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Uvod

Uprava kvality odpadnich vod predstavuje aktudlni
téma, jehoZ otdzkami se v soucasnosti intenzivné zabyvaji
nejenom experti zfad ekologh a technologii, své pevné
misto v této problematice zaujimé rovnéz moderni analy-
ticka chemie, jejiz interdisciplinarni charakter a schopnost
poskytovat informace o chemickém slozeni pfirodnich
systému v prostoru a ¢ase spoluvytvareji z této discipliny
prvek pevné zakomponovany do vétSiny ekologickych
studii.

Vedle tradi¢nich technologii navrzenych pro cisténi
odpadnich vod se dnes t&i stale vétsi oblibé u odborniki
i laické vetejnosti prirodni zpisoby cisténi vod. Elegantni
a efektivni variantu pfirodnich zptsobi tpravy kvality
vody reprezentuje vyuziti mokiadnich systémil. Pfirozené
mokfady jsou vyuzivany pro CiSténi odpadnich vod jiz vice
nez sto let'. Tyto ekosystémy byly az do druhé poloviny
minulého stoleti povazovany za bezcenné biotopy, které
mnohdy slouzily jako recipient odpadni vody, pokud se
v blizkosti nenalézal vyuzitelny vodni tok. Takovyto pfi-
stup nepochybn¢ vedl k Gpravé kvality odpadni vody, Cas-
to vSak také zpilsobil nevratné ponieni mokfadu.
V poslednich desetiletich byly pfirozené mokiady a jejich
vlastnosti diikladné studovany, coz vedlo k radikalni zme-
n¢ v chapani funkce téchto ekosystému. Vzhledem ke
schopnosti akumulovat vodu, poskytovat utocist¢ tadé
zivocisnych druhti, moznosti vyuziti pfi péstovani vy-
znamnych plodin, evapotranspira¢ni a v neposledni fade¢
i estetické funkci tvofi tyto systémy nesmirné cennou sloz-
ku Zivotniho prostiedi.

V soucasné dobé¢ se za Gcelem Gpravy kvality odpadni
vody castéji vyuzivaji umélé mokiady (vegetacni Cistirny
odpadnich vod, VCOV). Jde o uméle vytvoiené systémy
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(obr. 1), které jsou navrhovany tak, aby k cisténi vody
vyuZzivaly pfirozené procesy vdzané na mokiadni vegetaci
(rékos obecny, chrastice rakosovitd), pidni systém a mik-
robialni spolecenstva. Chemické, fyzikalni i biologické
procesy probihajici v umélych mokfadech jsou obdobou
procesit pozorovanych v mokfadech pfirozenych. Funkce
takovychto Cistiren odpadnich vod je vsak mnohem snaze
regulovatelna a kontrolovatelnd. Vegetacni Cistirny odpad-
nich vod se dobie vyporadavaji s kolisanim mnozstvi
a kvality odpadnich vod, pro svoji funkci nepotiebuji elek-
trickou energii, vyZaduji minimalni Gdrzbu. S ohledem na
pomémé velké naroky na plochu (piiblizng 5 m* na jedno-
ho ekvivalentniho obyvatele) jsou vhodné zejména pro
obce smensim poctem obyvatel (pfiblizné do
1000 obyvatel). Vysoké tcinnosti Cisticiho procesu dosa-
huji VCOV pii tipravé vody znecisténé organickymi slou-
¢eninami, suspendovanymi tuhymi Césticemi a Castecné
rovnéz sloudeninami dusiku a fosforu™”.

Pro mokftady jsou charakteristické anaerobni podmin-
ky, které jsou disledkem zaplaveni pudniho systému vo-
dou. Pidni prostfedi je zde izolovano od atmosférického
kysliku, coz vede k biologickym a chemickym procestim,
které méni systém na prostiedi s vyrazn¢ redukénimi vlast-
nostmi*. Za t&chto podminek vyuZivaji anaerobni mikroor-
ganismy pii své respiraci fadu termindlnich akceptort
elektrond namisto kysliku. S klesajicim redoxnim potenci-
alem prostiedi tak postupné¢ redukuji dusi¢nany na elemen-
tarni dusik (denitrifikace), ¢tyfvazny mangan na Mn?,
trojvazné zelezo na Fe*', sirany na sulfidy a pti hodnotach
redoxniho potencialu (E) kolem —200 mV (vzhledem ke
standardni ~ vodikové  elektrod¢) mize  dochazet
k methanogenezi.

Pti vyuziti mokiadii k ¢iSténi vody sehravaji klicovou
ulohu gradienty redoxniho potencialu pozorované uvnitf
takovychto systéml. Jejich pfitomnost se dava do souvis-
losti s procesy aerace systému prostiednictvim koteni
mokfadni vegetace® . V blizkosti kofenti jsou detegovany
uzké zony s vyrazné oxida¢nimi vlastnostmi, které obsahu-
ji Fe™ Mn", SO,* a NO;, zatimco obecné je pro mok-
fadni systémy charakteristicka pfitomnost redukovanych
forem®. Redoxni potencial (E), popsany Nernstovou-
Petersovou rovnici, je zakladnim méfitkem oxidacné-
reduk¢nich vlastnosti systému. Tato veliCina se standardné
proméfuje a monitoruje pifi studiich umélych moktadi.
Data ziskand za pouziti platinové indikacni elektrody vSak
poskytuji pouze informaci o nejbliz§im okoli ¢idla. Pii-
tomnost uzkych aerobnich zén v jinak vysoce anoxickém
prostiedi tak nemusi byt vzdy zaznamenana. Pfi kontinual-
nim monitorovani redoxniho potencialu navic hrozi nebez-
peci postupné pasivace indikacni elektrody.

Cilem této studie je ziskat metodami moderni analy-
tické chemie komplexngjsi pohled na problematiku redox-
nich vlastnosti umélého mokiadu. K posouzeni oxidacné-
reduk¢nich vlastnosti zde vedle hodnot redoxniho potenci-
alu slouzi zejména zastoupeni jednotlivych oxidacnich
forem Zzeleza. Zjistovan byl rovnéz obsah siranti a sulfidi
a zastoupeni rozpusténych a nerozpustnych forem manga-
nu ve vybranych vzorcich odpadni vody. Prace je zamcte-
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Obr. 1. Schéma umélého mokiadu s podpovrchovym horizontalnim tokem; k Gipravé odpadni vody dochazi pii jejim pritoku vegetac-
nim polem vyplnénym 3térkem. Uroved vodni hladiny se naléza 5—-10 cm pod povrchem $térkového loZe. Prostor osazeny mokfadni ve-
getaci (Phragmites australis, Phalaris arundinacea) v centralni ¢asti mokfadu se Casto nazyva rdkosové pole s ohledem na nejcastéji
vyuzivany rostlinny druh v mirném klimatickém pasu. Rakosové pole je oddéleno od okoli foliemi z PVC nebo PE, pripadné vrstvou jilu.

Sipky naznacuji smér proudéni upravované vody

na na analytické aspekty, jejim cilem je otestovat vyuzitel-
nost jednotlivych metod pro analyzu vzorkl odpadni vody
a tyto metody pfipadné vhodné modifikovat. Diraz je kla-
den na cely analyticky proces vcetné faze odbéru a pred-
upravy vzorkd.

Experimentalni ¢ast
Umély moktad

Studovanym  systtmem byl umély mokiad
s horizontalnim podpovrchovym tokem nalézajici se v obci
Slavosovice ve vzdalenosti 15 km od Ceskych Bud&jovic.
Tato vegetacni Cistirna odpadnich vod byla uvedena do
provozu v 1ét¢ roku 2001. K upravé vody zde dochazi ve
dvou vegetacnich polich osazenych rdkosem obecnym
(Phragmites australis (Cav.), Trin. ex. Steudel). Délka
obou vegetacnich poli predstavuje 17 m, Sitka 22 m,
hloubka 0,9 m a sklon ¢ini 1 %. Loze umélého mokiadu je
vyplnéno §térkem o rozmérech 1,0-2,0 cm. Studovana
vegetacni Cistirna byla projektovana pro 150 ekvivalent-
nich obyvatel, s plochou 5 m” na jednoho obyvatele.

Instrumentace

Pro spektrofotometrickd a turbidimetricka stanoveni
byl pouzivan spektrofotometr Jenway 6300 (Jenway, Fel-
sted, Velka Britanie) vybaveny sklenénou kyvetou o optic-
ké délce 10,0 ptipadné 50,0 mm (stanoveni Mn). Pro kont-
rolni stanoveni Zeleza slouzil voltametricky analyzator
Eco-Tribo Polarograph (Polaro-Sensors, Praha, CR) s visi-
ci rtutovou kapkovou pracovni elektrodou, kalomelovou
referenéni elektrodou (3,0 mol I"' KCl) a platinovou po-
mocnou elektrodou. Méfeni byla provadéna v tiielektro-
dovém uspofadéani v rezimu diferencni pulzni voltametrie
(DPV). Redoxni potencial (E) byl kontinualné monitoro-
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van platinovymi indika¢nimi elektrodami. Jako referen¢ni
elektroda slouzila vzdy argentchloridova elektroda. Méteni
probihala automaticky, data byla zaznamenavana kazdych
15 min polnimi pogitadi (M4216 Fiedler, CR). K méfeni
kysliku rozpusténého v analyzované vodé byla pouzivana
kyslikova sonda galvanického typu DurOx 325 (WTW,
Weilheim, SRN) ve spojeni s méficim pfistrojem Multi
3401 (WTW, Weilheim, SRN). Deionizovana destilovana
voda byla piipravovéana zatizenim Milli-Q"” Gradient A 10
system (Millipore, Billerica, USA).

Cinidla a reagencie

Pro spektrometricka stanoveni byly pouZzivany nasle-
dujici standardni roztoky: Fe CertiPUR™, SO,* CertiPUR"
(Merck, Darmstadt, SRN), Mn Astasol® (Analytika, Praha,
CR). Standardni roztok sulfidii byl pfipravovan vzdy &ers-
tvy pred vlastnim stanovenim z Na,S .9 H,O (Aldrich,
Steinheim, SRN). Koncentrace vSech zasobnich standard-
nich roztok &inily 1000 mg 17"

Zasobni standardni roztoky Fe" a Fe' (1000 mg 1)
pouZzivané pii voltametrickém stanoveni byly pfipravovany z
Fe(NO;);. 9 H,O (Sigma-Aldrich) a z (NH4),Fe(SO,),. 6 H,O
(Lach-Ner, Neratovice, CR) navazenim potiebného mnoz-
stvi slouCeniny a pfevedenim do roztoku.

Vsechna pouzivana cinidla byla o Cistoté p.a. nebo
vy$s§i, pracovni roztoky byly pfipravovany v deionizované
vodé. Cinidlem pro spektrofotometrické stanoveni Fe byl
roztok monohydratu 1,10-fenanthrolinu (Lach-Ner, Nera-
tovice, CR) o koncentraci 5,0 g1™". Jako redukéni &inidlo
slouzil roztok hydroxylamin-hydrochloridu (Penta, Chru-
dim, CR) s koncentraci 100 g 1", Octanovy tlumivy roztok
byl pfipraven z 200 g octanu amonného a 250 ml octové
kyseliny (Lach-Ner, Neratovice, CR) doplnénim na objem
500 ml. Pfi turbidimetrickém stanoveni sirani byl jako
¢inidlo pouzivan BaCl,. 2 H,O (Penta, Chrudim, CR), ke
vzorku byl pfidavan roztok NaCl a HCI. Tento roztok byl
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pripraven rozpusténim 240 g NaCl (Penta, Chrudim, CR)
v deionizované vod¢, pfiddnim 20 ml koncentrované HCI
a dopInénim na 1000 ml. Cinidlem pouZivanym pro stano-
veni sulfidi byl 4-amino-N,N-dimethylanilin (N,N-di-
methyl-p-fenylendiamin, Fluka Chemie, Buchs, Svycar-
sko) o koncentraci 0,05 mol 1™ pfipraveny v 3,5 mol "'
H,SO4. Absorpéni roztok byl pipravovan z 22,00 g dihyd-
ratu octanu zine¢natého (Lach-Ner, Neratovice, CR)
a 5,60 g trihydratu octanu sodného (Penta, Chrudim, CR)
rozpusténim ve 400 ml deionizované vody. Koncentrace
roztoku NH4Fe(SOy),. 12 H,O (Penta, Chrudim, CR) ¢ini-
la 0,25 mol I"". Pfi stanoveni manganu byly pouzivany
roztoky HNOs, H3;PO, a AgNO; (Penta, Chrudim, CR).
K oxidaci slou¢enin Mn na manganistan slouzil peroxodi-
siran amonny (Penta, Chrudim, CR).

Zékladni elektrolyty pfi kontrolnim stanoveni
zeleza diferen¢ni pulzni voltametrii byly ptipravova-
ny z Nas,P,07. 10 H,O (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)
a §tavelanu amonného (Lach-Ner, Neratovice, CR).

Odbér vzorku

Odpadni voda byla vzorkovana na ptitoku do vegetac-
ni Cistirny (znaceno P), v nadtokové z6n¢ umélého mokradu
(NZ), na odtoku z kofenové Cistirny (ODT) a z vybranych
mist fezu vedeného stfedem vegetacniho pole od natoku
k odtoku. Vzorky vody odebirané v profilu vegetac¢niho
pole byly odebirany z hloubky 60 a 20 centimetrii pod
povrchem §térkového loze (znaceno D/H). Jednotliva vzor-
kovaci mista se nachazela 1 m, 2 m, 3 m, 5 m, resp. 10 m
od natokové zony umélého mokiadu (znaceno 1/2/3/5/10).
V priib¢hu vzorkovéani i pfechovavani odpadni vody byl
minimalizovan kontakt vzorkl s okolni atmosférou, aby se
zabrénilo oxidaci analytl kyslikem. Vzhledem k tomu, Ze
pfi analyze odpadni vody ma odbér vzork zéasadni vy-
znam pro spravnost ziskanych dat, byla této fazi analytic-
kého postupu vénovana nalezitd pozornost. Vzorkovana
voda byla ihned po odbéru filtrovana pfes analytické sitko
o priméru oka 0,1 mm. Takto definovany postup zaruco-
val odstranéni mechanickych necistot velkych rozmért ze
vzorku (zbytky odumielé mokfadni vegetace), avSak ve
vzorcich zlstavala pfitomna jemna sraZenina obsahujici
nerozpustné formy analytt (hydratovany oxid Zzelezity,
hydratovany MnQO,, sulfid Zeleznaty, sulfid manganaty).
Voda byla vzorkovana do plastovych lahvicek, kazda
vzorkovnice byla kompletné zaplnéna po zatku a ihned po
naplnéni vzorkem peclivé uzaviena. Vzorky byly zpraco-
vavany co nejdiive po odbéru.

Analytické metody

Pro stanoveni Zeleza a speciaci jeho oxidacnich stavii
byla pouzivana modifikovana spektrometricka metoda
s 1,10-fenanthrolinem’. Celkové Zelezo (rozpuiténé a ne-
rozpustné formy) bylo stanovovano po ptevedeni neroz-
pustnych forem do roztoku varem se ziedénou kyselinou
anasledné redukci Fe™. Pro analyzu bylo odméfeno
50,0 ml vzorku, byl pfidan 1,00 ml 1,2 mol I"! HCI a roz-
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tok byl odpafen na objem 10-20 ml. Pfi stanoveni celko-
vého Zeleza byl po vychladnuti pfidan 1,00 ml roztoku
hydroxylamin-hydrochloridu, pfi stanoveni Fe" nebylo
redukéni Cinidlo pfidavano. Néasledn€ bylo pH vzorku
upraveno octanovym tlumivym roztokem na hodnotu 4,5.
Poté byly ptidany 2,00 ml roztoku 1,10-fenanthrolinu a
objem byl doplnén deionizovanou vodou na 50,0 ml.

Kontrolni stanoveni Zeleza ve vybranych vzorcich bylo
provedeno diferen¢ni pulzni voltametrii s visici rtutovou
kapkovou elektrodou. Celkové zelezo bylo stanovovano za
podminek elektrochemicky reverzibilniho déje v prostiedi
§tavelanového pracovniho elektrolytu (0,1 mol1™) s hod-
notou pH 2 nastavenou zfedénou H,SO,. Speciace jednot-
livych oxida¢nich stupiii zeleza bylo dosazeno za podmi-
nek elektrochemicky ireverzibilniho d&e v 0,1 mol 1™
roztoku NaysP,O;. 10 H,O (pH 10, nastaveno roztokem
NaOH)'**2. Z voltamogrami ziskanych za pouziti tohoto
pracovniho elektrolytu byl pfimo vyhodnocovéan obsah Fe''
ve vzorcich. Pfi stanovenich diferen¢ni pulzni voltametrii
byla vzdy nastavena vyska potencidlového pulzu 50 mV,
trvani pulzu 100 ms a rychlost polarizace 10 mV s™'. Pred
voltametrickou analyzou byly vzorky zbaveny rozpusténé-
ho kysliku probublanim heliem (99,99 %) po dobu 10 min.
Vsechny voltamogramy byly zaznamenavany Ctyfikrat.
Pracovni elektrolyt nebyl v pribéhu méfeni michan. Pro
voltametricka stanoveni bylo pipetovano 10,0 ml vzorku,
k némuz bylo pridano 10,0 ml zékladniho elektrolytu. Pro
vyhodnoceni voltametrickych stanoveni byla vyuZivana
metoda standardniho ptidavku.

Sirany byly stanovovany turbidimetrickou metodou
zalozenou na reakci SO,> v prostiedi zfedéné HCI a NaCl
s barnatymi ionty za vzniku nerozpustného siranu barnaté-
ho, ktery tvoii bile zbarveny zékal vhodny k méfeni'.
Intenzita zakalu je umérna koncentraci siranti. S ohledem
na zavislost rozptylu zéfeni na vlnové délce bylo stanoveni
provadéno pii 400 nm. Pfi této vinové délce jiz vSak vzorky
odpadni vody znateln€ absorbuji viditelné svétlo. Rusivy
vliv zbarveni vzorku byl kompenzovan slepym stanovenim.
K 50,0 ml vzorku bylo vzdy piiddno 10,0 ml 4,1 mol I”!
roztoku NaCl v 0,24 mol I"' HCI. Nasledn& bylo pfidano
0,60 g BaCl,, roztok byl dlikladn¢ promichin po dobu
1 min a poté byl méfen signal v kyveté o optické délce
10 mm.

Sulfidy byly v odpadni vod¢ stanovovany spektrofo-
tometrickou metodou zaloZenou na reakci s okyselenym
roztokem N,N-dimethyl-p-fenylendiaminu, ktery poskytuje
sH,S a S v piitomnosti Fe’* methylenovou modi'*'.
K 5,00 ml absorpéniho roztoku bylo vzdy ptfidano
15,00 ml deionizované vody a 20,00 ml vzorku nebo kalib-
rac¢niho standardu. Nasledné bylo pfidano 5,00 ml roztoku
N,N-dimethyl-p-fenylendiaminu. Po pfidani 1,00 ml rozto-
ku Fe®* se roztokem tepalo 30 s, objem byl doplnén na 50,0
ml a vzorek byl termostatovan 15 min pfi teploté¢ 20 °C.
Poté byla méfena absorbance pii 667 nm. Vedle molekulo-
vé absorpCni spektrometrie ve viditelné ¢asti spektra mo-
hou byt sulfidy rovnéz stanoveny rovnovaznou potencio-
metrii s iontové selektivni elektrodou (ISE). Spektrofoto-
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;22‘;2‘; Ipotenciéll (E) v natokové zon¢ a na odtoku z umélého mokiadu Slavosovice v prib&hu roku 2004

E [mV] Natok Odtok Prevladajici proces Produkty redukce
20 cm 60 cm

+350 az +100 21,1 % 14,9 % 71,6 % denitrifikace N, (N,0, NH,")

+100 az —100 42,8 % 19,8 % 16,6 % redukce Mn'" a Fe'"! Mn", Fe"

—100 az —200 22,5% 18,9 % 8,5 % redukce SO,* s>

—200 az -350 13,3 % 46,2 % 3,2% methanogeneze CH,4

Tabulka znazornuje ¢etnost namétenych hodnot redoxniho potencialu spadajicich do intervalti charakterizovanych pfislus-
nym terminalnim akceptorem elektronti v mikrobialnim metabolismu a dominantnim redukénim procesem

metrické stanoveni bylo zvoleno zejména pro svou citli-
vost, kterd miZze byt ddle vhodn¢ zvySena pouZzitim kyvety
o optické délce 50 nebo 100 mm. Pfi potenciometrickém
stanoveni sulfidd s iontove selektivni elektrodou v odpadni
vod¢ se slozitou matrici navic hrozi riziko interferencnich
vlivil iontl pfitomnych ve vzorcich.

Stanoveni rozpusténych a nerozpustnych forem man-
ganu bylo zalozeno na kvantitativni oxidaci sloucenin
manganu na manganistan peroxodisiranem v prostiedi
ziedéné kyseliny dusi¢né pfi zvySené teploté a za kataly-
tického ptisobeni stfibrnych iontd®'!. Rusivy vliv Zeleza
byl odstranén pridavkem kyseliny fosfore¢né. K 50,0 ml
vzorku bylo vzdy ptidano 0,50 ml koncentrované HNO;,
0,50 ml 4,0 mol I"' H;PO, a 0,50 ml 1% roztoku AgNO;.
Zakal zpusobeny vysrazenim AgCl byl odstranén ptidav-
kem 3,0 ml 0,025 mol I"! dusi¢nanu rtutnatého. Nésledng
bylo pridano 0,25 g peroxodisiranu amonného a roztok byl
povafen 10 min. Po ochlazeni vzorku na laboratorni teplo-
tu bylo ptidano 0,10 g peroxodisiranu a vzorek byl dopl-
nén deionizovanou vodou na 50,0 ml. Absorbance byla
méfena v kyveté o optické délce 50 mm pii vinové délce
525 nm. Celkovy mangan byl stanovovan v nefiltrovanych
vzorcich, rozpustné formy manganu ve vzorcich filtrova-
nych pies filtr ze sklenénych mikrovldken (vldkna
z borosilikatového skla, velikost pora 0,3 um).

Pii vSech analyzach byla vénovana pozornost sprav-
nosti stanoveni. S kaZzdou odebranou sadou vzorkd byla
vzdy proméfena cela kalibrace. Pro vSechny analyty (Fe,
Mn, SO,*, S*) byl proveden test vyt&znosti. Zelezo bylo
ve vybranych vzorcich stanoveno dvéma nezavislymi me-
todami. Uvadéné vysledky byly obvykle ziskany ze
3 méfeni.

Vysledky a diskuse

Monitorovani redoxniho potencialu
a rozpus$téného kysliku

Redoxni potencial byl v umélém moktadu kontinual-
né monitorovan v prubéhu roku 2004 (od ledna do zafi).
Pozornost byla zaméfena na zjisténi hodnot redoxniho
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potencialu v natokové zon¢ (v hloubkach 20 a 60 cm) a na
odtoku z umélého moktadu. Ziskané vysledky jsou shrnuty
v tabulce I, kterd znazorfiuje Cetnost (vyjadienou v %)
namétfenych hodnot redoxniho potencialu spadajicich do
intervala'®, pro n& je vzdy charakteristicky urdity termi-
nalni akceptor elektroni v mikrobidlnim metabolismu
a tudiz i prislusny dominantni redukéni proces. Je evident-
ni, ze pro prostfedi natokové zony vegetacni Cistirny jsou
charakteristické vyrazné niz§i hodnoty redoxniho potencia-
lu ve srovnani s oblasti odtokové zény. Vysvétleni lze
hledat v kontaminaci pfitékajici odpadni vody organicky-
mi latkami'®. Naopak v rdkosovém poli probih aerace
prostiednictvim kofend mokiadni vegetace, na odtoku
z Cistirny se pak téZ mulize upravend voda provzduSinovat
kontaktem s atmosférou. Dusledkem jsou vys$si hodnoty
redoxniho potencialu na odtoku, pfi nichz je predpoklada-
nym dominantnim terminalnim akceptorem elektronti NO;~
(proces denitrifikace). Rovnéz by zde mély byt ve znatelné
mife redukovany Fe™ a Mn". V natokové zo6n& umélého
mokfadu lze sohledem na zjiSténé hodnoty redoxniho
potencialu ocekavat téz redukci sirand na sulfidy a metha-
nogenezi.

V hloubkach 20 a 60 cm pod povrchem umélého
moktadu (v mistech méfeni redoxniho potencialu a odbéru
vzorkl pro laboratorni stanoveni) nebyla v upravované
vodé v profilu mokiadu v pribéhu sezonniho monitorovani
zjiSténa pritomnost rozpusténého kysliku.

Spektrofotometrické stanoveni Zeleza
a speciace jeho oxidac¢nich stavu

Vedle spravného odbéru vzorku ma pti spektrofoto-
metrickém stanoveni Zeleza zasadni vliv na kvalitu ziska-
nych vysledkll pteduprava vzorku. Kritické je zejména
kvantitativni pfevedeni nerozpustnych forem Fe do rozto-
ku pfi stanoveni veskerého Zeleza a nasledna redukce troj-
vazného Zeleza na dvojvazné. Zatimco pro redukci lze
vyuzit témeéf bez vyhrad roztok hydroxylamin-
hydrochloridu v kyselém prostiedi, volba ¢inidla pro pre-
vedeni nerozpustnych forem do roztoku muze byt obecné
lik piistupt’’. V ramci této studie bylo testovano nékolik
¢inidel a postupd. Patfil mezi né var se ziedénou HCI
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Tabulka II

Zakladni charakteristiky analytickych metod

Analyt Metoda Citlivost LOD* LOQ" LDR* Korela¢ni Opakovatelnost Vytéznost
[mg'l] [mgl'] [mgl'] [mgl] koeficient [%] [%]

Fe** VIS ¢ 0,205 0,01 0,03 LOD -5,00 0,99999 0,86 101,06

SO, turbidimetrie  0,0080 2,7 6,3 LOD-100  0,99647 2,39 96,95

s VIS ¢ 0,374 0,03 0,09  LOD-2,00 0,99964 2,71 101,37

Mn VIS ¢ 0,212 0,006 0,02 LOD -4,00 0,99998 1,79 98,23

Fe*" + Fe'* DPV * 0,03 0,08 1,53

Fe’' DPV © 0,02 0,07 0,90

1LOD - mez detekce, ° LOQ — mez stanovitelnosti, ° LDR — linearni dynamicky rozsah, ¢ VIS — molekulové absorpéni
spektrometrie ve viditelné oblasti, ° DPV — diferenéni pulzni voltametrie

(1,00 ml, 1,2 mol1™), var se zfedénou H,SO4 (1,00 ml,
2,0 mol l’l) a var se ziedénou H,SO, a5,00ml
4,0% roztoku K,S,05. Analyzou sady vybranych vzorki
odpadni vody bylo zjisténo, Ze volba kyseliny pouZzivané
k pfevedeni nerozpustnych forem zeleza do roztoku ani
pritomnost K;,S,0g vyrazné neovliviiuji naméfené hodnoty
koncentrace Fe. Hodnoty koncentrace Fe ziskané pfi pred-
upravé s HC1 a H,SO, byly vzdy shodné, koncentrace zjis-
téné za pouziti K,S,05 podobné nedosahovaly vysSich
hodnot. Roztok zfedéné HCI je vyhovujicim ¢inidlem pro
prevedeni nerozpustnych forem Fe do roztoku.

Za optimalnich experimentalnich podminek byly ur-
Ceny zakladni charakteristiky stanoveni Fe s 1,10-fenan-
throlinem. Byla proméfena kalibracni zavislost a zjist€ny

vo v

Obr. 2. Zastoupeni jednotlivych oxidacnich stupiii Zeleza
v umélém mokiadu (v % Fe') v riznych terminech odbéru
vzorkd v roce 2005; P — pfitok, NZ — natokova zona, ODT —
odtok, D — odbérové misto v profilu vegetac¢niho pole v hloubce
60 cm, H — odbérové misto v profilu vegetacniho pole v hloubce
20 cm, ¢iselny index znaci vzdalenost (v metrech) od hrany nato-
kové zony; O 13.4.2005, 0 11.5.2005, O 16.6.2005,
d 12.7.2005, W 31.8.2005
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citlivost, mez detekce a mez stanovitelnosti, linearni dyna-
micky rozsah, opakovatelnost a vytéznost. Tyto charakte-
ristiky jsou shrnuty v tabulce II.

Zastoupeni Fe" a Fe ve vzorcich vody z vegetatni
Cistirny ve SlavoSovicich bylo monitorovano u vybranych
vzorkli v obdobi od ledna do srpna 2005. Odpadni voda
byla odebirdna ze standardnich vzorkovacich mist uvede-
nych vySe. Z obr. 2 je patrné, Ze dominantnim oxida¢nim
stupném Zeleza piitomnym v umélém mokfadu je Fe'.
V natokové zon€ vegetacni Cistirny je pfitomno témét vy-
hradné redukované Zelezo, zatimco v jednotlivych mistech
rakosového pole a na odtoku zumélého mokiadu bylo
v pribéhu monitorovani detegovano rovnéz Fe'. Vyssi
koncentrace trojmocného Zeleza byly zaznameniny ve
vzorkovacich mistech vzdalenéjSich od natokové zony
moktadu a v hloubce 20 cm. U vybranych vzorki byl tes-
tovan vliv filtrace (0,30 pum filtr) na zjisténé koncentrace
zeleza. Na zékladé provedenych experimentli bylo zjisté-
no, ze vedle Fe je rovnéz Fe" piitomné v odpadni vods
prednostné ve srazeningé. V prubéhu monitorovani redox-
nich stavll Fe vSak vzorky nebyly filtrovany pies 0,3 pm
filtr, nebot’ zastoupeni zeleza v nefiltrovanych vzorcich
1épe vystihuje distribuci Zeleza za realnych podminek pa-
nujicich ve VCOV.

Ziskana data o zastoupeni jednotlivych forem zeleza
v umélém moktadu potvrzuji informace zjisténé v ramci
méfeni redoxniho potencialu a koncentrace rozpusténého
kysliku. Dokumentuji vyrazné redukéni charakter prostfedi
vegetacni Cistirny, kdy je vyrazny podil Fe zredukovan
v disledku chemickych procesi i mikrobialni respirace.
Vedle toho rovnéz potvrzuji pfitomnost zon s oxida¢nimi
vlastnostmi v profilu moktadu.

Voltametrické stanoveni a speciace
oxidacnich stavd zeleza

Diferenéni pulzni voltametrie s visici rtutovou kapko-
vou elektrodou byla pouzivana jako kontrolni metoda pfi
stanoveni jednotlivych forem Zeleza. Metodou diferencni
pulzni voltametrie bylo urovano zastoupeni oxidacnich
stupfiti zeleza u vzorkll odebranych na pfitoku do vegetac-
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Tabulka IIT
Srovnani spektrofotometrického a voltametrického stanoveni Zeleza ve vybranych vzorcich odpadni vody z VCOV
Slavosovice
Datum Vzorek Fe" + Fe" [mg 1] Fe" [mg 1]
DPV spektrofotometrie® DPV spektrofotometrie®
ptitok 0,33 0,39 0,30 0,39
7.4.2004 natokova zdéna 0,48 0,45 0,55 0,44
odtok 0,82 0,74 0,85 0,74
pritok 0,80 0,81 0,82 0,81
13.1.2005 natokova zona 1,22 1,05 1,23 1,04
odtok 6,7 8,0 4,6 4.4

*Byla pouZivana metoda molekulové absorpéni spektrometrie ve viditelné oblasti zaloZena na tvorb& intenzivné zbarvené-

ho komplexu Fe" s 1,10-fenanthrolinem

ni Cistirny, v natokové z6né umélého mokiadu a na odtoku
z Gistiny. Slo o vzorky odebrané 7.4.2004 a 13.1.2005.
Vysledky shrnuté v tabulce III byly porovnany s vysledky
ziskanymi pti spektrofotometrickém stanoveni. Mezi vy-
sledky ziskanymi ob&éma metodami byla pozorovana dobra
shoda. Rovnéz charakteristiky obou metod (mez detekce,
mez stanovitelnosti, opakovatelnost), uvedené v tabulce II,
byly srovnatelné. Metoda spektrofotometrického stanoveni
a speciace oxidacnich stavii Fe v soucasné dobé slouzi
jako rutinni analytickd metoda, voltametrické stanoveni
zeleza v§ak muze poskytnout vyborné sluzby tehdy, kdyz
je spektrofotometrické stanoveni obtiZné, pfipadné selha-
va. V uvahu prichazeji zejména vzorky zabarvené ¢i zaka-
lené.

DPV piinasi odlisny pfistup ke speciacni analyze ve
srovnani s tradicnimi spektrofotometrickymi metodami.
Dosazeni dobré shody mezi vysledky v ramci obou pfistu-
pt je velice cenné z hlediska ziskani spolehlivych analytic-
kych dat.

Turbidimetrické stanoveni sirana

Sirany byly v intersticialni vodé z umélého mokiadu
stanovovany ve vzorcich odebranych ve tfech terminech
roku 2005 (obr. 3). Mista odbéru vzorkd byla stejna jako
pfi stanoveni oxidacnich stavil Zeleza. Koncentrace siranti
v jednotlivych vzorcich se vyrazné lisi. Data ziskana pro
vzorky z 11.5.2005 a 16.6.2005 ukazuji, Zze za standard-
nich podminek panujicich ve VCOV je koncentrace sirani
na pfitoku obecné rtiznd, avsak v profilu mokiadu dochézi
k postupnému ¢aste¢nému odstraniovani téchto iontld. Za
podminek panujicich ve vegeta¢nim poli dochazi k redukci
sirantl na S*". Nasledn& se miize v zévislosti na chemic-
kych vlastnostech systému uvoliovat plynny H,S, roz-
poustét se ve vodném prostfedi a srazet ionty kovi
(zejména Fe", Mn"). Uvedené procesy dokumentuji re-
dukéni charakter prostfedi a mohou vést k upravé kvality
vody diky odstranovani sloucenin siry a vysrazeni iontd
kovli. Niz§i koncentrace sirani byly zaznamenany
v hloubce 60 cm pod povrchem loze mokiadu, coz souvisi
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Obr. 3. Koncentrace sirantii v umélém mokfadu p¥i odbérech
vzorki v roce 2005; vyznam symbola P, NZ, ODT, D a H stejny
jakouobr. 2., 0 11.5.2005, O 25.5.2005, W 16.6.2005

s niz§imi hodnotami redoxniho potencialu v této oblasti ve
srovnani s hloubkou 20 cm. Vysledky ziskané 25.5.2005
jsou anomalni, koncentrace SO, u jednotlivych vzorki
jsou si blizké a soucasné jsou vyssi nez u ostatnich odbért.
To lze vysvétlit na zakladé zvySeného pfitoku vody do
mokftadu v disledku intenzivnich destovych srazek zazna-
menanych den pfed odbérem vzorku. Pfitékajici voda je
zde charakterizovana vyssi hodnotou redoxniho potencia-
Iu, coz se projevi pozastavenim redukce siranti na sulfidy.
V disledku zvySeného prutoku vody byl systém Castecné
zaplaven a hodnoty koncentrace siranti v profilu moktadu
se vyrovnaly. Charakteristiky turbidimetrického stanoveni
SO4* jsou shrnuty v tabulce II.

Spektrofotometrické stanoveni sulfida

Sulfidy byly stanovovany ve stejnych vzorcich vody
zumélého moktadu jako sirany. Koncentrace sulfidii ve
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Obr. 4. Koncentrace sulfidi v umélém mokiadu pri odbérech
vzorki v roce 2005; vyznam symboli P, NZ, ODT, D a H stejny
jakou obr. 2.,0 11.5.2005, O 25.5.2005, M 16.6.2005

vzorcich je obecné vyrazné niz8i nez koncentrace sirand.
Tato skutenost vSak jeS$t€é nemusi vypovidat o nizkém
stupni redukce sirand na sulfidy. Ne vSechny vznikajici
sulfidy lze totiz ve vzorku stanovit uzitou metodou. Uvol-
fiuje-li se v priibé¢hu chemickych a mikrobidlnich procest
v umélém mokiadu plynny H,S, je tato frakce sulfidovych
iontd pro stanoveni ztracena. Podobnd situace miize nastat
u vysrazenych sulfidd. Za podminek spektrofotometrické-
ho stanoveni evidentné nejsou vSechny vysrazené sulfidy
pfevedeny do roztoku. Je pfitom zfejmé, Ze signifikantni
Cast sulfidické siry je vazana ve srazening. Tato hypotéza
je potvrzena pozorovanim pii stanoveni Zeleza, kdy domi-
nantni ¢ast Fe je pritomna ve srazening. Jelikoz jde pievaz-
né& o Fe', je zjevné, ze toto zelezo je pritomné ve formé
FeS, coz koresponduje s Cernym zbarvenim srazeniny
u odebiranych vzorkl. S ohledem na chemické a mikrobi-
alni procesy probihajici v umélém mokiadu, na redoxni
vlastnosti tohoto systému i na procesy doprovazejici Uipra-
vu kvality vody je vyznamné zjisténi, ze sulfidy byly ve
vzorcich vody detegovany (obr. 4). Velka variabilita zmé-
fenych koncentraci sulfidd i sirant u jednotlivych vzorka
souvisi s gradienty redoxniho potencidlu v profilu vegetac-
niho pole Cistirny. U vzorki odebranych 25.5.2005 byly
zaznamenany nizké koncentrace sulfidii pohybujici se na
hranici meze stanovitelnosti. Charakteristiky metody sta-
noveni sulfidt jsou uvedeny v tabulce II.

Spektrofotometrické stanoveni
rozpustnych a nerozpustnych forem
manganu

Rozpustné a nerozpustné formy manganu byly stano-
vovany ve dvou sadach vzorkti odebranych zumélého
moktadu 9.6.2004 a 12.7.2005 (obr. 5). S ohledem na za-
veéry ziskané pfi analyze oxida¢nich stavi Zeleza a pfi sta-
noveni sulfidi a sirand nelze jednoznacné konstatovat,
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Obr. 5. Distribuce rozpustnych a nerozpustnych forem man-
ganu v umélém mokiadu; vyznam symbolt P, NZ, ODT, D a H
stejny jako u obr. 2., O celkovy Mn 9.6.2004, M rozpustné for-
my 9.6.2004, O celkovy Mn 12.7.2005, B rozpustné¢ formy
12.7.2005

v jakém oxida¢nim stupni se nachdzi mangan detegovany
v nerozpustnych formach. Obecné muize jit o oxidovanou
formu (hydratovany MnQO,) i redukovanou formu (zejména
MnS). Vzhledem k nizkym hodnotam redoxniho potencia-
lu a uvedenym vysledkiim je pravdépodobné, Ze mangan
bude pfitomny ve sraZeniné prednostné ve formé MnS.
S ohledem na aeraci systému prostfednictvim kofeni mok-
fadni vegetace a z ni vyplyvajici gradienty redoxniho po-
tencidlu, vsak nelze vyloucit ani ur€ity podil ptitomnych
oxidovanych forem Mn. Rozpustné formy manganu jsou
reprezentovany prakticky vyhradng Mn*'. Charakteristiky
metody stanoveni manganu po oxidaci na manganistan
jsou shrnuty v tabulce II.

Zavér

Data o zastoupeni jednotlivych oxidacnich stupii
iontll detegovanych v mokfadnich systémech poskytuji
vyznamnou informaci doplitujici a upfesiiujici zaveéry zis-
kané v ramci monitorovani hodnot redoxniho potencialu.
Jako zvlast€ zajimavy indikdtor oxida¢né-redukénich
vlastnosti prostiedi slouzi systém Fe''/Fe'. Pfitomnost
Fe"' v siln& anaerobnim prostiedi dokumentuje schopnost
mokftadni vegetace zvySovat hodnoty redoxniho potencialu
v diisledku aerace systému. Vznikajici gradienty redoxniho
potencidlu nasledné ovliviiuji procesy upravy odpadni
vody. Cennou informaci je rovnéZ udaj o zastoupeni SO,
a S ve vzorcich odpadni vody. Vedle informace o oxi-
dacné-redukéni povaze systému zde soucasné ziskavame
informaci o osudu siry ve VCOV a informaci o moznosti
odstrafiovani sirného znecisténi v tomto systému. Sirany
pfitomné v odpadni vodé mohou byt redukovany na sulfi-
dy, které nasledn¢ srazeji ionty kovl pfitomné jako konta-
minujici slozky v upravované vodé nebo uvolfujici se do
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mokftadniho systému z jilového podlozi (Fe, Mn). Ve svém
disledku tento proces mize opét vést k upravé kvality
vody. Soucasné analytické metody slouzi jako cenny na-
stroj pro stanoveni koncentraci jednotlivych forem studo-
vanych iontl. Vzhledem ke slozité matrici vzorkti odpad-
nich vod i ke zna¢né slozitosti procesti probihajicich uvnitt
vegetacni Cistirny odpadnich vod, musi byt standardni
analytické metody pted jejich aplikaci peclivé optimalizo-
vany a testovany v celém analytickém procesu véetné od-
béru vzorkl a jejich upravy pred vlastnim stanovenim.

Tato studie byla podporena Grantovou agenturou
Akademie véd CR, projekt KJB 601410502.
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The aim of this study was to test the potentials of mod-
ern analytical methods in the determination of redox proper-
ties of constructed wetland. The contents of indivi-dual
oxidation states of iron in wastewater samples were deter-
mined as an indicator of the redox character of a reed-bed
wastewater treatment plant in addition to monitoring their
redox potentials. Fe" was determined by the 1,10-phe-
nanthroline method, total iron content was determined after
reduction of Fe" with hydroxylamine hydrochloride. Dif-
ferential pulse voltammetry served as a comparative
method for iron determination. The contents of sulfates,
sulfides and dissolved and precipitated manganese species
in wastewater samples were also determined. The presence
of sulfides in samples documents reducing properties of
the wetland system. Fe'' detected in samples is the result
of wetland aeration via the roots of vegetation. The aera-
tion in the presence of redox potential gradients strongly
affects the processes of wastewater treatment. The condi-
tions and processes inside the reed bed of a constructed
wetland are very difficult to study due to high heterogene-
ity and complexity of the system. The precise analytical
methods used for real samples, with necessary modifica-
tions, may afford a tool for studying artificial and natural
ecosystems.



