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Zastoupeni adsorbovatelnych organicky vazanych halogent
(AOX) prirozeného piivodu ve vodarenské nadrzi Hamry.

Uvod

Jako adsorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX) je oznacovana skupina organickych
latek obsahujici ve své molekule halogeny, nejcastéji chlor, které se z vodného mirné
kyselého roztoku adsorbuji na aktivni uhli, po jehoz spaleni je obsah halogent stanoven
mikrocoulometrickou titraci. Stanovuji se jako skupinovy parametr, ktery mél pivodné
charakterizovat znecisténi povrchovych vod latkami antropogenniho pivodu jako byly
nejriaznéjsi  herbicidy (napt. 2,4-dichlorfenoxyoctova kyselina, atrazin, kyselina
trichloroctova) a insekticidy (DDT, lindan a dal$i), pouzivané¢ v zemédé€lstvi, chlorované
odpadni latky zbéleni celulosy, v primyslu pouzivané polychlorované bifenyly nebo
chlorovana rozpoustédla (perchlorethylen, chloroform).

Chlorované latky byly do osmdesatych let minulého stoleti povazovany vyluéné za
primyslové produkty. V souvislosti s rozvojem sledovani kvality Zivotniho prostfedi a se
studiem jeho znecisténi antropogenni Cinnosti se vSak zjistilo, Ze ve Skandinavii i1 jinde ve
svété v oblastech nezatizenych lidskou ¢innosti, kde nikdy nebyly aplikovany zadné herbicidy
nebo pesticidy ani tam nebyly zadné primyslové podniky, jsou v povrchovych vodach
rozsahlych zalesnénych tizemi obsazeny vysoké hladiny AOX, dosahujici desitek az stovek
ng/L.

Dal$im vyzkumem se prokazalo, ze se jedna o latky ptirodniho ptivodu, vznikajici chloraci
pudni organické hmoty. Bylo prokazano, Ze chlorace probihd v lesni pudé piedevSim za
katalyzy mikrobidlnimi exoenzymy chloroperoxiddzami v pfitomnosti chloridovych ionta
(Asplund and Grimvall 1991). Studie chlorovanych organickych latek v lesnich ekosystémech
a vodotedich byly provadény piedevsim skupinou z Linkdping University (Oberg et al. 2002,
Oberg 2003, Johansson et al. 2003, Oberg et al. 2005, Oberg and Sandén 2005). Vzniklé
chlorované organické latky vSak nebyly podrobné charakterizovany. Prace indikovaly pouze
ptitomnost chlorohumusu, chlorovanych fulvokyselin a latek o nizké molekuldrni hmotnosti
jako jsou chloroctové kyseliny, chloroform, chlorfenoly, chloranisoly a dal§i chlorované
aromatické slou€eniny, z nichz nékteré by mohly byt i v nizSich koncentracich toxické.

Chlorid sodny, nejrozsitenéjsi slouc¢enina chloru, se k nam dostava predevsim atmosférickym
pirenosem zoceanii nebo znékterych antropogennich zdrojii, napt. pii spalovani uhli.
Z hlediska vlivu na zZivotni prostfedi byl povazovan za chemicky inertni latku a jeho role
v lesnim ekosystému byla dlouho povazovana za zanedbatelnou. V posledni dobé vSak bylo
zjisténo, ze role chloru v pfirodé je aktivni a je nutno se divat na kolob&h chloru
v ekosystémech komplexné. Atmosférické srazky vymyvaji chloridy z atmosféry a
koncentrace chloridu ve srazkové vodé neni bezvyznamnd, u nas dosahuje hodnot i kolem 1
mg/L. Jeho aerosoly jsou piimo zachycovany vegetaci, jeho depozice se pohybuji v
mnozstvich desitek kg v kontinentalnich oblastech (napt. u nds) a az stovek kg/ha za rok
v ptimoftskych oblastech (kupt. v jihozapadnim Norsku) v zévislosti na geografické situaci a
klimatickych podminkach. Chlorid s pidnimi organickymi latkami reaguje ptevazné bioticky
za zprostfedkovani enzymd, ale 1 abioticky, tj. nechova se pasivné, je relativné brzy vazan a
tvoti soucast biogeochemického cyklu chloru (Oberg 2003, Winterton 2000). Diilezitym
faktorem chlorace v lesnim ekosystému je puisobeni mikroorganizmt, hub a nizsich rostlin.
Tyto organizmy produkuji exoenzymy schopné zplsobit konverzi chloridu na kyselinu



chlornou (tj. radikdly chloru) chlorujici pak piidni organickou hmotu. V lesni pid¢ je obsazen
lignin, huminové kyseliny, jejich degradaci vzniklé fulvokyseliny a celd fada dalSich latek
vznikajici jejich degradaci.

Mikrobialni chloraci humusu probihajici v pd¢, ale i vlivem abiotickych faktori (Keppler et
al. 2000) vznika chlorohumus, ktery obsahuje celou Skalu chlorovanych sloucenin jako
chlorované huminové kyseliny, chlorované fulvokyseliny, 1 fadu chlorovanych
nizkomolekuldrnich latek. Predpokladan je rovnéz vznik chlorovanych aromatickych latek
pochazejicich z degradace ligninu. Tyto latky byvaji obsazeny v odtoku z lesniho ekosystému.
Nizkomolekularni chlorované slouceniny, jako jsou chloroctové kyseliny a chloroform jsou
pomérné dobife detekovatelné. Na naSem pracovisti byl v dlouhodobych modelovych
pokusech za pomoci izotopt chloru *°Cl a uhliku '*C bezpe&né prokézan vznik chloroctovych
kyselin v lesni ptidé (Matucha et al. 2007a,b) i tvorba t€kavych chlorovanych uhlovodik
jako jsou methylchlorid a chloroform (Rohlenova et al. 2009).

V lesni pid¢ vznikajici chlorované organické latky jsou stanovovany jako adsorbovatelné
organohalogeny (AOX). Jejich obsah, udavany v mezich 200-1000 mg Cl/kg ptdy, je imérny
celkovému obsahu uhliku v ptidé a ptfesahuje obsah volného chloridu. Vznik raznych typi
chlorovanych latek v lesni piidé vede k tvorbé sloucenin snadnéji degradovatelnych a 1épe
rozpustnych ve vodé. Ve vodé odtékajici z lesniho ekosystému do rezervoart pitné vody
mohou tyto latky pfispivat ke zvySovani obsahu AOX, a tim ke zhorSovani jeji kvality.

V letech 2006 az 2008 provedly laboratofe Povodi Labe rozsdhly monitoring AOX v povodi
vodarenské nadrze Hamry (Ferencik et al. 2008). Ojedinéle byly nalezeny zvySené
koncentrace AOX v povrchovych vodach zantropogenné malo zatizené oblasti povodi
hamerské vodni nadrze. Nalezené hodnoty svédcily mj. o jist¢ korelaci hodnot AOX
s hodnotami koncentraci huminovych latek, vyplavovanych zlesnich porostli a raselinist’
povodi nadrze Hamry, coz ukazovalo na jejich pfirodni ptivod. Nebyla také nalezena zadna
xenobiotika. Podrobnymi analyzami vzorkd z povodi hamerské nadrze nebyly prokézany
organohalogeny antropogenniho ptvodu, testy na ptitomnost celkem 80 nizkomolekularnich
organickych xenobiotik (pfedev§im pesticidi) obsahujicich v molekule halogen byly
negativni. Skutecnost, Ze se zde nepodafila prokazat pritomnost halogenoctovych kyselin v
analyzovanych vzorcich je zpisobena jejich pomérné rychlym mikrobidlnim odbourdvanim
(Matucha et al. 2003). Dosavadni poznatky ziskané monitoringem AOX v povodi vodni
nadrze Hamry u Hlinska, ktery provedly laboratoie Povodi Labe (Ferencik et al. 2008), vedou
k zavéru, ze hodnoty AOX, které¢ indikuji obcasné dosazeni ¢i piekroceni stanovenych limitd,
jsou zpiisobeny piirodnimi padnimi procesy. Tyto poznatky odpovidaji vysledkiim
publikovanym zejména skupinou z University Linkoping (Oberg et al. 2002-2005) a tento
zaveér potvrzuji 1 nejnovejsi védecké poznatky, na kterych se podili i naSe pracovisté (Matucha
et al. 2007a,b a Rohlenova et al. 2009).

Impulsem k nasemu zkoumdni byl nalez ojedinéle zvysSenych hodnot koncentraci AOX
v povrchovych vodéach z antropogenné malo zatizené oblasti povodi hamerské vodni nadrze
b&hem monitoringu, ktery provadély laboratofe Povodi Labe v letech 2006 az 2008 (Ferencik
et al. 2008. Predkladame zde vysledky projektu ziskané v roce 2010 v ramci kooperace
s Pardubickym krajem, Povodim Labe, statni podnik, Vodéarenskou spole¢nosti Chrudim, a.s.
a Vodovody a kanalizacemi Chrudim, a.s. v oblasti ochrany zivotniho prostiedi se zamétenim
na vySe uvedené studium zastoupeni AOX ve vodarenské nadrzi Hamry, navazujici na
recentni vesmes publikované vysledky vyzkumu osudu chloru v lesnim ekosystému, na ktrém
se podili mimo nékolika zahrani¢nich pracoviSt’ i naSe laboratof, a na vysledky ucelové



provadéného monitoringu AOX v povodi této vodarenské nadrze, ktery provadély laboratofe
Povodi Labe v letech 2006 az 2008 (Ferencik et al. 2008).

V tomto védecko-vyzkumném projektu jsme se zaméfili na studium adsorbovatelnych
organickych halogent v povrchovych vodach povodi vodarenské nadrze Hamry a ve vodé
pritékajici do upravny vody. Na vybranych odbérovych mistech bylo sledovano:

1. zastoupeni AOX v plivodnich vzorcich

2. zastoupeni AOX v nizkomolekularnich frakcich do 500 daltonti ziskanych
ultrafiltraci
celkovy obsah organického uhliku (TOC) v pivodnich vzorcich
celkovy obsah organického uhliku (TOC) v nizkomolekularnich frakcich
métena spektra v UV i viditelné oblasti u ptivodnich vzorki
métena spektra v UV 1 viditelné oblasti v jednotlivych nizkomolekularnich
frakcich.

7. stanoven obsah chloroformu v ptivodnich vzorcich vody
Dale byly méfeny nasledujici parametry:

1. pH odebranych vzorki vody

SNk w

2. obsah chloridu ve vodé

3. teplota vody pfi odbérech

4. denni hodnoty maximalni teploty vzduchu
5 mnozstvi srazek

Tyto udaje byly sledovany, protoze jak abiotické tak biotické faktory s t€émito parametry uzce
souvisi.

Pro vydéleni nizkomolekularni frakce do velikosti molekul 500 daltonii byla pouzita
ultrafiltrace pracujici s pretlakem dusiku, umoznujici ziskat frakci s latkami do 500 daltont,
jejichZ vyssi koncentrace by predevS§im mohly piedstavovat urcité zdravotni riziko (sem patii
nizkomolekuldrni latky jako je chloroform, chloroctové kyseliny, chlorfenoly, chloranisoly,
chlorované¢  dikarboxylové kyseliny atd.). Pouziti ultrafiltrace pro vydéleni

vvvvvv

O’Melia 2001, Thurman et al. 1982, Lin et al. 1999).

Ultrafiltraty jsou pomérné sloZité smési nizkomolekularnich slouc¢enin o velice nizké
koncentraci. V této smesi jen mensi ¢ast latek obsahuje chlor. Obsahy jednotlivych sloucenin
nesoucich chlor ve své molekule jsou v pfevazné mife pod hranici stanovitelnosti. Abychom
byli schopni analyzovat tyto smési a mohli se pokusit o charakterizaci aspon nékterych latek,
pokusili jsme se vypracovat metodu prekoncentrace pifitomnych latek pomoci sorpce na
kolon¢ plnéné DEAE-celulosou. Pouziti DEAE-celulosy pro koncentraci huminovych latek
bylo popsano jiz diive (Hiraide et al. 1994, Ibrahim et al. 2008). Pro sledovani ucinnosti
koncentratni metody bylo pouzito métfeni absorbance jednotlivych frakei v UV oblasti.
Pouziti UV spektroskopie pro sledovani uc€innosti separacnich procesti bylo popsano
v riznych pracich (Korshin et al. 1997, Duarte et al. 2003).

V odebranych vzorcich vody byl stanovovdn obsah vzniklého chloroformu plynovou
chromatografii s detektorem elektronového zachytu (GC-ECD) s pomoci mikroextrakce tuhou
fazi (SPME technika) (Stack et al. 2000, Prochazkova 2002, Deok-Hee et al. 2003, Pastore et
al. 2005)

Pomoci radioizotopt chloru *°Cl a uhliku "*C je studovana tvorba jednotlivich AOX v lesni
pudé v in vitro experimentech (Matucha et al. 2007b).



Je tfeba porozumét a dasledné¢ oddélovat biogeochemicky cyklus chloru a pfirodni procesy
probihajici v lesnim ekosystému od antropogennich vlivii a hrozeb, pochazejicich z lidskych
aktivit, abychom byli schopni posoudit mozna zdravotni rizika pro ¢lovéka pii vyuziti
vodnich nadrzi jako jsou Hamry a nadrZzi obdobnych jako zdroju pitné vody. Zaroven by to
mélo umoznit snadnéj$i posouzeni nejvhodnéjsich vodarenskych technologii pro upravu pitné
vody.

Experimentalni ¢ast

Lokalita

Vodarenska nadrz Hamry (obr. 1) byla postavena pied sto lety na toku feky Chrudimky. Jedna
se o vodni zdroj pro mésto Hlinsko a okolni obce tj. cca pro 20 000 obyvatel. Z této nadrze je
podzemnim vedenim ptivadéna surova voda do cca 500 m vzdalené upravny vody, odkud je
po upravé dodavana do skupinového vodovodu. V povodi Zije néco pies 2000 obyvatel.
Objem nadrze je asi 1,6 miliond m® vody. Povodi této vodni nadrZe je asi 56 km? a je tvofeno
ze 70 % lesy s prevahou smrkové monokultury a pouze z 15 % zeméd¢€lskou ptidou, coz jsou
pfevazné louky. Vyznamnym fenomenem v povodi této nadrze jsou raselinisté, vyskytujici se
na mnoha mistech ve sledované oblasti, ze kterych jsou do vodoteci uvolnovany huminové
latky vcetné celé fady jejich metabolitii a které jsou zodpovédny za vyssi obsahy celkového
uhliku i AOX v povrchovych vodéch.

Obrazek 1:

Vodarenska nadrz Hamry




Do vodni nadrze tsti tfi hlavni pfitoky, které jsou zodpovédné za transport latek z celého
povodi. Témito ptitoky jsou:

Chrudimka, kterd zabird asi 53% povodi, jejimi dulezitymi pfitoky jsou Chlumétinsky a
Krejcarsky potok.

Vortovsky potok, jehoz povodi zaujima asi 23%.

Valdicky potok, ktery odvodiuje asi 20% povodi.

V ramci dlouhodobého monitoringu jakosti vody, provadéného laboratoremi Povodi Labe,
byla na vodni nadrzi Hamry a na jejich pfitocich pouzivana nésledujici odbérova mista (obr.
2).

Obrazek 2:

Schéma profili monitoringu jakosti vody na voddrenské nadrzi Hamry a jejich pFitocich
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Pro tuto studii byly opakovan¢ odebirany vzorky vody v upravné vody ptred upravarenskym
procesem a na odbérovych mistech €. 6, 8 a 13 (obr. 3).
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V map¢ oblasti jsou popsana a vyznacena odbérova mista.



Z hlediska studia vzniku chlorovanych organickych latek byla pro nas nejdalezitéjsi odbérova
mista ¢. 13 a 8, kde byly predpokladany vyssi obsahy celkového uhliku i AOX, dale bylo
vybrano odbérové misto €. 6, coz je Chrudimka pied vtokem do vodni nadrZze a tpravna vody
s vodou, odebiranou ptfed zahajenim Gpravarenského procesu.

Odbérové misto ¢. 13 (obr. 4)

Jde o pramenné struzky (pramennou oblast) jednoho z ptitokii Krejcarského potoka, kde
odtok vody je velmi pomaly, oblast je hojné porostla raSelinikem na raSeliniSti a starsi
smrkovou monokulturou. Celé tizemi je prakticky nedotéené lidskou Cinnosti, s vyjimkou
lesniho hospodarstvi.

Obrazek 4:

ek AL

Odbérové misto €. 8 (obr. 5)

Krejcarsky potok protékajici rozsahlym lesnim porostem s hlavnim podilem smrkové
monokultury, oblast je hojné€ porostlda mechy vcetné raseliniku a jsou zde 1 raSelinisté. Oblast
je mozno oznalit jako plochu bez antropogenni c¢innosti, zase s vyjimkou lesniho
hospodaistvi.

Obrazek 5:



a odbérové misto €. 6. (obr. 6)

Chrudimka (u silnice), po napojeni Krejcarského potoka protéka vzrostlym smiSenym lesem.

Orek 6:




Poslednim odbérovym mistem je Gpravna vody, Vzorky k analyzdm byly odebirany z mista
pred zahajenim Gpravarenského procesu. (obr. 7)

Obrazek 7:

Na téchto lokalitach byly opakované odebrany vzorky vody na piimé stanoveni AOX, TOC a
t€kavych latek (predevSim chloroformu) a byly zméteny UV-VIS spektra v oblasti 220 az 600
nm i k vydéleni nizkomolekularni frakce do velikosti molekul 500 daltoni, ve které byly
rovnéz stanoveny obsahy AOX a TOC a zméteny UV-VIS spektra

Material a metody

Pro vydéleni nizkomolekularni frakce do velikosti molekul 500 daltonli byla pouZita
ultrafiltrace pracujici s pretlakem dusiku, pouzitim membranového filtru Millipore YC 500
diam. 76mm byly izolovéany frakce s latkami do 500 daltoni, jejichz vyssi koncentrace by
predevsim mohly pfedstavovat urcité zdravotni riziko (sem by patfily nizkomolekularni latky
jako je chloroform, chloroctové kyseliny, chlorfenoly, chloranisoly, chlorované
dikarboxylové kyseliny atd.). Vhodnost pouziti této metody byla potvrzena i1 dalSimi autory
(Jones and O’Melia 2001, Thurman et al. 1982, Lin et al. 1999). Ultrafiltrace byla provadéna
v michané ultrafiltra¢ni cele Millipore typ 8400 s minireservoarem RC800. Aby nemohlo
dojit b&hem ultrafiltrace ke kontaminaci vzorkll t€kavymi chlorovanymi slouc¢eninami,
potencialné pfitomnymi v laboratornim ovzdusi byly filtry pfed vlastnim pouzitim promyty
vyvatenou vodou 2x destilovanou z kiemenné aparatury a jednotlivé ultrafiltraty byly jimany
pod argonem.

Pro stanoveni AOX ve vzorcich vody zpfitoki i jejich frakci pfipravenych pomoci
ultrafiltrace byla pouzita metoda podle CSN EN ISO 9562 a stanoveni celkového uhliku
(TOC) bylo provedeno podle CSN EN 1484. Analyzy provedla zkusebni laborato¥ Povodi
Labe s.p., akreditovana CIA &. 1264.



UV-VIS spektra ptivodnich vzorki odebrané vody i jednotlivych ultrafiltrati byla méfena
jednopaprskovym skenovacim UV-VIS spektrometrem Helios Beta od firmy UNICAM
Spektralni rozsah pfistroje je 190 — 1100 nm, fotometrickd presnost + 0,005A. Méfeni byla
provadéna v v kfemennych kyvetach s optickou dradhou 10 mm. Spektralni rozsah sledovani
byl od 220 nm do 600 nm. Absorbance u jednotlivych eluovanych frakei po koncentraci
ultrafiltrati pomoci DEAE-celulosy byla méfena pti 260 nm.

Chloroform byl stanovovan plynovou chromatografii s detektorem elektronového zéachytu
(GC-ECD) s pomoci mikroextrakce tuhou fazi (SPME technika) na plynovém chromatografu
Varian CP-3800 s autosamplerem CombiPal, SPME a nastiikem z prostoru (head space) nad
10 ml vzorku v 20 ml nadobce. Pro mikroextrakci tuhou fazi (SPME) bylo pouzito vldkno
s nanesenou 100um vrstvou polydimethylsiloxanu jako sorpénim polymerem od firmy
Supelco (SPME Fiber Assembly, 100pum polydimethylsiloxan for Merlin Microseal™, 23
gauge needle Auto Holder Red). Pro GC byla pouzita kapilarni kolona VF-1ms (15m x
0,25mm ID s tloustkou filmu 0,25um), pfi prutoku 1ml/min He jako nosného plynu, jako
ptidavny plyn slouZzil dusik. Ke kalibraci byla pouzita smés trihalomethant firmy Supelco
(Trihalomethanes Calibration Mix) obsahujici chloroform spolu s bromodichloromethanem,
bromoformem a dibromochlormethanem, kazdy o koncentraci 2000 pg/ml methanolu.
Roztoky standardii a blanky pro kalibra¢ni kiivku byly pfipraveny ve vyvaiené vodé 2x
destilované z kemenné aparatury. Pro kazdy odbér bylo zméfeno 10 paralelnich vzorkd, u
naméfenych hodnot byly eliminovany extrémy, poté vypoctena primérna hodnota
s smérodatnd odchylka.

Me¢fteni pH odebranych vzorkd vody bylo provadéno pomoci pH-metru EcoScan6 s teplotni
korelaci, s méficim rozsahem pH 0,00 — 14,00 a rozliSenim 0,01 pH. Chloridy byly
stanovovanyna piistroji Eutech Instruments Ion 510 pomoci chloridové iontové selektivni
elektrody.

Prekoncentrace latek z ultrafiltrath byla provadéna pomoci sorpce na kolonédch, plnénych
DEAE-celulosou. Vyska sloupce 50mm, primér 25mm. Pro pfipravu kolon byl pouzit postup
popsany v produktovém listu firmy SIGMA pro DEAE-celulosu, kde je popsan postup pro
ptipravu kolony, jeji pouziti i regeneraci DEAE-celulosy. V nasem piipad¢ jsme piipravenou
kolonu nechali protéci 400 ml ultrafiltratu, kdy doslo k sorpci latek. Nasledovalo promyti
kolony100 ml redestilované vody. Poté jsme provadéli desorpci latek eluci roztokem 0,1N
NaOH do frakci po 10 ml. Celkovy objem elu¢niho ¢inidla byl 100 ml (10 frakci po 10 ml
0,IN NaOH). Slepy vzorek by ziskdm stejnym postupem, pouze misto 400 ml vzorku bylo na
kolonu nalito 400 ml redestilované vody. V eluovanych frakcich byla méfena extinkce pii 260
nm s pouzitim slepého vzorku jako blanku. Pro ilustraci uvadime grafy koncentrace pomoci
DEAE-celulosy u dvou odbérovych mist: Gpravna vody a ¢. 6. Vybrané frakce ¢. 5 byly
okyseleny kyselinou chlorovodikovou na pH1, poté pfidan chlorid sodny a takto ptfipraveny
vzorek byl extrahovan  methyl-t-butyletherem (variantné diethyletherem, zbavenym
peroxidll). V soucasné dobé jsou etherick¢é extrakty po zahuSténi a derivatizaci
diazomethanem analyzovany pomoci plynové chromatografie s hmotnostni detekci. Plynovy
chromatograf Varian GC450-240MS. Program kolony: 50 °C, 2 min hold, 20 °C/min na 100
°C, 5 °C/min na 190 °C, 10 min hold, 60 °C/min na 300 °C, 3.67 min hold. Injektor: 250 °C.
Kolona: Varian VF-5MS, 30 m, 0,25 mm ID., 0,25 pm Dx.



Vysledky:

Namétené hodnoty jsou vyneseny do nasledujicich grafii.
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Hamry spektra - Gpravna vody - surova voda
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Hamry spektra - odb. misto 8 - surova voda
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Hamry spektra - odb. misto 13 - surova voda
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Hamry - obsah chloroformu
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Srazky a teploty
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Koncentrace pomoci DEAE-celulosy
(odbér. misto upravna vody)
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Zaznam GC-MS

M Plot Chromatograms and Spectra
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Zaznam HPLC, detekce UV280nm a radioaktivity

vl

— 4 chlorphenol 280 nm 3% 15 min, pak 70% - Detector 1
— 4 chiorphenal 280 nm 3% 15 min, pak 70% - Detector 2

— néstfik 60ul exaraki parsiela 242 opak - Detector 1

— néstfik G0ul exarakt parsiela Z42 opsk - Detector 2

Time:

Diskuse k vysledkim:

Namétfené hodnoty chlorovanych organickych litek AOX odpovidaji plGvodnim
predpokladiim, Ze chlorované organické latky vznikaji pfirozenou cestou v lesnim
ekosystému jak biotickou tak i abiotickou chloraci v ptidé pfitomnych slozitych organickych
latek, jako jsou huminové latky, lignin, fulvokyseliny a celé Siroka Skala jejich metaboliti.

Na odbérovém misté €. 13, coz je pramennd oblast jednoho z ptitokti Krejcarského potoka,
s rozsahlymi plochami raSelini$t’ s nizkym odtokem vody, byly v této vodé nalezeny nejvyssi
koncentrace AOX spolu s nejvy$sim obsahem celkového organického uhliku TOC. Na
grafech obsahu AOX a hodnot TOC na sledovanych lokalitdch v jednotlivych odbérovych
terminech Ize dokumentovat i korelaci mezi mnozstvim celkového rozpusténého organického
uhliku, pfitomného v piidé i ve vodé a mnozstvim AOX, nalezeného v odebranych vzorcich
vody na vSech odbérovych lokalitach. Piesto, ze obsahy AOX v povodi vodni nadrze Hamry
v fad¢ piipadi piekracuji hygienicky limit, nebyly ve vod¢ nadrze, kterd vchéazi do
upravarenského procesu, zjistény koncentrace AOX, které by piesadhly hygienicky limit pro
pitnou vodu.

Z odebiranych vzorkd vody byly pomoci ultrafiltrace soucasné izolovany frakce s velikosti
molekul do 500 daltont. U téchto frakci byly rovnéz stanovovany obsahy AOX a TOC. Pii
analyze vysledkl se ukézalo, ze v nizkomolekularnich frakcich je pomér zastoupeni AOX ku
TOC vyssi, nez je pomér téchto parametrti v piivodnich vzorcich. U vzorkd vody i1 u
jednotlivych nizkomolekularnich frakei byly méfeny UV-VIS spektra v oblasti 220 az 600
nm. U spekter nizkomolekularnich frakci, kde je podle ptfedpokladu extinkce mnohem nizsi,
nez v puvodni vodég, je vidét v oblasti vinovych délek mezi 260 az 280 nm plato, které
nejspiSe  odpovida pfitomnosti organickych molekul s aromatickym cyklem nebo
heterocyklem v molekule. Je diivodny predpoklad, Ze tyto latky by mohly vznikat degradaci



huminovych latek i odbourdvanim ligninu. Z téchto vysledki 1ze vyslovit teoreticky zavér, ze
abioticka i bioticka chlorace vysokomolekularnich latek umoznuje v lesnim ekosystému jejich
snadnéjsi degradaci. Tim se ovSem tyto metabolity sndze uvoliuji do povrchvych vod, nebot’
byvaji v pfevazné mife snadnéji rozpustné. Zaroven vsak musime mit na zfeteli skutecnost, ze
obsahy AOX v plvodni vodé¢ 1 v odpovidajici nizkomolekularni frakci jsou nizsi o nékolik
radid oproti obsahtim TOC.

Nami provadéna studie chlorace rostlinnymi druhy, rostoucimi na raselinistich v lesnim
ekosystému ukazuje na biotickou tvorbu nizkomolekularnich tékavych chlorovanych
uhlovodikti. Podobné studie byly provadénd poprvé jen na nckolika druzich kapradi
v Japonsku (Yokouchi et al., 2002). Tamni druhy kapradi (Cyathea lepifera, Angiopteris spp.
atd.) tvofi znacné mnozstvi chlorovanych uhlovodikl, v této studii byl potvrzen vznik
methylchloridu. V biotopu boredlniho lesa byly potvrzeny emise tékavych chlorovanych
uhlovodiki jen ve velmi omezeném mife (Rhew et al., 2003);v dalSich biotopech emise
nebyly sledovany.

V naSich experimentech, kde jsme sledovali produkci t€kavych chlorovanych latek zivymi
rostlinami, houbami a liSejniky, pfevazovaly tyto latky: dichlormethan, trichlorethylen, a
v niz§im mnozstvi 1,2-dichlorethan. V experimentdlnich materidlech, kde byly jen
mikroorganizmy zijici v pidé a na odumielych Castech rostlin (raSelina) byly nalezeny
nasledujici latky: methyl chlorid, dichlormethan, trans-1,2-dichlorethylen, chloroform a 1,2-
dichlorethan. Naméiené hodnoty se pohybuji pod 0,1 pug na g rostlinné tkané za 1 hodinu
tvorby. Analyza se provadi plynovou chromatografii s hmotnostni detekci (GC-MS/SIM) za

pouziti kryofokusace pro sbér plynnych produktt rostlin.

Predpokladana tvorba chlorovanych uhlovodiki se tedy lisi podle zpisobu chlorace, protoze
v rostlindch ptevazuji specifické halogendzy (FADH,-dependentni halogenazy), FADH,-
dependentni halogenazy regiospecificky a selektivné chloruji organické latky pritomné
v rostlinach. Tyto latky mohou byt rostlinami uvoliiovadny do piidy postupné, nebo béhem
jejich rozkladu.

Vpiadé¢ se vyskytuji exoenzymy (haloperoxyddzy a perhydrolazy), produkované
mikroorganizmy. Haloperoxydazy a perhydroldzy typu hem- nebo vanadium obsahujici
chloroperoxiddzy produkované vSudypiitomnymi mikroorganizmy a houbami (Caldariomyces
f., Pseudomonas sp., Streptomyces sp. apod.) jsou volné pfitomné v pide a jsou odpovédné za
vznik kyseliny chlorné (HOCI), ktera nespecificky a neselektivné reaguje s ptidni organickou
hmotou (Silk et al., 1997; Hoekstra et al., 1998) za vzniku chlorovanych latek.

Obéma zptisoby vznikaji chlorované organické latky, které mohou byt jak netékavé, tak i
tékavé. I t€kavé chlorované latky mohou ¢astecné zvySovat hladinu AOX ve vzorcich vody, a
proto jsme se pokusili je stanovit odd€lené. V naSich experimentech jsme sledovali hladiny
chloroformu v odebranych vzorcich vody. Z vysledkti se jevi, Ze produkce chloroformu je

wrwe

obdobi a teploté. Hladina chloroformu v povrchové vodeé je rovnéz zavisla na pocasi

Pti analyze chlorovanych latek v prekoncentrovanych frakcich ultrafiltrati pomoci plynové
chromatografie s hmotnostni detekci se ukazalo, ze zatim dosazeny koncentracni faktor
neumoziuje detailni analyzu pfitomnych latek. Zméfené a interpretované vysledky nas vedou
k podezieni, ze by mohly byt pfitomné chlorfenoly a chloranisoly, avSak v tak nizkych



koncentracich, které jsou takika na hranici detekce pouzité metody. Nejsme schopni zatim
rozlisit, zda stopy o- nebo p-chloranizolu pochazeji ze studovanych vzorkii, nebo zda vznikly
methylaci stop chlorfenolu, jenz teoreticky mlze vznikat pfirodnimi procesy. V modelovych
experimentech za pouziti radioaktivniho chloru Cl-36, kdy byla provedena inkubace
znaceného chloridu s lesni pidou, se ukazuje, Ze by ve vodném vyluhu mohly byt ptitomny
mimo stop radioaktivnich chloroctovych kyselin i stopy radioaktivniho 4-chlorfenolu.
Analyzy vodného vyluhu byly provedeny pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie
s UV a radioaktivni detekci.

Zavér:

Nase studie vychazi a navazuje na ucelové provedeny monitoring, ktery provadélo v letech
2006 az 2008 Povodi Labe, s.p., v povodi vodarenské nadrze Hamry, kdy byly kromé jinych
parametru sledovany obsahy AOX. Pii tomto monitoringu bylo zjisténo, Ze ackoliv hodnoty
AOX vpovodi nékdy piekracuji limit 30 mg/l, ve vod& samotné nadrZe tento limit nebyl
nikdy prekrocen. Ackoliv byl parametr AOX pavodné zaveden jako udaj, ktery mél
charakterizovat znecisténi latkami antropogenniho ptivodu, nebyly ve vod¢ této nadrze zadné
latky tohoto typu prokazany. Proto vznikla otdzka, zda se v tomto pfipadé nemutze jednat o
znéCisténi povrchovych vod v povodi vodéarenské nadrze Hamry latkami ptirodniho piivodu,
které jsou vyplavovany do vodotece zlesni pidy a raselinist, které se v daném povodi
nachézeji.

Nase studie potvrdila pfedpoklad uvedeny v zaveérech monitoringu, provedeného Povodim
Labe, s.p., ze latky souhrn¢ popsané parametrem AOX jsou piirodniho ptivodu. Podobné jako
pocatkem vyzkumu pfitomnosti a pivodu chlorovanych organickych latek v povrchovych
vodach v jihovychodnim Svédsku, ktery byl pivodné zaméien na zjisténi latek pavodu
antropogenniho (Asplund a Grimvall 1991), i z vyzkumu provadéného v povodi hamerské
nadrze je evidentni, ze zjisténé AOX jsou pfirodniho plvodu a vznikaji predev§im
mikrobidlni chloraci organick¢ hmoty v lesni pidé. Ta je soucdsti biodegradace humusu
vzniklého z ligninu.

Ze ziskanych vysledkii je zfejmé, ze podobné jako béhem piedchoziho monitoringu
proveden¢ho laboratofemi Povodi Labe (Ferencik et al. 2008) jen v nékterych piipadech
dojde k ptekroceni piipustnych hodnot koncentraci AOX pro zdroje pitné vody, tj. 30 pg/l. Ty
byly imérné nalezenym hodnotam TOC, stejné tak se pohybovaly hodnoty koncentraci
nizkomolekularnich latek o velikosti do 500 daltonti (Tab.2), které byly podle o¢ekavani nizsi
nez AOX 1 TOC pivodnich vzorkl. Nalezené koncentrace t€kavého chloroformu vznikajiciho
chloraci ptidni organické hmoty rovnéz potvrzuji nizs$i nez maximalné pripustné hodnoty (30
ug/l pro pitnou vodu), a zaroven také ukazuji, Ze jeho tékavost, resp. t€kavost jeho azeotropu
s vodou déle snizuje jeho koncentraci v surové vodé. Pfedmétem zajmu byly pfedevsim zatim
nezjisténé toxické chlorfenoly (Winterton 2000), produkované mikroorganismy které jsou
pravdépodobné v lesni pidé ihned degradovany anebo tvoii asociaty s huminovymi latkami.
Pokus o identifikaci a stanoveni obsahu nizkomolekularnich latek v povrchovych vodach byl
pfedmétem tohoto vyzkumu, pro ktery jsme méli metodické predpoklady (separacni metody
véetné HPLC s UV a radioaktivni detekci, ultrafiltrace, GC-ECD, GC-MS). Bylo nutno
zvladnout metodiku zakoncentrovani nizkych koncentraci nizkomolekularnich latek.
Mikrobialni chlorace ptidni organické hmoty je v soucasnosti studovana také in vitro pomoci
radiostopovaci techniky s pouzitim chloridu-°Cl. Vysledky téchto studii potvrdily tvorbu
nizkomolekuldrnich latek, znichz byly identifikovany dichlor- a trichloroctova kyselina
(Matucha et al. 2007a,b a Rohlenova et al. 2009), k nim se fadi chloroform a je podezieni, ze



by v systému mohla vznikat i stopova mnozstvi jinych chlorovanych latek. Dalsi produkty
chlorace popsané v literatufe (Winterton 2000, Clarke et al. 2009) zatim identifikovany
nebyly.

Zavérem lze konstatovat, Ze latky popsané parametrem AOX ve vod¢ vodarenské nadrze
Hamry jsou opravdu piirodniho ptvodu a suma jejich obsaht v surové vodé pied
upravarenskym procesem nepiekracuje limit 30 pg/l.
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