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1 UvoD

NadnErnym grisunem nutrierit do povodi dochazi ke sniZzovani kvality vod, coz
vede v ekosystémech ke &mam s alarmujicimi nasledky, jako jsotegevsim
rozvoj fytoplanktonu, ovlivéni kyslikového rezimu, uUbytek vySSich rostlin
a citlivych organism, s tim souvisejici sniZzeni sa#igiicich schopnosti vodnich
tokt a vodnich nadrzi a mnoho dalSich. Je tedy nezlaghbgvat se ficinami €chto
negativnich nasledk kde jednou znich je zatizeni vodnich ttokysokym
mnozstvim fosforu, jakozto Kidveho prvku vyznanthovlivaujiciho kvalitu vody.
Znalost koncentrace fosforu je kéani stavu eutrofizace v akvatickém ekosystému
dalezita (Cymbola et al., 2008). Naeni vliady 61/2003 uvadi hodnoty koncentrace
celkového fosforu, jako ukazatele wvyjaficiho stav kvality vody, avsak
v sedimentech neni jeho maximalnfigustna koncentrace stanovenaaské
republice, ani v zahratii Problematikou fosforu ve vodach iv sedimentesgh
odbornici u nas i ve st zabyvaji mnoho let, ale na rozdil odigmevku
zanttenych na fosfor v sedimentech nadrzi, se tematikideni sedimentvodnich
tokt fosforem v literatie vyskytuje #idka.

Fosfor se akumuluje v sedimentech v organické rgaruckeé forns. Je fyzikalg
adsorbovan na povrch sedimi&nje chemicky vazan v minerdlech a biologicky
asimilovan v biikkach a detritu, pochazejicim z bentickych orgafisedimeni.

Sorgini schopnosti sedimeahizvySuje pitomnost organickych latek, které #o
komplexy s kovy (Fe, Al, Ca) a v jejichtippmnosti se vaze také fosfor (Borovec
a Hejzlar, 2003; Pagliosa et al., 2005). Vzajemmnéalw fosforu se zelezem,
vapnikem a organickymi latkami potvrdili nagito autdi Evans et al. (2004),
House a Denison (2002).

Fosfor vazany na kovy, podabnjako anorganicky, organicky, apatitovy,
neapatitovy a dalSi formy, které jsou &asti celkového fosforu, je mozno
ze sedimerit extrahovat a kvantifikovat. Zacélem uteni koncentracetuenych
forem fosforu v#iznych matricich jsou po desetileti vyvijeny frakeani metody,
které z jedné navazky vzorku sek¥eimi stanovenimi extrahuji tgobenim
extrakéniho¢inidla postups razné frakce fosforu (Chang a Jackson, 1957; Williams
et al.,, 1976; Golterman, 1996). Frakcionametody vyuzZivaji extraki ¢inidla,
ktera tvdi jak kyseliny, zasady a jejich soli, tak chetatiecinidla, nebo destilovana
voda. | poZzadovanou formu fosforu je mozno extrabaivznymi ¢inidly. Podobri
mnoho analytickych metod existuje i pro stanovesdentrace celkového fosforu.
Neni vSak vzdy zcelargimé, jaké efektivity metody stanoveni celkovéhsfdou
i jeho forem z hlediska v§Enosti dosahuiji.



2 PREHLED O SOUCASNEM STAVU RESENE
PROBLEMATIKY

2.1 METODY HODNOCENI| CELKOVEHO FOSFORU
V SEDIMENTECH

Metoda taveni s ulditanem sodnym je povazovana za jednu z nejefediah
metod rozkladu, protoZze extrahuje také fosfor, yktge sowasti matrice
kiemiitanovych mineral. Metoda je zaloZena na interakci vzorku sedimentu
s NgCQO; za tepla v platinovém kelimku. Metoda stanovenidemtrace fosforu
vyuzivajici kyselinu askorbovou se pouziva ve vetkiée pi analyze @bd, p
kyselém louzeni (HCIQnebo HF) a taveni s ufilianem (Kuo, 1996 in Kovar
a Pierzynski, 2009).

SMT proceduru, jako moznou metodu pro stanovenikowého fosforu
v sedimentech, uvadi nagPardo et al. (2004). Tato metoda je navrzena skau
komisi v ramci programu standa&fdorem, néfeni a testovani (SMT protokol).
Navazka vysuSeného vzorku se v porcelanovém kelititidu i 450 °C a nasledna
extrakce fosforu se provadi silnou kyselinou chlodikovou v laboratornich
podminkéach.

Mineralizaci kyselinou sirovou, metoduiymdné dopor@ovanou pro analyzu
odpadnich vod, uvadi Bilikova (1992) jako pouZziteinpro stanoveni celkového
fosforu v sedimentech. Jako mineratiza ¢inidlo pouzila kyselinu sirovou.
Pfi mineralizaci vzorku sedimentu s koncentrovanosekyou sirovou se rozlozi
organické sloteniny fosforu a zarowese hydrolyzuji vSechny polyfosfamany.
Oxidatnim rozkladem vzniknou rozpustné anorganické od$iore&nany.

Metoda mineralizace sedimentu kyselinou sirovoer@ydem vodiku neni dnes
pro stanoveni celkového fosfor@¢Zm¢ vyuzivana, ale byla jiz vyuzita zaznych
realkénich podminek. Metoda dle Hacha (1989fema pro vzorky k&l byla
modifikovana a testovana na sedimentech vodnichi, tg&jichz rozklad byl
za (telem stanoveni celkového fosforu proveden gravineralizaci kyselinou
sirovou a peroxidem vodiku (Lagova a Mal4, 2011).

2.2 FORMY FOSFORU A METODY JEJICH HODNOCENI
V SEDIMENTECH

Anorganicky fosfor se z matrice extrahujeizmych frakcion&nich schématech
pomoci silnych kyselin, zasad, nebo soli. V prvfiiakciona&nim schématu pouzil
Chang a Jackson (1957) pro extrakci &mn fosforu z pdy hydroxid sodny
organického fosforu (Golterman, 2004), chemickaniia této frakce neni zcela
objasrna. Williams et al. (1980) pouziva k extrakci ditsddny s dithiorditanem
a hydrogenuhditanem, které extrahuji Fe(OOH)~P. Podle schémaudd® se
anorganicky fosfor stanovi 16-hodinovou extrakarka HCI (Pardo et al., 2004).

Organicky fosfor stanovoval Williams et al. (1976 predchozich krocich
extrakce neapatitového a apatitového fosforu kyealichlorovodikovou a zaroie
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provad! kalcinaci. Kompletni odstrani anorganickych slozek z&alem stanoveni
organického fosforu provedl Groot (1990), ktery divéze Ize organicky vazany
fosfor ze sedimentu extrahovat silnymi kyselinaextrakce by vSak #ha probihat
kratce. Golterman (1996) pouziva pro extrakci orgaho fosforu rozpustného
v kyselinach nejprve EDTA a pro zbyvajici organidkgfor hydroxid sodny. Pardo
(2004) zvolenym postupem extrakce organického fosfpotvrzuje nutnost
odstragni anorganickych slozek. Vzorek sedimentu reagujéysslinou
chlorovodikovou a po nasledné extrakci a centrifuga reziduum sedimentu Ziha.
Po dalsi 16-hodinové extrakci s HCI je v extraktobsavena frakce organického
fosforu.

Labilni fosfor (biodostupny fosfor) je twen orthofosforénany, které jsou
nacasticich sedimentu vazané labilnimi vazbami. Vmeediech je tento fosfor
definovan jako suma okam&itpristupného fosforu a fosforu, kteryume byt
transformovan do dostupnych forettirpzere se vyskytujicimi procesy. Analyticky
je labilni fosfor uvolnitelny najklad roztokem chloridu amonného (Reynolds
a Davies, 2001). K dalSim slabSim extrakiantéto formy fosforu pait kromg soli
samotna destilovana voda (Psenner a Pucsko, 1R8&vazce sedimentu séiga
destilovana voda, sfm se extrahuje nardpace, odstedi se a stanovi se
fosfore&nany.

Apatitovy fosfor je dle extralich schémat ze sediménextrahovan bdi
kyselinou chlorovodikovou vizné koncentraci — napKovar a Pierzynski (2009),
nebo hydroxidem sodnym — napWilliams et al. (1976)¢i chelat&nimi cinidly —
nag. Golterman (1996) vyuziva k extrakci apatitovélusféoru Na-EDTA. Dle
schématuyychazejiciho z procedury extrakce forem fosforuyvipgeného
vyzkumnym centrem Evropské komise, je pro stanoapatitového fosforu pouzit
hydroxid sodny, z&hoz se po dlouhém michani (16 hodin) v extraktuncsta
neapatitovy fosfor agsobenim HCI na rezidua se extrahuje fosfor apatitov

Neapatitovy fosfor definovali Psenner a Pucsko 8§)98ko fosfor souvisejici
s oxidy kowi a hydroxidy, ktery se extrahuje pomoci hydroxidadregho nebo
piidavkem hydroxidu sodného a dithiditenu. Pardo et al. (2004) pouZziva
pro extrakci neapatitového fosforu NaOH a dale HRAISim extraknim ¢inidlem
pro tento fosfor mZze byt dle Goltermana (1996) chelat kyseliny
ethylendiamintetraoctové Ca-EDTA.

Formy fosforu vazané na kovy je mozno dle litenat@xtrahovat #kolika
extralkénimi ¢inidly. K nejcasgji pouzivanym extraénim cinidlam pati hydroxid
sodny. (Kovar a Pierzynski, 2009) a Hieltjes a latka (1980) fosfor vazany
k Zelezu a hliniku Rezidua extrahuji pomoci hyddaxsodného, Golterman (1996)
extrahuje biodostupny fosfor vazany k zZelezu a aubdstupny fosfor vazany
k vapniku pomoci sisi Ca-EDTA a dithioriitanu. Fosfor vazany Kk hliniku
stanovuji Chang a Jackson (1957) pomoci fluoridwrarého. Kerr et al. (2010)
pouziva k extrakci fosforu vdzaného na Zelezo ilismes extraknich cinidel
hydrogenuhliitanu sodného s dithiatitanem sodnym tzv. ,BD* metoda, stéjn
jako Psenner a Pucsko (1988).



3 CILE DISERTA CNi PRACE

Cilem disertani prace bylo pedevsim:
* vyvoj metody stanoveni celkového fosforu v sedirmeht modifikaci
stavajicich postup
e srovnani této metody s vybranyn@iZoeé pouzivanymi metodami stanoveni
celkového fosforu;
* hodnoceni frakciormich metod, pouzivanych pro stanoveni vybranych
forem fosforu v sedimentech.
Byl zvolen postup odteni navrzenych metod na realnych vzorcich sediment
zvolenych drobnych vodnich tbks odliSnym charakterem dna a sedinert to
v riznych r@&nich obdobich.
K dal§im citim prace p&t sledovani souvislosti vybranych forem fosforu
s obsahem Zeleza a vapniku v sedimentech.

4 MATERIALA METODY RESENI
4.1 VYBER ODBERNYCH MIST

Pro napléni cili prace byla odlrna mista vybrana jak s ohledem
na nepitomnost kanalizace v obcich lezicich na toku (st toki je zvySena nebo
vysoka, pedpoklad vyskytu fosforu v sedimentech), tak i dbezdilného vyuZziti
Uzemi (nizinna ze#délsky vyuZivana krajina, podhorskarepazri zalesgna
krajina) a intenzity osidleni.

Pro vzorkovani byla zvolena o&ina mista drobnych vodnich tok
v Jihomoravském kraji v ffméstské oblasti Brna - ifiok Svratky AuSpersky
a Troubsky potok (3 odina mista), Leskava (4 oglima mista). Dale byla zvolena
3 odk¥rna mista na drobnych vodnich tocich v kraji msa. Tyto odiérni mista se
nachazela v obci Hartmanice na Bezejmenném potgoal abci ve Zlatém potoce.
V Moravskoslezském kraji byla zvolena 2 ¢did mista na drobném vodnim toku
Bila Opava v obci Ludvikov. Odina mista jsou zakreslena na obrazku 1.
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Obr. 1 Mapa a zakresleni oéilmych mist Ludvikov, AuSpersky-Troubsky potok,dwesk
a Hartmanice

4.2 CELKOVY FOSFOR - OV EROVANiI POSTUPU NA REALNYCH
VZORCICH

Za elem hodnoceni stavajicich vybranych postugianoveni koncentrace
celkového fosforu byly v této praci &wvany na vzorcich sediméndrobnych
vodnich tok ¢tyfi metody. Jako prvni byla vybrana tzv. metoda SMKERinace
(vyvijena vyzkumnym centrem Evropské komise), jatauha metoda taveni
s uhlgitanem sodnym (povaZzovana za nejefekijsh metodu), jakoieti metoda
mineralizace kyselinou sirovou a jaktvrtd byla vybrana metoda mineralizace
kyselinou sirovou a peroxidem vodiku (modifikace todg pivodré uréené
ke stanoveni dusiku a fosforu v kalech). Reshtictvim jednotlivych analytickych
metod byly ze sedimeint extrahovany orthofosfoteanové ionty, které byly
kvantifikovany spektrofotometricky, viz kapitola 54. Zasadni diferenciace
jednotlivych metod jsou shrnuty v tabulce 1.



Tab. 1 Fehled metod stanoveni celkového fosforu, pouzitanpcaci

Metoda stanoveni celkového | Zkratka nazvu Koncentrace | Doba extrakce
Extraktant .
fosforu metody extraktantu [min]
SMTP - kalcinace SMTP HCI 3,5 mol/l 970
. . , NaCOs -
Taveni s uhliitanem sodnym NE&O; 60
H,SO, |4,5(1,0) mol/l

Mineralizace kyselinou sirovouy  ,80,+DNF H.SOy konc. 30
Mi li kyseli i H>S konc.

ineralizace yse, inou sirovou H,S0rtH, O, 250y 15
a peroxidem vodiku H,0, 35 %

4.3 JEDNOTLIVE FORMY FOSFORU - OV EROVANI POSTUPU NA
REALNYCH VZORCICH

Z pouzivanych analytickych metod stanoveizinych forem fosforu byly vybrany
metody, které jsou zdany jako 1. SMT, 2. EDTA, 3. BD a 4. BD. MetodaSMT
je zkratkou metody vyvijené spolu svyzkumnym oemtr Evropské komise
(Standards, measurements and testing harmonisetbcpbo Nazev metody
2. EDTA je zkratkou, odliSujici se od dalSich metst@noveni tznych forem
fosforu pouzivanym extraktantem, tedy soli kyseliethylendiamintetraoctove.
Ozna&eni metod BD je vzahramich pispgvcich zkratkou, pouzivanou
pro extraktant bicarbonate/dithionite, tedy hydmgdicitan a dithionéitan sodny.
Protoze kazda z metod BD zahrnuje kéogtanoveni stejnych forem fosforu také
stanoveni dalSich forem, byly pro odliSeni meziosetyto d¥ metody @islovany.
Pro hodnoceni stanoveni koncentrace labilniho,itapého fosforu, dale fosforu
vazaného na oxidy kdva fosforu vazaného na Zelezo byly z metod 1. SMT,
2. EDTA, 3. BD a 4. BD v disertai praci owrovany na vzorcich sedimeéint
drobnych vodnich takdwe az ¢tyti metody. Anorganicky, organicky a neapatitovy
fosfor byly stanoveny metodou 1. SMT. VSechny slesh@ formy fosforu byly
prostednictvim jednotlivych metodipvedeny na orthofosfafeanové ionty, které
byly kvantifikovany spektrofotometricky, viz kapito 4.5. Zasadni diferenciace
jednotlivych metod jsou shrnuty v tabulce 2.
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Tab. 2 Fehled metod stanoveni jednotlivych forem fosfoouzpranych v praci

Zkratka Koncentrace Doba
Jednotlivé formy fosforu nazvu Extraktant extrakce
extraktantu :
metody [min]
Anorganicky fosfor 1. SMT HCI 1,0 mol/l 970
Organicky fosfor 1. SMT HCI 1,0 mol/l 1210
> EDTA destilovan3 i 15
voda
Labilni fosfor 3.BD NH,CI 1,0 mol/l 81
4. BD destilovang i 40
voda
1. SMT HCI 1,0 mol/l 970
Apatitovy fosfor 3.BD HCI 0,5 mol/l 93
4. BD HCI 0,5 mol/I 1450
o, NaOH 1,0 mol/l
Neapatitovy fosfor 1. SMT HCl 3.5 moll 1940
Ca-EDTA
2. EDTA v N&S,04 0,05 mol/I 130
NaHCG; 0,22 mol/l
Fosfor vazany na Zelezo 3.BD N2,S,0,4 0,22 mol/l 73
NaHCG; 0,1 mol/l
4. BD 41
NapS,04 0,1 mol/l
Fosfor vazany na oxidy 3.BD NaOH 0,1 mol/l 1113
kova 4. BD NaOH 1,0 mol/l 970

4.4 CERTIFIKOVANY REFEREN CNi MATERIAL BCR-684

Pro poteby disertani prace byl jako certifikovany referé&m materidl se znamym
slozenim stanovovanych slozek zvolgéni sediment BCR-684. Material je pod
zastitou Institutu pro referéni materialy a ré¥eni, Spoléného vyzkumneho centra
Evropské komise. Obsahuje v sedimentu extrahovwafebfor a definuje obsahep
forem fosforu. Fosfor extrahovatelny NaOH (neapafit fosfor), fosfor
extrahovatelny HCI (apatitovy fosfor), anorganicky organicky fosfor a fosfor
extrahovatelny koncentrovanou kyselinou chlorovoddu (odpovida fosforu
celkovému). Znamé koncentrace jednotlivych forersfdou referetniho vzorku,
stanovené metodou SMT byly v disé€ra praci porovnavany se stanovenymi
koncentracemi jednotlivych forem fosforu téhoz reféniho vzorku metodou
1. SMT.

4.5 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI FOSFORE CNANU

Ortofosfor&nanové ionty (HPOy, HPQ?, PQf"), které se stanovuji standartni
analytickou metodou molybdenové nieddefinovali auth Murphy a Riley (1962).
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Zluty komplex orthofosforgnani s molybdenanem amonnym je za katalytického
ucinku antimonitych iont redukovan kyselinou askorbovou na modry roztok
fosfomolybdenové mae (Murphy a Riley, 1962; Pitter, 1999). Praktickylab
do znamého objemu vzorkudigana kyselina askorbova a &nécinidlo (kyselina
sirov4d, molybdenan amonny a vinan antimonylodrg$etn po 10-minutach se
na gedem pipravené kalibréni piimce zngtila spektrofotometricky ve sklénych
kyvetach koncentrace orthofosfonani. Takto bylo analyzovano celkemigs
1152 vzork.

4.6 METODY STATISTICKE ANALYZY

Pro posouzeni, zda mezi sledovanymi dneimi, tedy mezi koncentracemi
fosforu, zjiSenymi jednotlivymi analytickymi metodami a dale mémincentracemi
fosforu a stanovenymi koncentracemi kpexistuje potencialni vztah, byla vyuzita
korela&ni analyza. Pro pteby disertani prace byla vyuzita Spearmanova korelace,
jez je robustni &¢i odlehlym hodnotam i odchylkam od normality.

Dale byly v diserténi praci pomoci neparametrické linearni regresei(d®eniv
odhad trendu) za ¢éélem vyhodnoceni existence vzajemného vztahu mezi
analytickymi metodami zvoleny korelai grafy, znazatujici relace mezi dvojicemi
metod ve forma bodovych graf.

K testovani rozdilnosti naffenych hodnot koncentrace fosforu, stanovenych
jednotlivymi metodami, v zavislosti na lok&libdkeru vzorki, byl v diserténi praci
vyuzit neparametricky Kruskal-Wallig test. Tento test vSak wipac prokazani
statistické vyznamnosti neposkytuje informaci o tdttera z testovanych dvoijic
lokalita x metoda se statisticky vyznaéninsi od druhé. Za delem podrobé&siho
porovnani rozdilnosti hodnot koncentrace jednotlivjorem fosforu, stanovenych
jednotlivymi analytickymi metodami, na konkrétni rkbinaci lokalit ¢i obdobi
odbkéru vzorki byla proto v této praci vyuzita metoda TukeyovaHS8stu.

VSechny statistické analyzy byly provedeny na maaiyznamnosti. = 0,05.

5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 ZAKLADNI POPISNE STATISTIKY STANOVENE KONCENTRACE
FOSFORU

Zakladni popisné statistiky jsotlerény podle jednotlivych metod a obsah
CaaFe a pro stanovenou koncentraci celkového oriogfou shrnuty
v tabulce 3, pro stanovenou koncentraci jednothivjorem fosforu jsou uvedeny
v tabulce 4.

Z tabulky 3 popisnych statistik jerggmé, ze nejvySSi pmérna koncentrace
I median celkového fosforu byly ziskany metodos56,+H,0,. Nasleduji metody
median, byly ziskany metodou p&O;. V tabulce 3 se nachazi také koncentrace
vapniku a fosforu v analyzovanych sedimentechedg #ejmé, Ze se ve vzorcich
nachazi vice Zeleza, nez vapniku.
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Tab. 3 Popisna statistika — celkovy fosfor

Koncentrace celkového fosforu a koncentrace kav[mg/g]

Parametr SMTP | Na,COs| H3SOs+DNF | H,SOs+H,0, Ca Fe
Praimeérna 1.319 1,054 1,479 1,525 7,858 22,450
hodnota

SmErodatna | goe 0,326 0,411 0,397 4,969 8,218
odchylka

Minimalni 0,600 0,517 1,022 0,677 2,300  10,1P0
hodnota

25. percentil |4 499 0,764 1,201 1,290 2,800 14,175
Median 1,188 1,130 1,434 1,523 8,850 24,400
75 percentil |y o4p 1,191 1,598 1,684 11,250 29,350
Maximaini 2,796 1,738 2,511 2,280 17,800 32,800
hodnota

Popisné statistiky pro jednotlivé formy fosforuekd jsou dalellenény podle
jednotlivych metod stanoveni koncentrace a obs@la a Fe ajsou uvedeny
v nasledujici tabulce 4. Z této tabulky 4 jejmé, Ze nejvySsi pmérna koncentrace
fosforu i medianu koncentrace fosforu ve vzorciemachazi v anorganické fo¥rm
Nasleduje fosfor neapatitovy a fosfor vazany nadpxioui, stanoveny metodou
koncentrace fosforu se nachazi v labilni férnV tabulce 4 se nachazi také
koncentrace vapniku a fosforu v analyzovanych sedieth. Ve vzorcich se
nachazi vice Zeleza, nez vapniku.
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Tabulka 4 Zakladni popisné statistiky koncentraecmptlivych forem fosforu stanoveny@éamymi analytickymi metodami a koncentraceikov

Koncentrace jednotlivych forem fosforu a koncentrae kovi [mg/g]

Parametr P oP LP AP NAP P-Fe E(;%'dy Ca | Fe
1.SMT | 1.SMT | 2.EDTA | 3.BD | 4BD | 1.SMT | 3.BD | 4BD | 1.SMT | 2.EDTA | 3.8D | 48D | 3.BD | 4. BD

E&T}Zrt';a 0,755 | 0,387| 0024| 0,078 0106 0,20 0258 0417 20,6 0151 | 0297 0310 0175 0503 13,165 21,004
Eg;rslldkaatna 0356 | 0199 0017| 0048 0080 0,21 0105 0p78 0103 0168 | 0160 0649 0139 0362 93p7 6,359
Minimalni 4 L

Hodnota 0161 | 0125| 0002| 0,015 0008 0,00 0,060 0,025 6100 0009 | 0042 0008 0030 0042 2,250 10,100
25. percentil 0,507 | 0,263| 0010 0041 0086 0,05 0,177 0,26 2504 0030 | 0167 0048 0053 0232 6075 15050
Median 0655 | 0325| 0022 0062 0085 0,10 0238 0,830 9505 0061 | 0301 0079 0144 0415 10,800 21,650
75. percentil 0,949 | 0487| 0032| 0114 0144 0,31 0364 O0M56 8607 0316 | 0375 0186 0252 0698 19475 25,825
Maximalni J ] J

oot 1509 | 0948| 0070| 0,198 03 0,80 0460 1,025 0114 0579 | 0786 3,302 0668 1432 41,700 33,200

Vyswetlivky: IP-anorganicky fosfor

OP-organicky fosfor
LP-labilni fosfor
AP-apatitovy fosfor

NAP-neapatitovy fosfor

P-Fe- fosfor vazany na zelezo

P-oxidy kovi-fosfor vazany na oxidy kdv



5.2 ZAVI§LQST STANOVENE KONCENTRACE FOSFORU NA
POUZITE METOD E (SPEARMANOVA KORELACE)

5.2.1 Celkovy fosfor

Srovnanim analytickych metod pouzitych ke stanouaricentrace celkového
fosforu v sedimentech drobnych vodnichitgdomoci Spearmanovy korelace nebyla
zjistena korelace metody 330,+DNF s Zadnou jinou metodouigfma byla silna
pozitivni korelace mezi metodami:

b H2804+H202 a N@CO;;,
* SMTP a NaCO;,
e SMTP a HSOy+H,0.,.

Korelace jednotlivych metod klesala se sniZujici s@mdnotou korekniho
koeficientu v pe#adi: NgCO; — SMTP > H,SO,;+H,0, — SMTP > HSO;+H,0,
a NaCQs. Tyto metody jsou tedy spolu zanitelné.

V porovnani s referémi hodnotou byly vysledky zji&hé metodou SMTP
0 6,8 % vysSi. Vysledky, které se nejvidlpzuji refereréni hodnok, byly ziskany
metodou HSOy+H,0, (rozdil 2,3 %), nasledovaly metody )}&D; (rozdil 3,2 %)
H,SO,+DNF (rozdil 4,1 %).

5.2.2 Jednotlivé formy fosforu

Vyuzitim Spearmanovy korelace bylo prokazano, Zanasteni koncentrace
labilniho fosforu analytickou metodou 2. EDTA jengmitelné se stanovenim
koncentrace labilniho fosforu analytickymi metod@mBD nebo 4. BD.

ZAavislost stanovené koncentrace apatitového fogfarpouzité metadl. SMT,
3. BD ani 4. BD nebyla prokazana.

Z vysledki Spearmanovy korelace bylo dale prokazano, Ze wtand&oncentrace
fosforu vazaného na Zelezo analytickou metodou B. jB zangnitelné se
stanovenim koncentrace fosforu vazaného na Zeledgtmkymi metodami
2. EDTA a 4. BD.

Déale byla prokdzana zavislost dvojice analytickydetod 3. BD a 4. BD.
Z uvedeného lze konstatovat, Zze stanoveni konanfiasforu vazaného na oxidy
kovi analytickou metodou 3. BD je z&nitelné s metodou 4. BD.

Koncentrace anorganického, organického i neapétitovfosforu byla stanovena
pouze analytickou metodou 1. SMT, protoéahto forem fosforu neni mozné mezi
sebou porovnatizné metody stanoveni koncentrace anorganickéh@animigeho
i neapatitového fosforu.



5.3 ZAVISLOST STANOVEONE KONCENTRACE FOSFORU NA
KONCENTRACI KOV U (SPEARMANOVA KORELACE)

5.3.1 Celkovy fosfor

Vztah mezi fosforem, Zelezem, manganem a organickawtou popsal
nag. Evans et al. (2004). Zavislost koncentrace cakovfosforu, zjisiné metodou
SMTP, nakoncentraci kév se prokazala u Zeleza, korelace s vapnikem se
nepotvrdila, viz tabulka 5. U metody SMTP byla pgap&na pozitivni korelace
koncentrace celkového fosforu se Zelezem, cozgeuladu s vysledky Liu et al.
(2015). NiZze uvedena tabulka 5 zn&xge hodnoty Spearmanova kor&iého
koeficientu p) a odpovidajici statistickou vyznamnost (p-hodhqieo zavislost
koncentrace celkového fosforu, stanoveného jedryotii analytickymi metodami,
na koncentraci kav Sedou barvou jsou zvyrasy statisticky vyznamné korelace.

Tab. 5 Ukazka vystupu statistické analyzy konceatcalkového fosforu vyuzitim Spearmanovy

korelace.
Metody stanoveni| Spearmanovy korel&ni Ca Fe
celkového fosforu| koeficienty a p-hodnoty
p 0,140 0,266
Na.C
2C0s p-hodnota 0,667 0,403
p -0,021 0,347
H.SO+HO
25QHO, p-hodnota 0,956 0,269
p 0,322 0,291
H,SO4+DNF
250, p-hodnota 0,308 0,359
p 0,385 0,760
SMTP p-hodnota 0,218 0,004

5.3.2 Jednotlivé formy fosforu

Vyuzitim Spearmanovy korelace byla prokdzana zdsisl koncentrace
anorganického a organického fosforu, stanovené doatd. SMT, na koncentraci
zeleza.

Ze Spearmanovy korelace nebyla prokazana zavidostentrace labilniho
fosforu, stanovené jednotlivymi metodami 2. EDTA,B®, 4. BD, na Zzadném
z kovi. Také u neapatitového fosforu nebyla prokazanask®t koncentrace,
stanovené metodou 1. SMT, na zadném zZikov

Z vysledii Spearmanovy korelace byla dale prokdzana zavisiostentrace
apatitoveho fosforu, stanovené metodami 1. SMT BDA. na koncentraci Zeleza,
a dale metodou 3. BD na koncentraci vapniku.

Dale byla vyuzitim Spearmanovy korelace prokazaasisiost koncentrace
fosforu vazaného na Zelezo, stanovené metodou ZAEDa koncentraci Zeleza
i vapniku.

Vyuzitim Spearmanovy korelace byla prokazana zaésiskoncentrace fosforu
vazaného na oxidy kdy stanoveného metodami 3. BD a 4. BD, na konceantrac
Zeleza a dale metodou 3. BD na koncentraci vapniku.
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5.4 POROVNANI ROZDILNOSTI NAM ERENYCH HODNOT

KONCENTRACE FOSFORU V ZAVISLOSTI NA LOKALIT E ANA
OBDOBI (TUKEY UV TEST)

5.4.1 Celkovy fosfor — vliv lokality

Pfi hodnoceni rozdilu nagenych hodnot koncentrace celkového fosforu
v zavislosti na konkrétni kombinaci lokalit (tabalké) se metody stanoveni
koncentrace celkového fosforu ve vysledku shodidjina vyjimky. Mezi tyto
vyjimky pati porovnani vysledk lokality Hartmanice s AuSperskym-Troubskym
potokem, ziskanych metodou J}&D; a SMTP a téZ vysledklokality Leskava
s Hartmanicemi, ziskanych metodou SMTP. Rozdily vysledcich mohou byt
vyswtleny miznym sloZenim sedimaint Vzorky sedimerit z lokality Leskava
vykazuji nizky obsah vapniku i Zeleza, vzorky zality AuSpersky-Troubsky
vykazuji nizky obsah vapniku aretini obsah Zeleza, vzorky z lokality Hartmanice
nizky obsah vapniku aistini obsah zeleza. Podobné koncentracé,Kaeré byly
nantieny ve sledovanych sedimentech drobnych vodnich toiéto praci, uvadi
| House a Denison (2002). Nize uvedenda tabulka & @uje prehled p-hodnot
pro test rozdilnosti nagrenych hodnot koncentrace celkového fosforu v zésisl
na lokali&. Sedou barvou jsou zvyramy statisticky vyznamné rozdily

Tab. 6 Ukazka vystupu statistické analyzy dat kumaee celkového fosforu vyuzitim Tukeyova

testu.
Lokalita H >SO,+DNF H,SO4+H>05 Na,COs; SMTP
H-AT 0,943 0,172 0,002 0,018
Le - A-T 0,993 0,505 0,144 0,994
Lu-A-T 1,000 0,331 0,102 0,308
Le-H 0,814 0,826 0,131 0,009
Lu-H 0,974 0,995 0,514 0,562
Lu-Le 0,988 0,957 0,973 0,336

5.4.2 Jednotlivé formy fosforu — vliv roéniho obdobi

Pfi hodnoceni existence rozdilu n&®nych hodnot koncentrace anorganického
fosforu metodou 1. SMT (viz graf 1) se prokazaldibpii porovnani obdobi jaro
2012 s obdobim léto 2012 a podzim 2012. Déle skdaad rozdil pi porovnani
obdobi podzim 2011 s obdobim léto 2012 a podzin2201
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Graf 1 Ukazka vystupu statistické analyzy koncestanorganického fosforu vyuzitim Tukeyova
testu.
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VySe uvedenym Zjsobem byly hodnoceny i ostatni sledované formyociasf
stanovené jednotlivymi analytickymi metodami. Z hegi vyplyva, Ze nejasgjsi
vliv obdobi odiru vzorki na koncentrace fosforu byl pozorovan mezi dvojicem
ro¢nich obdobi podzim 2011 a léto 2012, a dale po@idil a podzim 2012. Dle
informaci Ceského hydrometeorologického Ustavu bylo obdobisgeha 2011
do kwtna 2012 charakteristické meteorologickym sucheoZ, ©elo za nasledek

pokles hladin jak povrchovych, tak podzemnich &hukalova a Bortlova, 2013).
Vzorky sediment tak mohly byt suchem ovlivimy.

5.4.3 Jednotlivé formy fosforu — vliv lokality

Pfi hodnoceni existence rozdilu n&®nych hodnot koncentrace anorganického
fosforu metodou 1. SMT (viz graf 2) se prokazaldibmezi lokalitou AuSpersky-

Troubsky a lokalitami Hartmanice a Ludvikov; dalgl prokdzan rozdil mezi
lokalitou Ludvikov a lokalitou Leskava.

Graf 2 Ukazka vystupu statistické analyzy dat kotraee anorganického fosforu vyuzitim
Tukeyova testu.
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Timto zpisobem byly hodnoceny i ostatni sledované formyoinsfstanovené
jednotlivymi analytickymi metodami. Ve vysSich naaiskych vyskach se
predpokladaly nizSi koncentrace fosforu (&t mista Ludvikov), coz se potvrdilo
v polovirg jednotlivych forem fosforu. Déle se priednictvim koncentrace fosforu
oc¢ekavala rozdilnost vzoik které pochazely z pramenné oblasti toku ook
mista AuSpersky-Troubsky) oproti vzdérk, pochazejicich zcasti toki nize
po proudu. Tato rozdilnost se potvrdila u dvouistiaky testovanych dvojic lokalit.

6 ZAVER A PRINOS DISERTACNI PRACE PRO ROZVOJ
VEDNI DISCIPLINY

Disertani prace hodnoti analytické metody stanoveni fesfersedimentech
drobnych vodnich tak Prace se zabyva modifikaci metody mineralizacerkiz
kyselinou sirovou a peroxidem vodiku ,&+H,0,) za &elem stanoveni
koncentrace celkového fosforu. Spolu stouto mkoifanou metodou byly
hodnoceny dalSitit metody stanoveni koncentrace celkového fosfomdnd se
o metodu SMTP, kterd je dopdena Evropskou komisi, metodu taveni
s uhlgitanem sodnym a metodu mineralizace vzorku kysalsioovou. Na zaklad
statistické analyzy koncentrace celkového fosforu,stanovenych
u 144 analyzovanych vzaikrealnych sedimefif bylo zjiS€no, Ze hodnocené
mineraliz&ni metody nejsou univerzalni & pybéru metod pro stanoveni
celkového fosforu je vhodné brat v uvahu sloZendimenti. Porovnanim
koncentrace celkového fosforu, stanovené v refmiem vzorku sledovanymi
metodami s referémi hodnotou koncentrace celkového fosforu, se jekio
nejvhodrjSi pro analyzu celkového fosforu uétSiny sediment metoda
mineralizace vzorku pomoci ,BO;+H,0,, kterd poskytla vysledky nejblizSi
refererni hodnog.

Na zaklad provedeného srovnani testovanych metod zeletn stanoveni
celkového fosforu v sedimentech drobnych vodnidti fae k vyuzivani dopoxiit
metodu HSO+H,O, v podolé predloZzeného modifikovaného experimentélniho
designu (koncentrovana kyselina sirova, vysokétapiigesce), ktery tuto metodu
dale zvyhoduje svou jednoduchosti, bezpesti a oproti dals§im metodam
i ¢asovou nenatmosti (rozklad vzorku trva cca 15 minut).

Dale byly v praci stanoveny koncentrace labilnibpatitového, neapatitového,
organického a anorganického fosforu a fosforu véaanna kovy, celkay
na 1008 analyzovanych vzorcich realnych seditheMasleds byly dosazené
vysledky koncentrace vybranych forem fosforu, azmgkd s vyuzitim #iznych
frakciona&nich metod, statisticky hodnoceny, zé&l@m owieni vhodnosti pouziti
jednotlivych metod.

Labilni fosfor, apatitovy fosfor a fosfor vazany bmalezo byly extrahovanyemi
metodami, fosfor vazany na oxidy kKowdvéema metodami. Z vysledkprovedené
Spearmanovy korelai analyzy vyplyva, Ze dir¢ pouzivané metody, testované
Vv této préaci, nejsou univerzalni a pro stanovemickotracedchto forem fosforu je
vhodné volit izné analytické metody.
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Pro extrakci labilniho fosforu lze dopdiu predevSim metodu 2. EDTA.
Z vysledki extrakce apatitového fosforu vyplyva, Zze nelzengamh&né doporwit
jednu z o¥rovanych metod 1. SMT, 3. BD, 4. BD, protoZze mehiacgeneposkytuji
zanetnitelné vysledky. Pro extrakci fosforu vazaného Zelezo Ize dopodtiit
piedevSim metodu 3. BD. Metody extrakce fosforu véhanna oxidy kot
3.BDa4. BD jsou na zaklad provedené statistické analyzy koncentrace
zanenitelné. Vzhledem k tomu, Ze jmsova narénost extrakce u metody 4. BD
mensi, Ize pro extrakci fosforu vazaného na oxidytkuprednostnit spiSe tuto
metodu.

V praci byla dale zadglem roz&ieni sodasnych znalosti problematiky fosforu
v ficnich sedimentech sledovana také zavislost stanokeméentrace fosforu
na kovech (vapnik, Zelezo) jak pro jednotlivé forfagforu, tak pro celkovy fosfor.
Dle predpoklad nebyla potvrzena linearni zavislost stanovené é&otnace labilniho
fosforu i organického fosforu na koncentraci vapni@ekavana linearni zavislost
stanovené koncentrace celkového fosforu na korm&nwapniku se neprokazala
pravdépodobré vzhledem k nizkému obsahu vapniku v sedimenteatvr#na byla
linearni zavislost koncentrace organické formy dosfna koncentraci zeleza, coz
nazn&uje, ze by se tato forma mohla ze sedimema. v prtibéhu diageneze
sedimentu zaffznivych podminek, jako jsou optimalni hodnota pldbo mnozstvi
Fe(OOH) v sedimentech, uvmlvat a snizovat tak kvalitu vody.

Dale byl také pomoci Tukeyova testu a Kruskal-VEallia testu hodnocen vliv
lokalit odkéru vzorki a vliv raéniho obdobi odéru vzorki na koncentraci fosforu
v ficnich sedimentech. r&dpoklad, Ze ve vysSich nadiskych vySkach bude
koncentrace fosforu nizsi, se potvrdil v polavjednotlivych forem fosforu.
Predpokladana rozdilnost koncentrace fosforu ve vebrsedimernt, odebranych
v pramenné oblasti toku oproti koncentraci fosfora vzorcich odebranych
z vodnich tol niZze po proudu, byla statisticky potvrzena u diesiovanych dvojic
lokalit, jedna dvoijice lokalit nebyla potvrzena ya&podobré z divodu podobného
charakteru sedimeint Vliv obdobi odiru vzorki na koncentraci fosforu byl
pozorovan zejména mezi statisticky testovanymi ideapi obdobi
podzimu 2011 a léeta 2012, a dale podzimu 2011 azipand 2012. Fiina
pozorovaného vlivu byla shledana v zaznamenaném kyuys obdobi
meteorologického sucha (srpen 2011stkm 2012), které bylo pra¥dodobr
pricinou vySSi koncentrace fosforu v odebranych vzbrcic

Ve vzorcich sedimefitbyla stanovena vysSi koncentrace fosforu nejéastech
toku niZze po proudu, ale i v pramenné oblasti tékdpkalité s vysSi nadmskou
vySkou, kde se obeénocekava nizSi zatizeni toku fosforem. Sedimenty
trofizovanych tok jsou za zvySenych fioka vymyvany a odnaSeny déasti
vodnich tok nize po proudu, kde jsou &pdeponovany. Zaifznivych podminek
tak mohou byt zdrojem Zivin nejen ve vodnich tociale i ve vodnich nadrzich.
Z vysledki, dosazenych v této praci vyplyva, Zze by bylo vhdozsfit normu
environmentalni kvality koncentrace celkového fosfov povrchovych vodach,
danou stavajicim N&enim vlady¢. 61/2003 Sb. ve 2ni pozdjSich edpidi,
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o doposud legislativh nestanovenou limitni koncentraci celkového fosforu
v sedimentech.
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ABSTRAKT

Problematika fosforu a jeho forem v sedimentechbaych vodnich tok neni
casto pednttem zajmu, tak jako fosfor a jeho formy v sedimehteodnich nadrzi.
Prace je zagfena na vyvoj a hodnoceni metod stanoveni celkovéstoru
modifikaci stavajicich metod a na hodnoceni metiadhoveni vybranych forem
fosforu v sedimentech drobnych vodnich ttoK/ praci bylo pro vybrané formy
fosforu provedeno celkemigs 1152 analyz vzolk odebranych vectyiech
obdobich nactyrech lokalitach a veréch opakovanich &eni. Celkovy fosfor
v sedimentech byl hodnocen 4 metodami a déale bghtinbceno dalSich 7 forem
fosforu jednou aZieémi metodami, dle jednotlivé formy fosforu. Datosgubor byl
podroben statistické analyze, jejimz cilem bylodslat zavislost stanovené
koncentrace fosforu na pouzité metpdavislost koncentrace fosforu na koncentraci
kova a dale identifikovat vliv obdobi a lokality na kaentraci fosforu.

ABSTRACT

The issue of phosphorus in sediments of small wateses and phosphorus
forms are often out of interest, unlike phosphoamsl its forms in sediments
of water reservoirs. The thesis is focused on tegeldpment and evaluation
of methods for the determination of total phospkdoy modifying commonly used
methods and evaluation of methods for the detetioimaof selected forms
of phosphorus in small watercourses sediments. Q\&52 analyses of sediment
samples collected in four seasons and four locatiamd in three paralell
determinations were done. The total phosphorushen dediments was assessed
by four methods, further 7 other forms of phospbomere evaluated by one to three
methods, according to different forms of phosphoilse data file was subjected
to statistical analysis. The aim of statistical lgsis was to evaluate phosphorus
concentrations, depending on the used method. iddditaim of statistical analysis
was to observe dependencies of phosphorus contensran metals and identify
the impact of periods and locations on the coneéntr of phosphorus.
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