Jihogeska univerzita v Ceskych Budéjovicich

Prirodovédecka fakulta

katedra biologie ekosystémii

XS

Bakalatska prace

Studie vlastnosti DET, metody pro vzorkovani porové vody

v sedimentech

Zuzana Jarolimova

Vedouci prace: RNDr. Jakub Borovec, Ph.D. (HBU)

Ceské Bud&jovice 2010






Jarolimova, Z. (2011): Studie vlastnosti DET, metody pro vzorkovani poérové vody
v sedimentech. [Study of properties DET, a method for pore water for sediment sampling. Bc.
Thesis, in Czech] - 53 p., Faculty of Science, The University of South Bohemia, Ceské

Budgjovice, Czech Republic

Annotation:
The aim of this thesis was find out chosen properties of DET (diffusive equilibration in thin

films), method for pore water for sediment sampling. This properties were:

1) the time require for equilibration between:
a) distilled water in gel within DET and pore water
b) sample of pore water within DET and distilled water
2) the comparison of samples pore water sampling with DET and other method

3) determination of DET properties in practice

Prohlasuji, Ze svoji bakalafskou praci jsem vypracovala samostatné pouze s pouzitim pramentl
a literatury uvedenych v seznamu citované literatury. Analyzy na iontovém chromatografu
provadel prom. chem. Karel Murtinger.

Prohlasuji, Ze v souladu s § 47b zdkona ¢&. 111/1998 Sb. v platném znéni souhlasim se
zvefejnénim své bakalafské prace, a to v nezkracené podobé elektronickou cestou ve vetejné
piistupné &asti databaze STAG provozované JihoGeskou univerzitou v Ceskych Bud&jovicich na
jejich internetovych strankach, a to se zachovanim mého autorského prava k odevzdanému textu
této kvalifikacni prace. Souhlasim déle s tim, aby toutéz elektronickou cestou byly v souladu
s uvedenym ustanovenim zakona ¢. 111/1998 Sb. zvefejnény posudky Skolitele a oponentil prace
I zaznam o pribéhu a vysledku obhajoby kvalifika¢ni prace. Rovnéz souhlasim s porovnanim
textu mé kvalifikacni prace s databazi kvalifika¢nich praci Theses.cz provozovanou Néarodnim

registrem vysokoskolskych kvalifika¢nich praci a systémem na odhalovani plagiata.

V Ceskych Budgjovicich 3. ledna 2011

Zuzana Jarolimova



Podékovani

Rada bych touto cestou podékovala svému Skoliteli Jakubu Borovcovi za vedeni této prace,
velkou trpélivost pii vysvétlovani studované problematiky a nesmirnou ochotu pomoci.
Podékovani patti také mé roding, bez které bych tu ani nemohla byt, mym pfatelim a jmenovité
nejlepSim kamaradkam Alce a Jitce. Jedno z nejvétSich podékovani patii Tomasi Beckovi, ktery
mé nenechal podlehnout chmurdm ¢i skon€it v péci psychiatri a vzdy me dokazal podpoftit

A%

ve chvilich nejtézsich.






Lo VO oottt ettt 1
2. LIerArni FeSEISe.......ouviiiiiiiiiii 3
2.0 SEAIMENT ..o 3
2.2, POTOVA VOO ...ttt n e 5
2.2.1. Zpuisoby odberu pOFOVE VOAY ............c.cccviiiiiiiiiiiiiiie s 6
2.2.1.1 Nepiimé metody pro odber pOTOVE VOAY .vvuvvuiiuiiniiiiiiiiiiiiiiis s 7

2.2.1.2. P¥imé metody pro 0dbEr POTOVE VOAY ..vvrreeisurrrreeiiurereesiinreeesssreeesssssesesssseseessssnsesssnsseees 10

2.2.1.3. STOVNANT MEtod Pro 0dDEE POTOVE VOY ....vvereeeeesereeseeeseeseseesseseesseeesesesseseseesseeeeneseeeen. 15

2.3. Dtivody ke zkoumani v1astnosti DET ..........ccccooiiiiiiiiiiie e 17

B MEBLOTIKA ..o s 18
3L DET s 18
3.2. V1astni poKusy S DET ....c.ooiiiiiiiiieec e 18
3.2.1. Kinetika ustdleni rovioVARY V elU ...........ccooiuiiiiiiiiiieie e 18
3.2.2. Vliv zpiisobu skladovani a porovnani DET s jinou konvencni metodou..................... 20
K N =T Y=T <Y SO 21

3.2.3. Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém Sedimentu ..............cccocouuveeiiiiiiecniniiieeniesieens 21

3.3 ANALYZY o 22
BVYSICAKY ... 25
4.1. Kinetika ustaleni rovnovahy v elU ........cccccoiiiiiiiiiiiii 25
4.2. Vliv zptsobu skladovani a porovnani DET s jinou konvenéni metodou.............ccceevveennnne 26
4.3. Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu ............cccocoeviiiiiiiiinienieeec e 28

5. DIHSKUZE ...t 30
5.1. Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu ........cccooiiiiiiiiiiii 30
5.2. Vliv zpiisobu skladovani a porovnani DET s jinou konven¢ni metodou ............cccceeueenee. 31
5.3. Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu ..........ccccvvveriiiiiiiieeniiee e 33

0. ZLAVEY ... bbbt n e 34
T LIEBIATUNE ..o e 35



1. Uvod

Voda je jedna z nejzajimavéjSich a také nejdalezitéjSich latek na této planeté. Jeji vysoké
specifické teplo udrzuje stalé klima. Voda také ovliviiuje pocasi, a protoze vypliuje 75%
povrchu planety (coZ &ni asi 1 bilion km® vody), Zije ve vods vice neZ polovina viech druht
rostlin a zivoc¢ichti (Smol 2008).

Z obrovského mnozstvi vody tvofi sladkovodni jezera pouze 0,3 % sladké vody na zemi.
A prave na tuto oblast se bude tato prace zaméfovat.

Nédrze se sladkou vodou (jezera, ptehradni nadrze, rybniky atd.) byly a jsou velmi
znecisStovany. Tim dochazi ke zhorSovani kvality vody a ke zméndm v procesech probihajicich
Vv téchto ekosystémech.

Sedimenty jsou jednou z vyznamnych casti vodniho ekosystému a jako soucast cykli
vsech makroprvki, ovliviiuji cely ekosystém.

V sedimentech probiha mnoho chemickych a biochemickych procest, a tak je potfebné je
zkoumat za ucelem vytvofeni komplexniho pohledu o pochodech v jezetfe, nadrzi nebo
Vv rybniku. To znamena také moznost tyto procesy pres sediment ovlivnit.

Sedimenty se skladaji nejen z Castic, ale také z vody vypliujici prostory mezi ¢asticemi
sedimentu. Tato voda se nazyva porova. Obsahuje rozpusténé latky ze sedimentu a zaroven ma
mnohem vyssi koncentraci téchto latek, nez okolni vodni sloupec. Zkoumani prave této vody je
jednim ze zakladnich kli¢t k pochopeni chovéni sedimentli ve vodnim ekosystému.

Zpusoblti odebirani poérové vody je mnoho. VSechny maji své klady a zapory, ale
neexistuje zZadnd metoda, kterd by byla univerzaln€ pouzitelnd na vSechny typy sedimentl
(jemnozrnny, pis€ity, nezpevnény, atd.) a latek. Proto se stale vyvijeji nové metody.

Tato prace je zaméfena na poznani pomérné nového zpusobu odebirani porové vody,

nazvaného DET (diffusive equilibration in thin-films).



Cile prace:
1) zjistit dobu potiebnou k ustaleni rovnovahy:
a) mezi porovou vodou v sedimentu a destilovanou vodou v DET
b) mezi vodou v DET (obsahujici vzorek porové vody) a destilovanou vodou
2) provérit ucinky kysliku v gelu v DET na koncentraci stanovovanych latek
3) porovnat DET s jinou konvenéni metodou
4) proverit vlastnosti DET v praxi pii dlouhodobém pokusu a za riznych podminek

v sedimentu



2. Literarni reSerse

2.1. Sediment

Ve vétsiné ekosystémut existuje misto, kde je ,,zapsana“ jeho historie. Ve vodnim
ekosystému je timto mistem pravé sediment. Ten obsahuje informace o vyvoji tohoto mista,
0 toxickych a jinych latkach, které se v ném ulozily, ale napf. i o globalnich zménach klimatu.

Co je to vlastné sediment? Jedna se o Castice a vodu vypliujici prostory mezi témito
asticemi (poérova voda). Tvoii podklad vodniho ekosystému. Céstice jsou tvofeny zejména

(Wetzel 1983):

1) organickou hmotou v rozdilnych stadiich dekompozice
2) mineralni hmotou, v¢etn¢ jilu, uhli¢itand a nejilovych kiemicitana
3) anorganickymi slozkami biogenniho ptivodu, schrankami rozsivek a nékterymi formami

uhli¢itanu vapenatého

Castice sedimentu mohou byt autochtonniho (vznikly uvnité vodniho télesa) nebo
alochtonniho ptivodu (vVznikly mimo vodni t€leso). Pivod a zdroje sedimentu jsou zobrazeny na
Obr. 1.

Slozeni sedimentu je velmi rtizné a vypovida o mnoha vlastnostech povodi i samotné
nadrze. Hloubka umoznuje vyuziti sedimentujicich ¢astic ve vodnim sloupci pfedtim, nez se
stanou soucasti sedimentu. Cim vétsi hloubka, tim méné profundalnich organismti . Také
ovlivituje dostupnost kysliku. Podle mnozstvi zakalu dokaze svétlo proniknout do urcité
hloubky. Zakal je tvofen pudnimi Casticemi, planktonem a detritem. Svétlo je hlavni faktor
ovliviwyjici zonalni stratifikaci (Smol 2008). Rozdéluje vodni nadrZ na svrchni ¢ast eufotickou
(vrstva, kde ptfevlada fotosyntéza nad respiraci) a spodni ¢ast afotickou (pfevlada respirace).
S témito vrstvami také souvisi mnozstvi kysliku, ktery se vyskytuje diky fotosyntéze predevsim
v zoné eufotické. Vyjimku tvofi jarni a podzimni michani, kdy se kyslik vyskytuje v celém
vodnim sloupci. To ovSem neplati pro velmi hluboka jezera. Kyslik ptisobi nejen na mnozstvi
a slozeni druhti ve vodnim prostredi, ale i na rychlost dekompozice sedimentu. Teplota vodniho
télesa ovliviluje rozpustnost plynti (¢im niZsi, tim lepSi rozpustnost).

Velikost vodni plochy a tvar jezera ovliviiuji mimo jiné silu vétrné disturbance, pfisun

kysliku a depozitl z atmosféry.



Vlastnosti pritoku a povodi jsou velmi dilezité pro slozeni sedimentu. Nejvice jej
ovlivituje zemédélstvi v povodi (pfisun Zivin) a mnoZstvi rostlin kolem toku (vice detritu, zastin
atd.). Vlastnosti piidy v povodi rozhoduji o tom, k jak velkému vyluhovani iontii dochazi. Cim
tvrdsi hornina, tim niz§i odnos iontl. Existuje korelace mezi Casticemi exportovanymi z pidy
a kvantitou P, N, Fe a dalSich zivin, které jsou soucasti rostlinné biomasy obklopujici

vnitrozemské vody.

Atmosféricky vstup (alochtonni)
Radioaktivni nuklidy

210Pb, 137CS, 241 Am, 14C, atd.
Popilek

Stopové prvky (napt.:Pb, Cu, V)
Pylova zrna a spory

Vstup z povodi (alochtonni) Toxicke latky (napf.: POP, PAH, Hg)
Anorganicky mineralni materal Pesticidy

Ziviny (napt.: P, N, Si) Sulfaty, dusi¢nany apod.

Organicky detrit, rostlinny Prach

a dalSi biogenni zbytky
Toxické latky (napf.: pesticidy)

Zdroje v jezere
(autochtonni)
Rozsivky
Chrysofyta

DalSi fasy a pigment
Bakterie

Vodni makrofyta
Perlooc¢ka
Lasturnatky
Pakomarkoviti
DalSi hmyz atd.

Vstup z podzemni vody
(alochtonni)

Rozpusténé latky (napt.: Co,

Mg, Na, K, Cl, S, SO, HCO,)

Ziviny (napt.: P,N)

Toxické latky (napf.: pesticidy)

Obr.1: Puvod a zdroje jezernich sedimentu. Pfepracovano podle Smol et al. (2001).

Existuji také rozdily mezi sedimenty v podélném profilu nadrze, a to u ptitoku a
U hréze. Pfitok miize byt charakterizovany jako misto, kam pfitékaji latky z povodi. Kyslikovy
profil je zde jiny nez u hraze, avSak velmi zalezi na umisténi vypusti. Smérem ke hrazi se
zvetSuje hloubka a zmensSuje mnozstvi latek z povodi, které jsou rozkladany ve vodnim sloupci,
¢i sedimentuji dfive, nez se dostanou k hrazi. Moznost vyskytu kysliku u dna snizuje pfi
zvétSujici se hloubce a v piipadé, Ze hraz nadrze nevypousti vodu ode dna, je zde vétsinou anoxie

a v meznich ptipadech anaerobie.



Dalsimi faktory ovliviigjici slozeni sedimentu jsou pH, redoxni potencial a tlak.
K ovlivnéni dochazi ptes rychlost dekompozice, rozpustnost a srazeni latek, ale také ptes
rozpustnost plynti ve vodé a hydrogenuhli¢itanovou rovnovahu.
coz zpusobuje niz§i biomasu perifytonu. Zadrzuje ziviny a jeji odstranéni miize vést od zhorseni
kvality vody az k ubytku ryb a bentosu. Muze také snizovat vétrnou disturbanci.

Vyznamnou ulohu v sedimentu plni také houby, bakterie a n¢kdy i volné enzymy, které
se vyskytuji u vétSiny typti sedimentu. Nejprve je rozklddan snadno rozlozitelny organicky
material a zstavaji pouze odolnd huminova rezidua. K tomu je ovSem nutna pifitomnost kysliku
(Mortimer 1971) a proto je jejich nejvétsi vyskyt do 10 cm sedimenti (Simpson et al. 2005). Zde
se odehravd vétSina biochemickych procesi a nejvétsi zmény nastdvaji na rozhrani
sediment/voda.

Tato hranice je pfedélem mezi dvémi velmi rozdilnymi sférami. Je to dano pohybem
iontl, ktery je v sedimentu pomoci diftize zprosttedkovan jen prvnich nékolik mm, zatimco ve
vodé nad sedimentem je tento pohyb daleko vétsi a je vyvolan turbulentnimi pohyby vody
(Mortimer 1971). Také je to zpisobeno nékolikanasobné vyssim obsahem latek v sedimentu, ale

i v porové vodé sedimentu. Tato voda se nazyva porova voda.

2.2. Porova voda

Porova, nebo také Casto intersticidlni voda, je voda, vypliujici prostory mezi ¢asticemi
sedimentu. VétSinou zaujima 20-99% objemu sedimentu, ale zalezi na jeho slozeni. Piscité
sedimenty 1 smeési pisku a jilu maji okolo 30% a jemnozrnné sedimenty obsahujici velké
mnozstvi organické hmoty az 99% porové vody (Mudroch & Azcue 1995, Simpson et al. 2005,
Teasdale et al.1995). Tato voda je odpovédna za naprostou vétSinu interakci na rozhrani
sediment/voda. Je to misto pfechodné retence a biologickych a chemickych transformaci latek.

Zkoumani chemickych latek v pérové vodé mlze pomoci pochopit rozkladné procesy.
Podava informace o chemickych zménach v sedimentech, o reakcich mezi pevnou fazi
(sedimenty) a vodou nad sedimentem, o transportu a toku kontaminanti na rozhrani
sediment/voda a voda nad sedimentem a o dostupnosti Zivin a toxickych latek pro faunu a floru
v dané oblasti (Bufflap & Allen 1995, Teasdale et al 1995).



Obsahuje mnohem vyssi koncentrace latek nez voda nad sedimenty, ale jeji koncentrace
se méni velmi rychle a ukazuje tak na pochody, které se v sedimentu pravé odehravaji.
Interakci zpuisobujicich pfenos latek na rozhrani sediment/voda, a tudiz ovliviujici

slozeni pérové vody, je hned n€kolik (Mortimer 1971):

A) sorpéni procesy (adsorpce, absorpce, chemisorpce, desorpce)
B) iontové vymény (diftize, chelataéni ¢inidla)
C) redoxni interakce

D) aktivita mikroorganismu (bentos, houby a bakterie)

2.2.1. Zpusoby odbéru porové vody

Prvni zptisob odbéru pérové vody zacal byt pouZivan jiz v roce 1895 a to J. Murray a R.
Irvin, ktefi zacali s lisovanim kapaliny z mélkych skotskych pobieznich sedimentti (Mannheim
1976). Ale teprve od 60. let minulého stoleti se zac¢ala metoda lisovani pouzivat k ziskévani
porové vody ze sedimentu (Reeburgh & Erickson 1982).

Dalsi metoda centrifugace plivodné slouzila k odstranéni tekutin z rtizné nasycenych
geologickych materiald. Ale teprve v 70. letech minulého stoleti se zacala pouzivat
ke vzorkovani porové vody (Mudroch & Azcue 1995).

Od 70. let minulého stoleti nastal znany rozvoj téchto metod. Postupné se objevovaly
metody, které nevyzadovaly vyjmuti sedimentu z jeho pfirozeného prostiedi, ale mohly byt
pouzity pfimo in situ. Jedna se o pfimé sani, dialyza¢ni vzorkovac¢ (neboli peeper) a od 90. let
minulého stoleti i DET a DGT.

Vsechny tyto metody maji své vyhody i nevyhody a vybér spravného zpiisobu odbéru
ovliviiuje dalsi analyzu latek. Proto je dilezité vhodné zvolit techniku vzorkovani.

Pii rozhodovani zalezi hlavné na latce, kterou chceme stanovovat, na druhu sedimentu, na
koncentraci latky v porové vodé¢ a predevSim na pozadovaném vertikalnim rozliSeni profilu

sedimentu.



2.2.1.1 Neprimé metody pro odbér porové vody

Zakladem nepiimych metod je nejprve odebrani sedimentu k tomu uréenymi vzorkovaci
(rizné typy vrtakd, rypadel, drapaki, sedimentovych kord, atd) a nasledné ziskani porové vody
z tohoto vzorku.

Velkd vyhoda tohoto zplisobu vzorkovani je simultanni odebirani sedimentu, coz
umoziuje srovnani koncentraci analytli v porové vodé a v sedimentu. Naopak nevyhoda je pfi
odebirani nezpevnéného sedimentu pomoci kéru nebo drapaku, kdy mize dojit ke ztraté porové
vody ze vzorku (Teasdale et al. 1995). A nejvétsi problém téchto metod spociva ve vytazeni
sedimentu z jeho dosavadniho prostfedi. To muze zapfi¢init zménu chemickych latek vlivem
rozdilu teplot, tlaku a oxidace kyslikem, které lze ptedejit praci se sedimentem v inertni

atmosfére(Beck et al. 2007, Troup et al. 1974).

Lisovani

Lisovani je prvni technika pro odebirani porové vody.

V minulosti byla metoda obvykle zaloZzena na principu niz§iho nebo vysSiho tlaku
vyvolaného pouze mechanicky a nebo na principu niz§iho tlaku vyvolaného mechanicky
a pomoci plynu (vyssi nebo nizsi tlak oproti atmosférickému).

Prvni zafizeni byla z nerezové oceli a nékterd méla navic na povrchu chrom, ktery se
pozd¢ji ukazal jako zdroj kontaminace.

Presley et al. (1967) sestrojili zatizeni z nerezové oceli potazené teflonem®. Ten zabranil
kontaminaci vzorku. Zafizeni pracovalo za podtlaku vyvolaného plynem. Ziskany vzorek bylo
nutné dale filtrovat.

Reeburgh (1967) sestrojil prvni lis bez pouziti kovu. K lisovani dochézelo pouze na
zaklad¢ plisobeni plynu, takZe pfistroj neobsahoval zZadné pisty ani jiné pohyblivé casti. Tlak
plynu (He, CO,, N3), ktery mohl dosahnout az k 200 psi (cca 14 bar), tlac¢il na gumovou
piepazku a tak stlatoval sediment. Diky tomu dochazelo k vytlatovani porové vody skrz filtr do
vzorkovaci nadoby. Ziskéani vzork bylo relativné rychlé.

Jako velky problém se ukazalo ohiati vzorkli na pokojovou teplotu, coz ovliviiovalo

vynos nékterych iontti az o + 13%. Platilo to zejména pro K, Ca, Cl, Mg (Bischoff et al. 1970).



Tento problém vytesili Kalil and Goldhaber (1973), jenz sestrojili lis pracujici pfi teplotach
vyskytujicich se na dn¢ jezer a ocednt.

Princip lisovani byl pouzit na dalSich pfistrojich pfizptisobenych dané oblasti zajmu
a potfeby. Velky objem vzorku (Sasseville et al. 1974), modifikace lisu od Reeburgh (1967)
Kk pouziti na nezpevnénych a jemnozrnnych sedimentech (Robbins and Gustinis 1976), lisovani
sedimentu v dusikem naplnéném boxu k zabranéni piistupu kysliku (Matisoff et al. 1980), celo-
korovy lis k pouziti na palubé lodi s velkym rozliSenim u rozhrani sediment/voda (Bender et al.
1987).

Bollinger et al. (1992) zjistili, Ze pii dostate¢n¢ vysokém tlaku dochazelo k navySeni
koncentrace Na*, K*, HPO,%, H,SiO;, NO* a DOC (rozpustény organicky uhlik). Toto zvySeni
bylo zplsobeno rozdrcenim castic detritu nebo mikroorganismil zijicich v sedimentu. Také dosli
k nazoru, ze tyto pfidavky mohou byt u riznych typi sedimenti rozdilné a mohou byt
experimentalné stanoveny (moznost vyuziti v mikrobiologii).

Aby v poérové vodé dochazelo k minimu zmén pii praci s ni, je nutno skladovat vzorky
sedimentu chlazené, a to az do lisovani, a manipulovat s nimi co nejmén¢ k ptredchdzeni
disturbanci. Kvlli moznosti rozdrceni bakterii a detritu pfitomnych v sedimentu je nutné

provadeét lisovani co nejSetrnéji.

Centrifugace

V 70. letech minulého stoleti se centrifugace zacala pouzivat k vzorkovani porové vody.
Avsak tehdy pouzivana metoda se vyznacovala mnoha problémy, mezi které patiila hlavné
pomald rychlost centrifugace, kterd znacn€ prodlouzila jeji délku. Vzorky byly piehiivany,
dochazelo tak ke zménam latek ve vzorku, ale také ke kontaminaci z pouzitého zafizeni.

Pomala rychlost centrifugace nesla také dalsi nevyhody v podobé nizkych vynosi

(Edmunds and Bath 1976).

Dalsi vyvoj:

Emerson (1976) zlepsil centrifugacni techniku, aby mohla byt pouzita na anaerobni
jezerni sedimenty.

Carignan et al. (1985) porovnali techniku centrifugace a dialyzy a zjistili, Ze centrifugace

pi1 5000 ot/min néasledovana filtrovanim supernatantu pres 0,45 pm filtr mé¢la stejny obsah Co,



Ni, Cr, Fe a Mn jako dialyza. Ale v piipadé Cu, Zn a organického uhliku byl tento obsah vyssi
nebo vice variabilni. Pfi zvySeni rychlosti na 11000 ot/min a pouziti filtru 0,2 - 0,03 um byly
vysledky srovnatelné.

Béhem let se centrifugace neustdle vyvijela a rtznily se druhy zafizeni a rychlost
centrifugace podle charakteru sedimentu. Nicméné je n€kolik rad pro zachdzeni se sedimentem
pro tuto metodu (Mudroch and Azcue 1995): Je nutno snizit operace se sedimentem na minimum
a drzet kor ve vertikalni poloze, aby se ptfedeslo disturbancim. VSechny prace provadét pii in situ

teplote. Zamezit pristupu kysliku, nejlépe praci v inertni atmosféte.

Extrakce plynem a extrakce podtlakem

Pii extrakci plynem prochézi sedimentem plyn o relativné vysoké vlhkosti a tim je ze
sedimentu vyhanéna porova voda. Plyn mize prochazet na zéklad¢ vytvareni podtlaku, a nebo je
pohanén vytvoienim podtlaku pfimo pii vzorkovani. Poté, co je voda vytlacena ze sedimentu, je
odvadéna do kryté nddoby k zabranéni evaporace (Scholl 1963). Technika filtrace podtlakem je
natolik pomala, ze neni vhodna pro kvantitativni metody. Dale rychlost této metody zpusobuje
evaporaci, které je nutno zabranit. Dal§i negativni faktor této metody je jeji nedostatena
ucinnost pro sediment tvofeny piskem o relativné malé prodySnosti. Tento nedostatek 1ze obejit
zvySenim tlaku a to az na 20 psi (Scholl 1963).

Dalsi moZnosti ziskani porové vody, a to za pouziti stejné¢ aparatury (a tudiz 1 podtlaku),
lze dosahnout protékdnim nemisitelné kapaliny. I zde se opct klade diiraz na zabranéni
evaporace, a proto by tato kapalina méla byt chemicky inertni. Dal$i charakteristika této kapaliny
by méla byt jeji mensi hustota a znané vyssi viskozita nez vzorek, aby byla jasné zietelna
hranice tekutych fazi (Scholl 1963).

Extrakce podtlakem byla modifikovana 1 na extrakci pfimo v koru. Na tuto metodu se
pouzivala polyethylenova trubka obsahujici bavinénou ptizi. Jeden konec trubky byl vloZen do
kéru a druhy konec ustil do ldhve s gumovou zatkou. Otevienim ventilu na ldhvi vznikl podtlak,
ktery zpiisobil nasavani vody. Délka vzorkovani zavisela na slozeni sedimentu, ale primérné na

5 ml bylo potieba 2-3 dny (van Raaphorst and Brinkman 1984).



2.2.1.2. PFimé metody pro odbér porové vody

Piimé metody, jsou takové metody, kdy se nepouzivd vyjmuti sedimentu a nasledné
ex situ zpracovani. Porova voda je odebirana piimo ve svém piirozeném prostiedi. To s sebou
nese mnoho nevyhod, ale hlavné vyhody. Nejvétsi znich jsou minimalizace disturbance
sedimentu, Uplné odstranéni teplotnich zmén v sedimentu a hlavné sniZeni pusobeni kysliku
(Fanning & Pilson 1971, Ho and Lane 1973).

Od 70. let minulého stoleti, kdy byla poprvé pouzita in situ metoda, zacaly prevladat

piimé metody vzorkovani pro jejich mensi narocnost na vybaveni a finance.

Primé sani

Jako prvni mezi pfimymi metodami by se dalo oznacit zafizeni fungujici na principu
filtrace porové vody z nezpevnéného sedimentu. Toto zafizeni se montovalo pfimo na sondu
nebo korovy barel a hydrostatickym tlakem prochdzela pérova voda skrz tfivrstvou sit
Z nerezové oceli, kterd zachytavala prvky obsazené ve vod¢ (Barnes 1973).

Whiticar (1982) poupravil zatfizeni od Barnes (1973) tim, ze nahradil nckteré casti
V piistroji, a tak mohl slouzit k odebirani celé pérové vody a dokonce i plyni v ni obsazenych.

Sayles et al. (1973) byli dalsi, kdo sestrojili zafizeni, které vypadalo jako velika jehla. Po
celé délce bylo Sest otvorl prekrytych filtrem a pfistroj mohl byt vsunut do sedimentu az 2 m
hluboko. Nasavani vody zajistoval hydraulicky tlak az 34 atm. a d¢j trval asi 30 minut. Tento
ptistroj vykazoval neptesné urceni hloubky a disturbance pii vsunuti sondy do sedimentu a tak se
mohla voda nad sedimentem dostat az do sedimentu a zkreslit vysledky (Sayles 1979).

Jak uz se stalo mnohokrat pfedtim i1 do této skupiny patii zafizeni, kterd byla béZné
pouzivana zcela jinak. Jde o propustny keramicky vzorkova¢ a Teflonovy® vzorkovac. Oboji se
pouzivalo k ziskavani zivin z pudy, a poté se zacaly také pouZzivat k in situ vzorkovani porové
vody ze sedimentu (Zimmermann et al. 1978).

Ptresto, Ze tyto metody slouzily dobie k odebirani pidnich zivin, ve vodnim prostiedi se
ukazaly jejich dva hlavni nedostatky. Vysledky z téchto vzorkovacl mély znacnou variabilitu

zpiisobenou heterogenitou prostiedi a pro kazdou hloubku byl potieba dalsi pfistroj.
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I tyto problémy vSak byly piekondny a to dokonce stejnou skupinou, kdyz vyvinuli
zafizeni schopné odebirat vzorky poérové vody ve ¢tyfech hloubkach sedimentu (Montgomery et
al. 1981).

O rok pozdéji bylo sestrojeno podobné zatizeni, které odebiralo vzorky ze Ctyt i vice
hloubek a tyto hloubky se liSily od 10 do 20 cm. Vzorek se ziskaval pomoci PVC trubek
napojenych na pomalou peristaltickou pumpu. Rychlost ziskavani vzorku byla 400 ml za hodinu
(Hertkorn-Obst et al. 1982).

V roce 1979 bylo sestrojeno velmi jednoduché zafizeni na principu 3 mm uzké sondy
a 1 mm uzké kapilary. Sonda se zavedla do sedimentu a kapilara vedla od sondy az k injek¢éni
stiikaCce, ktera zajistila odebirani pérové vody. Toto zafizeni slouzilo pro vzorkovani pis¢itych
sedimentll (Goodman 1979).

Stejny princip byl pouzit u jiného pfistroje. Ten byl sestrojen k odebirani vzorkli ze zndmé
hloubky sedimentu. Zakladem byl rdm z nerezové oceli, ke kterému se dalo pfipojit az deset
sond. Doba odebirani vzorku trvala asi jeden den (Brinkman et al. 1982).

Se stale vétsimi naroky na presnost hloubky a ziskani reprezentativnéjSich vzorki se zacalo
vyuzivat pomoci potapéci,, kteti odebirali vzorky pomoci plastikové injekéni stiikacky
a dlouhych jehel, které byly na tuto stiikacku ptfipevnény (Bauer et al. 1988).

Watson and Frickers (1990) sestrojili zafizeni pro ziskavani porové vody z oblasti mezi
pfilivem a odlivem. Nasavani vzorku bylo fizeno podtlakem. Jediné limitace tohoto pfistroje
byly vyssi pofizovaci naklady.

Seeberg-Elverfeldt et al. (2005) zapojili do vzorkovani poérové vody dalsi zafizeni,
puvodné urcené pro vzorkovani puidnich prusakt, a uzptsobili ho pro tyto podminky. Novéjsi
zatizeni bylo schopno po dlouhou dobu odebirat vzorky poérové vody véetné plynd v ni
obsazenych. K odebirani vzorki dochdzelo pomoci Rhizon®, které jsou distribuovany firmou
Rhizosphere Research Product nebo Eijkelkamp, a peristaltické pumpy. Rhizony maji natolik
maly primér, ze dochdzi k minimalni disturbanci sedimentu, a maji také maly mrtvy objem.

Diky inertnimu materialu, ze kterého byli vyrobeny byly minimalizovany sorp¢ni procesy.
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Dialyza

Dialyza je proces ptenosu latek pres polopropustnou membranu fizeny difuzi. K pfenosu
dochazi, dokud neni dosazeno rovnovahy na obou stranach membrany. Zde se jedné o difuzi ve
vodnim prostiedi.

Prvni, kdo pouzili tuto metodu, byli Mayer (1976) a Hesslein (1976). Ptestoze se jedna
0 stejnou metodu a stejny rok, kdy byla tato metoda obéma autory publikovéna, v zasad¢é se
lisila.

Mayer (1976) pouzival dialyzacni vak, ktery vlozil do sedimentu a nechal prob&hnout
ustaleni rovnovahy mezi destilovanou vodou ve vaku a pérovou vodou v sedimentu. Po vyndani
byl vak rozfiznut a obsah pielit do vzorkovaci nadoby. V piipad¢ potieby hloubkového profilu,
byla pouzita dérovand trubka z Lucite® rozdélend na komory, z nichz kazda obsahovala
dialyza¢ni vaky. Jedna ¢i dvé komory byly nechany nad sedimentem pro urceni celkového
hloubkového profilu.

Hesslein (1976) oproti tomu pouzil tfi strojové opracované tabulky akrylového plastu.
Prostfedni v sobé méla vyvrtané komory pro sbirdni vzorkl. Jedna z krajnich tabulek slouzila
k prekryti komor, aby zamezila uniku vzorkl, druha krajni tabulka méla vyvrtané otvory
korespondujici s prostiednim platem. Mezi prostfedni a krajni plat s otvory se vkladala
membrana (Obr. 2). Toto zafizeni se s malymi obménami pouzivd dodnes a je zndmo pod
nazvem peeper.

Podobny princip jako u peeperu byl pouzit u piistroje od Hopner (1981), ktery byl
sestrojen pro odebirani vzorktli z aerobniho a jemnozrnného sedimentu. Jde o ty¢ z nerezové oceli
s otvory, které jsou prekryty membranou a jsou mechanicky chranény platy z nerezové oceli.

Doslo 1 k modifikaci techniky od Mayer (1976) nazyvanou ,.cylindrickd dialyzaéni
sonda“. Sonda méla déravy obal z Lexanu® a dovnitf byly vloZeny vialky. Kazd4 s vlastnim
otvorem, pies ktery byla nalepena membrana. Vialky byly plnény destilovanou a odkysli¢enou

vodou a po odstranéni ze sedimentu na né bylo nasazeno jesté¢ gumové septum.
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Obr. 2.: Schématicky obrazek peeperu. Zména oproti Hesslein (1976) je v otvorech na obou stranich peeperu.

Ptepracovéano podle van Oploo et al. (2008).

Diftize — gely

K ziskani vzorkl touto metodou dochdzi pomoci jiz zminéné difuze. Zakladem je gel
nejcastéji vlozeny do plastového obalu s rizné velkym otvorem piekrytym membranou. Analyty
prochdzi skrz tuto membranu a dochazi bud’ k ustéleni rovnovahy mezi vodou obsazenou v gelu
(az 98%) a porovou vodou v sedimentu nebo je do vzorkovaciho systému zatazen jesté prouzek
pryskyfice, ktery zachytava a akumuluje latky prochéazejici membranou do gelu, a tudiz neni

difize ni¢im zastavena a pokracuje dokud nedojde k odstranéni zatizeni ze sedimentu.

a) DGT - diffusive gradient in thin-films (=difazni gradient v tenké vrstvé)

Jeden z prvnich vzorkovacich systémd, ve kterém byl pouzit gel, je takzvana ,,vzorkovaci
ty¢inka®“. Gel slouzil k vizualnimu semikvantitativnimu stanoveni hloubkové distribuce latek

v sedimentu. To je zajisténo smocenim gelu v latce, ktera reaguje s analyty v sedimentu. Metoda
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byla popsana Reeburgh and Erickson (1982) a pouzivana k vytvofeni sulfidového profilu
v anoxickych motskych sedimentech. K tomuto tcelu byl gel namocen v octanu olovnatém.
Béhem 30 minut byla tato tyCinka schopna dosdhnout az 90% rovnovéhy se sedimentem
a koncentrace analytu se vypocitala podle stupné zabarveni, ¢asu vzorkovani a koncentrace
octanu.

Davison and Zhang (1994) pouzili podobny princip. Gel s platkem pryskyfice pokryty
membranou vlozili do sedimentu, kde zac¢alo dochédzet k volné difuzi a pryskyfice zachycovala
latky prochazejici gelem. Cim déle byl gel v sedimentu, tim vice bylo latky zachycené na
pryskyfici. Vypoctenim difizniho koeficientu vychazelo, ze pfi exponovani 24 hodin se

Vv pryskyfici zachytilo 864x vice latek, nez bylo v pérové vode.

b) DET - diffusive equilibration in thin-films (=difazi vytvorena rovnovaha v tenké vrstve)

DET je anglicka zkratka pro diffusive equilibration in thin-films neboli difazi vytvotena
rovnovaha v tenké vrstvé. Znamend to, ze diky diftizi dochazi k rovnovaze mezi vodou
obsazenou v gelu v DET a pérovou vodu, kdy latky z porové vody piechazi do gelu skrz
membranu. Gel je vétSinou tenky kolem 1 mm a tak je ziskdni rovnovéahy otdzkou nékolika
minut ¢i hodin (Davison et al. 1991, Harper et al. 1997, Krom et al. 1994, Morford et al. 2003,
Mortimer et al. 1998).

DET se sklada ze dvou plastovych platl, membrany, gelu a Sroubli drzicich vse
pohromadé. Jeden z plastikovych plati ma v sobé otvor pro gel. Druhy je plny se zaSpicatélym
koncem, ktery umoziuje lepsi umisténi v sedimentu (Obr. 3).

Tato metoda slouZila plvodn€ hlavné pro studium distribuce rozpusténého Zeleza
v sedimentu. Na zaklad¢ vypoctu difuzniho koeficientu méla byt rovnovaha utvofena béhem

42 minut (Davison et al. 1991).
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Obr. 3: Schématicky obrazek DET. Vytvoteno podle Krom et al. 1994.

2.2.1.3. Srovnani metod

Sedimenty byly dlouho povazovany za uniformni a teprve po prokazani jejich
heterogenity se zacala vytvaret zatizeni schopna tuto heterogenitu ukéazat. Pfi malém rozliSeni se
totiz mize maximum projevit pouze jedinou koncentraci a tudiz mize byt posouzeno jako
analyticka chyba (Fones et al. 1998).

Centrifugace a lisovani jsou dodnes pomérn¢ Casto pouzivané metody. Obé vyzaduji
vyjmuti sedimentu z vodniho ekosystému a proto se u nich vyskytuje mnoho nevyhod.

Jednou z nejvétSich je vstup kysliku do vynatého sedimentu, kterému se predchazi
manipulaci se sedimentem v boxu s N, atmosférou (Saager et al. 1990). Bézné lahve s N, vsak
obsahuji 0,01% kysliku. Toto mnozstvi se miize zdat velmi malé, ale vzhledem k rozpustnosti
kysliku a dusiku ve vod& (rozpustnost pii 20 °C; 101 325 Pa, kyslik 44,3 mg 1" a dusik 19,3

mg I" — Pitter 1995Y) se presto mohou n&které latky oxidovat a to umémé k dob& manipulace

1)skuteénai koncentrace kysliku ve vodeé je daleko nizsi, protoze dusiku je v atmosféie vétsi mnozstvi (N, 78%; O,

21%) a tak vytvaii vyssi parcidlni tlak nez kyslik
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Vv této atmosféfe. Dalsi nevyhodou je zména latek pii zméné tlaku (Saager et al. 1990).

Nejveétsi problém je vSak pomérné malé rozliSeni vertikalniho profilu (Teasdale et al.
1995)

Na druhou stranu centrifugaci se da ziskat velky objem vzorku za pomérné kratkou dobu
kolem 5 minut (Saager et al. 1990). U lisovani tyto vyhody nejsou, protoze ziskani vzorku je
zdlouhavé (30-60 minut - Saager et al. 1990), ale existuji metody schopné lisovat cely odebrany
sloupec sedimentu (Bender et al. 1987).

Podle jejich vlastnosti jsou tudiz vhodné k pouziti na zpevnéném sedimentu, kdy je tieba
pomérné rychlého odebrani vzorki, a v ptripade centrifugy, kdy je potieba velkého mnozstvi
vzorku. Jsou v8ak pouZzitelné jen u latek, u kterych neni potifeba podrobné&jsiho profilu, nez jsou
centimetry.

Piimé sani nevyzaduje vyjmuti sedimentu z jeho pfirozeného prostredi. Proto mohou byt
vzorky odebrany pomoci injekéni stiikacky pfimo z ptirozeného prostiedi, ¢imz odpada mnoho
problémi s tim spojenych.

Hlavni vyhoda této metody je, Ze se d4 pouzit na hrubozrnném sedimentu (centrifuga
a lisovani nelze), avSak toto je i nevyhoda, protoze na jemnozrnném sedimentu dochazi
Kk ucpavani filtru (Teasdale et al 1995).

Metody Peeper, DET a DGT maji nejlepsi rozliseni vertikalniho profilu od 0,2 mm
azpo 1 cm, rychlé a jednoduché ziskani vzorku ze sestavy a také nizké pofizovaci a provozni
naklady.

Peeper ma vSak oproti vySe zminénym metoddm velkou nevyhodu a tou je pomérné
dlouhé doba ziskani vzorku. Tento proces trva v fadu dnt a tydnii (Reeburgh & Ericsson 1981,
Seeberg-Elverfeldt et al. 2005), coz je velky problém v hluboké vodé (Saager et al. 1990).Doba
je ovlivnéna objemem vody v peeperu, protoze vycerpava ionty z poérové vody ve své blizkosti
a zavisi na slozeni sedimentu a na jeho vlastnostech, za jak dlouho se tyto ionty doplni. To je
zajisténo tokem iontl po koncentra¢nim spadu, desorpci a rozpousténim (Teasdale et al 1995).

Kviili riznému sloZeni sedimentu se velmi 1isi ¢as potiebny ke ziskani vzorku a tento ¢as
je obtizné urcit, proto mize dochéazet k netiplnému ustdleni rovnovadhy mezi vodou v peeperu
a pérovou vodou (Bufflap & Allen 1995, Teasdale et al. 1995)

DET (=Diffusive Equilibration in Thin-films) a DGT (=Diffusive Gradient in Thin-films)
poskytuji nejptesn€jsi rozliSeni ze zde uvedenych metod a to az 200 um (Zhang & Davison
1999).
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Tato prace je zaméfena na metodu DET. Je snadna na pfipravu a pouziti. Ma velmi
kratkou dobu vzorkovani a také nejvétsi mozné rozliSeni profilu. Kyslik se v sedimentu vétSinou
dostane jen do hloubky 2-3 mm, kde jsou obsazeny velké koncentrace snadno oxidovatelnych
latek (Simpson et al 2005). Takze ve velmi malém intervalu hloubek dochazi k mnoha reakcim
(nejen kyslikem indukovanych) a pravé u téchto reakci je zadouci jejich ,,zachyceni ve

vertikalnim koncentracnim profilu.

2.3. Divody ke zkoumani vlastnosti DET

Je mnoho riznych slozeni geli a podle toho se odviji jejich vlastnosti: maximalni
hydratace 84-98%, velikost pori uvniti gelu, elasticita a zvétSovani objemu pii hydrataci
(Davison et al. 1994, Zhang & Davison 1999).

Gely se vétSinou skladaji z monomeru (akrylamid), crosslinkeru (agarosovy crosslinker,
N,N’- metylen- bis- akrylamid, zkratka Bis), katalyzatoru (TEMED - tetrametyl-etylen-diamin)
a iniciatoru (nejéastéji persiran amonny a nebo persiran sodny). Podle toho se méni i jejich
ptiprava. Nejéastéji se smicha monomer a crosslinker a poté se ptida katalyzator a iniciator. Po
odliti do formy se podle slozeni gel necha tuhnout pfi pokojové teploté (Bis) nebo se da do pece
o teploté¢ kolem 40 °C na 15-60 minut (agarosovy crosslinker). Poté se vSechny gely vlozi do
destilované vody k vymyti latek z katalyzatoru a iniciatoru, které¢ v gelu zustaly. Zcela rozdilny
je agardzovy gel pfipraveny z agaru (Shuttleworth et al. 1999, Krom et al. 1994, Davison et al.
1994, Fones et al. 1998, Zhang & Davison 1999, Campbell et al. 2008).

Kdyz se vezme v tivahu, Ze mohou byt rizné koncentrace latek pouzitych na vyrobu gelu,

tak vychazi libovolny poc¢et kombinaci a tudiZ 1 vlastnosti.
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3. Metodika
3.1. DET

Gel pro DET byl pfipraven podle Zhang & Davison (1999) a upraven pro podminky této
prace.

Pti ptipravé 50 ml gelu bylo pouzito 25 ml smési 15 % akrylamidu a 0,6% crosslinkeru
(Bis), 150 pul 10% persiranu amonného a 50 ul TEMEDu. Vznikly roztok byl opatrné, tak aby se
zabranilo vzniku nezadoucich bublin, vpraven mezi dva sklenéné platy s vymezenou vzdalenosti
2 mm, tim byla ur¢ena tloustka gelu. Po ztuhnuti byl gel vloZen do destilované vody a ta byla 7x
vyménéna. Tento krok slouzil k plné hydrataci gelu a k vymyti TEMEDu a persiranu amonného,
kteti zistali po vytvoreni gelu v nadbytku. Gel byl nasledné nafezan na velikost 23 x 88 mm, coz
odpovidalo velikosti okénka v jednom z platd DET a vlozen do sestavy. V sestavé byl gel
ptekryt polyethylensulfonovou membranou o porozité 0,4 um.

Obsah vody v tomto gelu se pohyboval v rozmezi 89-91 %, coz bylo zjisténo
gravimetricky z rozdilu hmotnosti pfed a po vysuseni pfi teploté 105 °C.

Dalsi manipulace s gelem byla provadéna podle daného pokusu.

3.2. Vlastni pokusy s DET

3.2.1. Kinetika ustdleni rovnovdahy v gelu

Schématické zndzornéni tohoto pokusu se nachazi v Ptiloze I.

Prvni ¢ast pokusu: Ustidleni rovnovahy mezi gelem v DET a roztokem

P&t sestav DET bylo vlozeno do roztoku (vytvofeného rozpusténim péti sloucenin
Vv destilované vodé, viz. Tab. 1) a po uplynuti 0, 2, 4, 8, 24 hodin byly postupné vyjmuty.
Kazdou uvedenou hodinu byla vyjmuta jedna sestava DET. U 0 hod nebylo DET do roztoku
vlozeno viibec.

Poté byla sestava rozebrdna a gely rozifezany napii¢ na prouzky o Sifce 5 a 10 mm.

Prouzky byly poté vlozeny do ptfedvdzenych lahvi¢ek a znovu zvéazeny, kdy rozdil €inil vahu
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gelu. Nasledné bylo ke gelu pfidano 10 ml destilované vody a dochdzelo ke zpétné difuzi (tzv.
zpétnému ustaleni rovnovahy), tentokrat vedené z gelu do destilované vody. Po 20 hodinach byly

gely z lahvicek vyjmuty a vzniklé vzorky odebrané z roztoku vody analyzovany.

Tab. 1: Koncentrace iontdt v roztoku a sloudeniny, ze kterych byly tyto ionty uvolnény rozpusténim v destilované

vode.
ionty koncentrace (mg 1Y) sloudeniny
N-NO3 5 NaNOs
S0,” 30 MgSO, . 7 H,0
ol 30 CaCl . 2 H,0, NH,CI
P-PO,* 3 KH,PO,

Druha ¢ast pokusu: Ustaleni rovnovahy mezi vodou v gelu a destilovanou vodou

Ctyfi sestavy DET byly vlozeny do roztoku a po 20 hodinich vyjmuty. Poté byly
rozebrany, gel ze sestavy odstranén a nafezan na prouzky o §ifi 5 a 10 mm. Tyto byly vlozeny do
predvazenych lahvicek a znovu zvazeny. Rozdil ¢inil vahu gelu. Nasledné bylo ke gelu pridano
10 ml destilované vody a doSlo ke zpétné diftizi (tzv. zpétné ustaleni rovnovahy), tentokrat
vedené z gelu do destilované vody. Prouzky byly po vloZeni do lahvi¢ek odstranény a to po
uplynuti 2, 4, 8 a 24 hodin.

Zde odstranéné prouzky gelu byly opétovné vloZzeny do novych predvazenych lahvicek
a doSlo ke zvazeni. Do lahvicek se poté ptidalo 10 ml vody a po 20 hodinach byl gel odstranén.

Timto probéhlo doextrahovani latek z gelu.

Ve vzorcich porové vody byly analyzovany ionty N-NOs, SO,* a Cl a reaktivni
rozpustény fosfor (RRP).
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3.2.2. Vliv zpuisobu piipravy a porovndani DET s jinou konvencni metodou

Schématické zndzornéni tohoto pokusu se nachazi v Priloze II.

Do kadinky s destilovanou vodou bylo vlozeno dvanact sestav DET a tyden dochézelo
V uzavieném systému k probublavani dusikem. Poté byla naméfena nulova koncentrace kysliku
ve vode.

Nasledné byla kadinka piekryta potravinovou folii a za stalého michani na michadle
dochazelo k pomalému pronikani kysliku pfes folii. Ta byla pouzita pro zpomaleni priachodu
kysliku, jeho rozpusténi v destilované vodé a umoZznéni priniku dovniti gelu v DET.
Pii dosaZeni koncentrace kysliku 0, 1, 2, 4 mg 1™ byly vzdy 3 sestavy DET postupné vyjmuty
a vlozeny do homogenizovaného sedimentu.

Dalsi dvé sestavy DET nebyly v kadince s fizenou koncentraci kysliku, ale skladovany
Vv oteviené kadince s destilovanou vodou o koncentraci kysliku 8 mg 1", Tyto sestavy DET byly
rovnéz vlozeny do sedimentu.

Sediment byl cca 3 mésice pfed pokusem odebran do 10 litrové nadoby, michanim
homogenizovan a za stalého provzdusiovani vody nad sedimentem ponechdn v klimaboxu pfi
teplot¢ 10 °C. Cilem pfipravy sedimentu bylo ziskéni horizontalné¢ homogenniho materidlu
s dobfe vyvinutym vertikalnim gradientem porové vody.

Sestavy DET byly v sedimentu ponechany 20 hodin. Poté doslo k jejich vyjmuti, gely
byly odstranény ze sestavy a nafezany na prouzky o Sifce 10 mm. Ty byly vlozeny do
predvazenych lahvicek a opét zvaZeny, pficemz rozdil ¢inil vahu gelu. Do lahvicek bylo ptidano
10 ml destilované vody.

Po 20 hodinach byly gely vyndany z lahvi¢ek a pfendany do zkumavek. Zde se
k prouzktim gelu piidalo 8 ml zfedéné kyseliny chloristé (puvodné 70%, fedéna nalitim 14 ml do
1000 ml destilované vody). Ta rozpustila srazeniny Zeleza vzniklé v gelu pisobenim kysliku,
ktery se do gelu dostal pfi manipulaci s nim na vzduchu (vyndani ze sedimentu, fezani na
prouzky, extrakce analytl z gelu). Po 20 hodinach byly gely ze zkumavky odstranény.

Ionty ze srazenin rozpusténych kyselinou vytvotily spole¢né s ni dal$i vzorek. Ten byl po
vyjmuti gelu okamzité analyzovan.

Z jednoho prouzku gelu timto vznikly dva vzorky odebrané z porové vody a to vzorek

v destilované vod¢ (dale oznaCovan s ptiponou ,,voda“), ve kterém byly stanoveny koncentrace
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rozpusténého reaktivniho fosforu (RRPygga), celkového rozpusténého fosforu (VPyega), celkového
zeleza (Feyoga), siranti (SO42') a dusi¢nanu (N-NOg).

A druhym vzorkem byl vzorek v kyseling chloristé (dale oznacovan s piiponou ,,gel), ve
kterém byly stanoveny koncentrace rozpuSténého reaktivniho fosforu (RRPge), celkového

rozpusténého fosforu (VPg) a celkového Zeleza (Fege).

3.2.2.1. Peeper

Sestaveni peeperu bylo provadéno v hlubokém ticu s destilovanou vodou, aby se
predeslo ulpéni nezddoucich vzduchovych bublin uvniti zafizeni. Tim také bylo zajiSténo
naplnéni komirek destilovanou vodou. Pfed vlozenim do sedimentu byl peeper ponechan
Vv destilované vodé¢ bublané N; pro odstranéni kysliku.

Peeper byl vloZen na tyden do stejného homogenizovaného sedimentu jako sestavy DET.
Poté byl vyndan, omyt od hrubych necistot a co nejrychleji z néj byla odebrana porova voda.

Vzorek byl ziskén protrzenim membrany pipetou, vysanim veskeré tekutiny z prostoru
komurky a jejim nalitim do lahvi¢ek. Rozhrani mezi sedimentem a vodou se rozpoznalo podle
necistot na peeperu a jejich zbarveni.

V odebranych vzorcich pérovové vody byly stanoveny koncentrace rozpusténého

reaktivniho fosforu (RRP), celkového rozpusténého fosforu (VP) a celkového zeleza Fe.
3.2.3. PouZiti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu

Schématické znazornéni tohoto pokusu se nachazi v Ptiloze II1.

Sediment pouZity v tomto pokusu byl michdnim zhomogenizovan a poté byly odebrany
vzorky poérové vody (Bub0) a to pomoci 4 sestav DET. Dale byl sediment rozdélen do 12
ufiznutych dolnich polovin PET lahvi, k nimz byla nasledné piipevnéna horni polovina.

Sest PET lahvi bylo ponechano bez ovlivnéni (an). V dalsich $esti lahvich byl pfivadén

vzduch do vody nad sedimentem (ox).
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Po uplynuti 30 dn (Bubl) a 60 dni (Bub2) byly odebrany dalsi vzorky porové vody.
Vzdy bylo pouZito 6 sestav DET a to ve tiech PET lahvich ox a ve tfech PET lahvich an.

Pted pouzitim byly sestavy DET skladovany ve vodé v boxu s dusikovou atmosférou
apoté byly vkladany do sedimentu na 20 hodin. Poté byly gely vyjmuty z DET a ihned
roziezany na prouzky o S§ifi 5 mm. Ty byly vloZzeny do pfedvazenych lahvicek a doslo
k opétovnému zvazeni. Rozdil hmotnosti ¢inil vahu gelu. Poté se do lahvicky ptidalo 10 ml
destilované vody.

Po 20 hodinach byly gely vyndany z lahvi¢ek a pfendany do zkumavek. Zde se
Kk prouzkiim gelu ptidalo 8 ml zfedéné kyseliny chloristé (pivodné 70%, fedéna nalitim 14 ml do
1000 ml destilované vody). Ta rozpustila srazeniny zeleza vzniklé v gelu pisobenim kysliku,
ktery se do gelu dostal pfi manipulaci s nim na vzduchu (vyndani ze sedimentu, fezani na
prouzky, extrakce analytl z gelu). Po 20 hodinach byly gely ze zkumavky odstranény.

Ionty ze srazenin rozpusténych kyselinou vytvoftily spole¢n¢ s ni dalsi vzorek. Ten byl po
vyjmuti gelu okamzité analyzovan.

Z jednoho prouzku gelu timto vznikly dva vzorky odebrané z pérové vody a to vzorek
Vv destilované vod¢ (déle oznacovan s ptiponou ,,voda‘), ve kterém byly stanoveny koncentrace
rozpusténého reaktivniho fosforu (RRPygga), celkového rozpusténého fosforu (VPyega), celkového
zeleza (Feyoda), sirani (SO42') a dusi¢nant (N-NO3).

A druhym vzorkem byl vzorek v kyseliné chloristé (dale ozna¢ovan s ptiponou ,,gel”), ve
kterém byly stanoveny koncentrace rozpusténého reaktivniho fosforu (RRPg), celkového
rozpusténého fosforu (VPg) a celkového Zeleza (Fege).

Pokus byl &aste¢n& provadén v laboratofich Botanického tstavu AV CR, v.v.i. v Brné.
Kde byly také odebirany vzorky, ale dalsi prace, po¢inaje vyjmutim geld z lahvicek a piesunutim

do zkumavek, byla provadéna v laboratoii Hydrobiologického ustavu v Ceskych Budé&jovicich.

3.3. Analyzy

Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu

Vzorky N-NO3', SO4* a CI byly detekovany na iontovém chromagrafu. Pied analyzou

musely byt nejdiive upraveny filtraci pies filtr o porozité 0,2 um.
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Stanoveni RRP bylo provedeno kolorimetricky podle metody Murphy & Rilley (1962) na
spektrofotometru Beckman DU 650.

U vsSech iontl byla pocitdna vytéznost metody DET, tj. kolik procent skutecné
koncentrace ionti bylo ziskano pomoci této metody. Vysledek je udavan v procentech a jeho

smérodatnou odchylkou v procentech.

Vliv zpisobu pripravy a porovnani DET s jinou konven¢ni metodou

lonty SO, a N-NOs odebrané pomoci metody DET byly prefiltrovany pies filtr
0 porozité 0,2 um a jejich stanoveni bylo provadéno na iontovém chromatografu.

Vzorky poérové vody, ziskané pomoci peeperu byly nejdiive nafedény a poté v nich byly
stanoveny Fe, RRP a VP. Tento krok musel byt provadén, protoze latky byly obsazeny
v koncentraci, piesahujici detekéni limity piistroje FIA, na kterém byly tyto latky analyzovany.

Pied analyzou byly vzorky z peeperu (Fe, RRP a VP) dale upravovany stejné jako vzorky
z DET pro analyzu Feyoga, RRPyoda @ VPyoda.

Uprava vzorkt odebranych metodou DET:

e Vzorky RRPyoda @ RRPg byly bez dalsich uprav analyzovany. Pfi analyze bylo
pouzito 3 ml vzorku.

e Vzorky VPyoga @ Feyda DYly upravovany spoleéné. Nejprve bylo 5 ml vzorku
pipetou piesunuto do zkumavky, kam se vzapéti ptidalo 0,25 ml kyseliny
chloristé (HCIOg4; 28 ml 70% HCIO4 do 1000 ml destilované vody). Zkumavka
byla nasledné vlozena do mineraliza¢niho bloku, kde byla ze vzorku odpafena
veskera voda (3 hod, pfi 110 °C) a poté nasledovala mineralizace (40 min, pti 170
°C). Po ochlazeni vzorku bylo do zkumavky ptfidano 5 ml destilované vody a jako
posledni byla provedena hydrolyza (45 min, pti 100 °C).

e Vzorky VPg a Feg byly upravovany spolec¢né. Jejich uprava byla stejna jako
U VPyoda a Feyoda, ale nebyla pouzitda HCIO4. Nebylo potieba ptridavat kyselinu,

ktera jiz byla obsaZena ve vzorku.
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Pfed analyzou byly vzorky urCené na detekovani Feyoga, RRPyoga @ VPyoga @ pro
analyzovani na iontovém chromatografu skladovany 1 az 3 dny v chladni¢ce a zbyvajici Cast
vzorku byla zmrazena pro dalsi pouziti.

Analyzy a piedchozi tpravy pfed analyzou byly provadény dle metod v Tab. 2.

Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu

VZOfky Fevoda, F899|, Rvaoda, RRPgeh vaoda, VPge|, 8042- a N'NOB- byly upraVeny Stejné

jako v pokusu Vliv zptsobu piipravy a porovnani DET s jinou konven¢ni metodou.

Tab. 2: Vycet pouzitych metod pti stanovovani latek v sedimentu a ve vodé nad sedimentem.

analyzovana slozka pouzity pfistroj metoda citace
Fe (gel @ voda) FIA mineralizace HCIO, Kopacek et al., 2001
VP (gel @ voda) FIA mineralizace HCIO4 Kopacek & Hejzlar, 1995
RRP (ge @ voda) FIA Murphy & Rilley, 1962
SO42', N-NOs Iontovy

chromatograf

Vysledné koncentrace analytii v porové vodé byly pfepocitiny pomoci obsahu vody
Vv gelu, hmotnosti gelu (rozdil hmotnosti lahvicky s gelem a prazdné lahvicky) a mnoZstvi vody
¢i kyseliny, ktera byla ptidana ke gelovému prouzku.

Koncentrace rozpusténého organického fosforu (OP) ve ,,vodé a v ,,gelu® byla vypocitdna
po odectenim koncentrace RRP od koncentrace VP (VPgel - RRPgel = OPgel; VPyoda — RRPyoda =
OPger).

U lahvicek pouzitych ve vSech pokusech byla zjisStovana jejich Cistota. Nejprve byly
naplnény destilovanou vodou a po tydnu se méfila jejich konduktivita. Lahvicky byly pouzity
pouze v piipadg, e vodivost vody uvnitf byla mensi nez 0,5 pSem™. V piipadé vétsi vodivosti

byly lahvicky znovu naplnény destilovanou vodou a cely postup zopakovan.
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4.Vysledky

4.1. Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu

Prvni ¢ast pokusu: Ustidleni rovnovahy mezi gelem v DET a roztokem

Ustaleni koncentrace ionti mezi gelem v DET a roztokem probéhlo béhem 4 hodin pro

ClI" a N-NO3™ a 8 hodin pro S0, a RRP (Obr. 4). Ani po 24 hodinach nedoslo ke zméné

koncentrace analyta.

Druha ¢ast pokusu: Ustaleni rovnovahy gelem a destilovanou vodou

Ustéleni koncentrace iontli mezi gelem a destilovanou vodou probéhlo zdanlivé béhem
2 hodin pro vSechny métené prvky (Obr. 4).

Pti doextrahovani se u téchto prouzki gelu (vyndanych poprvé po 2 hodinach) objevila
vy$si koncentrace analyt. Tato koncentrace byla vyssi nez 10 % z koncentrace stejného analytu
naméfend pii prvni extrakci (napi. koncentrace RRP pfi prvni extrakci byla 2 mg 1", pr
doextrakci byla koncentrace 0,3 mg I* a to piedstavuje 15 % prvni koncentrace). U dalsich
vzorkd, a to prouzkd poprvé vyjmutych po 4, 8 a 24 hodinach, se koncentrace méfenych analyti
pohybovaly v mnozstvi, které 10% poprvé namétené koncentrace nepievysovalo.

Ani po 24 hodinach nedoslo ke zméné koncentrace analytt.

RRP RRP
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gas(h) ¢as(h)

Obr. 4: Grafické znazornéni pribéhu ustaleni koncentrace RRP v ¢ase; mezi destilovanou vodou v DET a roztokem

(vlevo) a mezi vodou v DET a destilovanou vodou (vpravo)
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Mezi prouzky geli nafezanych na Sifi 5 a 10 mm nebyl ani vjedné z casti pokusu
prokdzan rozdil v analyzovanych koncentracich.

Vysledky z obou casti pokusu (doba potiebné k ustaleni rovnovahy mezi gelem v DET
aroztokem a dale mezi gelem a destilovanou vodou) a vytéznost DET byly shrnuty v Tab. 3

a graficky v Ptiloze VL

Tab. 3: Doba potiebna k ustaleni rovnovahy ( A)do gelu — mezi roztokem a vodou v gelu; B) z gelu — mezi vodou

Vv gelu a destilovanou vodou) a vytéznost metody DET pro dany analyt.

cr N-NO; SO, RRP
A) do gelu (hod.) 4 4 8 8
B) z gelu (hod.) 2 2 2 2
vytéznost (%) 105+7  104+10 98+6 90,5+4,5

4.2. Vliv zpiisobu pripravy a porovnani DET s jinou konven¢ni metodou

A) Zména koncentrace analytii se zménou koncentrace Kkysliku

U vSech vzorkl extrahovanych kyselinou (RRPge, VPgel, Fegel, @ OPger) @ OPyoga SE
koncentrace analytll se zvySujici se koncentraci kysliku uvnitt DET neménila. Koncentrace
dalSich vzorki (RRPyoda, VPvoda, F€voda, 5042' a N-NOj’) se s naristajici koncentraci kysliku
uvniti DET zvySovala. Jejich koncentrace vzristala po prekroceni koncentrace O, 1 mg It pro
VPyoda, 2 Mg I pro RRPyoga, SO44 @ N-NO3™ a 4 mg 1™ pro Feyoga.

Na rozhrani sediment/voda se nad sedimentem vyskytly vys§i rozdily mezi vzorky
odebranymi za stejné koncentrace kysliku v DET. Mimo rozhrani byly tyto rozdily nizsi nez
35% (Obr. 5).

Srazeniny Fe/VP, vytvofené pii expozici vzorku kyslikem a nasledné rozpusténé

v kyselin¢ chloristé (viz. Metodika) , byly vytvofeny v atomarnim poméru 4,76.

Grafické znazornéni zmény koncentrace analytu s nartstem koncentrace O, je uvedeno

Vv Piiloze V.
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Obr. 5.: Vertikalni profily koncentrace prvku, které byly odebirany simultanng. V kazdém grafu jsou zobrazeny tfi
simultann& odebrané vzorky. P¥i odebirani vzorki bylo uvnité gelu v DET 1 mg I"* O,. Zaporna hodnota osy Y je

voda nad sedimentem, hloubka nula je rozhrani sediment/voda.

B) Porovnani koncentrace analyti odebranych pomoci peeperu a DET

Byly srovnany vertikalni profily koncentrace sumy Zeleza (Feyoda + Fegel) @ sumy fosforu
(VPyoda + VPge) ziskané metodou DET a peeper. Pfi koncentraci kysliku ve vodé uvnitt DET 0-
1 mg It pro VP a 0-4 mg I"* pro Fe byly profily DET shodné s peeperem.

Se zvysujici se koncentraci kysliku ve vodé uvnitt DET se ve srovnani s peeperem zacala
zvySovat koncentrace iont ziskanych metodou DET (Obr. 6). K tomuto zvySeni doSlo az po
piekro&eni koncentrace kysliku 1 mg 1™ u fosforu a 4 mg 1™ u Zeleza.

S nartistem kysliku uvniti DET také dochézelo ke zvySeni rozptylu koncentrace fosforu
mezi jednotlivymi opakovanimi (tj. ve vzorcich se stejnou koncentraci kysliku uvnitt DET) (Obr.

7).
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Grafické porovnani koncentraci sumy Zeleza a sumy fosforu ziskanych pomoci DET

a peeperu jsou v Ptiloze VL.
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Obr. 6.: Srovnani vertikalnich profili koncentrace vzorku VP odebraného pomoci peeperu a VP4, odebraného
pomoci DET. Uvniti gelu v DET byla postupné zvySovana koncentrace kysliku (0, 4, 8 mg I'") a ve vertikilnim
profilu koncentrace VP, je zanesena smérodatna odchylka. Nazev grafu je koncentrace kysliku uvnitt DET

v mg I'Y. Zaporna hodnota osy Y je voda nad sedimentem, hloubka nula je rozhrani sediment/voda.

4.3. Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu

Ve vertikdlnim profilu nékterych analyti se vyskytly vice jak 45 % rozdily mezi
jednotlivymi simultanné provedenymi opakovanimi (Obr. 7. — vyjimku tvoti Fe gel (Bubl ox)).
Jedna se o VPgq (BubO, Bubl ox, Bub2 0x), VPyea (Bub2 0x), RRPg (BubO, Bubl ox, Bub2
0X), RRPyoda (Bubl 0x, Bub2 0x), Feyda (Bub2 an, Bub2 ox), Feg (BubO, Bub2 an, Bub2 ox).
Ostatni analyty mély v celém vertikdlnim profilu rozdily mensi nez 40 % (viz. Obr. 8 - pouze Fe
gel (Bub 1 ox)).

Grafické znazornéni vysledkii pokusu se nachazi v Ptiloze VII.
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Obr. 7: Vertikalni profily koncentrace prvku, které byly odebirany simultinné. Analyty byly vystaveny urcitym

podminkam v sedimentu (an — sediment bez ptistupu vzduchu, ox — pfivadén vzduch) a byly odebirany po uplynuti

ur¢ité doby od zacatku ovliviiovani sedimentu (Bub0 — pocatek pokusu, Bubl — po 30-ti dnech, Bub2 — po 60-ti

dnech). Zaporna hodnota osy Y je voda nad sedimentem, hloubka nula je rozhrani sediment/voda.
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5. Diskuze

5.1. Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu

Krom et al. (1994) publikovali pokus, pfi kterém zjist'ovali kinetiku ustaleni rovnovahy
Vv gelu. Porovnanim parametri pokusu Krom et al. (1994) a zde provedeného pokusu (Tab. 4) byl
zjistén rozdil mezi vytéznosti metod a dobou potifebnou k ustdleni rovnovahy mezi poérovou

vodou a gelem a mezi gelem a destilovanou vodou.

Tab. 4: Porovnani vysledkd zde uvedeného pokusu s pokusem od Krom et al. (1994). Jde o dobu potiebnou
k ustaleni rovnovahy (do gelu — mezi roztokem a vodou v gelu; z gelu — mezi vodou v gelu a destilovanou vodou) a

vytéZnost dané metody.

do gelu (hod.) z gelu (hod.) vytéznost
Pokus Krom Pokus Krom Pokus Krom
CI 4 1-2 2 0,16 105% £7% 104% +4%
N-NO3 4 1-2 2 0,16 104% + 10%  102% + 2%,
S04~ 8 1-2 2 016  98%+ 6% 101 + 1%
RRP 8 1-2 2 0,16 90,5% +4,5% 89% £3%

To mohlo byt zpiisobeno tloustkou gelu nebo jeho sloZzenim (Tab. 5), které ovliviiuje
mnozstvi vody v gelu. AvSak vtomto pokusu nebyl prokdzan rozdil mezi rtznou Sitkou
nafezanych prouzkd.

Tloustka gelu, Sife prouzkd a mnozstvi vody v gelu jsou velmi dilezité parametry.
V pokusu provedeném Teasdale et al. (1995) byl posuzovéan Cas k dosazeni rovnovahy, a to
podle poméru objemu vzorku ku povrchu vystavenému difuzi. Zde plati: ¢im niz8i pomér, tim
rychlejsi ustaleni rovnovahy.

Rozdil mezi vytéznosti metod mohl byt zplisobem vysSe uvedenymi rozdily a dale
upravou vzorku Krom et al. (1994), ktefi po nafezani a zaliti gelu destilovanou vodou, vlozili

vzorek i s gelem do centrifugy.
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Tab. 5: Porovnani parametrd zde uvedeného pokusu s pokusem od Krom et al. (1994).

Pokus Krom et al.

tloustka gelu 2mm 1-0,5 mm

slozeni gelu 15 % akrylamidu a 0,6 % 15 % akrylamidu a 03 %
crosslinkeru crosslinkeru

Sitka gelovych prouzkit 5a 10 mm 1-2 mm

po nafezani

Gel byl v dalsich pokusech ponechan v sedimentu 20 hodin, protoze nasledkem porozity
sedimentll a nepfitomnosti silngjSich proudt (turbulentni pohyby vody (Mortimer 1971)), které
se vyskytuji ve vodé nad sedimentem dochazelo k pomalej$imu toku ionti do gelu (Teasdale et
al. 1995), nez tomu bylo u provedené¢ho pokusu.

U sledovanych analyti nedos$lo ani po 24 hodinach ke zméné koncentrace latek. Piesto
bylo nutné gel vyndat co nejdiive, jinak by mohlo dojit k vertikéIni diftizi uvnitt gelu (Harper et
al. 1997). To by ovlivnilo vertikalni profil koncentraci analytii. Vysoké koncentrace v uréitych
hloubkach by byly diftizi rozlozeny do SirSiho a niz§iho koncentra¢niho vrcholu.

Pro ustaleni koncentrace mezi gelem a destilovanou vodou byly 2 hodiny nejkratsi doba.
Presto se v doextrakci objevily vyznamné koncentrace analytd. Tento krok proto je nutné

provadeét minimalné 4 hodiny a déle (proveéfené maximum 24 hod.).

5.2. Vliv zpiisobu pripravy a porovnani DET s jinou konvenéni metodou

A) Zména koncentrace analyti se zménou koncentrace kysliku
Pii zvySovani koncentrace kysliku uvnitt DET dochdzelo ke zvySovani koncentrace

RRPyoda, VPvoda, F€voda, S04+ a N-NOs". Na druhou stranu nedochazelo ke snizovani OPygga. TO

znamena, Ze kyslik byl spotfebovan oxidaci latek a nikoli rozkladem organické hmoty.
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Velmi malé mnozstvi kysliku v DET (1 mg 1) bylo vyuZito pouze pro oxidaci VP.
Zvysené mnozstvi (2 mg 17) zoxidovalo sloudeniny RRP, SO, a N-NOs a teprve pii
koncentraci kysliku 8 mg 1™ bylo do oxidace zapojeno i Fe.

Jak jiz bylo zminéno v metodice, Zelezo a fosfor vytvarely srazeniny po vystaveni vzorku
na vzduchu (Mortimer 1941). Fosfor se vaze bud’ pfimo na Zelezito-fosforecnanové mineraly
a nebo pomoci adsorpce na oxidované hydroxidy zeleza (FeO(OH)) (Ripl 1967). Této sorpce se
ucastni pouze anorganicky fosfor.

Vétsina Fe vytvoftila ve vzorku srazeniny s VP, a protoze slouceniny Fe vyskytujici se
v sedimentu byly oxidovany aZ pfi koncentraci O; 8 mg.I™, nedochézelo k jeho doplnéni pro
vytvofeni dalSich srazenin. Proto se v pribéhu pokusu koncentrace Fege, VPge & RRPg
nemeénila.

Ptesné urceni sloucenin, které byly zapojeny do reakci zplisobenych kyslikem, by
vyzadovalo dals$i zkoumani.

Nejvétsi rozdily mezi opakovanimi na rozhrani sediment/voda (Obr. 5) mohly byt
zpusobeny heterogenitou sedimentu, ktera se i pfes homogenizaci vytvofila po 3 mésicich

provzdusnovani.

B) Porovnani koncentrace analyti odebranych pomoci peeperu a DET

V tomto pokusu byl pouzit peeper ke srovnani vertikalnich profild. Jedna se o velmi
bézny a provéfeny zpusob odebirani porové vody (Teasdale et al. 1995). Peeper je velmi Casto
pouzivam, protoze ziskava vzorky pfimo in situ a ve srovnani, napf. s metodou centrifugace, je
mnohem presnéjsi (Angelidis 1997).

Srovnani ukazalo, Ze vzorky porové vody ziskané pomoci peeperu a vzorky z DET jsou
shodné. Dale bylo zjisténo, e koncentrace do 1 mg.I* kysliku uvniti DET neovliviuje analyzu
zkoumanych prvki (VPyoga, VPgel, RRPyoda, RRPgel, Feyoda@ Fegel).

To znamend, Ze je nutno dale drzet DET pfed analyzou v dusikovém nebo argonovém
prostiedi, které neobsahuje kyslik (Troup et al 1974, Davison et al. 1994, Krom et al. 1994, Beck
et al. 2007). Toto opatfeni méa zabranit zmén¢ prostiedi v sedimentu, ktery je anoxicky nebo

s vyskytem kysliku jen v hornich 2-3 mm (Simpson et al. 2005).

32



5.3. Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu

Velké rozdily mezi opakovanim v jednotlivych pokusech ukazuji na chybu v metodice
pokusu. Vzhledem k vysledkim ziskanym v piedchozich dvou ¢astech prace neni chyba v DET,
ale v provedeni pokusu. Umisténi pokusu bylo v laboratoii Botanického tstavu v.v.i. v Brné
a nebyla moznost ovlivnit pocatek prace a provedeni praci se sedimentem.

Velké rozdily byly patrné zpisobeny piistupem vzduchu v PET lahvich se sedimentem
(Bubl aBub2 ox). Mnozstvi pfivadéného vzduchu nebylo mezi PET lahvemi rovnomérné
a nebylo nijak méteno. Dalsi parametr, ktery se vSak ukézal jako malo vyznamny, byla moznost
pronikani vzduchu skrz PET laheve.

Na Obr. 7 (VP gel Bub0, Fe gel Bub0) je ziejmé, Ze sediment byl $patné promichan, coz
mohlo vést k dal§im rozdilim mezi sedimentem V jednotlivych PET lahvich.

Prestoze pokus byl Spatné proveden, je zde velmi zfetelna zména vertikdlniho profilu
prvki v Case a rozdily mezi sedimentem s ptistupem vzduchu a bez ptistupu.

Presto, ze se v pokusu se pracovalo sfedénim latek 20-51x, davaji vysledky jasnou
pfedstavu o pochodech v sedimentu za danych podminek (aerobni a anoxické) a vzorky
poslouzily ke srovnani analyz provedenych v pribéhu cCasu (odebrani vzorkti 3x bcéhem 2
mesicll). To vSe ukazuje na moznost pouziti DET v pokusech kde dochazi ke kontinudlnimu

odbéru dat a to i v podminkach ptistupu kysliku.
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6. Zavér

Tato prace byla zaméiena na pozndni nékterych vlastnosti DET, které se zménily
Vv zavislosti na slozeni gelu, a jeho provéfeni v praxi.

Nez mohla byt sestava DET pouzivana, byl zjistén Cas ustdleni rovnovahy mezi vodou
v DET a poérovou vodou. Tento Cas je 20 hodin a pro zpétné ustaleni rovnovahy mezi vzorkem
v DET a destilovanou vodou jsou potteba 4 hodiny.

Metoda se ukazala jako velmi piesnd. Vytéznost je 105 +7 pro Cl, 104 + 10 pro N-NOg/,
98 + 6 pro SO4~ a 90,5 + 4,5 pro RRP.

Vhodnost dal§iho pouziti daného sloZzeni gelu byla ovéfena srovnanim koncentrace
sestavy DET a jiné konven¢ni metody pro odebirani porové vody zvané peeper. Koncentrace
ziskané obéma metodami se ukézaly jako shodné. Pfi tomto srovndni se zaroven zjistilo, Ze
shoda mezi ob&ma zafizenimi je pouze pti 0-1 mg I"* kysliku v gelu v DET. Pfi prekrogeni této
koncentrace dochazelo postupné k nartstu koncentrace Feyoda, RRPyoda @ VPyoda-

Zaroven se ukazaly odlisné reakce vzorkl s pfiponou ,,voda“ a ,,gel” na ptfitomnost
kysliku v sestavé DET. Rozdil byl zptisoben vytvafenim sraZenin zeleza a fosforu, které vznikaly
v konstantnim poméru. Zelezo, které limitovalo tvorbu srazenin, bylo do pérové vody rozpusténo
az pti koncentraci kysliku 8 mg 1", a proto nemohla byt navySena koncentrace obou prvkl ve
srazeninach. To zpusobilo neménné koncentrace VPge, RRPyel a Fegel.

Pti pouziti sestavy DET v praxi se ukazaly mnohé problémy metodiky. Jednalo se vSak
pouze o problémy tykajici se zachazeni se sedimentem, ktery byl Spatn€¢ zhomogenizovan
a nestejnomérné prokyslicovan. Presto vzorky porové vody ziskané pomoci DET poskytly velmi
pfesné informace o procesech V anoxickém i prokysliCovaném sedimentu v priitbéhu celého
pokusu (2 mésice) a to i pii velmi malych koncentracich analytu.

Metoda DET ma velmi kratky ¢as ziskani vzorku a muze byt pouzita i k velice
podrobnému rozliSeni vertikalniho profilu koncentraci sledovanych analytii. Jeji vytéznost se
neméni ani s opakovanim po del§i dobé aVrozdilném sedimentu. AvSak je zde moznost
vertikdlni diftize.

Podle provedeného testovani mize byt DET pouzito pro sledovéani koncentraci latek ve

vertikalnim profilu sladkovodnich sedimentt
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Piiloha I — Schéma pokusu: Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu v DET.

v r

A) prvni ¢ast pokusu — ustaleni rovnovahy mezi vodou v gelu a roztokem.

rowr

B) druha ¢ast pokusu — ustaleni rovnovahy mezi gelem a destilovanou vodou.
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Priloha II — Schéma pokusu: Vliv zplsobu skladov

metodou.
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Priloha III — Schéma pokusu: Pouziti gelu v aerobnim a anoxickém sedimentu.
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Piiloha IV - Kinetika ustaleni rovnovahy v gelu: pribéh ustaleni rovnovahy mezi vodou v gelu a
roztokem (levy sloupec) a pribéh zpétného ustaleni rovnovahy mezi vodou v gelu a destilovanou

vodou (pravy sloupec). Jednotlivé koncentrace jsou opatieny smérodatnou odchylkou.

RRP RRP
= 30 = 30
D 25 s = ¥ 2 257 5 3
£ £ = b
3 201 ¢ 3 2.0
g 15 S 1,5
€ 10 £ 10
S o5 $ 05
s 004 . . : : . s 00 4 . . . : .
- -
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
¢as(h) ¢as(h)
N-NO3 N-NO3
— 5 5
k) 3 k)
E ‘1as”* $ E '] %e 3 3
[ 3 [ 3
(5] (5]
S g 2
‘%’ b=
g g
g O hd T T T T 1 g O T T T T T 1
- -
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
cas (h) cas(h)
S04 S04
— 40 — 40
k) k)
£ 30 . 3 * £ 20 s 3 . }
S 3 S
S 20 g 20
e 10 S 10
(5] (5]
g O T T T T T 1 g O T T T T T 1
- -
5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
¢as(h) ¢as(h)
Cl Cl
= 100 = 100
) * = 3 ) E I
2 qs 2 3 3
[ g0 [ g0
(5] (5]
£ 40 g a0
@ @
@ 20 @ 20
g O - T T T T 1 g O T T T T T 1
- -
5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
¢as(h) ¢as(h)

45



Priloha V-a - Zmény koncentraci analytd v poérové vodé a vodé nad sedimentem pii zméné

koncentrace kysliku uvnitt vody v DET. Legenda znamena koncentraci O, v gelu v DET v

mg I zaporna hodnota osy Y je voda nad sedimentem, nula je rozhrani sediment/voda.
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Piiloha V-b - Zmény koncentraci analyti v porové vodé a vodé nad sedimentem pii zméné

koncentrace kysliku uvniti vody v DET. Legenda znamena koncentraci O, v gelu v DET v

mg I zaporna hodnota osy Y je voda nad sedimentem, nula je rozhrani sediment/voda.
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Priloha VI-a - Srovnani koncentrace Fe a VP v porové vode¢ a vode nad sedimentem odebranych
pomoci DET a peeperu. Soucasné bylo postupné meénéno mnozstvi kysliku uvnitit DET a jeho
koncentrace v mg I je nazev jednotlivych grafi. Vertikalni profily koncentraci ziskanych
pomoci DET jsou opatfeny smérodatnou odchylkou. Zapornd hodnota osy Y je voda nad

sedimentem, nula je rozhrani sediment/voda.
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Piiloha VI-b - Srovnani koncentrace Fe a VP v porové vodé a vodé nad sedimentem odebranych
pomoci DET a peeperu. Soucasné bylo postupné ménéno mnozstvi kysliku uvnitt DET a jeho
koncentrace v mg I je nazev jednotlivych grafi. Vertikalni profily koncentraci ziskanych
pomoci DET jsou opatfeny smérodatnou odchylkou. Zapornd hodnota osy Y je voda nad

sedimentem, nula je rozhrani sediment/voda.
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Piiloha VII-a - Zmény koncentrace analytti v pérové vodé a vode nad sedimentem v rozdilném
case (Bub0, Bubl a Bub2) a za rozdilnych podminek (anoxické a oxické). Bub0 — zacatek
pokusu, Bubl — po 30-ti dnech, Bub2 — po 60-ti dnech; ox — do vody nad sedimentem byl

piivadén vzduch, an — do vody nad sedimentem nebyl ptivadén vzduch.
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Piiloha VII-b — Zmény koncentrace analyti v poérové vodé a vodé nad sedimentem v rozdilném
case (Bub0, Bubl a Bub2) a za rozdilnych podminek (anoxické a oxické). Bub0 — zacatek
pokusu, Bubl — po 30-ti dnech, Bub2 — po 60-ti dnech; ox — do vody nad sedimentem byl

ptivadén vzduch, an — do vody nad sedimentem nebyl pfivadén vzduch.

RRP gel RRP gel
-20 20 4
A A
| |f |
I §
-10 I 10 4 |
A
| 1 2 3 Vo 1 2 3
O + 1 1 1 O \AII 1 1 1
£ I —e— Buhll £ —+— Bub0
£10 . 4 Bubl an £10 1 . A— BubT ox
A
% A Bub? an % . BubZ ox
A A
320 320 |
{
30 | 30 /
& a
y A A
40 40 -
A -
A A
50 koncentrace (mgfl) 50 - koncentrace (mgfl)
VP gel VP gel
=20 =200 4
-10 -10 A
2 3 2 3
O 1 1 O 1 1
2 —¢— Buhl 2 —e— Bubl
€10 —&— Bub1 an €10 4 —4&— Bub1 ox
g BubZ an g Bub? ox
z z
820 820 A
= = A
30 30+ ‘/‘
40 40
50 koncentrace (mgfl) 50 - koncentrace (mgfl)

51




Piiloha VII-c — Zmény koncentrace analytl v porové vodé a vodé nad sedimentem v rozdilném
case (Bub0, Bubl a Bub2) a za rozdilnych podminek (anoxické a oxické). Bub0 — zacatek
pokusu, Bubl — po 30-ti dnech, Bub2 — po 60-ti dnech; ox — do vody nad sedimentem byl

piivadén vzduch, an — do vody nad sedimentem nebyl ptivadén vzduch.
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Piiloha VII-d — Zmény koncentrace analytti v pérové vode a vodé nad sedimentem v rozdilném
case (Bub0, Bubl a Bub2) a za rozdilnych podminek (anoxické a oxické). Bub0 — zacatek
pokusu, Bubl — po 30-ti dnech, Bub2 — po 60-ti dnech; ox — do vody nad sedimentem byl

piivadén vzduch, an — do vody nad sedimentem nebyl ptivadén vzduch.
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