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2 Cile diplomové prace

Cilem mé diplomové préce je stanoveni forem Zeleza ve vzorcich intersticialni vody
a urceni podilu jednotlivych forem. Provést na odebraném sedimentu z toku Sitka
strukturni analyzu castic pomoci Mdssbauerovy spektroskopie a rentgenové
fluorescencni spektroskopie. Ze ziskanych vysledkl urcit pomoci stechiometrie podil
redukce Fe3+ na mozné oxidaci organického uhliku. Pokusit se detekovat v

intersticidlnim prostiedi bakterie schopné redukce Fe’".



3 Uvod

Vyznam Zzeleza znali jiz naSi pfedkové, ne nadarmo je po tomto prvku
pojmenovana jedna epocha ve vyvoji lidstva, doba Zelezna. Na zemském povrchu je
hojné zastoupeno a to predevS§im v horninach, nemaly vyznam zaujima také jako

biogenni prvek.

Zelezo nalezi do skupiny piechodnych kovii. V periodické tabulce prvki se
nachazi ve 4. periodé, VIII B skupiné. Spolu se kobaltem a niklem tvofi triadu
zeleza. M4 vysoké teploty tani (1535°C) a varu (2750°C). Vyskytuje se ve stalych
oxidacnich stavech 0, II, III, IV a VI. Stalost oxidac¢nich cisel roste s vySSim
atomovym Cislem. Vazby atomil Zeleza s jinymi slouceninami jsou kovalentniho
charakteru. Je to neuSlechtily kov, ktery je zna¢né afinitni ke kysliku, na vlhkém

vzduchu Casto rezavi (Kamenicek 2009).

Kovy se obecné v pfirodé vyskytuji ve vazbé s elektronegativnimi

slou¢eninami. Zelezo patii mezi prvky s malymi atomovymi poloméry, proto tvofi

vvvvvv

ale vzdy obsahuji atomy kysliku: CO5", SiOy47, (PO4)” (Jursik 2002).

3.1 Kolobéh zeleza

Zelezo (dale jen ,Fe“) predstavuje jeden znejvice zastoupenych prvki
zastoupeno v hematitu Fe,Os;, magnetitu Fe,O3;, v malém mnozstvi se nachazi
v silikdtovych mineralech (olivinech, amfibolech, pyroxenech). V anoxickém
prostfedi a v podminkach neutrdlniho pH dochézi k uvoliiovani Fe z horninového
prostiedi do vodnich ekosystému. Z hornin se Zelezo uvoliluje samostatné jen ve
velmi malém mnozstvi, 1épe se rozpousti za piitomnosti CO,, huminovych kyselin a
kyseliny sirové (obr. 1). Do oceanl je nejvice Fe transportovano z vodnich toki,
malé mnozstvi zeleza proudi do ocedntl z hydrotermalnich vyrond. Zde se vyskytuje
rozpusténé zelezo, pti vyvérech vody dochazi k oxidaci Fe a usazeni pevnych forem
Fe na okraji vyvéri. Do vod se Zelezo dostava také z umélych zdrojl a to z pramyslu

(dratovny...), z vodovodniho potrubi.



Dychanim mikroorganismi a abiotickou redukci je Fe wukladdano do
sedimentarnich vrstev a ztéchto vrstev je poté oxidovano do vodniho sloupce.
Dulezitym ptedpokladem pro oxidaci Fe ze sedimentu je pfitomnost O, (Canfield et

al. 2005).
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Obr.1: Kolobéh zeleza (Canfield et al. 2005)

3.2 Vyskyt zeleza ve vodach

Zelezo je prechodny kov, ktery se ve vodach vyskytuje ve 2 fazich,
v oxidac¢nich stupnich II a III. Pfitomnost forem Fe zavisi na podminkach, které ve

vod¢ panuji.

Zelezo v oxida¢nim stupni IT (dale jen ,,Fe*") se nachazi ve vodach o nizkém
obsahu kysliku a vysokém obsahu CO,. Nejvyssi koncentrace Fe*" jsou obsazeny
v podzemnich vodach a pii dn nadri a jezer. Dikaz piitomnosti Fe** v podzemnich
vodach, mizeme pozorovat pii vyvérech podzemnich vod, kde se tvoti cervenohnédé

srazeniny tohoto prvku. Zelezo v oxidaénim stupni III se nachazi predevSim



v povrchovych vodach, kde je velké procento nasyceni vody kyslikem. Fe*" se &asto
ve vodach vaze ve formé FeCOs, Fe(OH),, FeS. Vyskyt rozpusténého Fe*™ je tedy
limitovan rozpustnosti vyse uvedenych sloucenin. V piirodnich vodach je nejcastéji
Fe*" vazano ve form& FeCOs3, u silné alkalickych vod je Fe*" pak nejéastéji vazano
ve formé Fe(OH),. V piirodnich vodéch, které obsahuji sulfan, mize byt rozpustnost
Fe limitovana v Sirokém rozmezi pH rozpustnosti FeS. V podzemnich vodach
obsahujicich hydrogenuhli¢itany se vyskytuje forma rozpuSténého Zzeleza

v oxida¢nim stupni II (hydratované ionty Fe > nebo téz FeOH) (Pitter 1990).
p ¥ y

Zelezo v oxidaénim stupni III (dale ,,Fe’™) jen se vyskytuje v povrchovych
vodach s vysokym obsahem kysliku. Rozpu§téné formy Fe’* zavisi na hodnotd pH
vody a na ptitomnosti jinych slouéenin, mezi nejéast&jii patii Fe’* (pouze ve vodach
silng  kyselych), Fe(OH)*", Fe(OH); a Fe(OH)s; (Pitter 1990). Ve vodach,
obsahujicich sulfidy, fosfore¢nany &i sloudeniny kiemiku se Fe’™ vaze ve formé
Fe,Ss, FePO,, Fex(SiO;)’. Kromé& toho Fe®* &asto tvod v pfirodnich vodéach

komplexy s huminovymi kyselinami.

V povrchovych vodach se vyskytuje Fe v fadu desetin az setin mg/l. Bézné
obsahuji povrchové vody koncentrace kolem 0,5 mg/l. Podzemni vody obsahuji diky
svym podminkdm vys8i koncentrace Fe a to v koncentracich az desitek mg/l. U
pitnych vod by nemél obsah Fe ptesdhnout 0,3 mg/l. Ve vodarenskych tocich by
neméla koncentrace Fe piesahnout 0,5 mg/l a v ostatnich tocich 1,5 mg/l. Vody
z lozisek sulfidickych rud obsahuji Zelezo v koncentracich stovek mg/l, napt. vody

z lokalit Zlaté Hory (190 mg/1), Kaiik u Kutné Hory (13 000 mg/l) (Pitter 1990).

Vyssi obsah Fe ve vodach ovliviiuje jeji organoleptické vlastnosti, jako je
pach a chut’, dale vy3si obsah Fe zpiisobuje rezavé zabarveni vody. Zelezo se nachazi
ve vodach o pH 7, je povazovano za indikator malo uZivnych vod. V povrchovych
vodach zelezo ovliviluje Zivotni podminky Zivocichl. Velmi Casto se vysoky obsah
Fe projevuje na rybach, kdy dochazi ke srazeni Fe na zdbrach ryb, zhorsi se tak
vyména plyni coz miZe vést k zaduieni ryb. Ptitomnost Fe** zvySuje nartst
zelezitych bakterii, které mohou ucpévat potrubi. V primyslovych vodéch je vyskyt
Fe nezadouci a to z diivodu (koroze materidlu) a naruSovani technologickych procest

(Pitter 1990).
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4 Metabolismus Fe

4.1 Hyporheicka zéna toku

Hyporheickou zénu toku, neboli hyporheél popisuje Stérba et al. (2008) jako
zvodnély prostor, ktery se nachézi pode dnem tek, v sedimentech, do kterych stale
infiltruje povrchova voda. Povrchova voda se v hyporhedlu po urcitou dobu zdrzi a
poté opét vystupuje na povrch dna toku. Jini autofi tvrdi, Ze se jedna o pfechodnou

z6nu mezi povrchovou fi€ni vodou a mezi podzemni vodou sousedniho aluvia.

Kyslik, ktery spolu s povrchovou vodou proudi do hyporheélu, je postupné

s narustajici hloubkou vy€erpavan.

Vyznamnou ulohou hyporheédlu je jeho podil na samocisténi vody. Dalsi
vyznamnou funkci hyporhedlu je jeho vyuziti jako ekologického refugia pro mnohé
druhy Zivo€ichd. Ti se zde ukryvaji pfi otravach povrchové ¢asti fek. V minulych

dobach, v obdobi glaciall, zde nasli Gtociste nekteré druhy zivocicht.

Hyporheadl je ohrozen pfedevsim vodohospodéiskymi upravami dna toki (dlazdéni

dna, vybetonovani).

4.1.1 Metabolismus Zeleza ve voddch

Zelezo se ve vodach nachazi spole¢né s manganem. Oba tyto prvky maji
meénici se redoxni stavy, coZ znaci, Ze v pfirozeném prostiedi se Ucastni mnoha
reakci. Redoxni zmény obou prvki, jsou velmi dobfe poznatelné, oba kovy se
vyskytuji v oxidované forme v pevném stavu, naproti tomu v redukované formé jsou
rozpusténé. Chovani Fe v pfirozeném prostiedi je naznaceno v obrazku 2. Pevné
oxidy zeleza se usazuji v suboxické zoné, v této zon¢ dochazi k redukci oxidu Fe za
vzniku Fe v oxidaénim stupni Fe®". Pokud suboxicka zéna obsahuje uhligitany,
fosfore¢nany nebo sulfidy, pak se Fe*™ vaZe na tyto slouteniny za vzniku FeCOs,
FeS,, Fes(PO,),, Fes0,, které se usazuji na dnd zoény. Cast redukovaného Fe se
uvolni zpét do oxické zony, dojde k oxidaci za vzniku FEOOH. Zaroven se redukce

Fe’” podili na oxidaci organického uhliku (Nealson a Saffarini 1994).
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Obr. 2: Reakce Fe a Mn v prostiedi (Nealson a Saffarini 1994).

4.1.2 Reakce Fe se sulfidy

Zelezo velice silng reaguje se sulfidy za vzniku FeS a dale pak za vzniku
pyritu. K témto reakcim dochézi v prostfedi o vysokych koncentracich siry. Zaroven
vSak pfitomnost vysoké koncentrace sulfidi snizuje vyznam zeleza jako akceptoru

elektronil v oxidoredukénich procesech v ptirodé (Nealson a Saffariny 1994).

4.1.3 Reakce Fe s organickymi latkami

Jako uspé&sni reducenti Fe se prosadily organické kyseliny, fenoly, chinony.

Dokazi velmi rychle redukovat Fe 1 pfi nizkém pH (Nealson a Saffariny 1994).

4.1.4 Reakce s fosfaty

Fosfor se Casto nachdzi v prostiedi, které je bohaté na Fe. Zelezo je vazané ve
formé fosforecnanii. Redukce zeleza je dllezitym procesem v cyklu fosforu, dochazi
zde k uvoliovani fosforu. V oxickych podminkach vytvaii redukované Fe mineral

vivianit (Fe;(PO4)2-8(H,0) (Nealson a Saffariny 1994).

12



4.2 Redukce Fe a jeji podminky

Obecné k redukci kovli dochdzi v prostfedi s velmi nizkym aZz nulovym
obsahem kysliku, dale je nutny obsah organického uhliku, z tohoto ditvodu rychlost
redukce stoupd se zvysujici se hloubkou sedimentu. Standardni redoxni potencial pro
redukci Fe*" je 0,77 V. Tato hodnota je relevantni pouze v ptipadg, Ze hodnota pH je
nizkd a Fe’* se nachazi v rozpusténém stavu (Canfield et al. 2005). Pokud hodnota

pH je neutrélni, pak redoxni potencial je roven nule.

Castym katalyzatorem redukce Fe jsou mikroorganismy, bakterie. Mezi
nejznaméjsi rody bakterii, které redukuji Fe, patii rod Geobacter a rod Shewanella.
Bakterie redukuji zelezo v rtznych formach, jako rozpusténé i1 nerozpusténé.
Efektivnéji redukuji rozpusSténé Zelezo, v podminkach neutralniho pH a redoxniho
potencidlu 0.0 V. Aby mohly bakterie redukovat nerozpusténé Zelezo, musi dojit
k pfenosu elektroni na povrch buiiky, zde difunduji do butiky a uvnitt buiiky dochazi
k samotné redukci. Schopnost redukovat nerozpusténé Fe maji pouze nékteré
bakterie a obecné rychlost takovéto redukce je ve srovnani s redukci rozpusténého

zeleza pomalejsi (Nealson a Myers 1992).

Nealson a Myers (1992) uvadi, ze ptfitomnost dusi¢nanti (NOs3)™ inhibuje
redukci Fe. Pfitomnost amorfniho FeOOH limituje redukci sulfati a zaroven
produkci metanu v sedimentu, v disledku to vede ke snizenému obsahu acetatu a

hydrogenu (Lovley a Philips 1988).

4.2.1 Zavislost redukce Fe na vyskytu jinych sloucenin

Redukované formy Fe reaguji spontdnné s mnoha jinymi slouc¢eninami
(obr. 3). V abiotickém prostifedi je pro redukci Fe dilezitym reducentem H,S,

z organickych slou€enin vyznamné napomahaji redukci Fe chinony.
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Obr. 3: Redukcni a oxidacni slouceniny Mn a Fe cyklu ve vodnim prostiedi.
Slabeé cary znaci abioticke reakce; silné Sedé cary znaci reakce, které jsou
katalyzovany mikroorganismy, cerné silné cary znaci reakce, které nebyly

experimentalné dokumentovany (Canfiled et al. 2005).

4.2.1.1 Redukce Fe vs redukce sulfatll a metanogenze

Vztah redukce Fe k jinym procesim v sedimentech byl popsdn v mnoha
studiich. Casto je zmifiovano, Ze redukce Fe’" ma vliv na metanogenezi a redukci
sulfatt. Lovley a Phillips (1988) ve svém ¢lanku uvadi, Ze pokud je pfidan FeOOH
do sedimentu, ve kterém je dominantni produkce metanu, pak redukce Fe'" snizuje
G¢innost metanové produkce z 90% na 50%. Uginnost metanové produkce
v sedimentu, ktery obsahoval Fe’* je o 4 % niz3i neZ v sedimentu bez ptidani Fe. Za
predpokladu, Ze redukce sulfatli a metanogeneze je inhibovana slouceninou FeOOH,
Fe redukéni mikroorganismy v zoné Fe redukce nebudou muset soupetit o podminky
k redukci se sulfatredukénimi a metanogennimi mikroorganismy. Inhibice sulfatové
redukce a produkce metanu téZ zavisi na fazi, v jaké je Fe’ piftomno. Zavislost
riznych fazi Fe na inhibici sulfdtové redukce a produkce metanu popsali Lovley a
Phillips (1986) z analyz sedimentu feky Potomac. Krystalické formy Fe bakterie
velmi pomalu redukuji a tato redukce nema vyznamny vliv na redukci sulfati a
metanovou produkci. Z laboratornich analyz vyplynulo, Ze Fe-redukujici bakterie
Potomac, pokud tato vrstva obsahovala amorfni FeOOH, ale pokud tyto vrstvy

obsahovaly Zelezo v jiné fazi, i pfesto Ze bylo o vysoké koncentraci, pak tyto bakterie

14



nedokazaly konkurovat sulfat redukujicim a metanogenim bakteriim. SniZeni
elektronového toku je kompenzovano zvySenim elektronového toku redukce Fe.

Redukce Fe dale inhibuje redukci sulfati kolem 90 %.

4.2.1.2 Redukce Fe v rlznych prostredich

Primarn¢ redukce Fe probihd v prostiedi neménného vodniho sloupce
s vysokym piisunem organického uhliku - jako idedlni prostiedi se jevi sedimenty
stojatych vod (rybnikd, jezer). Oxidy Zeleza jsou Casto pfitomné ve vétSim mnozstvi
ve sladkovodnich sedimentech, naopak koncentrace sulfidi je zde velmi nizka (ve
svrchnich vrstvach). Ve sladkych vodach ma Zelezo tendenci se vazat na uhli¢itany,
v ocednech se naopak vaze do sulfidii. V marinnim prostfedi je redukce sulfati
hlavnim procesem anaerobniho metabolismu uhliku, i1 za pfitomnosti vysoké

koncentrace zeleza (Roden a Wetzel 1996).

Ackoliv je redukce Fe’* omezena jen na hornich nékolik cm sedimentu, hraje
dilezitou roli v oxidaci organického uhliku, protoze tato vrstva obsahuje velké

mnozstvi nestabilnich organickych latek (Lovley 1991).

4.2.1.3 Redukce Fe v mokradech

Roden a Wetzel (1996) odebirali vzorky sedimentu z oblasti, kde nebyla
vegetace a mista kde se nachdzela sitina druhu Juncus effusus, z mokfadu na jihu
USA, ktery obsahoval vysokou koncentraci amorfniho Fe;O;. Tyto sedimenty byly
dale podrobeny laboratornim analyzam, které ukazaly, e mikrobialni redukce Fe’*
potlacila redukci sulfati a metanogenezi v povrchovych sedimentech bez vyskytu
vegetace. V sedimentech, kde se nachazela vegetace, se redukce Fe podilela na
metabolismu uhliku 65%, zatimco metanogeneze z 22%. Naopak v sedimentech bez
vegetace méla metanogeneze 72% podil na metabolismu uhliku. Ve sladkovodnich
sedimentech je metanogeneze hlavnim procesem oxidace organického materidlu,

pouze za podminky, Ze se v sedimentu nevyskytuje amorfni FeOOH.

4.2.1.4 Redukce Fe ve stojatych vodach

Lovley (1991) uvadi, Ze redukce Fe’" v jezernich sedimentech ma maly podil

.. . , , . , v 2+
na dekompozici organického uhliku, jedna se pouze rozpusténou formu Fe™ .
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Pii¢emz pii této studii nebylo brano v Givahu, Ze vétsina Fe ** vzniklého redukci Fe’

se vaze do pevnych sloucenin.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, redukce Fe je mnohem znatelngjsi v prostiedi, kde
je klidny vodni sloupec a velka koncentrace organického materidlu. Je zde
pfedpoklad, Ze srostouci hloubkou se bude nachazet vys§i koncentrace Fe

v sedimentu v zavislosti na ubytku kysliku.

Vodni sloupec stojatych vod je rozdélen do ,,z6n redukce (Nealson a Myers
1994). Tyto zény redukce jsou vymezeny nékolika fyzikalnimi podminkami, patii
sem zejména redoxni potencial, hloubka, koncentrace kysliku, teplota vody. Cerné
mofe je prikladem anoxického prostiedi, kde ,zony redukce” probihaji

v nasledujicim potadi (obr. 4).

a b
20% 60% 100%
0Om -

Oxygen
reduction

50 m e
Nitrate
reduction

100 m [}

150 m e SN

Fe(il} reduction
‘BE

Obr. 4: Zony redukce v profilu vodniho sloupce Black Sea. Zony Fe(Ill) redukce se

nachazeji mezi zonami nitratové a sulfatové redukce (Nealson a Myers 1994).
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Kappler (2004) provadél analyzy profundalniho sedimentu Bodamského
jezera. Dle fyzikalné-chemickych parametri a koncentraci ur¢il hlavni zony

mikrobidlnich redukénich procesi:
1. z6na oxické respirace

Hloubka vrstvy: < lcm

Zbarveni sedimentu: rezavé hnédé

Slozeni sedimentu: organickd material, Fe(OH)n

2. zb6na sulfatové redukce
Hloubka vrstvy: < 8cm
Zbarveni sedimentu: zeleno Sedé

Slozeni sedimentu: Fe (S)n

3. zoéna metanové produkce
Hloubka vrstvy: > 8 cm
Zbarveni sedimentu: Sedé

Slozeni sedimentu: velmi jemné zrnity sediment, pfitomnost pyritu

Se zvySujici se hloubkou klesala koncentrace huminovych kyselin a zaroven
se zvySovala koncentrace Zeleza, oba tyto jevy mély za nasledek rozklad organickych
latek, rozpousténi kalcitu. Fe'* je zde terminalnim akceptorem elektronti oproti

huminovym kyselinam.

4.2.1.5 Redukce Fe v tekoucich vodach

Podminky a tucinky redukce Fe byly pozoroviany na fece Potomac. Z

vyzkumu provadéného na této fece vyplyvd, ze oxidace organického uhliku je
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spojena se vznikem pevné faze Fe” jiz ve svrchni vrstvé sedimentu (lcm) ve
stejném mnozstvi, jako je metanogeneze spojena s oxidaci org. uhliku v sedimentu o

mocnosti 4 cm (Lovley a Phillips 1988).

4.2.2 Vyznam redukce Fe pro okolni prostiedi

Redukce Fe je vyznamna pro okoli minimaln¢ ze tii davodu:
e ma vyznamny podil v metabolismu organického uhliku,
e zvysuje aciditu vod a kyselych dest,

e Ucastni se vzniku mineral.

4.2.2.1 Podil redukce Fe na oxidaci organického uhliku

vvvvvv

1. oxidace organickych latek spojend s redukei Fe'",
2. oxidace organickych latek spojena s redukei sulfati,

3. preména organickych latek na CO,a CHy,

Tyto 3 procesy se vyznamné podili na metabolismu organickych latek
v sedimentech. Mezi termindlni elektronové akceptory metabolismu organickych
latek patii redukce dusiénantl, sulfati a produkce metanu. Mn*" a Fe’* se pro své
termodynamické a kinetické vlastnosti stavaji vybornymi elektronovymi akceptory
pii anaerobni respiraci v podminkach, kde se redoxni potencidl obou prvkii nachazi
v hodnotach redoxniho potencidlu nitrath a vysoko nad redoxnim potencidlem
sulfatll. V piirodé se viak vyskytuje Fe’™ a Mn*" v riiznych fazich, kazda fize ma
jiny redoxni potencial a z tohoto diivodu neprobiha redukce Fe vzdy stejnou rychlosti
(Nealson a Myers 1992). Zelezo ma tendenci se vézat do formy nerozpustného
sulfidu; sladkovodni prostiedi je vSak, oproti moiskému prostiedi, relativné chudé na
obsah sulfatd. Mn*" a Fe’" jsou pak v téchto sedimentech hlavnimi anaerobnimi

oxidanty.

Mnohé studie poukazuji, 7e redukce Fe’™ ma vyznamny podil v oxidaci
organického uhliku. Lovley a Phillips (1988) ve své studii uvadi, Ze oxidace acetatu

za vzniku CO, a redukce Fe’* dle stechiometrického vypo&tu spolu koreluji.
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Poukazuji na to, Ze pii redukci 8 molii Fe’" na 8 moli Fe*, dojde zaroven k oxidaci
Imolu CH3COO™ na 2 moly CO,. Acetat se pii této redukci Fe stavd donorem

elektront podle nasledujici reakce:

CH;COO + 8 Fe*" + 3H,0 — 8Fe’" +HCO; + CO, + S H' !

Dosud jsou znamy 3 rody bakterii, které ziskavaji energii pro svij rust
vyuzitim oxidovaného Fe a Mn jako akceptorti elektrond. Je to zejména Shewanella
putrefaciens, bakterie oznacovand jako MR-1 a Geobacter metallireducens.
Obligatni anaerobni bakterie rodu Geobacter redukuji Fe’* a zarovei kompletnd
oxiduji acetdt na CO,. Fakultativni anaerobni bakterie rodu Shewanella spojuji

redukei Fe ** s oxidaci vodiku, popiipadé s oxidaci laktatdl na acetat (Canfield 2005).

4.2.2.2 Podil redukce na dekompozici organickych latek

Elektronové akceptory (O, Fe’”, SO4*, NO3” a Mn™") se ¢astni dekompozice
organickych latek. Sediment je rozliSen na zony, ve kterych probiha metabolismus
organickych latek a redukce spfisluSnym elektronovym  akceptorem.
Mikroorganismy, které metabolizuji tyto organické latky, zaroven izoluji stejné

elektronové akceptory (Lovley a Phillips 1988).

V anaerobnim prostiedi je hlavnim procesem dekompozice organickych latek
redukce trojmocného Zeleza. K témto dekompozicim dochézi hlavné na

kontinentalnich Selfech (Lovley 1991).

Lovley a Phillips (1986) uvadi, ze Fe’* redukce ma potencial stat se hlavnim
procesem organické dekompozice v anaerobnich sedimentech. Sviij pokus provedl na
fece Potomac, v Marylandu. Redukce hematitu se ve sladkovodnim sedimentu stala
hlavnim elektronovym tokem a fermenta¢ni produkty se akumulovaly. Pokud by

doSlo k nahrazeni hematitu amorfnim FeOOH, pak by redukce probihala rychleji.

" Lovley D. R., Phillips E. J. P. (1988): Novel Mode of Microbial Energy Metabolism:
Organic Carbon Oxidation Coupled to Dissimilatory Reduction of Iron or Manganese.
Applied and Enviromental Microbiology 54, 6.
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FeOOH se stal elektronovym akceptorem acetatového metabolismu, ¢imz dochazelo

k inhibici fermentaénich pochodi.

Pokud sediment obsahuje FeOOH o nizké koncentraci, metabolismus acetatu
je niz8i, a proto probihd fermentace pomaleji a naopak. Mize dojit ke ztraté
fermentacnich potravnich fetézcli v organickém sedimentu a Fe redukce se stane

hlavnim procesem organické dekompozice (Lovley a Phillips 1986).

4.2.2.3 Podil Fe redukce na Cisténi podzemnich vod

Mikrobialni produkce karbonatu, Fe** a sulfidii vede ke sraZeni kalcitu a
pyritu. VysrdZzenim téchto minerdlll dochazi kredukci primarni porozity a
permeability v podzemich systémech. V neznecCisténych zvodnich je mikrobidlni
metabolismus Casto limitovan schopnosti pfijimat elektronové donory a pomalou
oxidaci organického materialu obsazené¢ho v sedimentu, coz vede k sekundarni
spotiebé elektronovych akceptorit v pofadi O,-Fe’"-S04-CO,. Ve zvodnich, které
jsou znecisteéné, je mikrobidlni metabolismus mnohem vice ovlivnén dostupnosti
elektronovych akceptort. Produkce CO, a organickych kyselin v obou typech zvodni
vede ke zvySeni rozpustnosti minerald a produkci a destrukei sekundarni porozity a

permeability (Chapelle 2000).

4.2.2.4 Podil redukce na tvorbé mineralt

Redukeci Fe'* ve sladkovodnich sedimentech dochazi k tvorbé minerald,
nejcastéji magnetitu (Fe;O4), sideritu (FeCOs) a vivianitu (Fes3(PO4)2-8(H20).
Vyznamny podil na vzniku vySe uvedenych minerali maji Zelezo-redukujici
bakterie. V zavislosti na ¢ase, zmén¢ pH a redoxniho potencidlu dochéazi ke vzniku
urcitych typl mineralt. Napi. goethit se tvofi v prostiedi s vysokou koncentraci Oy,

magnetit v podminkach se stfednim redoxnim potencidlem a pyrit v sulfidické zoné.

Bell et al. (1987) zkoumal biogeochemické podminky vzniku magnetitu
béhem anaerobni redukce Fe. Pro svlij vyzkum odebiral vzorky sedimentu z feky
Contrary ze stfedni Virginie. Jedna se o oblast, kde se nachazi doly na pyrit, tudiz
mistni vody obsahuji velké koncentrace Fe. Jednu ¢ast experimentu zaméfil na vznik

riznych typl minerald v zéavislosti na rozdilnych hodnotich pH a redoxniho
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potencidlu. Na pocatku experimentu bylo pH vzorku nastaveno na hodnotu 8,5 a
redoxni potencial byl nastaven v rozmezi hodnot 0-100 mV, za téchto podminek byl
dominantni FeOOH, postupem ¢asu doslo k pfeméné na stabilngj$i hematit. Pokud se
zvysila hodnota pH a redoxni potencial se pohyboval okolo hodnoty -200 mV (t;.
redukéni prostiedi), vznikal primarné siderit. Pokud se nachdzi v sedimentu sira,
primarné vznikaji sulfidické mineraly (pyrit). Vyznam vzniku magnetitu v ptirodé

touto cestou neni vyznamny, ale v alkalickych anaerobnich systémech je dalezity.
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5 Metodika

5.1 Lokalita Sitka

Vzorky intersticialni vody byly odebirdny na toku Sitka, jednd se o maly
nizinny tok, ktery prameni v Jesenikdch v nadmoiské vySce 650 m n. m.. Mistem
naSeho vyzkumu je Stérkopiskovy néplav, jehoz délka je 14 m a Sitka je 6 m.

Zakladni charakteristika toku Sitka je uvedena v nésledujici tabulce.

Tab.1 : Fyzikalni charakteristiky vodniho toku Sitka

Délka 35 km
Povodi 118.81 km’
Primérné rocni teplota vody 8 °C
Primérny ro¢ni pratok 0.81 m’s™

Stiedni  hodnota  velikosti 5.42 mm (Q,s = 0.49 mm, Q75 =9.13 mm)
Castice

Obr. 5.: Fotografie lokality Sitka (foto: S. Hospodkova).
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Studovana lokalita (obr. 5) se nachazi piiblizné¢ 50 m proti proudu od
silniéniho mostu na silnici spojujici obci Benatky s obci Starnov (49° 40°34"" s.3.,
17° 14’50 v.d.). Lokalita lezi v nadmotské vySce 225 m n. m. a tok zde ptirozené
meandruje v intenzivné obhospodatrované zemédelské krajiné. Biehova vegetace je
slozena pfevazné zolSe (Alnus glutinosa), vrby (Salix sp.) a jasanu (Fraxinus
excelsior). Sitka toku zde kolisa mezi ¢tyfmi aZ Sesti metry. Dno neni pokryto
vegetaci a je tvofeno prevazné pis¢itym (velikost zrn = 0,063 — 2 mm) az piscito-

jilovitym (velikost zrn jilovité frakce < 0,002 mm) substratem.

5.2 Odbér vzorka:

Odbér vzorkit probihal 19.11.2007, 10.1.2008, 14.2.2008, 27.3.2008,
17.4.2008, 9.7.2008, 6.8.2008, 9.10.2008. V kazdém odbéru bylo odebrano
zhloubky ~30 cm 6 vzorkll intersticidlni vody zpfedem uréenych mist
Stérkopiskového naplavu (downwelling — upwelling) a dva vzorky vody povrchové.
Pro stanoveni vertikalniho gradientu Fe byly odebrany vzorky intersticiadlni vody
z hloubky 20, 40, 60 cm. Odbér vzorkii probihal pomoci mini — piezometri
(Trulleyova 2003), bezprostfedné¢ po odbéru byly terénnim pfistrojem Multimetr
HI9828 méteny nasledujici veli€iny: teplota vody (°C), koncentrace rozpusténého O,
(mg/l), nasyceni vody Oz (%), pH, vodivost (uS cm™). Vzorky odebrané vody byly
fixovany pfidanim 2 ml 96 % kyseliny sirové do 250 ml intersticialni vody. Pro dalsi
ucely byly vzorky intersticidlni vody v laboratoti dale filtrovany (filtr ze sklenénych

vlaken, velikost porii 0,45 um).

Pro fazové analyzy sedimentu hyporheické zony byly odebrany vzorky z ¢asti
Stérkopiskové duny, oznaCované jako downwelling (tj. v misté ptredpokladaného
zanofovani povrchové vody do sedimentil) a z Casti, oznaCované jako upwelling.
(ptedpokladany vystup podpovrchové vody zpét do povrchového toku). Odebrany
sediment byl vysuSen na vzduchu a proset pies granulometrické sito o velikosti ok do

0,063 mm .
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5.3 Laboratorni cast:

Laboratorni ¢ast této prace byla zaméfena predevSim na zjiSténi obsahu
zeleza v intersticidlni vod¢ toku Sitka. Rozpusténé zelezo bylo zjiStovano
fotometrickou metodou s pfidanim 1,10-fenantrolinu (CSN ISO 6332, 1995).
Absorb¢ni atomovou spektrometrii bylo stanoveno celkové Zelezo ve vzorcich. Dale
byly pfi terénni Casti odebrany vzorky hyporheického sedimentu, které byly
podrobeny fazové analyze. Pfi zminéné analyze byly vzorky podrobeny RTG
fluorescencni spektroskopii, RTG praskové difrakci a Mdossbaueroveé spektroskopii.
Ze ziskanych vysledku fotometrie byl odhadnut podil redukce Fe na oxidaci

organického uhliku.

5.3.1 Stanoveni forem Fe fotometrickou metodou s 1,10- fenantrolinem

Pro stanoveni rozpusSténého Zeleza ze vzorki intersticialni vody byla pouZzita
absorp¢ni spektrofotometrie po reakci s 1,10-fenantrolinem. Stanoveni Fe** bylo
zalozeno na schopnosti Fe’* reagovat s1,10 fenantrolinem za vzniku
&ervenooranzového komplexu, ktery je fotometricky méfitelny. Pro zjisténi Fe*" bylo
nutné vzorky nejprve zredukovat a to pfidanim hydroxilaminhydrochloridu, poté
byly vzorky obarveny ptiddnim 1,10-fenantrolinu a méfeny na absorbénim

spektrofotometru (CSN ISO 6332, 1995)..
Postup analyzy:
Priprava chemikalii

Roztok hydroxylaminhydrochloridu pfipravime rozpusténim 10g hydroxyl-

aminhydrochloridu ve 100 ml destilované vody.

Rozpusténim 0,42 g monohydratu 1,10- fenantrolinu ve 100 ml vody a pfidanim

2 kapek kyseliny chlorovodikové ziskdme roztok fenantrolinu.

Pro okyseleni pouzivdme octanovy tlumivy roztok, rozpusSténim 40 g octanu

amonného a 50 ml ledové kyseliny octové ve 100 ml destilované vody.
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Redukce na dvojmocné Zelezo

Pro redukci Fe*'/Fe*" byl pfidan 1ml roztoku hydroxylaminhydrochloridu do
50 ml vzorku a déle 2 ml octanového tlumivého roztoku. Redukce trojmocného
zeleza probihd nejintenzivnéji pfi pH 1, proto ddvame tlumivy roztok nakonec.

Pomoci pH metru nastavime hodnotu pH v rozmezi 3,5 az 4.
Vybarveni vzorku

Pro obarveni zredukovanych vzorkti byl pouzit roztok 1,10- fenantrolinu o
koncentraci 2 ml na 50 ml vzorku. Pfed vlastnim méfenim absorbance jsou vzorky

ponechany v tmavém prosttedi po dobu 15 minut.
Fotometrické méreni

Absorbance vzorkii byla méfena na spektrofotometru CECIL CE 9500

s nastavenou vlnovou délkou 510 nm.
Stanoveni dvojmocného Zeleza

Probiha stejnym zpiisobem jako pfiprava redukovaného vzorku, ale bez

pfidani 1 ml hydroxylaminhydrochloridu.
Ptiprava slepych vzorki

Ptiprava slepych vzorkli probihala vySe uvedenym zplisobem. Vzorky

intersticidlni a povrchové vody byly nahrazeny destilovanou vodou.
Kalibrace

Dle normy musi kalibra¢ni roztoky odpovidat koncentracim Zeleza odebranych
vzorkli. Vytvofime 5 kalibracnich roztokl, které odpovidaji koncentracim Zeleza

v rozmezi 1-5 mg.

Kalibra¢ni roztoky jsou pfipravovany ze zasobniho roztoku. Zasobni roztok
ptipravime rozpusSténim 50 mg Zeleznych pilin ve 20 ml vody okyselené 5Sml roztoku

kyseliny chlorovodikové a nakonec doplnime destilovanou vodou do 500ml.

Pro ptipravu kalibra¢niho roztoku, ktery odpovidd koncentraci 1mg Zeleza,

pouzijeme 1 ml z4sobniho roztoku a 2 ml fenantrolinu a doplnime destilovanou
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vodou do objemu 100 ml. Pro pfipravu roztoku odpovidajicimu koncentraci 2 mg Fe
zvolime stejny zplisob piipravy, pouze koncentraci zdsobniho roztoku navysime o 1

ml. Stejny princip pouzijeme u zbylych tii roztok.

U pfipravenych kalibra¢nich roztokti métfime absorbance na spektrofotometru
CECIL CE9828 o vlnové délce 510 nm. Podle naméfenych hodnot absorbanci byla
sestavena pomoci programu CURVE kalibracni kfivka. Z hodnot hmotnostnich
koncentraci Fe** kalibratnich roztokdi a jim odpovidajicich namé&fenych hodnot
absorbanci se pomoci linearni regrese vypocitaji parametry kalibracni kiivky.
Pomoci t&chto parametrii je vypolitina zavislost koncentrace Fe®' (mg/l) na

absorbanci.

Existuji latky, které mohou tento zplisob stanoveni koncentrace Zeleza narusit.
Pokud jsou ve vzorcich ptfitomny prvky jako méd, kobalt, zinek, chrom o
koncentracich desetindsobné vyssich, mohly by narusit stanoveni koncentrace Zeleza;
toto naruSeni lze ¢astecné eliminovat zvySenim koncentrace 1,10-fenantrolinu. Také
nikl je schopen narusit stanoveni, pokud je jeho koncentrace ve vzorku vyssi, jak 2

mg/l. Z tohoto dlivodu nastavujeme pH roztoku v rozmezi 3,5 — 5,5.

5.3.2 Stanoveni Fe atomovou absorbcni spektrofotometrii

Pro stanoveni Fe v intersticidlni vodé byla pouZzita metoda stanoveni
atomovou absorb¢ni spektrofotometrii (viz ddle AAS) VySe zminénou metodou byly
stanoveny vzorky piefiltrované a vzorky nefiltrované. Vzorky pro stanoveni metodou
AAS nebyly v terénu okyselovany. Vzorky byly odebrany do kyslikovych lahvi o
objemu 250 ml. AAS byla provedena na absorpénim atomovém spektrofotometru
GBC SDS - 270. Pfed vlastnim méfenim nefiltrovanych vzorkli byla provedena

mineralizace.

5.3.3 Mineralizace vzorkii

Mineralizace nefiltrovanych vzorkd byla provedena na mineralizacnim
piistroji Plazmotronika Wroclav. Pro mineralizaci vzorkl byl zvolen program ¢. 22

pro fi¢ni vodu:

Navazka vzorku:45 ml
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Postup mineralizace: 20°/100%
Prutok vody: 0,5 I/min.
Rozpoustédla: 5 ml HNO3

Tlak: min. = 24 at.; max.=25 at.

Mineralizovany byly vzorky o objemu 10 ml s pfidanim 1 ml HNOs a 0,5 ml
H;0,. Zmineralizované vzorky byly pfevedeny do vzorkovnic a doplnény

destilovanou vodou do objemu 15 ml.

5.3.4 Atomovd absorbcéni spektrometrie (AAS)

Tato analytickd metoda je metodou srovnavaci, jeji métfenou veli¢inou je
absorbance. SlouZzi ke stanoveni obsahu prvkl v analyzovaném roztoku. Absorbance
uddavd miru koncentrace sledovaného prvku, kterda je zavisld na hustoté zarivé
energie[1]. Vysledky vyhodnocovani AAS byly provedeny metodou kalibracni
ktivky, pfi které byly sestaveny a proméfeny kalibra¢ni roztoky o znamé koncentraci.
Pro detekci atomlii Fe se vyuzivd atomova absorbéni spektrometrie v plameni
(AASpl), kde se jako atomizator pouziva lamindrni pfedmichany plamen. Ten se
ziskava laminarnim hofenim pfedmichané smeési acetylenu se vzduchem ve

specidlnim hotdku. Vzorek je pfiveden do plamene ve formé aerosolu.

Podstatou AAS je pfevedeni vzorku v podobé aerosolu do plamene nebo
grafitového analyzatoru. Roztok se v atomizatoru odpati, rozrusi se chemické vazby
v molekulach ptitomnych sloucenin. Dulezitou podminkou je, aby co nejvétsi
mnozstvi méfenych atomll zlstalo v neutrdlnim stavu a nedochézelo k ionizaci, kdy
vznikaji nabité castice typu Me+. Fotony paprsku ze specidlni vybojky, které
prochdzi plamenem, se pfi setkani s atomy méfené¢ho prvku absorbuji a atom prvku
ptechazi do nalezitého vzbuzeného stavu. Dochazi k tbytku prochéazejiciho svétla,

ktery je vyjadien logaritmem ubytku svételné energie (absorbance A).

AA- spektrometr je tvofen zdrojem monochromatického zéfeni sledovaného

prvku, atomizatorem vytvarejicim absorpcni prostfedi, monochromatorem k izolaci
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rezonan¢ni Cary primarniho zéteni, detektorem zafeni, jez méni proud fotonl na

proud elektronti a pocitacovym programem ke zpracovani signalu (Horakova 2003).

Pfi analytickych metodach pro stanoveni rozpusténych a nerozpusténych
forem Zeleza je nutné si stanovit, co je v roztoku latka rozpusténa a co jiz neni. Dle
pfijaté dohody v chemii a technologii vod je rozpusténa latka jakakoliv latka, ktera
projde filtrem s priimérnou velikosti porti 0,45 pum. Zminéné filtry se pouzivaji pro

analyzy vod pitnych, uzitkovych a povrchovych (Hordkova 2003).

5.3.5 Fdzovd analyza vzorki dnovych sedimentu z toku Sitka

Ve spolupraci s Mgr. Janem Filipem, pracovnikem Centra vyzkumu
nanomaterialti PfF UP, byly provedeny fazové analyzy praskovych vzorkl sedimentu
z toku Sitka. Vzorky byly odebrany z mista downwellingu a upwellingu. Vzorky

byly analyzovany pomoci:

5.3.5.1 RTG fluorescencni spektroskopie

Touto metodou byly kvantifikovany hlavni prvky sedimentu, naSe pozornost
vsSak byla primarné zamétena na zjiSténi pfitomnosti Zeleza v sedimentu. Jednd se o
metodu, ktera ur¢i obsah a identifikuje prvky vrozsahu od berylia po uran
v kapalném nebo plynném materialu. Touto nedestruktivni analyzou lze urcit prvky o

vysokém rozmezi koncentraci 100 hmotnostnich % az méné nez 1 ppm.

Principem této metody je méfeni fluorescencniho zafeni emitovaného
vzorkem. Vzorek piipraveny do formy lisované tablety o priméru 4 cm je ozéafen
vysokoenergetickym rentgenovym spektrem. Zaieni vybudi elektrony, které zaplni
vakantni pozice. Soucasn¢ se zaplnénim pozic dochazi k vyzafeni energie, ktera
odpovida jednotlivym prvkim. Vznikd RTG emisni spektrum. Dle polohy emisnich
¢ar (kazdy prvek je tvofen svazkem emisnich ¢ar) a jejich intenzity lze stanovit prvky

vzorku a jejich kvantitativni zastoupeni [2].

Analyza probihala na vlnové-disperznim spektrometru S4 Pioneer (Bruker
AXS), pfiCemz byla pouZita bezstandardovd metoda; vysledky byly pfepocitany na

100 % z divodu neznamé hodnoty ztraty zihanim.
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5.3.5.2 RTG praskové difrakce

Tato metoda stanovila faze jednotlivych prvki. Pro stanoveni byl pouzit
piistroj PANalytical X Pert PRO MPD s Co rentgenkou ([J = 1.78901 A, U =40 kV,
I =30 mA) a rychly "solid-state" detektor typu X Celerator. Vzorky byly méteny v
Bragg-Brentanové  parafokusujici geometrii a  vyhodnoceny programem

HighScorePlus (PANalytical).

RTG praskova difrakce je zaloZena na principu uréeni mineralniho sloZeni,
z praSkového vzorku, ktery je vystaven rentgenovému zafeni. Pokud jsou ozéfené
krystalky praskového vzorku dobie orientované a spliiuji podminky Braggovy
rovnice, dojde k zesileni difraktovaného zareni a detekci jeho zafeni detektorem.
Zavislost intenzity difraktovaného zafeni na poloze detektoru je vynesena do grafu-

difraktogramu.

5.3.5.3 Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie na izotopu *'Fe byla méfena pii pokojové
teploté a pii teploté 25 K konvencénim spektrometrem v transmisnim uspofadani,
geometrii s konstantnim zrychlenim a zdrojem >’Co v Rh matrici. Rychlostni osa
byla kalibrovana pomoci folie z a-Fe. Tato metoda je vhodna pro analyzu vzorki
s nizkym obsahem zeleza a to z diivodu vysoké citlivosti a 100 % selekce k jadrim

izotopu *’Fe bez rugivych jevi ostatnich prvka.

Mossbauerova spektroskopie je zalozena na Mossbaueroveé jevu, kdy dochazi
k bezodrazové jaderné rezonanci y zafeni u pevnych latek. y zatfeni o vhodné vinové
délce piisobi na jadra atomu, kterd pohlti foton a ptechazi ze zakladniho stavu do
excitovaného. Zdroj primarniho zéfeni tvofi excitovana jadra stejného prvku [3]. Na
zakladé toho, je mozné méfit jaderné energetické hladiny s vysokou presnosti. Tato
metoda umoziuje méfeni velmi malych zmén jaderné energetické hladiny
zpusobenych mezi elektrony a jadrem (Kuzmann et al. 2003). U vzorkid sedimentu

toku Sitka byly definovany hyperjemné interakce.

Isomerni posun (8) charakterizuje posun hustoty energii kolem emitujicich a
absorbujicich jader. Je ovlivnén valencnim stavem (obr.6) a spinovym stavem

rezonujicich atomli (Kuzmann et al. 2003). Porovnanim hodnot izomerniho posunu
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naSich vzorkil s hodnotami izomerniho posunu pro typické valencni a spinové stavy

57 . ve1 - 1y « s -y , wr
Fe, jsme urcili, v jakém valen¢nim stavu je zelezo ve vzorcich pfitomno.

Kvadrupodlové Stépeni (AEq) udava posun jadernych hladin, ktery vznika
interakci nesymetrického jadra atomu s nehomogennim vnitinim elektrickym polem.
Posun jadernych hladin je oznaovan jako dublet. Dle dubleti miZeme

charakterizovat valenci a vazby atoml (Kuzmann et al. 2003).

‘ Fe(l) §= 312 D
[] rens=1m

[] sems-1
Fe{llD) §= 512

D Fe(llT} § = 12

Felllll 5= 1.2
FelViE=]

D Fe{l¥15=1

[]recvms-s

10 -05 O +05 «i0 +18 +20
& /mms”

. ’ . ’ v o . ’ 57
Obr. 6: Rozsah izomerniho posunu pro typické valencni a spinové stavy ~'Fe

(Kuzmann et al. 2003).
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5.3.5.4 Stechiometrické vypoéteni podilu redukce Fe** na mo?né oxidaci

organického uhliku v hyporheickych sedimentech

V resersi diplomové prace je uvedeno, ze redukce Fe se podili na oxidaci
organického uhliku. Tuto domnénku jsme se pokusili ovéfit na toku Sitka.
Z laboratorné stanovenych forem Zeleza jsme pomoci stechiometrického vypoctu
stanovili podil redukce Fe na oxidaci organického uhliku. Pro toto stanoveni jsme
ptevzali rovnici, kterou ve své praci pouzil Lovley a Phillips (1988), pro zjisténi

podilu redukce Fe na oxidaci organického uhliku v sedimentech feky Potomac.

CH;COO + 8 Fe*" + 3H,0 — 8Fe* +HCO;+ CO, +8H' 2

Pro stechiometricky vypocet byl pouzit vzorec:
n(Fe’)/n(CO,) = 4/1

[m (A1-A2)/M (Fe)]/ n (CO,) =4/1

n(CO;) = [m (A1-A2)/M (Fe)|/4

n...latkové mnozstvi [mol]

o v r + v v 7 o ’ r
Al..praméméa koncentrace Fe’* mefenych vzorkd, odebranych z mista

pfedpokladaného zanotovéani povrchové vody do sedimentu (downwelling)

o v r + v 4 o ’ r
A2...priméma koncentrace Fe’® méfenych vzorkd, odebranych z mista

predpokladaného vystupu podpovrchové vody ze sedimentu (upwelling)
m...hmotnost [mg]

M... molarni hmotnost [mol]

M (Fe)=56g¢g

A1=0,555 mg/l

? Lovley D. R., Phillips E. J. P. (1988): Novel Mode of Microbial Energy Metabolism:
Oragnic Carbon Oxidation Coupled to Dissimilatory Reduction of Iron or Manganese.
Applied and Enviromental Microbiology 54, 6.
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A2=0,516 mg/l

n (Fe™)=6, 94 . 10 mmol

n (Fe’)/ n (CO2) = 4/1

n (CO,) = [m (A1-A2)/M (Fe)]/4

n (COy) =694 .10%/4=1,74 . 10" mmol = 1,74 . 10" umol CO2
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6 Vysledky

6.1 Fazové analyzy sedimentu hyporheické zony toku Sitka

6.1.1 RTG fluorescencni spektroskopie

Sedimenty z toku Sitka byly podrobeny analyze chemického slozeni pomoci
RTG fluorescencni spektroskopie. Vysledky chemické analyzy poukazuji na mozny
vztah mezi chemickym sloZenim sedimentu a nizky podilem redukce Fe na oxidaci

organického uhliku.

Tab. 2: Tabulka chemickéeho slozeni sedimentu odebraného z hyporheické zony toku

Sitka v hloubce 30 cm.

(hm.%) downwelling Upwelling (hm.%) downwelling upwelling

Si0; 77.61 76.68 SO; 0.031 0.0523
ALO; 13.2 13.81 ZrO, 0.0131 0.0151
Fe,03 2.29 2.36 ZnO 0.0116 0.0118
Na,O 2.23 2.26 SrO 0.0096 0.0098
K>,O 1.954 2.051 Cr03 0.008 0.008
MgO 1.46 1.521 Rb,O 0.0053 0.0056
CaO 0.52 0.524 CuO 0.004 0.0047
TiO; 0.375 0.409 NiO 0.003 -
P,0s 0.173 0.159 BaO - 0.0512
MnO 0.0618 0.0634

V tabulce ¢. 2 je uvedeno zastoupeni jednotlivych prvkd ze sedimentu
odebraného ze zony downwellingu (zanofovani povrchové vody) a upwellingu

(vynotovani podpovrchové vody). Odebrané vzorky sedimentu jsou bohaté na Si, Al,
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Fe, Na, K, Mg; pod jedno hmotnostni procento byly v sedimentu zastoupeny
ptechodné kovy (Ti, Zr, Cr, Cu, Ni, Mn, Zn), kovy alkalickych zemin (Ca, Sr, Ba),
alkalické kovy (Rb). Pfevazujicim prvkem je kiemik (Si), v sedimentu je zastoupen
77,6 hm. % v downwellingu a 76,7 hm. % v upwelingu. Vyrazn¢ nizsich hodnot
dosahuje hlinik (Al), jehoZ zastoupeni ve vzorcich nedosahuje 14 hm. %. Zelezo ve

vzorcich nedosahuje 3 hm. % - pfesto je tieti, nejvice zastoupeny prvek ve vzorcich.

Slozeni sedimentu z downwelling — upwellingu je témef shodné, jednotlivé

hodnoty se li§i v fadu n¢kolika desetin procent.

6.1.2 RTG prdskovd difrakce

Pomoci RTG préaskové difrakce bylo stanoveno zastoupeni minerdlli ve
vzorcich sedimentu. Analyzované vzorky obsahovaly nasledujici mineraly: kfemen,
albit, klinochlor, muskovit, ortoklas a anortoklas. Jako jediny mineral, ktery
obsahoval zelezo, byl identifikovan klinochlor [(Mg,Fe)sAl(Si,Al)4010(OH)s].

. ., , " +
Zelezo se v tomto mineralu nachazi ve struktute Fe*'.

Dle vysledného mineralniho slozeni se jednd o sediment, ktery je na Fe
chudy. Jedingym mineralem obsahujicim Fe*" je klinochlor, ve kterém Fe tvoii jen
nevyznamnou piimes. Toto zjisténi CasteCné vysvétluje nizky podil redukce Fe na
oxidaci organického uhliku. Za anaerobnich podminek, pokud dochézi k uvoliiovani
Fe z mineralli, pak jen v bezvyznamném mnozstvi. Je zde pfedpoklad, Ze vétsina Fe,

r ;7w 7 3+ ;s 7 v .
které se ucastni redukce Fe”', pochazi z amorfnich sloZzek sedimentu.

6.1.3 Mdssbauerova absorbini spektroskopie

Mossbauerové absorpéni spektroskopii byly podrobeny vzorky sedimentu

z hloubky 25-50 cm (IVH) a vzorky sedimentu z povrchu 0-25 cm (IVP).

6.1.3.1 Analyza vzorku IVH

Ve vzorku IVH byla nalezena 2 spektra, piesnéji feceno 2 dublety. Tyto 2
dublety znaci, ze se ve vzorku nachéazi Fe ve dvou fazich. Pfi porovnani dubletl jsou

dilezitymi udaji hyperjemné interakce (izomerni posun a kvadrupo6lové Sté€peni).
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Tab. 3: Hodnoty hyperjemnych interakci stanovené Mdossbauerovou spektroskopii -

subspektrum D1 odpovidd Fe’" a subspektrum D2 odpovida Fe’™.

Component  Area fraction Isomer shift Quadrupole
of total shift
[mm/s] [mm/s]
D1: 0.707 0.350 0.645
+0.009 +0.004 +0.006
D2: 0.293 1.104 2.581
+0.009 +0.004 +0.008
D: 1.000
+0.000

Z tabulky €. 3 je patrné, Ze subspektrum D1 m4 izomerni posun 0,350 mm/s,
pokud tento posun porovndme s izomernimi posuny typickymi pro rizné valentni a
spinové stavy °'Fe na obr. 6., zjistime, e se zde Zelezo nachazi ve fazi Fe'.
Stejnym zpiisobem budeme porovnavat subspektrum D2, to odpovida Zelezu ve fazi
Fe’". Procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku udéva hodnota aredlu
frakce, ktera je pfepoéitana na procenta. Dle vy3e uvedené tabulkyFe’" zaujima 70,7

% z celkového Zeleza, podil Fe*/ Fey je 29,3 %.

Parametry subspektra Fe’" jsou srovnatelné se znamymi parametry amorfnich
hydroxidoxidti  Zelezitych. Parametry subspekter odpovidajicich Fe™ lze
interpretovat jako Zelezo ve struktufe horninotvornych minerdlti piedstavujicich
detrit daného sedimentu. Ze zndmého mineralogického sloZzeni (RTG praskova

. ~ v r 2+ - Sy ¥ .
difrakce) lze usuzovat, ze veskeré Fe* je vazano ve struktute klinochloru.
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6.1.3.2 Analyza vzorku IVP

Tab. 4: Hodnoty hyperjemnych interakci stanovené Méossbauerovou

spektroskopii -subspektrat DI a D3 odpovidaji Fe’™ a subspektrum D2 odpovida

Fe'™
Area fraction Isomer shift Quadrupole
Component  of total shift
[mm/s] [mm/s]
D1: 0.5719 0.3508 0.5879
+0.0163 +0.0019 +0.0119
+0.0281
D2: 0.2817 1.1224 2.5758
+0.0102 +0.0033 +0.0066
+0.0039
D3: 0.1464 0.3323 1.1937
+0.0194 +0.0079 +0.0336
+0.0276
D: 1.0000
+0.0000
+0.0000

Vzorek IVP obsahuje také 2 dublety, to znamend, Ze i v tomto vzorku jsou
pritomny 2 faze Fe (tab. 4). V tomto vzorku byla nactena 3 subspektra (D1, D2, D3),
hodnoty izomerniho posunu u vSech subspekter jsou velmi podobna hodnotdm
subspekter vzorku IVH. Subspektra D1 a D3 odpovidaji Fe'", subspektrum D2
odpovida Fe*". Ackoliv subspektra D1 a D3 odpovidaji Fe'* a maji témé& shodné
parametry izomerniho posunu, vyrazné se li$i v parametrech kvadrupdlového Stépeni.

Parametr kvadrupolového Stépeni subspektra D3 je téméf identicky s parametrem
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kvadrupélového $tépeni amorfniho hydroxidoxidu Zelezit¢tho (FeOOH). Fe®* je

podobné¢ jako u vzorku IVH zastoupeno ve struktute klinochloru.

I v ptipadé vzorku IVP pievazuje Fe'" z celkového obsahu Zeleza, celkem

tvoii 71,7 %, Fe** tvoti pouze 28,2 % z celkového Fe.

6.2 Fyzikalné-chemické charakteristiky intersticialni a povrchové
vody toku Sitka

Na redukci Fe ptsobi 2 hlavni faktory: pfitomnost bakterii a abioticka slozka
prostiedi. Pfitomnost Fe-redukujicich bakterii se dosud nepodatilo na dané lokalité
prokazat, proto nase pozornost byla zaméfena primarné na abiotické faktory. Behem
odbéru vzorkil byly méteny nésledujici veliciny: koncentrace O, (mg/l), nasyceni O,

(%), pH, vodivost (uS. cm™), teplota vody (°C).

Povrchova voda dosahovala vysSich hodnot nez voda intersticidlni v obou
meétenych profilech. Rozdily vnaméfené vodivosti u vzorkd odebranych

v downwellingu a vzork® odebranych v upwellingu nebyly signifikantni.

Vodivost vody zavisi na teploté vody, s rostouci teplotou vody se zvySuje
vodivost. V letnich mésicich dosahovala vodivost dvojnasobnych hodnot oproti
vzorkiim odebranym v zimnich mésicich. V letnich mésicich (Cervenec - srpen) byla
naméfena vodivost 284,6 uS. cm’ (jedna se o primémou hodnotu ze viech
odebranych vzorkll v obdobi Cervenec - srpen), teplota vody v tomto obdobi Cinila
18,4°C (priimérna hodnota). V zimé (leden - inor) byla namétena vodivost 102,8 uS.
cm” (jedna se o pramérnou hodnotu ze viech odebranych vzorkt v obdobi leden -
unor). Teplota vody ve srovnani s letnim obdobim klesla na 2,8 °C (primérna

hodnota). U vzorkii odebranych 9.10.2008 se zvysila vodivost nad 400 uS. cm™.

Nezbytnou soucasti kazdého rozboru vody je stanoveni pH. Vyznamné
ovliviluje chemické a biochemické procesy ve vodéach. Dle tabulky ¢. 5 pH
intersticidlni a povrchové vody v pribéhu roku vyrazné nekolisalo. Redukce Zeleza
zvySuje hodnotu pH, predpokladali jsme, Ze tedy hodnota pH v misté upwellingu
bude vyssi. Naméfené pH v mist¢ downwellingu a upwelingu se vyraznym

zpiisobem neliSilo, nebyla tak potvrzena nase domnénka. Hodnoty pH odebranych

37



vzorkll odpovidaji hodnotdm pH uvadénymi pro povrchové pH = 5,5-7,5 a podzemni

vody pH 6 - 8,5 (Pitter, 1990).

Tab. 5: Primerné fyzikalni a chemické hodnoty intersticialni a povrchové
vody Stérkopiskové duny toku Sitka. Jedna se o priumeérné hodnoty. V zavorce jsou

uvedeny minimalni a maximalni hodnoty nameérenych velicin (nejednd se o priimery).

downwelling | N Upwelling n | povrchova voda | n

Koncentrace O, 6,7 (2,8-10,5) | 23 | 4,5(2,0-8,7) | 23| 10,5 (6,5-14,5) | 8

(mg/1)
, 582 (31,0- 433 (18,1- 85.9 (69,0-
N 0 23 23 8
asyceni 02 (%) | ge s, 74,0) 101,0)
pH
7,4 (6,9-8,0) |23 |7,3(687,6) |23| 73(68-79) |8
Vodivost 2137 (65.0- | . | 2131 (63.0- | | 237.6(900- |
(uS. cm™) 445.,0) 425,0) 438)

Teplota vody (°C) | 9,9 (2,0-22,9) | 23 | 9,8 (2,2-21,0) | 23 | 7,6 (0,5-18,9) | 8

Teplotni rozdily pro povrchovou a intersticidlni vodu nebyly vysoké.
Povrchova voda byla v prubéhu vSech méfeni v priméru o 2°C nizsi neZ teplota
intersticidlni vody. V méfeném profilu $térko-piskového naplavu teplota intersticialni
vody vyrazné nekolisala. Dle ptfedpokladu nejvyssich teplot dosahovala intersticidlni

brezen.

6.3 Zavislost redukce Fe na obsahu O,

Nasyceni vody O, mad vyznamny vliv na pribéh redukce Fe, pokud je v

prostiedi vyc€erpan O,, intenzita redukce Fe se zvySuje, naopak pokud je prostiedi

38




nasycené kyslikem, klesa intenzita redukce Fe. Studované prostfedi neni vyrazné
anoxické, nasyceni O, v hyporheické zon¢ nekleslo pod 30 %. V povrchové vodeé,
dle o¢ekavani, panovaly oxické podminky, nasyceni O, se pohybovalo kolem 80 %.
Z odebranych vzorkd povrchové vody dosahovaly nizkého nasyceni 69 % vzorky
odebrané v mésici Cervenci. Intersticidlni voda v obou studovanych profilech
dosahovala niz§ich hodnot. Nasyceni O, nepfesdhlo v hyporheické zoné 80 %,

pfiemz vyssi hodnoty nasyceni byly zaznamenany v misté¢ downwellingu.

Vv s 2+ 3+ ;. . .
Obr. 7: Koncentrace rozpustéeného Fe*" a Fe’ " v zavislosti na koncentraci O,
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Sedmdesatiprocentni nasyceni intersticiadlni vody kyslikem bylo zaznamenéano
v mist¢ downwellingu 3x a to 10.1.2008, 27.3.2008, 9.10.2008. Nizké nasyceni
vykazovala intersticialni voda odebranad z mista upwellingu. Nasyceni zde ptesdhlo

40 % hranici, pouze u dvou odbéri a to v 27.3.2008 a 17.4.2008.

Z obr. 7 je patrné, Ze intersticialni voda nevytvaii anoxické prostiedi, vhodné

pro redukci Fe. Koncentrace O, intersticidlni vody se od koncentraci O, v povrchové
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vodé lisi pouze v iadu nékolika mg/l. Predpokladame, Ze tento stav je zplsoben
predevsim hloubkou odbéru vzorki, proudivym tsekem toku a teplotou vody. Ve
sledovaném obdobi nedoslo ke snizeni koncentrace O, pod 2 mg/l. V zavislosti na
vysokém obsahu O, se rozpusténé Fe vyskytuje v hyporheické zoéné¢ o nizkych
koncentracich, v povrchové vodé nebylo mozné detekovat rozpusSténé Zelezo.
Predpokladame, Zze rozpusténé formy Fe se vpovrchové vodé vazou do

fosfore¢nanti, uhlicitant, sirant a ukladaji se do sedimentt.

Ptitomnost vysokého obsahu O, se projevuje v pfitomnosti fazi Fe. Pfi
pfipravé této prace jsme predpokladali, ze v podélném profilu Stérkopiskového
naplavu bude zjisténo rozdilné zastoupeni dvojvalentnich a trojvalentnich fazi Zeleza.
Z obr. 8 je viak patrné, Ze zastoupeni Fe*” a Fe’* v obou méfenych profilech je
vyrovnané a li$i se v fadu nékolika desetin mg/l. Vyraznéjsi vykyvy v zastoupeni
rozpuiténého Fe*™ a Fe’* pozorujeme predeviim v teplejsim obdobi, v tomto obdobi
vyrazngji stoupa obsah Fe*', coZ je patrné piedevdim v mist® upwelingu. Primérna
koncetrace Fe’" ¢&inila 1,4 mg/l u vzorkéi odebranych v misté upwellingu dne
9.10.2008, koncentrace Fe’* ¢inila 0,2 mg/l. V misté downwellingu byl zaznamenan
markantni rozdil u vzorkli odebranych dne 17.4.2008, kde byla naméfena

koncentrace Fe*' 0,1 mg/l, koncentrace Fe’" ¢inila 0,7 mg/l.

6.4 Celkové zelezo v hyporheické zoné toku Sitka

Celkové zelezo bylo stanoveno metodou atomové absorpcni spektroskopie.
Mineralizace byla provedena u vzorkd odebranych 27.3.2008, 17.4.2008, 6.8.2008,
9.10.2008.
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Tab. 6:koncentrace rozpusténého Fe' ™ a Fe’" ve vzorcich filtrované a nefiltrované
intersticialni vody stérkopiskové duny na toku Sitka dne 27.3.2008, 17.4.2008,
6.8.2008, 9.10.2008. Jedna se o priimerné hodnoty ze vsech provedenych odberii

Koncentrace celkového zeleza (mg/1)

Mineralizované Rozpusténé
Downwelling 20,5 1,5
Upwelling 21,2 2,2

Nejvyssi koncentrace celkového zeleza - 33,6 mg/l, bylo naméfeno
9.10.2008. Nizkéa koncentrace celkového Zeleza byla zjiSténa u vzorkli odebranych
27.3.2008. Koncentrace celkového Fe v mist¢ downwellingu a upwellingu nejsou
shodné, 1i8i se od sebe v fadu n€kolika mg/l. Pouze u vzorkii odebranych 9.10.2008

se rozdily v v koncentracich celkového Fe stiraji. Lisi se v setindch mg/1.

6.5 Stanoveni podilu frakci Fe v podélném profilu stérkopiskového
naplavu

Podil rozpuiténého Fe*'/Fe’” byl stanoven zpriaméru koncentraci Fe*" a Fe'

z downwellingu a upwellingu u vzorki odebranych 9.10. 2008. V downwellingu byl
pomér rozpuiténého Fe*/Fe’ 0,3, v upwelingu 7,2. Podil nerozpusténého Fe*'/Fe’
byl stanoven rovnéz u vzorkd odebranych 9.10.2008. V downwellingu byl podil

nerozpusténého Fe** /Fe’” 0,3, v upwelingu tento podil &inil 5,2.

6.6 Vertikalni distribuce Zzeleza v sedimentu toku Sitka

Z obr. 8 je patrné, ze koncentrace Fe®' roste se zvySujici hloubkou sedimentu
- vhloubce 60 cm byla naméfena koncentrace 12,38 mg/l. Ani na jednom
odbérovém misté nebylo Fe*" identifikovano ve 20 cm hloubky. Pfedpokliadame, Ze
v tomto piipadé zavisi nartst koncentrace Fe*™ s poklesem koncentrace O,. N4
predpoklad o vyrazném nariistu Fe** se zvy3ujici hloubkou se tedy potvrdil, naopak,

nepotvrdila se domnénka vyrazného tibytku Fe’* smérem do hloubky. Hodnoty Fe*
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byly zna¢né rozkolisané, pouze na lokalit¢ ¢. 1 vhloubce 20 cm dosahovala
koncentrace Fe’*, dle predpokladu, maximalnich hodnot a to 0, 83 mg/l. V hloubce
40 cm byl vyskyt Fe** zanedbatelny, na lokalité ¢. 1 nebylo Fe’” identifikovano, na

[ RA24

pouhych 0,09 mg/l. V hloubce 60 cm byla naméfena koncentrace Fe** v hodnoté

0,63 mg/1.

Obr. 8: Graf vertikalni distribuce Fe v zavislosti na koncentraci O,

I
‘E‘ IV 20/2 |
(8]
= —
2 IV20/1 m
()
€ — [ |
T IV40/2 02 mg/|
&"; — Celkové Fe min. (mg/l)
< IV 40/1 - B Fe3+ (mg/l)
[5)
b [ ]
< IV60/2 ¥ | B Fe2+ (mg/l)

o
(21

10 15 20

koncentrace

Vyvstava zde otazka, zda rozkolisanost koncentrace Fe’* ve vertikalnim
profilu sedimentu nesouvisi s fdzovym slozenim sedimentu. Pokud bychom
predpokladali, ze s rostouci hloubkou se méni sloZeni sedimentu hyporheické zony
toku, zejména nardst minerald s obsahem Fe, poté je logické, ze koncentrace Fe bude

nejvys§i v hloubce 60 cm a to v piipadé Fe’”.

DalSim faktorem, ktery ma vliv na distribuci Fe ve vertikdlnim profilu
sedimentu hyporheické zony toku Sitka je koncentrace O,. Z obr. 8 je patrny pokles
koncentrace O, do hloubky. Nejvyssi koncentrace O, se dle predpokladu nachazi

nejblize povrchové vodé, tedy v hloubce 20 cm, na lokalité¢ ¢. 1 byla namétfena
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koncentrace 4,27 mg/l, na lokalit¢ ¢. 2 dosahoval O, koncentrace 3,18 mg/l.
V hloubce 40 cm byl pozorovéan pokles koncentrace O, a to na lokalité ¢.1 Cinila
koncentrace 2,7 mg/l a na lokalité ¢. 2 byla naméfena hodnota 2,84 mg/1. V hloubce
60 cm byl O, vyCerpan na koncentraci 2,5 mg/l. I pfes zjevny pokles koncentrace
O, s hloubkou je obsah O, ve vertikdlnim profilu stale relativné vysoky. Pokud
porovname vyse uvedené hodnoty namétené¢ho O, s hodnotami O, povrchové vody,
odebrané ze stejné lokality dne 6.10.2008, kdy koncentrace O cinila 9,06 mg/l,
zjistime, ze rozdil koncentrace O, povrchové vody a intersticidlni vody z hloubky 20
cm tvoii 4,79 mg/l. Domnivame se, Ze koncentrace O intersticialni vody dosahuji
vysokych hodnot pro hyporheickou zénu a ztohoto divodu je redukce Fe

limitovana.

Tab. 7: Vertikalni distribuce Fe v hyporheické zoné malého nizZinného toku

Sitka
Hloubka (cm) Celkové Fe Celkové Celkové
/lokalita rozpuSténé  nerozpusténé
Fe Fe

(mg/1) (mg/1) (mg/1)
60/ 2 (IV) 15,92 13,01 2,91
40/1 (IV) 15,46 1,5 13,96
40/2 (IV) 11,77 4,66 7,11
20/1 (IV) 7,57 0,83 6,74
20/2 (IV) 7,77 0,16 7,61

L 3+ - ¥ v o 7 r
Limitace redukce Fe’ je predevSim zpiisobena rozpustnosti Fe ve vodach.
Dle obr. 8 je mnozstvi rozpusténého Zeleza intersticidlni vody zanedbatelné
v porovndni s mnoZzstvim pevnych forem Zeleza. Po odectu koncentraci rozpusténého

Fe od naméfenych koncentraci celkového Zeleza dostaneme koncentraci
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nerozpusténé¢ho Zeleza. NerozpuSténé formy Zeleza vyrazné prevazovaly v hloubce

20 cm, naopak v hloubce 60 cm drtivé prevazovalo rozpusténé zelezo (tab. 7).

y ‘v TS 3+
Pievaha nerozpusténych forem Fe v hloubce 20 cm naznacuje, ze redukce Fe

v této vrstvé hyporheické zony toku bude probihat méné intenzivné, nez v hloubce

60 cm, kde se nachazi zelezo prevazné v rozpusténém stavu.

6.7 Stechiometrické stanoveni podilu redukce Fe na oxidaci

organického uhliku

Tab. 8: Zmeény v koncentracich el. akceptorit a metanu v misté downwellingu

a upwellingu a jejich vyznam v oxidaci organického uhliku (Rulik et al., in prep).

Reakce Zmény v Produkce Podilna  Respirace
latkovém CO,(uM ) metabolismu organické
mnozstvi C(%)  houhliku

M
(uM) (mg /den)
[pocet vzorkd ]
O, redukce (CO,) - 87,5 67.4 18 3.2
[22]

NOj;™ redukce - 139 173.4 46 8.3

(COy) [32]

SO4” redukce - 56 1124 30 5.4

(CO») [32]

CH4 produkce +22,3 (15) 223 6 1.4

(CO+CHy) [34]

DOC produkce + 8.3

[34]
Fe *' redukce 1,74 .10 0,05

Z vysledku stechiometrického vypoctu je patrné, Ze v porovnani s ostatnimi

elektronovymi akceptory se redukce Fe podili na oxidaci organického uhliku

v hyporheickém prostiedi toku Sitka v nepatrném mnozstvi (tab. 8). Z elektronovych

akceptort se nejvice podili na oxidaci organického uhliku NOs". Redukce dusi¢nanti
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zaujima 46% celkového metabolismu uhliku, redukce siranu se podili 30% na
metabolismu uhliku, na redukci kysliku ptipada 18%, metanova produkce zaujima 6
% z celkového metabolismu C. Redukce Fe'* se podili pouze 0, 05 % na celkovém

metabolismu C.
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7 Diskuse

7.1 Abiotické a biotické faktory redukce Fe

Podil redukce Fe na oxidaci organického uhliku je ovlivnén pfitomnosti
jinych elektronovych akceptorii. Lovley a Phillips (1988) uvadi, ze redukce Fe se
podili na oxidaci organického uhliku v sedimentu feky Potomac, ale hlavni podil na
oxidaci organického uhliku ma metanogeneze. Pokud porovndme vysledky
stechiometrie uvedené v tabulce ¢. 8 redukce Fe’" ma zanedbatelny podil na oxidaci
organického uhliku, nicméné¢ metanogeneze se podili pouhymi 6 %. Vyznamny
podil v oxidaci organického uhliku ma redukce dusi¢nanti (46 %) a redukce sulfatu
(30%). Ve sladkovodnich sedimentech je koncentrace sulfatli nizka, hlavni podil na
oxidaci organického substratu ma metanogeneze (Nealson & Meyrs 1992). Na
lokalité Sitka je podil redukce sulfati na oxidaci organického uhliku vyssi nez podil

metanogeneze a redukce Fe.

Redukce nitratd inhibuje redukci Fe (Nealson & Meyrs 1992). Redukce NOs”
na NH;" vyvola v anaerobnim prostiedi oxidaci Fe*" na Fe’* (Weber et al. 2006).
Podle vysledki uvedenych v tab. 8 se NOs3™ jevi hlavnim elektronovym akceptorem
oxidace organického uhliku v sedimentu toku Sitka. Pfitomnost NO3; mize mit
souvislost s nizkou intenzitou redukce Fe**, ale také mize mit vliv na fazové slozeni
Fe. Bylo by zajimavé porovnat vztah zastoupeni NOs;7/Fe’™ ve vertikalnim profilu
sedimentu a potazmo 1 v podélném profilu Stérkopiskového néplavu (downwelling —

upwelling).

Vysok4 koncentrace kysliku v intersticidlni vodé toku Sitka negativné
ovliviiuje priibéh redukce. Fe* je velmi nestalé v aerobnim prostiedi a snadno se
oxiduje (Kamenicek et al. 2009). Vysoké saturace O, ve vzorcich intersticidlni vody
mohou byt proto divodem nizké redukce Fe’*. Napt. saturace O, v sedimentu
Bodamského jezera v hloubce 20 cm byla nulova, v této hloubce sedimentu byla

naméfena koncentrace Fe** 55 pmol/ml sedimentu (Kappler et al. 2004).

Nejrozsitengjsi rudou zeleza je pyrit (FeS;), hematit (Fe,O3;), magnetit
(Fe30y4), limonit (Fe,O3 .H,0) a siderit (FeCOs) (Pitter 1990). Dle vysledkt fAzovych

analyz se Zelezo nachéazi v sedimentu hyporheické zony toku piedev§im ve formé
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Fe’*, ktery je vazan v podob& FeOOH; Fe*" bylo ve vzorcich zastoupené v mensim

mnozstvi a vdzané v klinochloru (Mg,Fe)sAl(S1,Al)4010(OH)s.

Mikrobialni redukce kovii probiha intenzivn€ v prostredi klidného vodniho
sloupce nebo v sedimentech s vysokym ptisunem organického uhliku (Nealson a
Meyrs 1992). Na§ vyzkum byl zaméfen na Stérkopiskovy ndplav na toku Sitka,
jelikoZ se jedna o vodni tok, vodni sloupec je zde promichavéan a podpovrchové voda
je vyrazné prokyslicena. Dominantnim zdrojem metabolismu C v intersticialnim
prostiedi toku Sitka je partikulovana organicka hmota (tj. latky > 1 mm) (Trulleyova
et al. 2003).

Mimo abiotické slozky se vyrazné na redukci Fe’" podili bioticka slozka
prostiedi, Fe-redukujici bakterie (rody Geobacter a Shewanella). Bakterie Geobacter
metallireducens, katalyzuje redukci Fe a zvySuje tak podil redukce na oxidaci
organického uhliku (Lovley & Phillips 1988). Na toku Sitka nebyly dosud
detekovany Fe- redukujici bakterie - domnivdme se, Ze to muze byt zplUsobeno
nizkou koncentraci Fe v hyporheické zon¢, které se zde nachazi pifevazné
v nerozpusténé forme. Nicméné nevylucujeme jejich vyskyt v tomto prostiedi; jejich
zastoupeni v mikrobidlnim spolecenstvu bude ale pravdépodobné zanedbatelné¢ a

patrné by vyznamné neovlivnilo redukci Fe v hyporheické zoné.

7.2 Celkové Fe v hyporheické zoné toku Sitka

V hyporheické z6né¢ malého nizinného toku Sitka je Zelezo zastoupeno
pfevazné v pevném stavu. Formy vyskytu Zeleza v ptirodnich vodach zaviseji na pH,
oxidacné¢ redukénim potencidlu a komplexotvornych latkach anorganického a
organického ptvodu (Pitter 1990). Podil na vyskytu Fe pfevdzné nerozpusténém
stavu ma pH vody. Pokud voda ma neutrdlni pH, produkty a substrat Fe redukce je
nerozpustny, za nizkého pH se Fe’" a Fe’" nachazi ve vodé v rozpuiténém stavu,
redukce Fe zde probiha intenzivnégji (Straub et al. 2001). V hyporheické zéné toku
Sitka panovalo neutrdlni pH, primémd hodnota pH v downwellingu cinila 7,4,
v upwellingu 7,3 a pH povrchové vody €inilo 7,3. Z hodnot pH odebrané vody je
patrné, ze Zelezo se ve vySe uvedenych vzorcich bude vyskytovat v pevném stavu.
Vhodné redukéni podminky v hyporheické zoén¢€ toku Sitka nebyly nastoleny,

diikazem je napf. nizky podil redukce Fe’" na oxidaci organického uhliku.
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7.3 Podil Fe v podélném profilu stérkopiskového naplavu toku Sitka

Podil rozpusténého Fe*'/Fe’* v misté downwellingu je <1, coz znamena, Ze
7elezo ve formé Fe" pievazovalo ve vzorcich intersticialni vody. Nés predpoklad byl
potvrzen; v zoné downwellingu povrchova voda vtéka do Stérkopiskového naplavu,
je nasycena kyslikem a obsahuje proto prevazné Fe'". Naopak v zoné& upwellingu byl
stanoven podil rozpusténého Fe*"/Fe’™ >1; Fe*" zde dosahovalo vyssich koncentraci
oproti Fe’". Tato skuteGnost je s nejvétsi pravdépodobnosti vysledkem redukénich
procesii spojenych se spotiebou a poklesem koncentrace O, v podélném profilu

Stérkopiskovou dunou.

Podil nerozpuiténého Fe*'/Fe’” vzorki intersticidlni vody v mistd
downwellingu a upwellingu byl obdobny. Ve vzorcich odebranych z downwellingu

¥ v 3+ [ . > v 2+
pfevazovalo Fe”" , v misté upwellingu pfevazovalo Fe” .

Stanoveni podilu Fe v podélném profilu Stérkopiskového naplavu vyjadiuje
schopnost Fe’" byt redukovano pfi priichodu §térkopiskovym néplavem na Fe*".
Z vyse uvedenych podilii se ukazuje moznost takové redukce, nicméné¢ musime
upozornit, ze tento potencidl byl stanoven pouze o vzorka odebranych 9.10.2008. Pti
odbéru vzorkl byly patrné vyrazné zmény v nasyceni O, v downwellingu, kde bylo
naméfeno vysoké nasyceni O, 72 % (pramer ze vSech méfeni) a upwelingu, kde bylo
namétfeno nasyceni vody O2 32 % (prumér ze vSech méteni). Teplota intersticialni
vody ¢inila cca 12°C, vodivost prekro€ila v obou odbérnych mistech 400 puS. cm-1.
Vyrazné zmény piedevsim v koncentraci O, vysvétluji zna¢ny rozdil ve stanovenych
podilech Fe v podélném profilu Stérkopiskového naplavu. Porovnani vysledku
stanoveného podilu Fe v podélném profilu Stérkopiskového néplavu s tdaji z jinych
lokalit, na kterych probihal vyzkum redukce Fe, je obtizné. Drtiva vétSina
zahrani¢nich studii se zabyvala vyzkumem redukce Fe v laboratornich podminkach.
Lovley a Phillips (1986) inkubovali povrchovy sediment feky Potomac v anoxickych
podminkich a sledovali postupny nariist koncentrace Fe*'. P¥idanim riznych
sloudenin do média zvySovali & snizovali intenzitu redukce Fe’". U vzorkd
intersticidlni vody toku Sitka nebyly nastoleny umélé redukéni podminky, ani nebyl

’ 01w 3+ 2+ s . v o r r 1
pozorovan pribéh redukce Fe’ /Fe” v zavislosti na Case a rizném médiu.
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7.4 Vertikalni distribuce Fe v sedimentu toku Sitka

Zelezo se v prostiedi vyskytuje ve dvou stabilnich oxidaénich stupnich, jako Fe*" a
Fe’*. V oxickém prostiedi se Zelezo prevazné vyskytuje v pevném stavu, ve formé
Fe’", naopak v prostfedi, kde panuji anoxické podminky, pievazuje rozpusténé Fe, ve
form¢ Fe*" (Kameni¢ek et al. 2009). Na toku Sitka se nerozpu§téné formy
trojmocného Zeleza vyskytovaly v povrchové vodé, v hyporheické zéné postupné
dochazi k vy&erpavani O, a redukci Fe’" na Fe*". Graf vertikalni distribuce ukazuje,
ze s rostouci hloubkou sedimentu se zvySuje obsah rozpusténého zeleza v oxida¢nim
stupni Fe*" a naopak klesa obsah nerozpu§téného Fe v oxidaénim stupni Fe’*.
Predpokladame, ze se zvySujici se hloubkou sedimentu, by rozdil v koncentracich

Fe’" a Fe®' byl jesté vice patrny.

Obsah celkového Zeleza ve vertikdlnim profilu se pohyboval od 7 mg/l do 16 mg/l,
v hloubkdch 20 - 60 cm. V jezernich sedimentech Lake Coeur d’Alene, Idaho
v hloubce 10 -15 cm byla hladina kysliku vy&erpéana, jelikoZ rozpusténé Fe*" se zde
vyskytovalo v koncentracich vysSich nez 40 mg/l (Cumming et al. 2000).
V porovnani se zastoupenim Zeleza v jinych akvatickych prostiedich je Sitka tokem,
kde Zelezo je zastoupeno minimalné. Nicméné si musime uvédomit, ze vysoké
koncentrace Zeleza v jezernich sedimentech jsou zplisobeny odliSnou morfologii

nadrze.

7.5 Podil redukce Fe na oxidaci organického uhliku

O vazb¢ redukce Fe na oxidaci organického uhliku bylo jiz napsdéno mnoho
studii, pfevazné z amerického kontinentu. O podilu redukce Fe na oxidaci
organického uhliku v hyporheickych sedimentech vodnich tokd se vSak dosud
mnoho nevi. Prvni zminky o podilu redukce Fe na oxidaci organického uhliku popsal
ve své studii Lovley (1991), ktery zkoumal pribéh redukce Fe v fece Potomac.
Uvedl, ze redukce Fe se na oxidaci organického uhliku podili jiz ve svrchni vrstvé
sedimentu, v hloubce lcm a tento podil je srovnatelny s podilem metanogeneze na

oxidaci organického uhliku v hloubce sedimentu 4 cm. NaSe studie prokazuji urcity
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podil redukce na oxidaci organického uhliku v hloubce sedimentu 30 cm, tento podil
vSak neni srovnatelny s podilem metanogeneze z hloubky 50 cm (Rulik et al, in

prep.); metanogeneze vykazuje vyrazné vy$si intenzitu nez redukce Fe’* (srv. Tab.
8).

V sedimentech jezer je podil redukce Fe na oxidaci organického uhliku
vyrazné vyssi oproti fekdm. Modely pevné faze Fe a Mn v povrchovém sedimentu
Toolik Lake a na Aljasce ukazuji, ¢ Fe’" a Mn*" redukce se podili z50 % na

anaerobnim metabolismu C (Cornwell 1983 in Roden and Wetzel 1996).
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8 Zaveér

Cilti uvedenych v uvodni kapitole diplomové prace se podatilo dosdhnout.
Podafilo se stanovit formy Zeleza v intersticidlni a povrchové vodé $térkopiskového
naplavu malého niZinného toku Sitka. Ze zjiSténych méfeni bylo potvrzeno, ze
koncentrace Zeleza odpovidaji béznym hodnotam stanovenym pro povrchové vody.
Zelezo na této lokalité nepfevazuje, nicméné se i piesto podili na oxidaci
organického uhliku. Jednim z cilii diplomové prace byla analyza sedimentu pomoci
Mossbauerovy spektroskopie, RTG fluorescencni spektroskopie a RTG praskové
difrakce. Z vysledkl vySe uvedenych analyz jsme ziskali informace, které nam byly
napomocny k pochopeni redukéniho potencidlu Fe v zavislosti na abiotickych
faktorech. Déle jsem se seznamila s principem téchto metod a moznym vyuZitim pro
dal$i vyzkumy. Detekce bakterii na lokalit¢ Sitka nebyla provedena. Dil¢i studie,
kterou provedl doc. Rulik, neprokazala ptitomnost Fe- redukujicich bakterii, z tohoto

diivodu nebylo v detekci pokracovano.

Vysledky diplomové prace prispéji k pochopeni chovani zeleza v prostredi
vodnich tokl. V minulosti na této lokalit¢ prob&hly cetné vyzkumy, zamétené na
stanoveni metanu, organického uhliku, sulfati v hyporheické zéné. Vysledky
uvedené vtéto diplomové praci slouzi k dokresleni fyzikdln¢ chemické

charakteristiky toku Sitka.
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