koncentraci piepocitanych na mg/kg jsou uvedeny v piiloze.

Tabulka 17 Obsah prvki stanoveny lu¢avkou kralovskou (mg/kg suché ptudy)

Humpolec Podébrady Suchdol
Al [mg/kg] 57717+1345 28774+1769 39842+112
Ca [mg/kg] 3080+176 35724238 17456+399
Cu [mg/kg] 25,24+0,89 8,41+0,67 21,75+0,8
Fe [mg/kg] 36263+1789 17833+1255 26130+879
K [mg/kg] 12280+319 5569344 84994147
Mg [mg/kg] 9532+182 4183+320 6146+152
Mn [mg/kg] 1166+44 516+84 733+101
P [mg/kg] 817+63 447428 839+12
S [mg/kg] 192+9 172+12 192+4
Zn [mg/kg] 110,728 60,6+4,7 121+4.4
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Z danych hodnot 1ze odvodit, ze z uvedenych prvki se v ptidach nachazi nejvice hliniku
a zeleza. Nejvice téchto prvki se v porovnani s ostatnimi pidami nachézi v pad¢ ze stanoviste
Humpolec, ktera ma kyselé vlastnosti. Nejmensi obsah vSech prvkt byla pak nalezeno v padé

ze stanovisté Pod¢brady.

Mnozstvi prvki je vyjadieno graficky pomoci sloupového grafu vytvoreného

v programu Microsoft Excel.

Obsahy prvku lucavka kralovska
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Koncentrace [mg/kg]

Al Ca Cu Fe K Mg Mn P S Zn
Prvek

Humpolec Podébrady Suchdol

Obrazek 8 Obsahy prvki stanovené lucavkou kralovskou

5.2 Mobilni frakce prvki

Ve vodném vyluhu byly optickym emisnim spektrometrem s indukéné véazanym
plazmatem stanoveny koncentrace jednotlivych prvkl. Vysledky méfeni mobilni frakce prvka
pfepocitany na navazku suSiny pudy. Z provedenych 3 opakovani byl vypocitdn primérny
obsah prvki ve vzorcich (mg/kg) a smérodatna odchylka, které jsou uvedeny grafy

v podkapitolach (viz nize). Jednotlivé zmétfené a ptepocitané hodnoty jsou uvedeny v pftiloze.

Pro jednotlivé pady byly vytvoteny grafy zavislosti prvkl na koncentraci propikonazolu
a pomoci programu Microsoft Excel vypocitany Pearsonovy korela¢ni koeficienty, oznaceny
jako r, které nabyvaji hodnot <-1,1> a vypovidaji o mife zavislosti obsahu prvkll na mnozstvi

pfidaného fungicidu.
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5.2.1 Humpolec

Vypoctené Pearsonovy korelacni koeficienty, které udavaji miru a smér zavislosti
hodnocenych prvkli na zvysujici se koncentraci propikonazolu v pidé ze stanovist¢ Humpolec,

jsou uvedeny nize v tabulce 18.

Tabulka 18 Korela¢ni koeficienty pro vodny vyluh Humpolec

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn Cu
r -0,7191 0,6291 -0,6546 0,50293 0,62094 0,83499 -0,1242 -0,7906

Bylo zjisténo, ze mnozstvi hliniku s ptidavkem tohoto pesticidu mirn¢ klesa. Korela¢ni
koeficient pro hlinik ma hodnotu r = -0,72, to znamend, ze koncentrace repelentu méla
statisticky vyznamny vliv na mnozstvi Al. V pifipadé¢ vapniku se jednd o pfimou uméru,
ptidavkem fungicidu roste mnozstvi mobilni frakce Ca v padé. Hodnota korela¢niho
koeficientu r = 0,63 vypovida o tom, Ze tato korelace je silna. Zelezo bylo opét ovlivnéno
nepiimo umérné — jeho mnozstvi klesalo se stoupajicim mnozstvim latky. Korela¢ni koeficient
r = -0,65 je hodnocen jako silnd korelace. Mnozstvi hoif¢iku a manganu v dané puadé
s ptidavkem stoupd, im¢éra je tedy piima a hodnoty korelacnich koeficientl pro tyto prvky (r =
0,5 a r = 0,62) vypovidaji spiSe o stiedni zavislosti. U siry Ize opét hovofit o pozitivnim
ovlivnéni — jeji mnozstvi stoupa s pridavkem latky. V piipad¢ tohoto prvku lze hovofit o velmi
silné korelaci, korela¢ni koeficient je roven r = 0,83. Velmi maly statisticky vyznamny vliv mél
ptidavek na mnozstvi zinku, hodnota korela¢niho koeficientu r = -0,12 vypovida o ovlivnéni
mnozstvi tohoto prvku, nelze ovSem hovoftit o vyznamném ovlivnéni. Poslednim hodnocenym
prvkem je méd’. Pfidavkem propikonazolu jeji mnozstvi ve zkoumaném vzorku klesa a hodnota
r=-0,79 vypovida o velmi silné korelaci s nepfimou imérou — jeji mnoZzstvi je neptimo umerné
mnozstvi latky. U zinku a médi je vSak velmi t€Zké hodnotit vliv, nebot’ jejich mnoZstvi

v daném vzorku bylo tésn€ nad mezi detekce.
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Humpolec

Mnozstvi prvku [mg/kg]

Koncentrace propikonazolu [mg/I]

—0—Al Fe —@—Mn —@—S —@—ZIn —@—Cu

Obrazek 9 Zavislost koncentrace prvka (Al, Cu, Fe, Mn, S, Zn) stanovenych vodnym

vyluhem na koncentraci propikonazolu Humpolec

Z dtvodu vysokého obsahu vapniku a hoi¢iku byl pro ptehlednost pro tyto prvky vyhotoven

samostatny graf.
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Obrazek 10 Zavislost koncentrace prvka (Ca, Mg) stanovenych vodnym vyluhem na

koncentraci propikonazolu Humpolec
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5.2.2 Podébrady
Tabulka 19, viz nize, udavd hodnoty zavislosti mobilni frakce prvkil, stanovenych
jednoduchym vodnym vyluhem, na zvySujici se koncentraci fungicidu. Hodnota téchto

koeficientl vypovida a sméru a mife zavislosti.

Tabulka 19 Korela¢ni koeficienty pro vodny vyluh Podébrady

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn Cu
r 0,599 0417 0663 0441 -0,608 0481 0,258 -0,970

Pro hlinik existuje pfima iméra mezi mnozstvim pifidané¢ho fungicidu a koncentraci
prvku v dané padé. Pridavkem latky tedy stoupa jeho mnozstvi. Korelaéni koeficient r = 0,6
vypovida o stfedni aZ mirné silné korelaci. Stejné I1ze hodnotit i ovlivnéni mnoZstvi dalSich
prvka — Ca, Fe, Mg. Jejich mnozstvi s pfidavkem propikonazolu roste, jedna se o ptimou uméru.
U vépniku a hoi¢iku se jedna o stfedni korelaci, korelaéni koeficient zeleza vypovida spise o
korelaci silné. Negativné ovlivnéno bylo piidavkem propikonazolu mnozstvi manganu.
S ptidavkem latky mnozstvi prvku klesa, r = -0,61; korelace je tedy stfedni az silnd. Vlivem
latky naopak stoupd koncentrace siry v daném vzorku pidy. Mira ovlivnéni je stfedni. Stejné
tak stoupa koncentrace zinku, zde ovSem nelze hovofit o statisticky vyznamném ovlivnéni
koncentraci latky, diky velmi nizkému korelacnimu koeficientu. Velmi vyznamny vliv Ize
pozorovat u ovlivnéni koncentrace médi. Hodnota r = -0,97 vypovida o velmi silné korelaci.
Nelze vSak s jistotou fici, ze tento vysledek je signifikantni, a to diky velmi malému obsahu

meédi ve vzorku.
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Podébrady
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Obrézek 11 Zavislost koncentrace prvki (Cu, Fe, Mg, Mn, S, Zn) stanovenych vodnym

vyluhem na koncentraci propikonazolu Podébrady

Podébrady

120,00 180,00
_ 178,00 __
8 100,00 o
< 176,00 <
E 80,00 f----mooofroooato 1{ —————————————————— 174,00 £
E | .i_ . ' 1 172,00 E
2 60,00 b---=-=-=0Ff-------- L R Rt To-—------ [ 170,00 2
o J_ 1 1 1 (o8
- ! ! ! ! 168,00 5
g 4000 Fommmmmes H Pt AR Tttt 166,00 ;2
2 ' ' ' ' 164,00 £
S 2000 f-------- - ro-=-----n RREEEEEE Too-----o- s

! ! ! ! 162,00

0,00 E ' ' ' ' 160,00

0 20 40 60 80 100

Koncentrace propikonazolu [mg/I]

@ Al Ca

Obrazek 12 Zavislost koncentrace prvkill (Al, Ca) stanovenych vodnym vyluhem na

koncentraci propikonazolu Podébrady
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5.2.3 Suchdol
I pro posledni z analyzovanych ptid byly vypocteny korelacni koeficienty pro urceni
miry zavislosti mobilni frakce prvki na zvySujici se koncentraci ptidavani latky. Tyto hodnoty

jsou uvedeny nize.

Tabulka 20 Korela¢ni koeficienty pro vodny vyluh Suchdol

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn Cu
r -0,07288 0,439253 -0,02189 -0,10204 -0,61248 -0,2355 -0,01099 0,630365

Hlinik v pd¢ ze stanovisté Suchdol mirné kleséa v zavislosti na ptidavku propikonazolu,
korelac¢ni koeficient je ale velmi maly, a tak neni mozné hovofit o statisticky vyznamném
ovlivnéni. Jako u obou ptedeslych pid se se zvysujici se koncentraci latky zvysuje i obsah Ca
ve vzorku, zavislost je zde stfedni. DalSim prvkem, u kterého stoupa mobilni frakce spolu
s ptidavkem fungicidu, je méd’. U ni lze hovofit o silné korelaci. Opét je ovSem tézké vysledky
povazovat za zcela jednoznacné, a to diky velmi malému obsahu tohoto prvku ve vzorku. U
vSech ostatnich prvkd, tedy Fe, Mg, Mn, S a Zn se jedna o iméru nepiimou. Jejich koncentrace
je negativné ovlivnéna ptidavkem latky a klesa. Krom¢& manganu se ov§em u vSech zminénych
zivin jedna o velmi slabou az slabou korelaci, vysledky proto neni mozné povazovat za
jednoznac¢né a statisticky vyznamny vliv latky je velmi maly. Hodnota r=-0,61 u Mn poukazuje

na velmi silnou korelaci a 1ze tento vysledek povazovat za signifikantni.
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Suchdol
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Obrazek 13 Zavislost koncentrace prvku (Cu, Fe, Mg, Mn, S, Zn) stanovenych vodnym

vyluhem na koncentraci propikonazolu Suchdol
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Obrazek 14 Zavislost koncentrace prvku (Al, Ca) stanovenych vodnym vyluhem na

koncentraci propikonazolu Suchdol
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5.3 Pudni sorp¢ni experiment

Stejné jako u stanoveni mobilni frakce prvki byl k analyze vzorkii pouzit atomovy
emisni spektrometr. Vysledky méfeni bylo opét nutné piepocitat na mg/kg, aneb na pozadované
jednotky. Z vysledkii méfeni byly nasledné vypocitany primérné koncentrace prvki ve vyluhu
KNO:s a na zaklad¢ téchto vysledkll vyhotoveny grafy zavislosti obsahu prvki na koncentraci
latky. Jednotlivé vysledky jsou opét hodnoceny pomoci Pearsonova korela¢niho koeficientu,
ktery vypovida o mife zavislosti. Pfi zvySujicim se mnozstvi prvki v roztoku KNOs3 klesa mira
sorpce daného prvku na pudni Castice. Pokud tedy toto mnozstvi vyluhovatelné pomoci soli

klesa, stoupa mnozstvi vazané na ptidni sorpcni komplex.

5.3.1 Humpolec
Mira zavislosti mezi zvySujici se koncentraci fungicidni latky a schopnosti pidy vazat
na pidni ¢astice, je uvedena jako hodnoty Pearsonovych korelacnich koeficient pro kazdy

Z analyzovanych prvki zvlast.

Tabulka 21 Korelaéni koeficienty pro pudni sorpéni experiment Humpolec

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn
r -0,82934 0,496944 -0,83818 -0,44555 -0,25916 0,34519 -0,15421

Korela¢ni koeficient o velikosti r = -0,83 pro hlinik vypovida o velmi silném ovlivnéni
vymeénné sorpce tohoto prvku ptidavkem propikonazolu. Zaporna hodnota vypovidé o neptimé
uméfe, tzn. Ze mnozstvi prvku vyluhovatelného pomoci soli klesd se stoupajici koncentraci
pridavané latky, coz znamena zvysSenou sorpci iontli prvku na pidni ¢astice. Vysoka hodnota
koeficientu vypovida o velmi silné korelaci. Stejné ovlivnéni s velmi velkym statistickym
vyznamem lze pozorovat u Zeleza. Vazané mnoZstvi tohoto kovu opét stoupd s piidavkem latky.
Dalsimi prvky, které jsou ptidavkem latky pozitivné ovlivnény, jsou hot¢ik, mangan a zinek. U
prvnich zminénych prvkd dochazi k poklesu jejich koncentrace ve vyluhu KNOs, hodnota
korelac¢nich koeficientli vypovida spiSe o stfedni zavislosti. Za signifikantni nelze povaZovat
vysledky méfeni u zinku, korelacni koeficient je velmi maly a nelze hovofit o statistky
vyznamném vysledku. Tento fakt je pravdépodobné zplsoben velmi malou koncentraci Zn ve

vzorcich. Naopak, negativné ovlivnény byly pfidavkem fungicidu vépnik a sira. U téchto prvka
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dochazi k nartstu jejich koncentraci ve vyluhu soli dusledku zvySujiciho se mnozstvi piidané
latky. U obou prvkil se jednd o stfedni zavislost, o ¢emz vypovidaji hodnoty korelac¢nich
koeficientd. Pro pfehlednost byl vytvofen samostatny graf pro vapnik (obr. 16) z duvodu

velkého obsahu tohoto prvku v analyzovanych vzorcich.
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Obrazek 15 Zavislost koncentrace prvki (Al, Fe, Mn, Mg, S, Zn) stanovenych sorpénim
experimentem na koncentraci propikonazolu Humpolec
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koncentraci propikonazolu Humpolec
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5.3.2 Podébrady

NiZe uvedena tabulka 22 je souhrnem hodnot korelacnich koeficientli vypoctenych
Vv ptipad¢ sorpcniho experimentu na pud¢ ze stanovisté¢ Podébrady. Tyto hodnoty udavaji nejen
miru zavislosti, ale i jeji smér ktery ukazuje na vysledné ovlivnéni daného prvku — tedy jestli je

prvek v dusledku zvysujici se koncentrace latky 1épe nebo hiife sorbovan na pudni ¢astice.

Tabulka 22 Korela¢ni koeficienty pro pudni sorpéni experiment Podébrady

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn
r -0,86198 0,56428 -0,89663 -0,41089 0,926865 0,987647 -0,85924

Stejné jako u predchozi ptidy dochézi k velkému ovlivnéni mnozstvi vdzaného hliniku
v disledku piidani propikonazolu. Jeho mnozstvi v roztoku KNOs klesa, coz znamena Ze na
pudni ¢astice je vazano vétsi mnozstvi prvku. Hodnota r opét vypovidé o velmi silné korelaci a
tento vysledek Ize povaZzovat za priikazny. Stejné, tedy pozitivné, je ovlivnéno 1 Zelezo. Jeho
mnozstvi, které je pida schopna véazat na koloidni ¢astice, opét stoupa se zvySujici se
koncentraci latky a hodnota koeficientu vypovida o statisticky vyznamném ovlivnéni. Dal§imi
pozitivné ovlivnénymi prvky jsou hoicik a zinek. V piipad¢ hot¢iku se jednd spiSe o stredni
zavislost a nelze tyto vysledky povazovat za prikazné. Jako v pfedchozich piipadech nelze
povazovat za prikazné ani vysledky méfeni koncentrace zinku, navzdory velmi silné korelaci,
nebot’ koncentrace tohoto prvku se opét pohybuje nad mezi detekce. Opacné neboli negativné
jsou ovlivnény vapnik, mangan a sira. Hodnota r = 0,56 pro Ca vypovida o stfedni korelaci,
zatimco u dvou zbylych prvki lze hovofit o velmi vyznamném statistickém ovlivnéni.
Piidavkem propikonazolu a jeho zvySujici se koncentraci klesa sorbované mnozstvi poslednich
3 zminénych prvkl v analyzovanych vzorcich.

Pro vapnik byl opét vyhotoven samostatny graf.
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Podébrady
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Obrazek 17 Zavislost koncentrace prvku (Al, Fe, Mg, Mn, S, Zn) stanovenych sorpénim

experimentem na koncentraci propikonazolu Podébrady
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Obrazek 18 Zavislost koncentrace prvku (Ca) stanovenych sorpénim experimentem na

koncentraci propikonazolu Podébrady
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5.3.3 Suchdol
Stejné jako u predeslych hodnoceni, nize uvedena tabulka 23 vypovida o miie
zavislosti koncentraci jednotlivych prvki vypovidajici o vyménné sorpci na zvysujici se

koncentraci propikonazolu.

Tabulka 23 Korela¢ni koeficienty pro pudni sorpéni experiment Suchdol

Prvek Al Ca Fe Mg Mn S Zn
r -0,83295 0,03834 -0,89614 -0,12466 0,864969 0,430457 -

U poslednich z analyzovanych plid se potvrzuji n&které trendy viditelné jiz u pid
ptedeslych. Vazané mnoZstvi hliniku opé€t stoupa s ptidavkem latky a na zdklad¢ hodnoty r Ize
tento vysledek povazovat za statisticky vyznamny. Stejné tak je ovlivnéno mnozstvi zeleza, a
rovnéz u tohoto prvku Ize povazovat vysledek za signifikantni. Stoupa i sorbovana ¢ast hoi¢iku,
hodnota r =-0,12 vSak vypovida o malé statistické vyznamnosti. Stoupa hodnota Ca, Mn a S.
Vapnik je pfidavkem latky velmi malo ovlivnén a jeho vyménna sorpce je spiSe neménna. Sira
je sice ptidavkem latky ovlivnéna negativng, mnoZzstvi sorbované na plidni castice klesa,
hodnota r ale vypovida spiSe o stfedni zavislosti. Mangan je z uvedenych prvkd ovlivnén
nejvice, hodnota korela¢niho koeficientu vypovida o velmi silné zavislosti vdzaného mnozstvi
prvku na koncentraci dané¢ho fungicidu. Potvrzuje se tak trend viditelny u piidy ze stanovisté
Podébrady. Zinek nebyl v této ptidé hodnocen, protoze hodnota jeho koncentrace byla pod mezi
detekce a nebylo tak mozné provést méfeni. Stejn¢ jako u predeSlych vysledkl sorpéniho

experimentu byl pro vapnik vyhotoven samostatny graf.
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Obrazek 19 Zavislost koncentrace prvku (Al, Fe, Mg, Mn, S, Zn) stanovenych sorpénim

experimentem na koncentraci propikonazolu Suchdol
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Obrazek 20 Zavislost koncentrace prvku (Ca) stanovenych sorpénim experimentem na

koncentraci propikonazolu Suchdol
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54 DGT

Vysledky méteni pomoci ptistroje ICP-OES bylo nejdiive nutné piepocitat dle danych
vzorci, které jsou dané pro pouziti metody DGT (tyto vzorce jsou uvedeny v kapitole ,,Material
a metodika®). Nejdiive byly vypocteny prumeéry ze 2 provedenych méfeni, které byly nasledné
pfevedeny na pg/l. Pfepocet na tyto jednotky slouzil pouze k dosazeni ¢isel do daného vzorce
tak, aby biodostupné mnozstvi prvku bylo vypocteno v pozadovanych jednotkach (zde mg/l).
Z vyslednych hodnot byly opét pomoci programu Microsoft Excel vypocteny Pearsonovy
korela¢niho koeficienty, jakozto ukazatel¢ zavislosti biodostupného mnozstvi prvku na
zvysujici se koncentraci latky. Zaroven byly v tomto programu vyhotoveny grafy, ze kterych je
mozné sledovat trend jednotlivych prvki. Vysledky jsou opét prezentovany pro kazdou
z analyzovanych ptd zvlast’. Jelikoz hodnoty difuznich koeficientd D existuji jen pro nékteré
prvky, jsou ve vysledcich uvedeny jen 4 prvky u kterych bylo mozné vypocitat vyslednou

hodnotu biopfistupného mnozstvi.

5.4.1 Humpolec

Po vypocteni daného mnozstvi prvku, které je biodostupné pro rostliny, byly opét
vypocteny korelacni koeficienty uddvajici miru zavislosti této dostupnosti na zvysujici se
koncentraci propikonazolu. Tyto hodnoty, vypocitané pro prvky z analyzované pudy ze

stanovi$t¢ Humpolec, jsou uvedeny v tabulce 24.

Tabulka 24 Korela¢ni koeficienty pro DGT Humpolec

Prvek Al Cu Fe Mn
r -0,58543 -0,85612 -0,55687 -0,35109

Na zaklad¢ vypoctenych korela¢nich koeficienti Ize fici, ze biodostupné mnozstvi vSech
uvedenych prvkll je negativné ovlivnéno zvySujicim se mnozstvim fungicidu. U hliniku,
s vyslednym korela¢nim koeficientem r = -0,59 se jedna spise o stfedni zavislost. Stejné tak je
tomu u zeleza, hodnota r je v podstaté stejné vysoka, jako u jiz zminéného hliniku. Velmi nizka
hodnota r se objevuje u médi — je mozné fici, ze tento prvek je statisticky velmi ovlivnén
koncentraci ptidané latky. Poslednim prvkem, u kterého bylo mozné vypocitat jeho biodostupné

mnozstvi, je mangan. Hodnota r = -0,35 je bliZ 0, nez u ostatnich prvki. Je proto mozné fici, ze
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existuje zavislost mezi koncentraci pfidani latky a mnozstvim tohoto prvku, které je dostupné
pro rostliny, ale hovofit o statisticky vyznamném vysledku. Pro vSechny uvedené prvky byl

vyhotoven jeden souhrnny graf, ve kterém lze pozorovat trend prvki. Ten je uveden nize.
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Obrézek 21 Zavislost bioptistupného mnozstvi prvku na koncentraci propikonazolu

Humpolec

5.4.2 Podébrady

Tabulka 25, viz niZe, opét uddva smér a miru zavislosti biodostupného mnozstvi
uvedenych zivin v pudé ze stanovisté¢ Podeébrady na koncentraci fungicidu pro tyto analyzy

pouzitého.

Tabulka 25 Korela¢ni koeficienty pro DGT Podébrady

Prvek Al Cu Fe Mn
r -0,16646 -0,04507 0,080173 0,852277

U pudy ze stanovisté Podébrady je mozné pozorovat zcela jiné trendy nez u pudy
pfedchozi. Pfidavkem propikonazolu jsou negativné ovlivnény pouze hlinik a méd’ a ani u
jednoho z prvki nelze na zakladé korelacnich koeficientd hovofit o statisticky vyznamném

vysledku. Hodnota r u médi je v podstaté nulova a z tohoto diivodu nelze vysledek povazovat
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za relevantni. V ptipad¢ hliniku se na zakladé hodnoty r = -0,17 jedna o v¢Etsi ovlivnéni, opét
vSak nelze tento vysledek pokladat za zcela signifikantni a bylo by vhodné provést dalsi méteni.
Opacny trend, tedy stoupajici, Ize sledovat u Zeleza a manganu. Velmi nizkd hodnota
koeficientu u zeleza vSak opét vypovida o vysledku, na jehoZ zakladech nelze vytvaret
jednoznacny zaver. Ovlivnéni mnozstvi biodostupné manganu piidavkem latky lze vsak
povazovat za velmi prokazujici. Hodnota r = 0,85 je velmi blizka ¢islu 1, zavislost je tedy velmi
silnd. Opét byl pomoci programu Microsoft excel vyhotoven spolecna graf pro vSechny prvky,

viz nize.
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Obrazek 22 Zavislost bioptistupného mnoZstvi prvku na koncentraci propikonazolu

Pod¢brady

5.4.3 Suchdol

Stejné jako u piedeslych hodnoceni ovlivnéni biodostupnosti prvkii na pouzitych
pudach, byly i pro posledni provedené méfeni vypocteny korelacniho koeficienty. Tedy
z mnozstvi zivin, které byly dle danych vzorcl urCeny, byla nasledné odvozena mira zavislosti

této frakce prvkli na mnozstvi piidaného fungicidu.
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Tabulka 26 Korela¢ni koeficienty pro DGT Suchdol

Prvek Al Cu Fe Mn
r -0,16074 0,668055 0,030264 0,396423

V ptipadé pudy ze stanovisté Suchdol je opét mozné pozorovat zcela jiné trendy nez u
pud z ostatnich stanovist’. Jedinym negativné ovlivnénym prvkem je zde hlinik, u kterého vSak
nelze hovoftit o zcela signifikantnim vysledku na zakladé hodnoty korela¢niho koeficientu.
Vsechny ostatni posuzované prvky jsou ptidavkem fungicidni latky ovlivnény spiSe pozitivné
a jejich mnozstvi s pridavkem latky stoupa. Nejnizsi ovlivnéni 1ze pozorovat u zeleza a nelze
hovofit o statisticky vyznamném vysledku. Proto neni mozné u tohoto prvku vytvaiet
jednoznaéné zavéry a bylo by vhodné provést opakované meéteni. Vyssi hodnoty nabyva
korelacni koeficient v ptipadé¢ manganu. Zavislost je spise stfedni a vysledek tak opét nelze
povazovat za zcela prokazatelny. Méd’ je, jakozto posledni pozorovany prvek, ovlivnéna
nejvice ze vSech uvedenych Zivin. Jeji mnoZzstvi biodostupné pro rostliny stoupé s ptidavkem
propikonazolu a jedna se spiSe o stfedni zavislost. Stejné jako u predeslych vzorkl byl opét

vyhotoven spole¢ny graf vSech prvki, ze kterého 1ze pozorovat trend ovlivnéni zivin piidavkem

dané latky.
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5.4.4 Porovnani vysledki DGT

Na zaklad¢ zcela rozdilnych vyslednych hodnot korelacnich koeficienti pro kazdy
hodnoceny prvek, byl vyvozen zavér, Ze na mobilitu ma zcela zasadni vliv pouzitd puda,
ptfesnéji jeji vlastnosti. Jelikoz by statistické Setfeni v pfipadé techniky difuzniho gradientu
nebylo pfesné a zcela relevantni z divodu malého poc¢tu provedenych méteni, bylo provedeno
alespon jednoduché¢ porovnani chovani jednotlivych prvkl na pouzitych ptidach Pro kazdy ze
4 analyzovanych prvki byl vytvoren graf, ktery vypovida o jeho chovani na rozdilnych ptdach.

Tyto grafy jsou uvedeny nize a chovani prvki je jednoduse popsano.

Z grafu (obrazek 24), a i na zéklad¢ korelacnich koeficientil, 1ze usoudit ze hlinik je
v piipad¢ vSech pud pfidavkem latky ovlivnén spiSe negativné a jeho koncentrace postupné
klesa. K nejvétsimu propadu pak dochézi u plidy ze stanovist¢ Humpolec, kterd ma kyselé pH.
Dalsi dvé pouzité pudy maji pH neutralni az zasadité a je tak mozné predpokladat, ze prave pH
ma velky vliv na biodostupné mnozstvi hliniku v piidach ovlivnéné ptitomnosti fungicidu.
Stejny rozdil lze pozorovat i u médi, viz obrazek 25. V ptipadé kyselého prostiedi jeji
biodostupné mnozstvi klesa, zatimco v prostiedi zasaditém (ptda ze stanovisté Suchdol) je toto
mnozstvi ovlivnéno spise pozitivné. Vysledky téchto méfeni a stanoveni biodostupného
mnozstvi médi v zavislosti na koncentraci piidavané latky ovSem neni mozné, stejné jako u
pfedchozich analyz, povaZovat za zcela prikazné, nebot’ ve vSech pouzitych pudach se tento
prvek vyskytoval ve velmi malych koncentracich, které hrani€ily s mezi detekce pouZzitych
piistrojii. Zelezo je opét nejvice ovlivnéno v kyselém prostiedi a jeho mnozstvi s piidavkem
latky signifikantné klesa. 1 v ptipad¢ posledniho prvku, manganu, lze pozorovat jiny prubéh
ktivky vyjadiujici biodostupné mnoZstvi pravé na ptide s kyselym pH. Lze tedy stanovit zavér,
ze kromé¢ vlastnosti prvkl a dané latky maji na ovlivnéni vliv i pidni vlastnosti, dle vysledku

predevsim pH pudy.
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5.5 Statistické Setreni

Vcetné jednoduchého hodnoceni vysledki bylo provedeno statistické Setfeni pro 2
Z pouzitych metod. Okolnosti a data pouzité pro danou statistickou analyzu jsou vzdy uvedeny

u jednotlivych metod zv1ast’, viz nize.

5.5.1 Mobilni frakce prvki

Pti statistickém Setfeni v ramci mobilni frakce prvkl byl hodnocen vliv jednotlivych
pouzitych pid na chovani kazdého z posuzovanych prvki. Vysledkem této analyzy je
porovnani chovani jednotlivych prvkl v rozdilnych ptdach pii zvySujici se koncentraci
fungicidni latky. Pro zpracovéni dat byl pouzit program Microsoft Excel a vytvofena

dvoufaktorova anova s opakovanim.

Podstatou dvoufaktorové analyzy rozptyll je zkouméani vlivu dvou riznych faktort (A
na i trovnich a B na j arovnich) na vysledek. Faktor A zde zastupuje koncentrace ptidaného
fungicidy na 6 Grovnich, zatimco faktor B je zde zastoupen jednotlivymi ptidami (3 trovn¢). To
znamena, Ze byl sledovdn vliv dvou na sobé nezavislych proménnych na tfeti, zavislou
proménnou. Nulova hypotéza Ho a alternativni hypotéza Hi pro dané posuzovani pii hladiné

vyznamnosti a = 0,05 je pak formulovana nasledovné:

Ho®: Faktor B neovliviwuje sledovanou velicinu a plati us1 = us2 = g3

Hi8: Faktor B ovliviwuje sledovanou velicinu.

Sledovanym faktorem je faktor B, ktery znaci jednotlivé pliidy rozdilnych vlastnosti.
Vysledkem statistického Setteni je tak posouzeni vlivl vlastnosti pid na chovani daného prvku.
Pokud vysledn4 hodnota p bude vétsi nezZ zvolend a, je nulova hypotéza pfijata. V opacném
pripad¢ je ptfijiméana hypotéza alternativni. U vSech hodnocenych prvki je nulova i alternativni
hypotéza shodnd — pro nulovou hypotézu plati, ze plida neovlivituje chovani prvkl z ¢ehoz
vyplyva, Ze pokud bude tato nulovd hypotéza zamitnuta, je pfijimana hypotéza alternativni,
ktera tika, ze vliv pldy je vyznamny. Pro kazdy prvek je uvedena tabulky anovy, ve které je
cervenym pismem zvyraznéna sledovani hodnota p. Jelikoz u médi a zinku nebyly vysledky
méfeni zcela potvrzeny Vv disledku nizkych koncentraci, nebylo pro zminéné 2 prvky

provedeno statistické Setteni.
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5.5.1.1 Hlinik

Tabulka 27 Anova hlinik — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 676,4193 5 135,2839 1,422848 0,239567 2,477169
Sloupce 60636,69 2 30318,35 318,8732 1,26E-23 3,259446
Interakce 779,1963 10 77,91963 0,81952 0,612304 2,106054
Dohromady  3422,867 36 95,07963

Celkem 65515,18 53

Sledovand hodnota p pfi hladiné vyznamnosti o = 0,05 je mensi nez zvolena o,
v diisledku tohoto vysledku nepfijimame nulovou hypotézu Ho® a je pfijimana alternativni
hypotéza H1B. To znamena, ze faktor pidy ma vliv na vyslednou koncentraci hliniku. Velmi
nizké ¢islo pak udava, ze chovani prvku v jednotlivych piidach je zcela rozdilné a vlastnosti
piudy maji z velké ¢asti vliv na to, jaké nasledky bude mit pravé zvysujici se koncentrace

pridavaného fungicidu.

5.5.1.2 Vapnik

Tabulka 28 Anova vapnik — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 1442,138 5 288,4275 1,191433 0,332773 2,477169
Sloupce 295778,5 2 147889,2 610,899 1,66E-28 3,259446
Interakce 2401,745 10 240,1745 0,99211 0,46791 2,106054
Dohromady  8715,046 36 242,0846

Celkem 308337,4 53

Na zakladé velmi nizké hodnoty p pfi zvolené hladin€ vyznamnosti a = 0,05 1ze opét
vyvratit nulovou hypotézu HoP. Tedy ovlivnéni mobilni frakce véapniku je zcela jiné u kazdé
z pouzitych ptd. Opét se tak potvrzuje vyrok, ktery tvrdi, ze k ovlivnéni prvku nedochazi jen

pfidavkem latky, ale toto ovlivnéni z velké ¢asti zavisi 1 na vlastnostech pad.
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5.5.1.3 Zelezo

Tabulka 29 Anova Zelezo — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 332,1711 5 66,43422  1,7666 0,144658 2,477169
Sloupce 26981,65 2 13490,82 358,7442 1,68E-24 3,259446
Interakce 359,4989 10 35,94989 0,955969 0,496637 2,106054
Dohromady 1353,805 36 37,60569

Celkem 29027,12 53

Stejné jako u predeslych prvki lze u Zeleza vyvratit nulovou hypotézu. To znamena, ze
opét pfijimame alternativni hypotézu H1® — hodnota p nabyva ¢&isla o n&kolik ¥adt mensiho, nez
zvolena a pouzitd hladina vyznamnosti a = 0,05. Na zaklad¢ tohoto vysledku je tedy mozné

znovu fici, Ze chovani prvku z velké ¢asti zavisi na fyzikalnich a chemickych vlastnostech pidy.

5.5.1.4 Horicik

Tabulka 30 Anova hoi¢ik — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 48,83926 5 9,767852 1,152727 0,35111 2,477169
Sloupce 6340,475 2 3170,237 374,1271 8,19E-25 3,259446
Interakce 75,33192 10 7,533192 0,889009 0,552184 2,106054
Dohromady  305,0529 36 8,473691

Celkem 6769,699 53

V piipadé hoiciku opét pozorujeme stejné vysledky jako u prvki jiz zminénych a
hodnocenych. Vyslednd hodnota p je znatelné¢ mensi, nez zvolend hladina vyznamnosti a =
0,05. Opét tak dochdzi k vyvraceni nulové hypotézy HoP a k potvrzeni hypotézy alternativni.

Ta opét tika, ze k ovlivnéni prvku dochdzi z velké ¢asti 1 na zaklad€ plidnich vlastnosti.
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5.5.1.5 Mangan

Tabulka 31 Anova mangan — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 12,33843 5 2,467685 0,604775 0,696616 2,477169
Sloupce 753,81 2 376,905 92,37105 6,66E-15 3,259446
Interakce 21,01398 10 2,101398 0,515006 0,868153 2,106054
Dohromady 146,8921 36 4,080337

Celkem 934,0546 53

V piipad€ manganu je opét zamitnuta nulova hypotéza a dochazi k pfijmuti hypotézy

alternativni. Vysledek je proto stejny jako u jiz hodnocenych prvki.

5.5.1.6 Sira

Tabulka 32 Anova sira — mobilni frakce

Zdroj Hodnota
variability SS Rozdil MS F P F krit
Vybér 24,40411 5 4,880823 12,49604 4,56E-07 2,477169
Sloupce 586,8655 2 293,4327 751,2558 4,42E-30 3,259446
Interakce 27,0197 10 2,70197 6,917668 6,37E-06 2,106054
Dohromady  14,06123 36 0,39059

Celkem 652,3505 53

I u posledniho z hodnocenych prvkd, siry, 1ze pozorovat stejny vysledek statistického
Setfeni. Hodnota p opét nabyva ¢isla o nékolik fadti mensiho, nez zvolena hladina vyznamnosti
a = 0,05. Stejné jako u predeslych posouzeni dochdzi k zamitnuti nulové hypotézy Ho® a tim

padem je piijimana hypotéza alternativni.
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5.5.2 Pudni sorp¢ni experiment

Stejné jako bylo statistické Setieni provedeno pro mobilni frakci, bylo vyhotoveno i pro
pudni sorp¢ni experiment. Opét je tak posuzovan vliv nejen koncentrace dané latky, v tomto
ptipad¢ propikonazolu, ale i vliv ptidnich vlastnosti. K posouzeni tohoto vlivu dochazi na
zaklad¢ rozdilnych charakteristik danych ptd. Proto byla, stejné jako u piedeslého Setient,
opakovan¢ pouzita dvoufaktorova anova s opakovanim. Nulovéa a alternativni hypotéza je
shodna s hypotézami jiz uvedenymi v rdmci posuzovani vlivii na mobilni frakei prvka, proto je
znovu neuvadim. Zaroven neni nutné do vysledkt vkladat jednotlivé anovy, nebot je jejich
princip stejny, jako u pfedeslé analyzy. Proto nize uvadim pouze souhrnnou tabulku hodnot p
pfi zvolené hladin€ vyznamnosti a = 0,05 pro faktor B, kterym je opét faktor pudy. Pro zinek
nebylo mozné tuto analyzu provést, nebot’ nebyl u jedné z piid viibec zméien, jelikoz jeho

koncentrace byla zfejmée pod mezi detekce pouzitého pfistroje ICP-OES.

Tabulka 33 Vysledné hodnoty p pro faktor pudy

Prvek Hodnota p
Al 4,6379E-67
Ca 1,1066E-76
Fe 1,6302E-55

Mg 5,74E-54
Mn 5,894E-98
S 5,7463E-26

U vsech z hodnocenych prvkl nabyva hodnota p znateln¢ mensiho ¢isla, nez je zvolena
hladina vyznamnosti a = 0,05. Proto pro vSech 6 hodnocenych prvkii zamitdm nulovou
hypotézu HoP a pfijimdm hypotézu alternativni H1. U vsech prvkl tak dochazi k ovlivnéni
sorpce na pudni koloidni castice nejen v disledku ptidavku pouzité latky, jak jiz bylo
zhodnoceny ve vysledcich samotného ptidniho sorpéniho experimentu, ale znatelny vliv maji
na tento proces i ptidni vlastnosti, mezi né€z lze zatadit naptiklad pH, mnozstvi organické slozky
a dal$i. Nejvetsi rozdil mezi tim, jak se prvek chova na jednotlivych ptidach, 1ze pozorovat

Vv pfipad€ manganu, u n¢hoz je hodnota p nejmensi ze vSech uvedenych prvk.
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6 Diskuze

Vysledky diplomova prace a jejich hodnoceni jsou diskutovany ve 2 oblastech, podle
pocatecnich cili a hypotéz. Bylo velmi obtizné diskutovat samotné vysledky této prace s jinymi

autory, nebot’ je publikovano velice malo vyzkumi, které se zabyvaji podobnym vyzkumem.

6.1 Vliv na sorp¢ni schopnost pidy a mobilni frakei prvki

V literarni resersi byla vysvétlena popsana schopnost piidy vazat na své Castice ionty
prvki a slouzit tak 1 jako zdsobiste téchto prvki pro rostliny. Dle vysledki 1ze ucinit zavér, ze
pocatecni hypotéza, ktera tika, ze v disledku ptidavku latky je ovlivnéna sorpce prvki v pude,
byla potvrzena. Nelze samoziejmé jednotné fici, jestli je toto ovlivnéni negativni nebo
pozitivni, jelikoz kazdy z prvkia byl ve vysledku sorbovan zcela jinak S problematikou sorpce
velice Gizce souvisi 1 mobilni frakce prvka v pudé. Jedna se o takové mnozstvi prvka v pude,
které neni vazané na pidni Castice. V uzavieném systému se se zvySenou pudni sorpci snizi
mnozstvi volnych iontd v pudé, které je mozné urcit jednoduchym vodnym vyluhem. D4 se
pfedpokladat, ze bude mobilni (vodorozpustnd) frakce ovlivnéna mnoZstvim vyménné
sorbovanych prvkll v pade€. Z tohoto ditvodu jsou vysledky téchto dvou analyz diskutovany

dohromady.

Jelikoz nebyly nalezeny Zadné studie, které by se zabyvaly problémem ovlivnéni sorpce
prvki na koloidni ¢astice plidy S pouzitim stejné, ¢i podobné metody, nebylo mozné vysledky
této prace diskutovat s jiZ existujicimi zavery. V této kapitole se tak pokusim alespon osvétlit,

pro¢ mohly byt u€inény pravé dané vysledky.

Sorpce hliniku na plidni Castice stoupa v ptipadé vSech plid, bez ohledu na pH. Je tak
mozné predpokladat, Ze propikonazol zvySuje v piipad€ tohoto kovu schopnost sorpce na
¢astice pidy. Zaroven v kyselém 1 v zasaditém prostiedi klesd mnoZzstvi prvku vyluhovatelného
pomoci H20. Potvrzuje se tak ptedpoklad, ze ¢im vice iontil je vyménné vazanych na Castice
pudy, tim mén¢ volnych iontl se v pidé nachézi a ptidavkem latky pravdépodobné dochéazi ke
stabilizaci danych prvki. Zcela opacny jev bylo mozné pozorovat u pudy s neutralnim pH.
Pravé zde doslo jak ke zvySeni sorbovaného mnozZstvi prvku, tak ke zvySeni volnych iont
v pude€. Je mozné, ze v neutralnim prostiedi dochazi k ke stabilizaci elektrolytem a je zde

zvysena sorpce iontli na pudu.

61



Zcela opaény trend byl pozorovan u vapniku. V duasledku pfidavku triazolu byla snizena
schopnost sorpce prvku v piadé a zaroven se zvysilo mnozstvi volnych iontt. U vSech ze 3
pouzitych pud byly tyto vysledky stejné a da se tedy predpokladat, ze propikonazol ma na sorpci
vapniku v padé pozitivni vliv, a to bez ohledu na pldni vlastnosti a pH. To znaci, ze
V pfitomnosti triazolu se vapnik 1épe rozpousténi do roztoku, coz mtize byt zptisobeno chelataci

prvku do rozpustnych soli.

Stejné vysledky, jako u hliniku byly pozorovany i u dal§iho kovu, Zeleza, doslo ke
zvySeni sorbovaného mnozstvi prvku na piidni Castice a ke snizeni mnozstvi volnych ionth
v pudé. V neutrdlnim prosttedi vSak byly opét uCinény opacné vysledky, nez by se dalo
ptepokladat. Mnozstvi prvku vazaného na koloidni Castice stouplo a stejné tak se zvysilo
mnozstvi volnych iontd v piidé. Vyménna orpce nebyla ovlivnéna pravdépodobné v disledku

silnych vazebnych sil iontil tohoto prvku na ptdni castice.

Hoft¢ik byl v zasaditém prostiedi v pfitomnosti triazolu stabilizovan a vznikla tak silna
sorpce tohoto prvku na piadni ¢astice v dasledku které doslo ke snizeni mobilni frakce prvka.
Se snizujicim se pH opét vzrostlo mnozstvi prvku vazaného na plidniho ¢éstice, doslo vSak 1
K nartstu volnych ionti v roztoku. Moznym vysvétlenim je stabilizace elektrolytem a zvyseni

sorpce prvku na pudu.

Mnozstvi sorbovaného manganu stouplo pouze v piipadé kyselého prostiedi a zaroven
op¢t stouplo mnoZstvi tohoto prvku volné mobilniho v piidé. Opét je tedy moZnym vysvétlenim
stabilizace elektrolytem. Se zvysujicim se pH doslo ke sniZzeni vyménné sorpce a zaroven vsak
doslo ke snizeni mnozstvi volnych iontd v roztoku. Je tedy mozné, Zze mangan tvofi s triazoly

komplexy, jejich povaha a vznik nejsou zcela jasné.

Sira byla v disledku ptidavku latky méné vazana na ptidu, bez ohledu na pH. Lze tedy
predpokladat, Ze v pfitomnosti triazolu dochazi k naruseni vazby mezi ionty siry a ptidnimi
Casticemi a sira je ptidavkem fungicidu lépe rozpustna.

V ptipad€ zinku a médi nebyly vyvozeny zavéry, které¢ by bylo moZzné prezentovat,
jelikoz ve vSech analyzovanych pidach bylo mnozstvi téchto prvkl velmi nizké. Bylo by tak

vhodné zopakovat dané analyzy spudami, které jsou na tyto Ziviny bohatSi. Pravé

vvvvvv

studie. Bylo dokéazano, ze skupina triazola se vyznacuje silnou afinitou k nékterym kationtiim,

zejména k médi (Jaklova Dytrtova et al. 2014; Jakl et al. 2017).
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6.2 VIiv na biopfistupnost prvku

Mnozstvi prvki, které bude pro rostliny dostupné a budou jej moci Cerpat z pudy, je
zavislé na mnoha faktorech. Mezi tyto patii i popsané pudni vlastnosti, jako pH, sorpcni
kapacita pudy, i obsah organické hmoty. Samotny proces, kdy rostlina pfijima ziviny z ptdy
je ovlivnén 1 dalSimi hodnotami, jako je druh samotné rostliny ¢i klimatické podminky, ve

kterych se nachazi.

Pomoci techniky DGT, ktera je zalozena na difuznim pohybu latek, tedy na pohybu
latek z prostiedi s vétsi koncentraci do prostiedi s koncentraci nizsi, bylo stanoveno potencialni
biodostupné mnozstvi danych prvkll pro rostliny. Chovani jednotlivych Zivin v padé a
pristupnost téchto latek pro rostlinu je ovlivnéno nejen zminénymi vlastnostmi pidy a rostliny,

ale z velké ¢asti zalezi i na formé, v jaké se prvek v pud¢ vyskytuje.

Ptidavkem triazolového fungicidu byl zkouman vliv na biodostupné mnozstvi téchto
prvki pro rostliny. Nebylo vSak mozné ucinit jednotny zavér, nebot’ jak bylo zjisténo, zasadni

vliv na biodostupné mnozstvi prvkad mél nejen jiz zminovany fungicid, ale také pH.

. V kyselém prostiedi doSlo k negativnimu ovlivnéni vSech hodnocenych prvki
stanovitelnych technikou DGT. U vSech 4 prvki doslo ke sniZeni jejich biodostupného
mnozstvi. Tento fakt bude pravdépodobné zptisoben tvorbou stabilnich komplexi, které maji

vétsi velikost a nejsou tak stanovitelné pouZitou technikou.

V neutralnim prostfedi doSlo k negativnimu ovlivnéni hliniku a médi. V ptipadé¢ médi
vSak nelze povazovat vysledky za jednoznacné, nebot’ koncentrace tohoto prvku Vv pouzitych
pudach byla velmi nizka. Pozitivné vSak byla ovlivnéna biodostupna ¢ast Zeleza a manganu.
Je tedy mozné, zZe se zvySujicim se pH klesa mira ovlivnéni prvka triazolovym fungicidem.

Kromé¢ hliniku byly v zasaditém prosttedi ovlivnény vSechny prvky pozitivné a
mnozstvi, které je dostupné pro kotfeny rostlin, stouplo.

Na zaklad¢ téchto zavéru lze predpokladat, Ze propikonazol ze v dusledku lepsi
rozpustnosti propikonazolu v kyselém prostfedi dochéazi k tvorbé komplexi s prvky

pfitomnymi v pidé a ty tak nejsou nasledné dostupné pro rostliny. Problematikou vzniku

komplexti v ptid¢ v pfitomnosti ligandl se zabyvaji jiz Jaklova-Dytrtova et al. (2009), kteti
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fikaji, Ze se zvySujicicim se mnozstvim ligandii v plidnim roztoku klesd mira zachyceni
nékterych prvki pomoci techniky DGT. Se zvysujicim se pH dochdzi ke snizeni miry ovlivnéni
a spise ke stabilizaci prvka v padé. To muze byt zpisobeno $patnou rozpustnosti této latky
v zasaditém prostiedi a lze tedy piepokladat, ze propikonazol v téchto podminkach vytvoii

srazeninu, aniz by na své molekuly vézal ionty prvki pfitomné v padé.

1 Zavér

Vliv pfitomnosti triazolového fungicidu propikonazol na mobilitu a biopiistupnost
prvka byl zkoumén 3 odlisnymi metodami: jednoduchym vodnym vyluhem pro stanoveni
mobility prvki, jednoducha extrakce neutralni soli pro stanoveni ptidni vyménné sorpce prvki
a technika difazniho gradientu v tenké vrstvé (DGT) pro stanoveni biodostupnosti prvka. Pti

kazdé z uvedenych analyz byly pouzity 3 pidy vyrazné€ odlisnych vlastnosti.

Pti stanoveni mobilni frakce prvkl pomoci vodného vyluhu bylo zjisténo, ze piidavkem
propikonazolu dochazi k ovlivnéni této frakce prvki. Nebylo vSak mozné vyvodit jeden
univerzalni zavér — tedy jestli jsou prvky ptidavkem prvkli ovlivnény pozitivn€ nebo negativné.
Na zaklad¢ provedené statistiky vSak bylo dokazano, Zze chovani prvki v ptid€ a jejich ovlivnéni
ptidavkem fungicidu je z velké Casti zavislé na ptidnich vlastnostech. Charakteristikou piidy,
ktera nejvice ovlivituje chovani propikonazolu a jeho interakce s prvky, je pravdépodobné pH.

Na zékladé téchto vysledktl by bylo vhodné provést dalsi studie s pouzitim dané latky.

Pldni sorpéni komplex; schopnost piid vazat na koloidni ¢astice, byl hodnocen pomoci
jednoduché extrakce pomoci KNO3s. Opét byla potvrzena pocatecni hypotéza, ktera tika, Ze
v dtsledku ptidavku triazolového fungicidu dochézi k ovlivnéni sorpéni schopnosti pidy. Pfi
formulaci pocatecni hypotézy vSak nebyl bran zietel na pidni vlastnosti jednotlivych putd.
Nejen Ze tak byla tato hypotéza potvrzena, ale zaroven bylo u¢inéno podobnych poznatkt jako
u mobility prvki. Pfidavkem propikonazolu jsou u nékterych prvka zna¢né ovlivnény sorpéni
schopnosti danych pud, charakteristika tohoto vlivu vSak opét zavisi na jednotlivych pudnich

vlastnostech.

Stejny poznatek, jako u jiz zminénych dvou experimentli byl u¢inén ptfi hodnoceni
biodostupnosti prvkit pomoci DGT. Opét se potvrdila hypotéza, ktera tikd, ze dochazi
k ovlivnéni biodostupnosti pfidavkem fungicidu. Neni ov§em mozné ucinit jednotny zaver,

nebot’ chovani kazdého z prvki bylo opét zcela odlisné na kazdé z pad.
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Kromé¢ potvrzeni pocatecni hypotézy doslo k vytvoreni zavéra, které by mohly slouzit
jako ndmét pro dalsi studie. Bylo by vhodné provéfit vliv pH na chovani triazolového fungicidu

propikonazl v pudach a na dalsi charakteristiky pad, které jsou touto latkou ovlivnény.
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9 Seznam pouzitych zkratek a symboli
DGT — technika difuzniho gradientu v tenkém filmu

KVK — Kationtova vyménna kapacita
ICP-OES - opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plasmatem
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10 Samostatné prilohy

10.1 Extrakce pudy lu¢avkou kralovskou

Koncentrace prvkl upravena na pozadované jednotky [mg/kg]

(H. = Humpolec, P. = Podébrady, S.= Suchdol)

Al Ca Cu Fe K Mg Mn P S Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/lkg  ma/kg  mal/kg  mgl/kg
H.| 59300 3247 24,21 38298 12651 9587 1127 865 196 112,7
H.| 57838 2837 26,38 36548 12316 9723 1227 728 179 112,7
H.| 56013 3155 25,13 33943 11873 9288 1144 857 200 106,8
P. | 28566 3717 8,85 16533 5478 4446 499 407 167 64,1
P.| 31038 3761 8,92 19530 6028 4369 638 466 189 63,8
P.| 26719 3237 7,47 17436 5201 3733 410 468 160 54,0
S.| 39723 16896 20,68 24920 8307 5931 623 822 187 115,1
S.| 39810 17677 21,94 26490 8528 6239 867 842 192 125,8
S.| 39992 17796 22,63 26980 8664 6267 708 852 197 122,0
10.2 Mobilni frakce prvku
Primérné mnozstvi mobilni frakce ve vzorcich - hlinik, vapnik, zelezo, hoicik
Propi. [mag/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Puda [mo/l] Al Ca Fe Mg
Humpolec 0 21,90+£5,3 323,19+18,2 10,63+3,3 40,89+4,3
Humpolec 20 18,50+1,8 361,62+7,8 8,19+0,8 47,80+0,9
Humpolec 40 21,20+7,9 353,01+41,8 10,36+5 44,68+6,6
Humpolec 60 15,73+£3,7 352,40+15,1 7,07+1,8 45,11+2.8
Humpolec 80 17,97+4,0 348,09+14,9 8,46+2,4 44,46+3,2
Humpolec 100 16,77+3,8 367,47+8,3 7,51+1,8 47,52+0.4
Podébrady 0 89,20+21,5 169,13+8,7 53,40+13,1 24,62+3,3
Podébrady 20 91,43+11,5 170,05+1,6 55,29+7.,4 24,71+£1,5
Podébrady 40 103,13+£3,1 174,97+2.,4 63,12+2,1 27,16£0,5
Pod¢brady 60 105,67+4,5 175,28+4,7 65,16+2,9 26,91+0,6
Pod¢brady 80 99,43+13,1 173,74+1,2 61,15+8,3 26,06+1,8
Podébrady 100 98,33+5,6 170,97+0,4 60,79+3,4 25,63+0,8
Suchdol 0 71,37+6,9 235,24+4 4724447 18,84+1
Suchdol 20 76,27+6,5 234,01+5,7 50,36+4,6 19,72+0,6
Suchdol 40 82,60+5,5 228,17+2,3 54,98+3,8 20,24+0,7
Suchdol 60 84,47+4,1 237,39+6,3 56,63+2,6 20,64+0,6
Suchdol 80 80,83+5,9 234,32+3.3 54,05+1 20,03+0,8
Suchdol 100 66,33+2,2 239,54+5,8 44.30+1,6 18,23+0,5




Primérné mnozstvi mobilni frakce ve vzorcich - mangan, sira, zinek, méd’

Propi. | Ma/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Piida [mg/1] Mn S Zn Cu

Hump 0| 7,94+1,5 14,32+0,6 0,10+0,01 0,09+0,002
Hump 20110,11+0,2 16,78+1,3 0,13+0,04 0,06+0,01
Hump 40 9,262 18,55+0,2 0,10+0,01 0,08+0
Hump 60 9,471 17,47+0,3 0,09+0,01 0,05+0
Hump 80| 9,32+1,4 18,05+0,1 0,12+0,04 0,06+0
Hump 100(10,33+0,3 19,09+0,4 0,10+0,003 0
Pod 0] 1,66+0,5 15,82+0,5 0,18+0,04 0,09+0,02
Pod 20| 1,19+0,3 17,43+0,8 0,20+0,05 0,08+0,03
Pod 40( 1,22+0,1 16,82+0.4 0,21+0,01 0,08+0,003
Pod 60| 1,49+0,3 16,21+0,3 0,23+0,01 0,07+0,01
Pod 80| 1,08+0,1 17,67+0,5 0,20+0,03 0,06+0,007
Pod 100(1,16+0,05 17,09+0,5 0,20+0,01 0,06+0,004
Such 010,35+0,05 10,15+0,2 0,19+0,02 0,08+0,001
Such 2010,36+0,05 10,40+0,5 0,20+0,02 0,09+0,01
Such 40(0,36+0,05 9,98+0,3 0,22+0,01 0,1+0,007
Such 60]0,36+0,04 9,89+0,2 0,25+0,02 0,12+0,02
Such 80(0,35+0,04 10,28+0,2 0,21+0,01 0,11+0,002
Such 100| 0,280 10,08+0,4 0,17+0,01 0,1+0,005




10.3 Piidni sorp¢ni experiment

Pouzita data pro uréeni ptadni sorpce — Humpolec

Prop. mg/kg mg/kg mo/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
[mg/l] Al Ca Fe Mg Mn S Zn
0] 70,87+18,4 1165,55+21,2 34,24+11,7 121,87+£3,7 35,71+0,9 25,4842 0,47+0,06
20| 51,92+6,8 1186,51+31,1 23,73+2,3  121,53+3,4 38,06+1,5 25,6842 0,42+0,09
40| 43,54+7,7 1174,61+£194 21,82+4,7 119,33+1,6 37,83+2,8  28,61+0,8 0,48+0,02
60| 38,85+4,7 1172,69+21,3 17,82+2,2 117,40+1,7 37,86+1,5 30,04+1,5 0,36+0,03
80| 41,98+£8,9 1183,85+36,3 19,96+4,3 120,64+4,4 35,01+6,1 25,16x1,1 0,48+0,04
100| 39,94+3,3 1182,39+11,5 18,10+3,4 120,07£3,2 36,27+2.4 28,12+2.8 0,44+0,12
Pouzita data pro uréeni ptidni sorpce — Podébrady
Prop. mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
[mg/l] Al Ca Fe Mg Mn S Zn
01266,27+37,3 1238,624+33,2 177,54+£336 114,88+5,6 7,66+0,5 19,48+3,7 0,51+0,09
20(270,40+54,3 1212,33+£16 159,05+35,1 109,47+13,4  8,15+1,4 19,73+6.,5 0,41+0,18
401273,00+44,4 1208,48+29,6 144,70+39,3 107,04+14,2 §,13+1,3 19,92+4,6 0,41+0,14
60|242,16£52,4 1248,18+23 140,17+36,5 114,47+1, 8,88+1,8 20,3144 .4 0,42+0,14
80(246,80+25,2 1239,67+18,9 144,96+19,3 110,53+7 8,63+1,5 20,51+4,8 0,40+0,08
100(217,40+16,3 1254,10£20 133,77£21,1 107,60+8,5 9,67+2,4 21,03+4,8 0,36+0,18
Pouzita data pro urceni pudni sorpce — Suchdol
Prop. mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
[mg/1] Al Ca Fe Mg Mn S Zn
O 34,29+3,9 1984,38+70,3 13,47+4,1 62,73+55  0,11+0,09 9,9+3,5 0,00
20| 2597+9,3 2028,65+1154 12,92+34  63,2+3,9  0,06+0,06  12,4+6,9 0,00
40| 20,13+6  1997,7+81,2  10,86+2,2  62,47+55  0,05+0,04 9,8+4,7 0,00
60| 17,815  1970,4+734 9,16+2 62,67+55 0,2140,17  11,6+6,7 0,00
80( 18,39+4,9 1996,73+103,5 9,44+2,1 62+4,3 0,29+0,22  11,245,5 0,00
100 19,32+7,4 2011,92+77,3 9,63+256 63,2459  054+053  12,1+6,2 0,00




10.4 DGT

Pouzita data pro urceni biodostupnosti prvka (primerné hordnoty)

prop. Al Cu Fe Mn

[mg/kg] mg/I mg/I mg/I mg/I
0,185 0005 0,063 0,093
_ 0327 0006 0,203 0,310
3 8| 0070 0004 0,061 0,148
= 12| 0140 0004 0,092 0,161
16| 0294 0008 0,154 0,389
20/ 0131 0011 0,093 0,207
0| 0206 0012 0322 0,637
z 4| 0105 0004 0,162 0,712
= 8| 0645 0003 0,657 0,640
3 12| 0113 0021 0216 0,777
~ 16| 0094 0006 0,197 0,902
20| 0188 0006 0,446 0,841
0| 0849 0014 0564 1,791
o 4| 0867 0008 0,588 1,654
s 8 0228 0007 0163 1,558
£ 12| 018 0008 0,080 1,321
T 16| 0590 0006 0,493 1,310
20| 0363 0004 0155 1,767




