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1. Uvod a cile prace

Fosfor (P) je esencidlnim makroprvkem pro vSechryamismy. Je saasti dileZitych
organickych molekul jako jsou ATP, DNA, RNA, fosfaily apod. (Richey 1983). Je obvykle
limitujicim prvkem jak pro rostlinyiasy, sinice, tak i dale pro zigighy (Sharpley et al. 1995).
Je dilezity zvlast pro zékladni procesy fotosyntézy, fixaci dusikypradukci semen (Brady
et Weil 2002). Nedostatek nebdepytek P v ekosystému se projevujidevsim na ustu
fototrofnich organisr, a tak niize ovliiovat primarni produkci (Richey 1983, Brady et Well
2002). Prailoveka je vyznamny fedevSim v produkci potravin (Ahl 1988).

NejvétsSim lidskym vlivem na cyklus fosforu je tzv. kultil eutrofizace, ktera je apobena
vstupem P antropogennihaiyodu do ekosystéin (Brady et Weil 2002). Eutrofizaceli
obohacovani prostdi Zivinami, je firozeny proces, nicménmuaze byt zrychlen zvySenym
piisunem zivin ze ze&lélstvi, lidskych sidel a fmyslu (Ahl 1988,Sharpley 1995, Carpenter
et al. 1998, Bennett et al. 2001, Anderson et@22. V dneSnim celogtovéem ngtitku se jedna
zhruba o0 18,5 mil. tun P za rok (Bennett et al. 1200rento P pochéziétdinou z hnojiv
a akumuluje se tak v zewlskych pidach (Bennett et al. 2001). Obohacovani povrchowypch
0 ziviny casto vede fevazrie v letnich ngsicich k silnému jf@mnoZzeni sinic das (tzv. vodni
kvét). S jejich naslednym odumiranim a rozkladem ssiuyichly Ubytek kysliku ve vag uhyn
ryb a gipadné sniZeni biodiverzity (Brady et Weil 2002ytdTjevy mohou vést az k omezeni
vyuzivani vod pro rybolov, rekreaci,ipnys| a jako zdroje pitné vody (Sharpley 1995, Asder
et al. 2002, Sharpley et al. 2003).

Vstupy P do vodnich ekosystémse obec# rozctluji na bodové (point sources) a nebodové
(nonpoint sources) (Carpenter et al. 1998). Meziowé zdroje P pét hlavre odpadni vody
z lidskych sidel, prmyslu, staveb a ziwisné vyroby. Tyto zdroje P je snadné identifikovat
a regulovat. Nebodové zdroje P jsou spojeifedpvSim s povrchovym odtokem a ero&dyp pri
srazkovém odtoku ze zen€lskych ploch (Sharpley et al. 1994). Jedna se ojediivin, které
jsou rozproseny v prostoru acase. Jejich kontrola a identifikace tedy neni jehlroba
(Carpenter et al. 1998). Nebodové zdroje fosfoow j¢ dnesni dabhlavni @Ficinou eutrofizace
v mnoha oblastech &ta (Brady et Weil 2002). Ndjklad Bernot et al. (2006) uvd Ze &tSi
piisun Zivin ze zewrdélskych povodi mZze zvySit biologicky metabolismus v danych
povrchovych tocich, a tim oviivat retenci a uvébvani Zivin ve vodnich ekosystémech. Pro
redukci nebodovych zdnbja zarové udrzeni produkce potravin je pelba pedevSim vyrovnat
vstupy a vystupy P do zewkilskych pid a redukovat nezadouci transport P do vod (Sharple
etal. 2003). Toho Ize dosahnout vhodnym &fiskym obhospod@avanim, které bude



obsahovat op#&tni proti tmto negativnim nasledkn (Sharpley et al. 2001). d®zitym
nastrojem pro podporu vhodného zeifiského obhospodavani miZze byt tzv. mistni P index -
nastroj pro odhad rizika ztrat P ze zeliskych ploch do povrchovych vod (Buczko
et Kuchenbuch 2007).

Role fosforu v prosedi a rizika eutrofizace jsou jiz di@znama (nap Bennett et al. 2001,
Anderson etal. 2002). TaktéZ obecna rizika spojena s pouzinamdsfor&nych hnojiv
v zemédéIstvi (nag. Carpenter et al. 1998, Sharpley et al. 2003). Hdprisnim uvokhovani
a chovani fosforu v obhospddaanych fidach je ¥novan zvySeny zajem (napMotavalli
et Miles 2000). Totéz plati i o vodnich sedimentéch. Kop&ek et al. 2005, Reitzel et al.
2007). Co je ovSem nepostradatelné pro efektivhikevani vstup P do vod a jehoifspvku
k eutrofizaci, je monitoring transportu P mezi jetdivymi sloZkami prostedi a pochopeni
(identifikace) fiznych vlivi pasobicich na tento transport. Chovanim P a vlivyeha transport
v povodich se zabyvali néklad Haygarth et al. (1998), McDowell et al. (2p0Rersson (2001),
Preedy et al. (2001), Vadas et al. (2005) a Geffitreical. (2005). VyuZiti tohoto poznéni v praxi
v podolg P indexu pro zhodnoceni transportu P v povodigmegi napiklad Heathwaite et al.
(2003) nebo Buczko et Kuchenbuch (2007).

Tato prace se formou literarnihéebledu zabyva problematikou chovani a transpostofa
v hlavnich sloZkach povodi a rozebird analytickéoohg které k této problematice nalezi. Cilem
P v povodi pat nejen jeho obsah vige, ale i sorpni vlastnosti gdy a hydrologické podminky.
Dale (ii) provést zhodnoceni metod stanoveni Pha j@rem v fid¢, vodach a sedimentech
a na zakladl tohoto zhodnoceni (iii) navrhnout vhodny postup miedovéani transportu P

v padnim a vodnim progdi v ramci celého povodi.



2. Fosfor v povodi - jeho vod, chovani a mobilita

2.1. Kolohkeh fosforu v Zivotnim prostredi

Fosfor je v terestrickych ekosystémech vaz&edevSim v fidach a horninach (Richey
1983). V girodk je hlavnim pirozenym zdrojem P Zfravani hornin a rozpousti minerah
(Holtan et al. 1988). Po uvaini mize byt fosfor:

a) absorbovan rostlinami a recyklovan,

b) zabudovan do organické hmoty&d@ach a sedimentech,

c) mineralizovan aifigmenén v nerozpustné nebo jen malo rozpustné mineramiy, jako
jsou napiklad fosfor&énany s Al, Fe a Ca, nebo zabudovan do hydratovaoicii kovi
(Stevenson 1986).

Jak ukazuje obr. 1, cyklus P a jehdegun v ekosystémech je zavislyegevsSim
na hydrickém transportu. Putovani P v pfedi mize byt chapano jako jedno8my transport
z pevninskych hornin do nigkych sedimetit K dokorteni celého cyklu je ptba milioni let
(Holtan et al. 1988).
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Obr. 1 Transport fosforu v povodi {pvzato od Sharpley et al. 1995).



2.2. Fosfor v pidnim prostredi

Protoze jsou zedaglské mdy nejwtSim nebodovym zdrojem fosforu (Sharpley et al.4)99
je znalost jeho stavu a chovani adpim prostedi vychozim pedpokladem pro celkové
hodnoceni vlivu P na Zivotni praésti. V pidach se fosfotmany vyskytuji v mnoha
sloweninach podle toho, z jakého zdroje a jakynisgiem se dotply dostavaji a v jaké fazi

pudniho cyklu se nachazi (viz obr. 2).
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2.2.1. Sloweniny fosforu v piidé a pitdnim roztoku

Stevenson (1986) rozllije sloweniny fosforu v gdé do nasledujicich Sesti skupin:

1. Rozpu&né anorganické a organické steniny P v f@dnim roztoku, jako jsou
jednoduché nebo komplexni fosfonany, fettzové (kateta-) a cyklické (cyklo-)
polyfosfor&nany, fosfolipidy, kyselina fytova apod.

2. Slak adsorbované (labilni) anorganické fostor@ny na povrchutmnich¢éstic.

3. Nerozpusiné (malo rozpustné) fosfanmeany:

a) vapniku ve vapenatych a alkalickychidach, nap vapenaté fosfosmany
Ca(HPOQ), a CalPQy), ze kterych dale vznikd ubitanapatit
3[Ca(POy)2].CaCQ,

b) Zeleza a hliniku vimwach kyselych, nd&p strengit Fe(Pg).H,O, variscit
Al(POy).2H,0.

4. Fosforénany silt adsorbované anebo peévifixované hydratovanymi oxidy hliniku
a zeleza.

5. Fosforénany fixované hlinitokemicitany.

Nerozpuiiné organické slaieniny s P:

a) obsazené v Zivé biomase.

b) v nerozloZenych rostlinnych a ziignych zbytcich.

c) jako sodast humusu.

Mezi nejvyznampyjSi anorganické slaeeniny P v kyselych a miénkyselych fidach pat
fosfore&nany s Fe, Al a u neutralnich a zasadityéd fosfor&nany s Ca. Organicky vazany P
v povrchovych vrstvach qoly se nejastji pohybuje v rozmezi 20% az 80% z celkového P
(Brady et Weil 2002). Z organickych skmnin P v [id¢ je nejvice zastoupena kyselina fytova,
kterd miZze tvdit 10 az 50% celkového organického P, zatimco fgséty a nukleové kyseliny
priblizné jen 1% az 2% (Brady et Weil 2002). Nicng€hurner et al. (2007) ve své studii zjistili,
Ze zastoupeni DNA a pyrofosféreanu v @dé bylo zhruba stejné jako zastoupeni kyseliny
fytové. Podil éiznych organickych slaenin P se vSaké&em pedogeneze dramatickysmn
(Turner et al. 2007). Informace o organickych focm& v fidach a sedimentech jsou zatim

omezené (Reitzel et al. 2007).



2.2.2. Chemické a fyzikalni procesy fosforu vijdé

Fosfor v midé podléha fiznym proceém a gengnam, jak je schématicky zobrazeno na
obr. 2. Z¢tchto &ja je dominantni pedevSim proces sorpce/desorpce a srazeni/roZpoust
fosfore&nani. Dale také mineralizace organicky vazaného P nelho imobilizace pdni
biomasou. Mezi fixéni procesy pat nagiklad sraZeni P s ionty Fe AlI** a Mr* v kyselych
pudach a srazeni s Cag@ padach alkalickych (Brady et Weil 2002), avSak velkat P v idé
se adsorbuje naigni ¢astice nebo je zabudovana do organické hmoty (Heital. 1988).

Nevazany fosfor se wjpodé vyskytuje téndt vyluéné ve forme disociované kyseliny
fosfore&né (HPQO,). Hodnota pH utuje predevsim formy fosformanovych anidt (obr. 3),
ale také rozpustnost minekalobsahujicich P (obr. 4). V neutrdlnim nebo mikyselém

prostedi ma tedy anion 20O, nejwtsi zastoupeni.
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Obr. 3 Disociace kyseliny fosfoismé v zavislosti na pH tpvzato od Holtan et al. 1988).
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Obr. 4 Vliv padniho pH na miru retence P v Fe, Al a Ca fosfoa@ech (fevzato od Stevenson 1986,
podle Sanchelli 1951).

Rozpustny orthofosforénan je velmi reaktivni a ochatmeaguje se Sirokou Skalotiznych
slowenin a povrch (Froehlich 1988). Schopnostastic vazat P z roztoku je mozné
charakterizovat tzv. fosfokaanovou sorgni kapacitou. Sokmi kapacita mize byt chapana jako
celkovy p@&et mist (nacésticich), které se mohou vazat s P. Tato vazebisianjsou
reprezentovana ipdevsim nerozpustnymi oxidy Al, Fe a Mn, které sehdzeji naipklad
na povrchu jilovyclastic (Brady et Weil 2002).

Hlavnimi procesy fixace jsou:
1. fyziké&Ini adsorpce ¥PO, na povrchy&astic (proces aniontové vymy nag. s SQF,
nebo organickymi kyselinami),
2. chemisorpce fosfotaanového iontu (HPO,) s hydratovanymi oxidy Al a Fe na povrchu
téchtocastic
3. a zabudovani fosfafeami do vnitnich strukturéastic pomoci dvou chemickych vazeb
na Al nebo Fe (Brady et Weil 2002).

Jednotlivé kroky také fpdstavuji snizZujici se biologickou dostupnost Rirdeo adsorpce

H.POy je vratna, dalSi chemisorpce dostupnost P ramsdizuje. Sorgni procesy podléhaji take

raznym kompeticim o sotjmi mista (Brady et Weil 2002).



Froelich (1988) roz&luje sorg@ni proces po kinetické strance na dva kroky: 1k kmatné
adsorpce fosfotmani na povrchycastic (minuty az hodiny) a 2. krok pomala difuzédto
adsorbovaného P do vimfch struktukastic (dny az @sice).

Sorgni proces je saiasti tzv. fosforénanového pufriho mechanismu, ktery popisuje
schopnost ¢astic vyrovnavat zemy koncentrace P vroztoku (Froelich 1988). Pokud
se koncentrace P v roztoku zvySi nebo snizi, tgdosecité doke ustali rovnovazna koncentrace
(EPC—equilibrium phosphate concentration), afempvSim diky adsorp¢i desorpci P nagani
castice (Froelich 1988).

Koncentrace P vimnim roztoku, @ které nedochazi k sorpci ani jeho wmlani,
se oznauje jako EP@ a je parametrem, ktery indikuje jak dostupnosttdk, i riziko ztréat
rozpuséného P v povrchovém odtoku (Brady et Weil 2002).pdfrerné podrobnému popisu
takovychto vlastnostigul a sedimerit se ¢casto vyuziva tzv. adsatpe-desorgnich izotermy
(kap. 3.2.5.).

Nejen chemické a fyzikalni¢ge, ale i biologicka imobilizace a mineralizace Rjhv pidé
vyznamnou roli (Sharpley 1995). Ziv&gni biomasa d&asnou imobilizaci P udrZzuje tento P
v rychlejSic¢asti pidniho cyklu (obr. 2). Mineralizace organického Biadach podléha stejnym
vlivam (teplota, vihkost, orba atd.) jako celkova dekomipe organické hmoty (Brady et Well
2002). V oblasti mirného pasu se mineralizace acgaho P v idach obvykle pohybuje mezi
5 aZ 20 kg P. ht rok* a Wtsina je absorbovéna rostlinami (Brady et Weil 20820 rostliny je
P pistupny pouze v rozpudtych formach, ptom podil tohoto P je vimé velmi maly
(Stevenson 1986). U nekultivovanychidpje hlavnim zdrojem P pro rostliny mineralizace
organickych sloéenin (Sharpley 1995) a takédgni pufra&ni mechanismus, u zetlskych pid
pak i hnojiva (viz kap. 2.2.3.).

2.2.3. Obsah fosforu v pdé

Prirozeny obsah P violé zavisi gredevsim na typu mateého substratu, stupni &vani
podloZi, klimatickych podminkach a velikosti ztftz pidy povrchovym a podpovrchovym
odtokem. Nej¢tSim gFirozenym zdrojem P je proces é&ravani maténych hornin obsahuijici
apatitové mineraly [G&#POy)s.(F,CI,OH)] (Stevenson 1986). Kra@mapatiti jsou dalSimi
hlavnimi primarnimi zdroji fosforu variscit [Al(PR2H,O], strengit (FeP@2H,0) a vivianit
[Fes(PQy),2-8H,0] (Pitter 1999). Zastoupeni P &chto mineralech se pohybuje zhruba od 13%
do 19%.



Koncentrace P vdinych maténych horninach se pohybuje od 0,01% do 0,2%
(Stevenson 1986). Stevenson (1986) dale udava thvykoncentraci celkového P wigh
od 500 do 800 mg.kg Pim&rny obsah P vigpastu na jeden hektar settte pohybovat okolo
1000 kg P (Stevenson 1986, Brady et Weil 2002).iKgst tchto hodnot vSak zalezi
na pouzitych udajich pro vypet, kterymi jsou hloubkatuly, zastoupeni minefélobsahujicich
P, hustota danéidy, obsah pdr, vody atd.

Celkové mnozstvi P vl je v pongru k jinym makroprvk nizké (Brady et Weil 2002).
V porovnani s dusikem hoitbe byt 2x-10x mé&ha v porovnani s ldikem az 20x mé&nh(Brady
et Weil 2002, Stevenson 1986).

Koncentrace rozpu&tého P v idnim roztoku je v porovnéni s jinymi makroprvky nég
velmi mala, obvykle se pohybuje od 0,001 Mgiivelmi netrodnych{l az po zhruba 1 md|
u arodnych, intenzivh hnojenych pd (Brady et Weil 2002). Okamzita koncentrace
fosfore&nanovych ioni v roztoku zavisi fedevSim na rozpustnostifimmnych mineral
obsahujicich fosfor a na fixaci nebo adsorpci fasfmanovych ioni na povrchy pdnichéastic
(Brady et Weil 2002). f2vazna vtSina P je v idé pevré vazana, a proto se jeidst pomalu
uvohuje do mdniho roztoku. Koncentrace rozpersého P v pdnim roztoku je kontrolovana
piedevsim fosforanovou pufréni kapacitou pdy. Bene$ (1993) zjistil v rozsahlém
monitoringu fid vCR primérnou hodnotu uvolnitelného P vigiaich 10 mg.kd. V padnim
roztoku se nenachazi pouze rozpngt orthofosforénan, ale také organicky vazany P,
ktery mize dosahovat az 50% celkového rozpudho P, pedevSim u fd
neobhospodavanych (Ron Vaz et al. 1993).

Koncentrace P vimnich ¢asticich se také &ni s hloubkou. Jak uvadi ndgad Haygarth
et al. (1998), mnozstvi P vig¢ se s rostouci hloubkou sniZzuje. N&gi obsah P je obvykle
v hornim A horizontu, a totpdevSim diky recyklaci fosforu rostlinami &dmimi organismy
(Stevenson 1986). Naopak nejmensi v dolnim A hatiza vrchnim B horizontu (Stevenson
1986). U zemdélskych pid koncentrace P a zastoupeni jeho forem zavisi makémsobu
hospod#&eni a aplikaci hnojiv (Motavalli et Miles 2002). ¥rnych pmidach nemusi byt
stratifikace P v prvnich 30 cm (hloubka orby) takzwamna, ale u pastvin a ploch
neobhospodavanych orbou se koncentrace P s hloubkou ryckild giaygarth et al. 1998).

Pii péstovani plodin v zedudélstvi sec¢édst P oderpaného zixy rostlinami nevraci zip
a pida se o fosfor ochuzuje (Stevenson 1986). K udr¥gadkych vynod pad jsou zre
uzivana fosforéna hnojiva, a to igdevsim zeifech divoda: (1) mnozstvi P vijdach je obeah
nizké, (2) ¢tSina slodenin P je pro rostliny nedostupna, diky jejich m@izkozpustnosti

(3) a pokud jsou ifistupné formy P v podébhnojiv aplikovany do fdy, plevaznacast je
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fixovana atasem se i@meni na velmi nerozpustné formy (Brady et Weil 200B)to mnozstvi
se mize pohybovat aZz okolo 90% P aplikovaného ddyp(Stevenson 1986). Problematickeé
chovani P v pdach vedeasto k nadrérné aplikaci hnojiv, jejich akumulaci vagé a nasleda

k zvySenému riziku exportu P do povrchovych vodafPley et al. 2003).

Bennett et al. (2001) podle dostupnych ddaglhadli, Ze akumulace P v suchozemskych
a vodnich ekosystémech je 0 75% vySSi ve srovn@ngisdustrialni dobou a velké mnozstvi
fosforu se akumuluje prédw zengdélskych pidach (obr. 5).

V Ceské republice je séasna spdeba fosforénych hnojiv ve srovnani s igmérem do roku
1990 griblizne patnactiprocentni (Klement 2005b). Podle agrochkétio zkouSeni i,
které se \CR pravidel® provadi, se gimerny obsah fistupného P (stanoveny metodou Mehlich
3, viz kap. 3.2.4.) snizuje, i kdyz tento pokles vgaokou variabilitu (Klement 2005b). V dnesni
dobs je koncentrace ifstupného P (Mehlich 3) u ornychigp vCR primérné 95 mg.kg
a u trvalych travnich pords?7 mg.kg" (Klement 2005a).

c "
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Obr.5  Swtova akumulace P v zemiIskych pidach (1958-1998). Globalni suma v mil. tue) o¢ni rychlost

akumulace P (vdtiletych ptimérech)a @) naristajici celkova akumulace Pigvzato od Benett et al.

2001).
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2.3. Fosfor ve vodach a sedimentech

Fosfor se dostavd do vodnich ekosystéptevazre v odtoku z id a @i zvySenych
koncentracich rize zgisobovat eutrofizaciéthto vod. Zdrojem P v povrchovych vodach jsou
atmosférické depozice (Kogek et al. 1997), ze#délské i lesni gdy, lidska sidlagistirny
odpadnich vod, stavby atd. (Carpenter et al. 1988xdeIské mdy vSakcasto jako zdroj P
dominuji (Bernot et al. 2006).

V piirodnich vodach existuje fosfor v mnoha skewminach, a to jak v rozpus$ie,
tak i v pevné fazi (Jarvie et al. 2002). Chovangcpsy a chemie P ve vodach jsou obdobné
a zaloZzené na stejnych fyzik&ohemickych procesech jako wgnim prostedi. Rozdilné jsou
vSak vstupy a vystupy P do vodniho toku, pohyb kuta specificka role dnovych sedimeént
Koncentrace fosfotmami se v hGznych vodach obvykle pohybuje vrozsahu od jednotek
aZ do stovekug. Bene$ (1994) uvadi &eskych vod rozmezi 1-300g.I". Kritické hodnoty
koncentrace P ve vedpri kterych z&ina byt eutrofizace pra¥godobnéa jsou okolo 0,03 mg.|
rozpustného P nebo 0,1 md.lcelkového P (Brady et Weil 2002). MnoZstvi P a aageni
jednotlivych forem v povrchovych vodach je danedgevsim charakteristikou daného povodi
(Persson 2001). Maguire et al. (2002) ve své pu&aizuji, Ze jemné fani ¢astice vyplavené
pii selektivni erozi majtasto velkou fosformanovou pufréni kapacitu anebo obsah P, a tim
mohou ovliviovat naslednou koncentraci rozpu&ho P v povrchovém toku.fiFeho cest
tokem niize byt imobilizovan biomasou a potécbpvolnén nebo fixovan v sedimentech (House
2003).

Fosforénany se vyznanin sorbuji na dnovych sedimentech (Pitter 1999). Trgjih
ve vodnich ekosystémech ulohu uloZi®. Nicméw ve vodnich nadrzich a jezerechiza
dochéazet v tisledku teplotni stratifikacechem roku k nedostatku kysliku (tzv. anoxii). Diky
nizkému redoxnimu potencidlu dochézi zahto podminek k uvdébvani P ze sedimeint
do vody (Lake et al. 2007). Fese g anoxickych podminkach redukuje na’Eeomplex P-Fe
se stane daleko vice rozpustnym a fosfioa@ snadnofechazi do roztoku (Brady et Weil 2002).
V takovych gipadech Ize zjistit ve vrsivvody nad dnovymi sedimenty pémé vysokeé
koncentrace P, i nad 1 mig.(Pitter 1999). Tento P ze sedimémhiZe mit vyznamny vliv
na primarni produkci vodnich nadrzi (Golterman 200dop&ek et al. (2005) ve studii
sedimeni ze 43 evropskych a americkych jezer a nadrziilgjige pi pomeru Al:Fe WtSim nez
3 je uvohovani P za anoxickych podminek nizké, coz jésppeno schopnosti amorfnich
hydroxydi Al vazat P uvolany z Fe pi anoxii. Nicmér uvoliovani P z vodnich sedimdéneni
fizeno pouze anoxickymi podminkami. Na uaani P ze sedimeainimiZe mit vliv produkce
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sulfidu (§) béhem diageneze.?’Smize rozpousdt P vazany s Fe, a tak zablokovat Zelezo pro
opctovnou tvorbu fosforganu (Gachter et Muller 2003).

2.4. Transportni cesty fosforu v povodi

Transport fosforu zid do vod jefizen mnoha procesy (obr. 6) (House 2003) a je
kontrolovan souborem faktir které mezi sebou interaguji v prostordase (Heathwaite et al.
2005). Znalost mechanisméchto transpoti je klicova zvlast pro navrzeni efektivnichi{stupi
k jejich redukci (Sharpley et al. 2003).

pluda
m
viv s desorpce . .
rozpusteny partikulovany
reaktivni P P
sorpce

sorpce

sni imobilizace ;
uvolnéni sedimentace eroze

desorpce

imobilizace

fasy a makrofyta brehy a dno

v toku toku

rozklad

Obr. 6 Premeny P Ehem jeho pesunu ze suchozemského do vodniho ekosystému (Bhdlpley et al. 1995).

Oproti dusiku a $& fosfor neunikd zgaly ve forng¢ plynu (okrajovym pipadem je fosfan
(PHs)) (Brady et Weil 2002). Jeho transportni mechagigeou vazany fedevsim na vodni
prostedi. Odnos fosforu ziply v rozpu&tnych, koloidnich a partikulovanych formach zavisi
piedevsim na jeho obsahu &dg, padnim typu, morfologii terénu aigni hydrologii (McDowell
et Sharpley 2001b). Jednotlivéepuny P pedevsSim v ramci zeddélskych povodi nizeme
rozclit nasledovi do sedmi typ:

(1) Pirozeny vstup P z atmosféry Ten miZe ¢init 0,05-0,5 kg P.h&.rok™ (Brady et Weil
2002), a to pedevdim v podabsuché depozice (Ahl 1988). Na dvou lokalitaclCR byla
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zjisttna pamerna atmosféricka depozio®15 a 0,24 kg P.harok™ (Kop&ek et al. 1997).
Velikost depozice je ovlivna gredevsim lidskou aktivitou.

(2) Zvétravani mateénych hornin. Z hlediska odnosu P je tento zdrdjlefity predevsim
u piéirodnich systérin a druh maténé horniny (spokné s dalSimi faktory) ma wthto gipadech
vliv na obsah P v{xié a dale i v povodi (Sariitkova et al. 2004).

(3) Vstup P ve formé anorganickych a organickych hnojiv. MnoZstvi aplikovanych
fosforesnych hnojiv zavisi na Zsobu hospodani a je proto velmi progmlivé. VCR byla
v r. 2004 pamérna spoteba fosforénanovych hnojive kg P.ha' (Klement 2005b). Fosfor se
bézré aplikuje ve fornd mineralnich hnojiv (nap KH,PQOy) nebo organickych produktmrva,
kejda apod.). Mnozstvi a typ aplikovanych hnojivokazateld ovliviiuje zastoupeni
anorganickych a organickych forem P ddp (McDowell et Sharpley 2001a), ale vliv
organickych hnojiv na obsah a chemii Pt neni zatim pl&é objasgn (Griffin et al. 2003).
Z agronomického pohledu problematika hnojeni ompjikly spaiva v tom, Ze porr dusiku
k fosforu je v&chto hnojivech nizSi nez vyzaduji plodiny &epyt&ny P se v fidé muze
hromadit (Sharpley et al. 2003). Motavalli et Mil¢2002) porovnavali dlouhodoby vliv
anorganickych a organickych hnojiv na obsah Ridgs pidou kontrolni a zjistili, Ze zatimco
anorganicka hnojiva vyznarameovlivnila obsah P viglé, organickd hnojiva vyznansrevysila
obsah vSech tmnich frakci P. Organické formy P dale také redukorgni kapacitu fdy,
protoZze mezi nimi adkterymi anorganickymi formami P ime dochazet ke kompetici o sonp
mista na pdnich¢asticich. Nafiklad kyselina fytova ma daleka@téi afinitu k gidnim ¢asticim
nezli orthofosforénan (Berg et Joern 2006). Heathwaite et al. (1987)své studii zjistili,
Ze idana anorganicka i organickd hnojiva mohou b§ftmgm zdrojem P pro jeho transport
z pady, zvlasE pri piivalovych srazkach, které nastanou nedlouho p&aplhnojiv.

(4) Vystup P ve sklizené arod. Mnozstvi takto pemistného P se pohybuje v rozméz60
kg.ha™.rok™ (Brady et Weil 2002).

(5) Odnos partikulovaného P eroziEroze je obeghpovaZzovana za hlavni cestu ztrat P
z wtSiny zemdélskych ploch (Stevenson 1986). Brady et Weil (2002adi velikost tohoto
transportu mez0,1 az 10 kg P.h@.rok™. Ztraty P erozi a povrchovym odtokem jsou owiiw
sklonem povrchu, rozsahem pouzivani hnojiv, aditlskym obhospodavanim, typem fdy
a mnozstvim srazek (Brady et Weil 2002). Odnos Btotocestou mize zvysit takové
hospodé&eni, které nevhodnym #ipobem naruSujeugni povrch. MleZitou vlastnosti eroznich
procesi z pohledu transportu fosforu je tzv. “selektivnioz” jemnych pdnich castic.
Pti selektivni erozi jsou vyplavovany do povrchovétoku prednost menSi fidni ¢astice

nebo agregaty, které obsahuji vic#sfupného P nezupodni pida (Maguire et al. 2002).
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Vysledky prace Maguire et al. (2002) ukazuji, Zto tpejmenSi fdni agregaty maji velkou
fosforegnanovou pufréni kapacitu, atak mohou kontrolovat koncentraczptgténého P
pii svém transportu do povrchovych vodg¢hBm ivalovych srazkovych udalosti mohou
koncentrace partikulovanych anorganickych i orgaygh forem P tvét vétSinu z celkového P
v odtoku z povodi, ifixemz tyto partikulované formy pochazejepazri z povrchovych vrstev
pud a organickych zbytkna povrchu pdy (Correll et al. 1999).

(6) Odnos rozpustného P v povrchovém odtokutvoii asi0,01-3kg P.ha'.rok™ (Brady
et Weil 2002). Koncentrace tohoto rozputho P je fedevSim zavisla na jeho obsahuidd
(McDowell et Sharpley 2001b). Hlavniinitelem, ktery zfisobuje penos rozpughého P
po povrchu jsou intenzivni srdzkové udalosti (Clore¢ al. 1999) a fenos tohoto P je dale
zvySen, pokud tyto udalosti nasleduji po aplikawojiv (Owens et Shipitalo 2006). Spravnym
natasovanim aplikace hnojiv je mozné se vyhnout zw§§enodtoku P z povodi (Heathwaite
et al. 1997).

(7) Odnos P podpovrchovym odtokemse niize pohybovat okol®,1-1,2kg P.ha*.rok™
(Stevenson 1986). Tento typ odnosu P je domingstedevSim v lesnich povodich (Sharpley
etal. 1995). V zewuélskych povodich podpovrchovy odtok owulii predevsim polni
odvodiovaci systémy a dany @gob hospoda&ni (McDowell et al. 2001). Kili ruznym typim
nez ty, které ovlisuji povrchovy odtok (Sharpley 1995). Koncentracev Podpovrchovém
odtoku klesa s néstanim pétu interakci voda-4pda, a to hlavé kvali sorpénim reakcim
(McDowell et al. 2001). Tento typ transportu byl nddavna povazovan za minimalni,
ale za jistych podminekide tvdit vyznamnoucast ztrat P, které mohou mit vliv na eutrofizaci
(McDowell et al. 2001). Najklad Gelbrecht et al. (2005) prokazal, Ze podploevy odtok
muze byt hlavnim zdrojem ztrat P u @& odvodinych ornych pd s vysokym obsahem P.
Naopak Owens a Shipitalo (2006) ve své studii ukaza odnos P podpovrchovym odtokem
Z pastvin s vyvazenym obsahem P je maly akonaantf jsou pod hodnotou obvykle
zpasobuijici eutrofizaci v povrchovych vodach. Haygaettal. (1998) ve sveé studii transportu P
raznymi cestami zjistili, Zze fignos P z odvodmych pastvin byl mensi nez z neodvaalych,
coz pra¥ odrazi ¥tSi potencial sorpce Pripvertikalnim pohybu vody do drenazi. Heathwaite
etal. (1997) zjistili, Ze export celkového P odiok z trvalych travnich porastse niize
pohybovat okolo 2-3 kg P.Haok' a pi umélém odvodini se toto mnoZstvi snizi zhruba
0 30%. Dale tvrdi, Zetpsun P z trvalych travnich pordsteni spojen pouze se stavem Rigicp
ale spiSe odrazitigobeni mnoha faktdy jako je hydrologie Uzemi, klima, pouziti hnojivtyg

hospodgeni.
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Ron Vaz et al. (1993) naztil, Ze i rozpusné organické formy P jsou mobilni a mohou
tvofit vyznamnoucést v podpovrchovém odtoku. McDowell et al. (2004&Qi, Ze rozpugny
organicky P je v fadach obeckh vice mobilni nez rozpudty anorganicky P a to z tohdvbdu,

Ze se méhvaze na organickou hmotu, jilovéstice a CaC®v pidé (Brady et Weil 2002). Berg
a Joern (2006) studovali s@rp vlastnosti orthofosfotmanu, glukdzy-6-fosformanu, ATP,
inositol hexafosforénanu (kyselina fytovad) viznych typech fd a jejich vzajemnou kompetici.
Z jejich prace vyplyva, zetgly se zvySenym obsahem labilniho P maji mensSi pi@tesorbovat
dalSi orthofosforénan a mohou ho daleko sn@fndesorbovat v fitomnosti organickych
slowenin s P, coZz podle nich tthe vys¥tlovat zvySeny pohyb rozpu$teho P v fidach
hnojenych organickymi hnojivy. Jejich vysledky talkazaly, Ze kyselina fytovd se ze vSech
studovanych slatenin nejsil@ji sorbovala na fdni castice. AvSak Turner et al. (2007) ve své
studii organickych forem P¢hem pedogeneze zjistili, Ze koncentrace P ve dokyseliny
fytové bEhem vyvoje fidy klesala, zatimco mnozstvi DNA a pyrofostorenu kontinual&
stoupalo.

Prestoze forma rozpudtého reaktivniho P v odtoku z pastvifeyazuje, organické a pevneé
formy P mohou byt také u podpovrchového odtoku eyané (Heathwaite et al. 1997). Turner
et Haygarth (2000) zjistili, Ze rozpégl reaktivni P (orthofosfotsman) tvdil dominantnicast
podpovrchového odtoku z pastvin, avSak tzv. nereaktP (obect povazovany za frakci
organicky vazaneho P) téibnezanedbatelnotiast celkovych ztrat P podpovrchovym odtokem.
Correll et al. (1999) ve své praci uvadi, Ze u idgsnpovodi bylo relativni zastoupeni
organického P v odtokufiptéchto udalostech&si neZz u pd zengdélsky obhospodavanych
(77% oproti 64%), nicmeénu ornych [id byl odnos organicky vdzaného P r&¥rvyznamny.
Correll et al. (1999) dale upozmije, Zze nevzorkovanimftiwalovych srazkovych udalosti
pii zjiStovani pohybu P v povoditime dojit k vyznamnému podhodnoceni transportovaifeho

Jak poukéazali Heathwaite et al. (2005), mezi mabibamy P pati mimo rozpusinych
a partikulovanych forem i formy koloidni, které gebéZném monitoringu zanedbavaji. Dale
uvedli, Ze koloidni formy P by mohli t¥id vyznamnou sloZzku transportu P v povodi,

avSak kvantitativni studie o uvmvani této formy P do odtoku chybi.
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3. Stanoveni fosforu v povodi

3.1. Terminologie forem fosforu

Terminologie forem P se v literatucasto liSi a mze byt zavagici (McDowell et al. 2001).
Proto je vzdy nezbytné, aby dané formy P byly §adafinovany (nap fosfor extrahovatelny
vodou; CaCJ; 0,AM NaOH nebo Mehlichem 3 atd.) &egeSlo se tak Spatnému vykladu
(Pierzynski et Sharpley 2000). &ité sjednoceni terminologie forem P uvadi ind@cDowell
et al. (2001). Rehledné definovani jednotlivych forem P &wdp a pidnim roztoku popisuje
nagiklad Haygarth et al. (1998). Hlavni formy P, jgjicharakteristika a n&gsgji pouzivané
zpisoby stanoveni jsou uvedeny v tab. 1. Nazvy jediyoth forem P se v literate mohou liSit
(Jarvie et al. 2002).

3.2. Analytické metody stanoveni fosforu

Pro zji¥ovani stavu fosforu v prasdi, jeho dostupnosti pro rostliny a nachylnosti
k transportu zgdy do povrchovych vod bylo vyvinuto velké mnozZshejrmizréjSich metod
a analytickych postup Mezi nejroz&ensj$i metody stanoveni orthofosféreanu (PQ*)
se vyuzivd kolorimetrickych metod (viz kap. 3.2.1.K dalSim tygm stanoveni
orthofosforénanu pat nag. iontova chromatografie (napMcDowell et Sharpley 2001a).
V posledni dob se také z&na vice vyuzivat metody hmotnostni spektrometrisnduikené
vazanym plazmatem (ICP), kterd stanovuje celkowyeP ohledu na formu (Mallarino 2003).
V sowasnosti (nap Ahlgren et al. 2006, Turner et al. 2007, Reiiziehl. 2007) se také &aa
vyuzivat metody jaderné magnetické rezamiurspektroskopie (NMR), ktera podle specifickych
rezonaknich frekvenci analyzuje zastoupeni Faznych typech vazeb v anorganickych (hap
orthofosforénan, pyrofosforénan a polyfosforénany) i organickych slaienin (nap. mono-
a diesteryi fosfonéaty) (Ahlgren et al. 2006).

Stanoveni fosforu vifrodnich vodach je zaloZzeno na filtraci vzorku meamovymi filtry
o porosi¢ 0,45um, mineralizaci a stanoveni fosfénani pomoci fosfomolybdenanové metody
(Kop&ek et Hejzlar 1990). Neflirgji urcované formy P ve vodach se ziskavaji kombinaci vySe
zmirgného postupu a jsou uvedeny v tabuicel. Rizné metody mineralizace a stanoveni P
v prirodnich vodach uvadi ve svérrepledu nafiklad Jarvie et al. (2002).
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Tab. 1 Prehled hlavnich forem P tak, jak je #e$€ji uvadi literatura (odvozeno od Pierzynski et Sy 2000).

Zkratka B o
Forma P Priklad metod Princip
(angl.)
Mineralizace pomaoci silnych Mineralizace nefiltrovaného
Celkovy fosfor (total P kyselin napf. kys. chlorista vodniho vzorku nebo vzorku pudy
phosphorus) nebo kys. sirova a (pfevedeni veSkerého P na
peroxodvojsiran. rozpustény orthofosforeénan).
i i Mineralizace filtrovaného vzorku
Celkovy rozpustény P . ) . i o
) TDP Totozné jako u TP. (filtrace pfes membranové filtry
(total dissolved P) .
0 porosité 0,45um).
Rozpustény i
Stanoveni orthofosfore¢nanu i
orthofosfore¢nan Stanoveni orthofosfore¢nanu
_ DP  fosfomolybdenanovou metodou ] i
(dissolved ) . ve filtrovaném vzorku.
nebo iontovou chromatografii.
orthophosphate)
RUzné metody. (napf. adsorpce i L .
o i ) Lo . Stanoveni DP a asti partikul. P
Biologicky dostupny P na iontomeénice nebo prouzky L
. ] BAP ) i (org. P), ktery mlze byt
(bio-available P) s oxidy Fe, extrakce pomoci ) ] i
.. biologicky dostupny.
NaOH ¢&i NH4F).
Partikulovany P . ) PP=TP - TDP (anorg. a org. P
) PP Rozdil mezi TP a TDP )
(particulate P) vazany v/na pevnych ¢asticich).
’ o PP=TDP - DP (rozpustény org. P
Rozpustény organicky . ) o i
_ ) DOP Rozdil mezi TDP a DP a koloidni formy P které prosSly
P (dissolved organic P) ) .
filtraci).

Pti stanovovani P vigach a sedimentech je nutné ritijd jednotlivé formy vazané v pevné
fazi extrahovat do vodného roztoku, ze kteréhodstexr uréi koncentrace takto rozpdg&eho
P nagiklad vySe zmidnou kolorimetrickou metodou. &8ina analyz P viglach a sedimentech
obsahuje tedy dv hlavni proceduralni¢asti: (i) Revedeni danych forem na rozpumst
orthofosforénan pomoci trznych extraknich sndsi a (ii) kolorimetrické stanoveni tohoto
orthofosforénanu. Nejasgji pouzivané extraknhi metody jsou uvedeny v kapitolach 3.3.2.
aZ 3.3.5. Mezi ménobvyklé metody pat nagiklad vyuZiti vynény radioaktivniho izotopd®P
s bsZnym izotopent'P v systému vodagpini ¢astice (Stevenson 1986).
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KomplexrgjSim typem chemickych analyz P udgéch a sedimentech jsou tzv. frakciémia
metody. Ty jsou zaloZeny na principu extrakce clo&gnideterminovanych forem P ditym
extrakenim ¢inidlem nebo jejich sisi podle daného frakciotiaiho schématu (Stevenson 1986).

Tyto metody jsou dale rozebrany v kapitole 3.2.6.

3.2.1. Kolorimetrické stanoveni orthofosforénanu

VétSina sodasnych metod pouziva stanoveni orthofosfoael vychazejici z postupu,
ktery navrhli v roce 1962 Murphy a Riley (Pierzynsk Sharpley 2000). Principem této metody
je reakce orthofosfot@anu s molybdenanem amonnym {4NMo0-,0.4.4H,O a vinanen
antimonylo-draselnym K(SbO)8406.1/2H,0 v kyselém prosedi, za vzniku komplexu
se stechiometrickym sloZzenim BBlw;0040, ktery je redukovan kyselinou askorbovosHgDls
za vzniku intenzivé modréeho zbarveni (Kopék et Hejzlar 1991). Intenzita modrého zbarveni
je umernad mnozstvi orthofosfoteanovych ioni zabudovanych do komplexu.

Problematiku fosfomolybdenanové metody shrnuji wéns gehledu nafiklad Jarvie et al.
(2002). Uvadiji, Ze hlavni nevyhodou pouziti kyseliny askorbgeépomaly vyvoj modrého
zbarveni, ktery iZe byt zdrojem analytickych chyb. Rychlost tvorlipameni zavisi f@devsim
na teplo¢ a koncentraci reagentu a reaktantu (Jarvie é02). Jako zdroj dalSich chyb Jarvie
et al. (2002) zntiuji potencionalni hydrolyzu labitnvazaného organického P a pouzitirych
molarnich koncentraci kyseliny a molybdenanu amban&teré mohou mit vliv na kinetiku
tvorby fosfomolybdenanového komplexu. Vhodné mdlakoncentrace uvayl napiklad
Kop&ek et Hejzlar (1991). McDowell et Sharpley (2001pyrovnavali toto stanoveni
se stanovenim orthofosf@reanu za pouZiti iontové chromatografie a zjistipniméru o 12,5%
vétSi detekci P kolorimetrickou metodou, coz prasouvisi s kysele zprdstlkovanou
hydrolyzou labilk vazaného organického P u fosfomolybdenanové mettatyie et al. (2002)
dale shrnuli i rusivé vlivytznych slodenin, napiklad klemiitani. Neal et al. (2000) ukazali,
Ze Kemkiitany mohou rusit stanoveni rozptr#ého reaktivniho P ve vodach a tento vliv
je spojen s teplotou a pH analyzovaného vzorku.e D@dznamenali, Zze ruSivy vliv zavisi
na pouzité metodice a typu analyzovaného vzorkdemz plati, Ze ) nizkych koncentracich P

ve vzorku se rusSivy vliviemiitani na stanoveni P stiipje.

3.2.2. Extrakce fosforu vodou nebo roztokem Cagl

Principem extrakce deionizovanou vodouigadré roztokem CaG) je prevedeni snadno

rozpustitelného P ziplnich¢astic do roztoku a ustanoveni rovnovazné koncentPag systému
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roztok—pida (Kuo 1996). Extrakci pomoci 0,01M CaGk neuvaluje tolik P jako pouzitim
deionizované vody, protoZe ionty £@e mohou sraZet s uvéhym P na vapenaté fosférany
(Self-Davis et al. 2000). K vyhodam metodyipatedevsim jednoduchost a rychlost stanoveni,
Cc0Z miZe snizovat riziko vneseni chyb (Fuhrman et al520DalSi vyhodou oproti jinym tesn
pouzivajici kyselé nebo alkalické roztoky je ext&kP pi hodnotdch pH blizkych quinimu
roztoku (Self-Davis et al. 2000) a pouziti 0,01MGTavice simuluje firozenou iontovou silu
roztoku (Fuhrman et al. 2005). Jak updagir Fuhrman et al. (2005), pouzity pénpida:roztok
acas extrakce se v mnoha studiich liSi a neexisagjagtna metodika. Ve své porovnavaci praci
ukazali, Ze extralni pormer pada:voda 1:10 &as extrakce 10 minut jsou pro toto stanoveni
dostaténé a ziskané koncentrace 8ikoreluji s hodnotou P ziskanou podle metody Méhlc

V porovnani s ostatnimi metodami (Mehlich 3, Olseén Bray-Kurtz P1) extrakce vodou
dosahuje vysokych hodnot korelace s rozgngh reaktivnim fosforem (DRP) a biologicky
dostupnym P (BAP) v povrchovém odtoku (Pote e1986) (viz kap. 3.3.).

3.2.3. Extrakce fosforu pomoci iontoréni¢ua a oxidy Zeleza.

Tento typ extraknich metod vyuziva procesu adsorbovani rozpesio P z pdniho roztoku
do sorbent, nag. oxidi Zeleza nebo iontonic¢t. Adsorbovani rozpu&ého P z roztoku
zpisobuje uvalovani dalSiho fistupného P zimnich ¢astic a tim simuluje ijrozeny odir P
z padniho roztoku rostlinami nebo Wipadt vodniho sloupcéasami (Sharpley 2000).

U extrakce pomoci prouzli impregnovanych amorfnimi oxidy Zeleza,které &inngé
adsorbuji P, jsou prouzky filtkaiho papiru s nanesenymi oxidy Fe usrigtdo suspenze
s pidou. Po ukoteni extrakce se adsorbovany P desorbuje,@42€H,O pomoci redné
kyseliny sirové a je provedeno jeho stanoveni (K8@6, Chardon 2000).

Extrakce pomoci aniontové vyngny je bézné pouzivanou metodou pro odhatistupného
anorganickeho P wigach (Sharpley 2000). Princip metody je zaloZeran@ntové vyminé
PO,> za Cl nebo HC@ sorbovanymi na sithbazickémiizku (Kuo 1996).

3.2.4. Extrakce fosforu pomociéiznych sn@si ¢inidel

Metody vyuzZivajici extrakci P pomoci kyselych rddise vyuzivaji pedevsSim fi extrakci P
v kyselych nebo neutralnichagéch, protoze i pouziti v pidach alkalickych se pH rozték
zvySuje a klesé tak extraki schopnostéthto test (Sims 2000).

Bray a Kurz P-1 je agronomickym testemrigtupného P. Extr&kimi ¢inidly jsou v tomto
testu 0,025 M HCI a 0,03 M N o pH roztoku 2,6 (Sims 2000). Tvorbou kompleXl-F
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se uvohuje doroztoku P vézany na Al a efek@ivipotlaiuje readsorpci rozpuSiého P
na koloidni ¢astice (Kuo 1996). Nizkou hodnotou pH takiésjpiva k rozpushi P vazaného
na Ca a Fe (Sims 2000). Nicngéworbou Calk maze imobilizovat rozpushy P, proto tento test
neni vhodny pro alkalickéipy s vysokym obsahem Cag(@ims 2000).

Mehlich 3 test extrahuje P fistupny pro rostliny v kyselych a neutralnichidach.
Koncentrace povazované za optimalni pro vyZivuliroghaji u této metody hodnoty 45-
se pouziva ke stanovovani hnetkalika prvki v jednom roztoku (P, K, Ca, Mn, Cu, Fe, Mn
a Zn) (Sims 2000). Extraki ¢inidlo tohoto testu ma pH 2,5 a obsahuje nasledsiézky: 0,2 M
kyselina octova (CECOOH); 0,25 M dusinan amonny (NENO3); 0,015 M fluorit amonny
(NH4F); 0,013 M kyselina dushd (HNQG); 0,001M EDTA [(HOOCCH),NCH,CH;N
(CH,COOHY))]

V Ceské republice se tento test pouZiva pro agroctikénkousenijod (Klement 2005a).

Oxalatova metodaextrahuje P vazanyiedevSim na amorfni oxidy Al a Fe a datkteré
organické formy P (Vitousek et al. 1997 cit. in ner et al. 2007). Obsahujéa¥elan amonny
(COONHy)2.H,O a kyselinu favelovou (COOHK).2H,O. Hodnota pH extraki snesi
se pohybuje okolo 3. Tato metoda se nejvice fpjat@i stanoveni tzv. stugnsaturace jpdy P
(DPS) (Shoumans 2000). Stupesaturace fdy fosforem je definovan jako pa@m mezi
mnozstvim fosforénani akumulovaného vimlé a maximalni sofni kapacitou pdy, ktera je

v tomto gipadt vypatitdna z koncentraci rozpggého Al a Fe v extraktu, jak ukazuje rovnice 1.

Pox

PS= x100
(Feo + Alx) a0

(1)

Hodnota DPS 0,25, respektive 25%, je olkiepavazovana za kritickou, nad kterou riziko
odnosu P vyznaminstoupa (Horta et Torrent 2007). Maguire et Sin¥@) vyuZzili pro vypdet
DPS také metody Mehlich 3.

Olseniv P test je agronomickou metodou extrakaésfupného P ve vapenatyclidach
(Sims 2000). Metoda je zaloZzena na pouziti 0.5Malax NaHCG; pii pH 8,5. Principem
extrakce je zvySeni rozpustnosti P snizenim aktiGif* a AP .V zasaditych pdach zvysuje
rozpustnost fosfotmanu vapenatého [@®Os),] pomoci srazeniCa* s CQ?. Diky vysokému
pH zvySuje negativni n&p a snizuje pet sorgnich mist na povrSich Al a Fe oxidKuo

1996). Hodnota 10 mg P.Rqu tohoto testu je povaZovana za optimalni st rostlin. Je to
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mére nez u ostatnich tastprotoZze Olseliv P test extrahuje mérP z \&tSiny pid neZ ostatni

testy pouzivajici kysela extréki ¢inidla (Sims 2000).

3.2.5. Adsorgné-desorpeni izoterma

DalSi metodou pro Se&ni sorgnich vlastnosti fd i sediment a jejich fosforénanové
pufratni kapacity je tzv. adsokpé-desorgni izoterma (obr. 7) (Froelich 1988). Tato izoterma
popisuje zavislost adsorbovaného nebo desorbovamémozstvi latky na jeji rovnovazné
koncentraci v roztoku za konstantni teploty (Frdell988). Laboratoinse utuje stanovenim
nékolika rovnovéaznych koncentraci po zvySefisniZzeni koncentrace P ve stanovovaném
roztoku (Froelich 1988). N&gstji se k popisu sofmich vlastnosti fdy vyuzZiva Langmuirovy
izotermy-— viz rovnice 2:

S= (Shax-K.C)/(1+k.C) (2)

kde S je mnozZstvi P adsorbovanéhti pvnovazné koncentrac, Synax j€ Sorgni maximum
ak konstanta vazebné energie (Holtan et al. 1988)v&eni této metody je vSak pammé
c¢aso¥ nara@né, protoze jak bylo zméno vySe, sestava se z mnoha stanoveni rovnovaznych

koncentraci P v roztoku.

i sklon pfimky = K
(linearni adsorpéni koeficient)
sklon také udava velikost pufraéni kapacity

Ap (+) EPC,
adsorbovany
(umol.g ™)
nebo ( )0 Y EPC= rovnovazna konc. P (pmol,l'1)r
AP ¥

desorbovany
(umol.l)

celkovy P sorbovany v pudé
za pfirozené rovnovahy

Obr. 7 Adsorgné-desorgni izoterma (pevzato od Froelich 1988).
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3.2.6. Frakcion&ni metody

Chemie P v pdach a sedimentech je komplikovana. Anorganickfofosiize reagovat s Al,
Fe nebo Ca za tvorbyiznych fosforénami a organicky P riwe v fiznych formach podléhat
mikrobialni degradaci a ifpmeEnam (Zang et Kovar 2000). Pro vyzkum forem fosforu
v sedimentech ijdach bylo vyvinuto mnoho tzv. frakciofrd@ich schémat. Frakcio#rai metody
sekvenci extralnich kroki ziskavaji ze vzorku definované anorganicke, gt organické
formy P (Zang et Kovar 2000).

Golterman (2001) ve svénighledu frakcionénich metod uvadi prvni frakcio&ra schéma
zaloZzené na extrakci pomoci hydroxidu sodného (Na@Hkyseliny chlorovodikové (HCI)
(Chang et Jackson 1957). Frakciémiakrok s hydroxidem sodnym (NaOH) byénv roztoku
extrahovat P vazany na hydratované oxidy Al a Rinro nasledujici extrakce s kyselinou
chlorovodikovou (HCI) by rda extrahovat P sithvazany s uhditany a apatity. Pozgi byl
k ttmto cinidlim pridan dalSi extraini krok s fluoridem amonnym (Nj#) (Jackson 1958),
avSak ukazalo se, zdippouziti extrakce u zasaditychigh hrozi v tomto kroku tvorba CaF
a vysledky tak mohou byt podhodnoceny (Zang et Ko2800). Metoda podle Changa
a Jacksona byla dale pogmina (Hieltjes et Lijklema 1980; cit. in Golterman() vloZzenim
extrakce slab vazaného P pomoci chloridu amonného {8 DalSi frakcionani metodu
pouzil Williams et al. (1976). Vyuzil extrakci s $glinou citrénovou (6HgO-), dithionkitanem
sodnym (NaS;0,) a hydrogenuhtitanem sodnym (NaHC$ pii relativné vysokém pH,
nasledovanou jeStextrakci pomoci NaOH. Nizky redoxni potencial umgé extrahovat P
vazany na redoxnlabilnich oxidech Zeleza a manganu a nechava powgenicky P pro
nasledujici krok s NaOH (Golterman 2001). Golterni2001) poukazuje na problém extrakce
pomoci NaOH, ktera fite, ¥ pouziti jiné koncentrace a extkakho ¢asu, extrahovat odlisnée
mnoZzstvi P a dale vliv readsorpce P na Ca@@ydrolyzy organicky vazaného P. Extrakce
NaOH ve spojeni P NMR metodou se vyuZivafipstudiu organickych slaienin P
v sedimentech (nd@pReitzel et al. 2007). Psenner a Puscko (1988)wravedli extrakni krok
s dithiontitanem sodnym a ulitanem sodnym (tzv. BD frakce) bez kyseliny citré@p
nasledovany aft NaOH extrakci, ktera ma v tomtdipad extrahovat organicky a nereaktivni P
(Golterman 2001). Golterman (2001) déale #me, Ze extrakce s BD frakci extrahuje
oxyhydroxidy Fe s navazanym P, ale ne jiz samotxaghywiroxidy Fe. Podle & neni jasné

v jakém rozsahu se samotné oxyhydroxidy Fespnuiji.
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Frakcionaéni metoda podle Psennera a Puscka (1988pb. 2) ziskdva potmé detailni
a spolehlivé roz&leni forem P (Borovec et Hejzlar 2001). dasto pouzivanaip studiu P
v sedimentech (ndpBorovec et Hejzlar 2001, Lake et al. 2007). Tptocedura je pomne
praktickou a nenakladnou moznosti jak ziskat udajgnoha formach P v sedimentechidach
(Lake et al. 2007). &ktefi autdi (napr. Lake et al. 2007) nahrazuji deionizovanou vodu
v prvnim extraknim kroku 1M chloridem amonnym (NBI). Nejvice diskutabilni frakci
v tomto schématu je podle Lake et al. (2007) NggHrakce, protoZze uvdlje P vazany na Al,
anorganicky P biogennihaipodu (pyro- a polyfosfokgany) a nereaktivni organicky P (mono-

a diestery P).

Tab. 2 Sekvewni frakcionace podle Psennera a Pucska (1988yZ£pto od Borovec et Hejzlar 2001).

Extralkeni krok €as a teplota extrakce) Frakce Extrahovatelné farpdy a Fe

1. Destilovana voda zbavena kysliku RP rozpysa slal vazany anorganicky P, Al a Fe
2X (10 min, 25°C) NRP rozpésy a slak vazany organicky P

2.  0,1M NaS;0,+ 0,1 M NaHCQ RP P vazany na hydratované oxidy Fe (Mn)
(30 min, 40 °C) NRP P vazany na organickou hmotb®/anou

na Fe hydroxidy

3. 1M NaOH RP P vazany na hydratované oxidy Adlderé Fe

(16 h, 25 °C) NRP P vazany v precipitatech huminovych slenin s kov

a P v mikroorganismech a detritu

4. 0,5M HCI RP P vazany na ulitany a v apatitech
(24 h, 25 °C) NRP kysele labilni organicky P

5. 1M NaOH RP nedostupny a jiny organicky Pzdwalni Al a Fe
(24 h, 85°C)

Frakcionace organicky vazaného P neni tolik roaprana jako frakcionace anorganického P
(Golterman 2001). Golterman (2001) uvadi vyhodyatjuchelat&nich ¢inidel jako je EDTA
nebo NTA. Tyto chelaty vyt¥aji komplexy s Ca a Fe a tim rozp@jiSP vazany sémito kovy
za girozergjSiho pH. Pouziti metody s EDTA popisuji Serranoakt (2000). Tato metoda
nejdiive extrahuje anorganicky P vazany na hydratovatédyo~e pomocicinidla Ca-EDTA
s dithiontitanem néasledovany extrakci P vazaného na Gago®oci Na-EDTAcinidla. Poté

jsou provedeny extrakce organicky vazaného P poaikalickych a kyselyckinidel.

23



3.3. VyuZiti metod stanoveni fosforu k odhadu jehtransportu z piad

Prenos P zpdy do vody je ovliven nag. dobou trvani desorpce, extéakm pongrem
puda:voda, ale je fepdevSim kontrolovan (i) celkovym mnoZstvim desodieiného P,
(ii) rozdeleni mezi P v adsorbované a srazené péddii) rychlosti desorpce P #iznych
adsorgnich mist a (iv) kinetikou rozpousti fosfor&nani s Al, Fe nebo Ca (Horta et Torrent
2007).

Pote et al. (1996) zjistili, Zze koncentrace rozgngho P v povrchovém odtoku je line&rn
zavisla na hodnotach P podle standangiouzivanych metod jako jsou: Mehlich 3, Olsen RyB
a Kurz P1, extrakce destilovanou vodou, ale i death metoda nebo DPS. McDowell
a Sharpley (2001b) ale ukazuji, Ze yySSich koncentracich P je linearni zavisloshggi, coz
je dano nasycenim vazebnych mist pro P naitour prahovou hodnotou koncentradedpiho P
(viz obr. 8). Obdobné prahové hodnotyti@mych tesi a typu fid popisuji napp Horta et Torrent
(2007) nebo Vadas et al. (2005). Podobna zavidlgist zjiS€na i u koncentraci rozpu$teho
reaktivniho P v podpovrchovém odtoku (Maguire enssR002).
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Obr. 8  Nelinearni zavislost koncentrace Mehlich 3 Pidgna koncentraci rozpugtého P v povrchovém
odtoku. Sipka zn# tzv. “change point* (prahovou hodnotu). S.E.j@sdatna odchylka @@vzato
od McDowell et Sharpley 2001b).
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Tato zjiseni byla dale vyuZita pro stanoveni prahovych hodmainiho P pro tyto &né
agronomické testy (McDowell et Sharpley 2001b)d&aet al. (2005) rozthje pouzivané P
testy na takzvan“agronomické” (Mehlich 3, Olsen P, Bray a Kurz Rd)environmentalni®
(extrakce destilovanou vodou, stiipgasyceni P vimé), piicemz environmentalni testy byein
vice pedpovidat rozpushy P v odtoku z fd. i vyhodnocovéani dat zékolika praci Vadas
etal. (2005) zjistili, Ze ndp metoda extrakce destilovanou vodou s& @dhadovani
rozpuséného P v odtoku statisticky neliSila od metod “agmmickych®, ale uvadi ékteré prace
které ukazuji, Ze extrakce vodouibe mit tSi variabilitu koncentraci P oproti jinym tést
(Bray a Kurz-P1, Mehlich 3). Naixlad Pote et al. (1999) zjistil, Ze vodou extraainy mdni
P kolisal v zavislosti natplni vihkosti g odbéru vzorki v terénu a metadsuSenidchto vzork.
Oproti tomu P extrahovany podle metody Mehlich Ji$estejnych podminkach tolik nemil.
Z porovnani metod pro odhad odnosu rozgngho P (Vadas et al. 2005) nejlépe vySla oxalatova
metoda pro zjidovani fosforénanové sorni saturace (obr. 9), kterd nejuniverzgin
poskytovala odhad rozpésEho P v povrchovém odtoku u nealkalickydia p
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Obr.9  Zavislost sorpni saturace gy na rozpu$ném P v povrchovém odtokuriiodnot 12% (respektive

24%) DPS koncentrace P v odtoku linggstoupa (pevzato od Vadas et al. 2005).
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Oxalatova metoda podava informace i o obsahu A¢ & fidé a je tak schopna vystihnout
|épe nachylnost P na odnos wps fiznym obsaheméthto hlavnich vazebnych kav Griffin
et al. (2003) vyuzili pro stanoveni sonp saturace oy fosforem metody Mehlich 3 a zjistili
obdobnou zavislost mezi timto st@pm saturace a extrakci P pomoci Gajako Vadas et al.
(2005) @i vyuZziti oxalatové metody. Stanoveni prahovych demtraci gdniho P a jeho
nachylnosti k odnosu pomocichto pidnich tesi nabizi dobrou identifikaci ohroZzenychidy
avSak Maguire et Sims (2002) dogji, Ze tzv. mistni P index je vice precii v identifikovani
rizika odnosu P z jednotlivych polnich ploch nebelych zenddélskych povodi, protoze
zahrnuje kromd chemismu P vigdé mnoho dalSich faktér (riziko eroze, hydrologii Uzemi,
aplikaci hnojiv atd.) (Buczko et Kuchenbuch 2007).

Mistni P index je koncipovan na identifikovani kaitych mist v povodi, ktera mohou nejvice
prispivat k celkovému odnosu P. P index zohigd hydrologickou konektivitu zegdélskych
ploch s povrchovymi toky a s tim spojeny odndasinich ¢astic a rozpughého P (Heathwaite
et al. 2003). Déle zahrnuje néjdzitejSi fidici faktory ztrat fosforu v ramci povodi (Buczko
et Kuchenbuch 2007). Tyto faktory se rélgi na zdrojové (obsah P wige, aplikace hnojiv)

a transportni (eroze, povrchovy odtok, podpovrchoglfok, vzdalenost plochy od toku apod.).
P index je koncipovanipdevsSim jako nastroj pro agro-environmentélni igoat Je zaloZen
na snadno dostupnych datech, a proto pouZiti stdnitéa agronomickych metod je zde na #ist
(Buczko et Kuchenbuch 2007). Tyto metody sice n&bejf stav dznych forem P v e,
ale hlavni vyuziti mistniho P indexu, jako idekidtiniho nastroje, by o predevSim sp@vat

v urceni kritickych mist v krajia ze snadno dostupnych udla{Heathwaite et al. 2003).
se z klasickych agronomickych tégako napiklad Mehlich 3 nebo Olsén P test (Buczko
et Kuchenbuch 2007). Diky jejich zavislosti na kemitaci rozpugneho P v odnosu je mozné
tyto testy vyuzit. Jejich zavislost na odnos P n@ki silna jako u environmentalnich tigst
avSak pouzitim fepcaitu podle uéitého extrakniho koeficientu je mozné ziskat odhad
rozpuséného P v odnosu (Vadas et al. 2005). Vadas eR@D5) dale zjistili, Ze tento extréki
koeficient neni vyznantn ovlivnén padni, hydrologickou iobhospottavaci variabilitou

a obhajuji efektivitu agronomickych té@ésP pro toto vyuziti. Buczko a Kuchenbuch (2007gsic
cituji vyhody ugeni stups saturace fdniho P pro ohodnoceni rizika ztrdt P v P indexu,

avSak vyuziti DPS uvadi pouze u jedné verze P imdex
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4. Diskuse

Jak vyplyva z literarniho fphledu, mnozstvi fosforu v zZivotnim pris=di je obecé velmi
malé a jiz mirné zvySeni jehaigtupnych forem rize znamenat riziko eutrofizace v daném
prostedi. Hlavni vlastnosticastic, kteraiidi dostupnost P, je schopnost ustanovegiteur
rovnovazné koncentrace mezi rozgaym a vazanym P (Froelich 1988), respektive mezi
piistupnymi a nefistupnymi  formami. Rovnovaznou fosférmnovou koncentracifidi
piedevsSim sormné-desorgni faktory, mezi které pé#t fosfor&nanova pufréni kapacita,
saturg@ni kapacita pdy (sedimentu) a potencialni mnozstvi desorbovatenP. Mezi hlavni
sloweniny podilejici se na sorpci P fav nealkalickych pdach a sedimentech hydratované
oxidy Al a Fe (Brady et Weil 2002). Jejich mnoZsaviorma rozhodujéasto o fosforénanovém
rezimu v daném prosdi a naopak okolni prgetli (nap. anoxie) niZze rekteré tyto formy
ovliviiovat (Lake et al. 2007). Vhodné metody pro sledovrv povodi by rdy mimo jiné
zjisStovat i informace o&hto sorgnich vlastnostech.

Metodickych postup pro stanoveni P v Zivotnim préstii existuje velké mnozstvi.
Pro analytické stanoveni orthofosfémanu se neépstji vyuziva fosfomolybdenanové metody
podle Murphy et Riley (1962). Stanoveni této forfmypomoci iontové chromatografie je
piesrEjSi, protoZze zde nedochazi k hydrolyze organickBha tim k nadhodnoceni vyslédk
(McDowell et. Sharpley 2001a). K ziskani P tp¢i sedimeni bylo vyvinuto mnoho
extrakénich metod. Agronomické P metody byly vyvinuty zaelém odhadu koncentrace
piistupného P pro rostliny v &itych typech gd (Sharpley et al. 2003). S pouzitim extmaiko
koeficientu je mozné tyto metody vyuzit k odhadupustného P v odtoku ze zealskych
ploch (Vadas et al. 2005), a téedevSim pro agro-environmentélni ohodnoceni naoktilmid
k potencialnimu odnosu P, ridigad v podok mistniho P indexu (Buczko et Kuchenbuch 2007).
Vysledky takzvanych environmentélnich metod (exteal vodou, oxalatova metoda, vyuZziti
iontomeénica nebo adsorbce na hydroxidy Fe) dosahuji vySSil&oees koncentraci rozpadseho
P v odtoku z pdy (Vadas et al. 2005), avSak pro agro-environnenhtzhodnoceni odnosu P
jsou dostup§si udaje z klasickych agronomickych metod (BuczéioKuchenbuch 2007).
Oxalatova metoda jéasto pouzivana pro vypet stupg saturace fody fosforem (McDowell
et Sharpley 2001, Davis et al. 2005), a jak ukaYaldas et al. (2005), &&ni tohoto stuph
saturace P se jevi jako nejuniverzgsn agro-environmentalni metoda pro odhad rozmé$to P
v odtoku. Metodu Mehlich 3 je moZzné k vyjpo tohoto saturaiho stups také vyuzit (Maguire
et Sims 2002), protoze se v této metoolvrez extrahuji amorfni hydroxidy Al a Fe. Sek¢an

frakcionace P jsou é&deckymi metodami, které umidji ziskat Udaje odznych formach P.
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Jejich vyhodou je, Ze stanovuji mnozstvi a zastouperem anorganického i organického P,
které mohou hrét rozdilnou roli v P cykKlu.

Organicky vazany P jeétSinou malo pistupny, ale mize tvdit 20% az 80% z celkového P
v pad¢ (Brady et Weil 2002). Diky mineralizaci je takéusasti kolokhu P v @idé (Sharpley
1995). Bylo zjis¢no, Ze ®které organické slaeniny P jsou v fadé velmi mobilni (Berg et Joern
2006) a aplikace organickych hnojiviie zpisobit zvySeni potencionalniho odnosu P z povodi
(Davis et al. 2005). Zastoupeni organicky vazanhe odnosu zijm se zda byt po#mné
vyznamné (McDowell et al. 200Injcmérg znalost mechanisinuvolovani organickych forem
do prostedi je omezena (Turner et al. 2007). Ohodnocenistoapeni organicky vazaného P
v danych slozkach povodi a v hlavnich transporteistach by #lo pomoci k objaséni téchto
mechanism a jejich vyznamu v ekosystémech (Sharpley et 2d5). \&tSina studii se zabyva
ohodnocenim odnosu rozp&$¢ho anorganického P agronomickymi nebo environaheinti
testy, a to zvlastpro vyuziti odhadu potencionélniho odnosu P inMxrDowell et Sharpley
2001b, Maguire et Sims 2002, Vadas et al. 2005 daHgt Torrent 2007), ale tytaigni testy
(Mehlich 3, extrakce vodou, oxalatovd metoda apoeeposkytuji informaci o P vazaném
podil P z fidy. Naproti tomu frakcionani metody tuto informactast&né poskytuji, i kdyz zde
muze dochazet k podhodnoceni organického P (Golte20@i). Golterman (2001) také uved|
vyhody vyuziti komplexace chel&tch cinidel jako je EDTA svazebnymi kovy pro P
a zlepSenim vysledkpii frakcionaci organického P. Metod® MNR je schopna kvalitativn
uréit nekteré organické slaeniny P a jejim vyuZzitim by bylo mozné alesppéasti objasnit
mobilitu organického P v prasdi (Turner et al. 2007).

V ramci odnosu P zig do vod jsou @lezité jak povrchové tak i podpovrchové cesty
(Gelbrecht et al. 2005). Jejich vyznam je ale sfou acase odliSny. Zatimco podpovrchovy
odtok je charakterizovan spiSe rozgagmi formami P a relativh stabilnim odtokem d¢hem
roku, mnozstvi a slozeni P u povrchového odtokuvige zavislé na vegetaim krytu
a srdzkovych udalostech (Correll et al. 1999). $oubktori ovliviujici tyto ztraty je velky,
tudiz samotny stav P vigé stanoveny libovolnou metodou nébe efektivié odrazet riziko jeho
potencialniho odnosu do povrchovych vod (Sharptesl.e2001). Pro studiung¢hto transpoti
P se najastji vyuziva kontinualniho reni v terénu (Haygarth et al. 1998, Turner et Hega
2000) a polnich experimant(Preedy et al. 2001, Owens et Shipitalo 2006, Me&b
et Sharpley 2003).

Pro studii mobility fosforu v povodi by bylo vhodrgbuzit frakcion&ni metodu podle

Psenner et Puscko (1988), a to jak pro stanovewipi®ie, tak i sedimentech vodnich ftik
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a nadrzi v povodi. Pouziti metod}§P MNR by zpesnilo zastoupeni organickych stenin P
a jejich distribuci v idé¢ a sedimentech. Ohodnoceni odnosu Rdzyppovodi by vyZzadovalo
meieni  podpovrchového a povrchového odtoku fikdgd pomoci vhodé nastaveného
experimentu, nebo alespairéenim potencionalniho odnosu P t@p Nagiklad pomoci stuph
saturace fdy fosforem, v souvislosti s vhodnym eroznim modelBechmann et Deelstra
2006). Tyto udaje by #hi byt doplreny i o formy P ve vodnim toku v povodi rfapnetodou
podle Kopéek et Hejzlar (1991). Pouziti vSechbchto metod a postupvSak vzdy zavisi

na zandreni dané studie a jejich moznostech.
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5. Zawry

Mobilita P v povodi jefizena nejen jeho obsahem tdp, ale gedevSim souborem fakitgr
které rozhoduji o jeho mnoZstvi v dalSich sloZkgotiodi (rostliny, podzemni voda) a velikosti
transportu mezi nimi (mineralizace, hydrologickéldr). Vyhodnoceni¢thto faktofi spol&né
se stanovenim P vage by mélo byt zakladem jeho studia v tomto presti.

Vhodny postup pro sledovani transportu P v ramaiogd by n€l zahrnovat pedevsim:
(1) Stanoveni hlavnich anorganickych, ale i organibkyorem P v pdé. (2) Ohodnoceni
sorgnich vlastnosti fody, a to pedevSim mnozstvi safpich mist a mnozstvi desorbovatelného
P. (3) Ziskani informaci o ze&delIské aktivie v povodi (typ obhospodavani, aplikace hnojiv
apod.).(4) Ohodnoceni transportnich cest pro odnos Rdzdw povrchovych vod, nappomoci
vhodre nastaveného experimentu kampaioveho terénniho #iieni, které by zahrnovaly take
kvantitativni i kvalitativni ohodnoceni anorganibkéP i organicky vazaného P a vyhodnoceni
odnosu za velkych srazkovych udalosth) Zjisténi mistnich hydrologickych podminek
ovliviujici tento transport (srdzky, morfologie Uzemi,o@dp. (6) Ohodnoceni forem
anorganického i organického P v povrchovych vodégjich sedimentech, stejiak jako jejich
hlavnich vazebnych slozek.

Pouziti metod pro stanoveni P v povodi se odvijpoieb dané studie. Pro stanoveni vSech
hlavnich forem P itzr¢ vazaného organického P wdach i sedimentech maiji frakciama
metody jasné iednosti. Pro ohodnoceni odtoku rozgongho P z fpd je vhodné vyuZiti
oxalatové metody a stuprsaturace fdy P. Ve studii mobility P v povodi by neéto byt
opomenuto stanoveni rozpésgch a partikulovanych forem P v povrchovych tocighalosti
o organickych sloteninach P a jejich chovani v povodi jsou omezepéuiti metody jaderné
magnetické rezon&ni spektroskopie (NMR) by fsplo ke zlepSeni ¢chto znalosti
o organickém P v povodi i celych ekosystémech.
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