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1. Uvod

Povrchové vody uzivané pro upravu na vodu pitnou
obsahuji celou fadu organickych latek pfirodniho ptivodu
(NOM - natural organic matter). Krom¢& huminovych latek
(pfedevsim huminové kyseliny a fulvokyseliny)' jsou vy-
znamnou soucasti NOM také organické latky produkované
sinicemi a fasami (AOM — algal organic matter)’. AOM se
do vody dostavaji v disledku metabolickych pochodti mi-
kroorganismi jako tzv. extraceluldrni organické latky
(EOM), ale vznikaji také autolyzou bunck v pribéhu
odumirani téchto mikroorganismti jako tzv. celularni orga-
nické latky (COM)’. Slozeni AOM se méni v zavislosti na
druhu organismu, jeho ristové fazi a abiotickych faktorech
(teplota, svételné podminky, pH, mnoZstvi a dostupnost
zivin). EOM zahrnuji pfevazné polysacharidy, oligosacha-
ridy, monosacharidy a ¢astecné také proteiny a peptidy2’3.
Hlavnimi slozkami COM jsou naopak predevsim proteiny,
dale ale také i nabité a neutrdlni polysacharidy, nukleové
kyseliny a lipidy*”.
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Pravé AOM zpisobuji pii Gpravé vody na vodu pit-
nou zna¢né problémy. ZhorSuji organoleptické vlastnosti
vody®, snizuji u¢innost koagulace®®, zpiisobuji zanaseni
membranovych filtra”'® a jsou vyznamnymi prekurzory
vedlejsSich  produkti  desinfekce vody (disinfection
by-product DBPs), pfedev§im trihalogenmethanti a halo-
genderivati kyseliny octové'"'?. Vedle tchto zjevnych
negativnich 0¢inkdl byl také prokdzan vyznamny inhibi¢ni
vliv nizkomolekularni slozky AOM na adsorpci antropo-
gennich mikropolutanti (pesticidi)'’. Z hlediska apravy
vody se jako znacné problematické ukazuji predevsim
nizkomolekuldrni  peptidy s molekulovou hmotnosti
<10kDa, které jsou velmi obtiznd koagulovatelné®™,
a potencialné se tak stavaji zdrojem pro tvorbu vedlejsich
desinfekénich produkti pti hygienickém zabezpeceni
vody’. Bylo rovnéz prokazano, e tato zbytkova frakce AOM
peptidii obsahuje vysoké koncentrace (az 1,2 pgmg™ roz-
pusténého organického uhliku) cyanotoxinti na bazi cyklic-
kych NRP (neribozomélnich peptidir)'*"*.

Z vyse uvedenych divodu je ziejmé, Ze je tieba hle-
dat dalsi metody pro ucinné odstranéni AOM peptidd pfi
upravé vody. Jednou ztakovych potencidlné vhodnych
metod je adsorpce na granulovaném nebo praskovém ak-
tivnim uhli (AU)">'.

2. Adsorpce AOM na aktivnim uhli

Pti apravé pitné vody je adsorpce na aktivnim uhli
Casto vyuzivana zejména pro odstraiovani nezadoucich
organickych necistot pfirodniho i antropogenniho pi-
vodu'”. Pfevazna vétsina studii vénujicich se odstrafiovani
NOM adsorpci na AU se zabyva vodami se zvySenym
obsahem huminovych latek'®?' nebo organické latky defi-
nuje sumarn¢ jako rozpusténé organické latky DOC
(dissolved organic matter ). PfestoZe zafazeni sorpce
na AU do procesu upravy pitné vody mize vyrazné zvysit
ucinnost odstrafiovani nezddoucich AOM, studie zabyvaji-
ci se vyhradn¢ adsorpci produkti sinic a fas, vyjma cyano-
toxint, se doposud vyskytuji sporadicky'*'*.

Pii upravé pitné vody se pouziva adsorpce na AU
nejcastéji ve spojeni s chemickou tpravu vody, tj. koagu-
laci/flokulaci a piskovou filtraci. Aktivni uhli byva apliko-
véano ve fazi koagulace jako praskové (PAU), Cast&ji vSak
v granulované form¢ (GAU) za piskovou filtraci. Praskové
aktivni uhli se obvykle davkuje pfimo do upravované vody
(pfed nebo castéji soucasné s davkovanim koagulacniho
¢inidla) a obvykle se pouziva pouze kratkodobé pfi neoce-
kavaném zhorSeni kvality surové vody. Pouzité praskové
aktivni uhli se nerecykluje a po pouZiti v Gpravné vody se
stava odpadem. Granulované aktivni uhli tvofi napln atmo-
sférickych ¢i tlakovych filtrii a predstavuje tak zpravidla
predposledni technologicky krok pred desinfekci vody.



Chem. Listy 109, 176-179 (2015)

Granulované aktivni uhli 1ze regenerovat, napi. teplotné,
popft. s pfidavkem vodni pary.

3. Faktory ovliviiujici adsorpci AOM

Utinnost adsorpce organickych latek je ovlivndna
nejen vlastnostmi adsorbentu (tj. velikostni distribuci pora,
strukturou povrchu a jeho chemickym slozenim) a pova-
hou adsorbatu (napt. molekulovou hmotnosti, konformaci
molekul, typem a rozmisténim funk¢nich skupin, povrcho-
vym nabojem, rozpustnosti atd.), ale také vlastnostmi roz-
toku, jako je hodnota pH, iontova sila (IS) a jeho chemické
slozeni'®**,

3.1. Velikostni distribuce pora AU a velikost
molekul AOM peptida

Utinnost adsorpce vétsiny nizkomolekularnich orga-
nickych sloucenin (mikropolutanty, fulvokyseliny) je dana
hodnotou specifického povrchu adsorbentu. Cim je tato
hodnota vy3§i, tim je i vy$§i sorpéni kapacita adsorbentu®.
V ptipadé AOM peptidii ma ale na jejich adsorpci podstat-
né&jsi vliv velikostni distribuce port AU, resp. jeji pomér k
molekulové hmotnosti adsorbatu. Adsorpéni kapacita je
v tomto pfipadé ovlivnéna tedy spiSe velikosti molekul
AOM a tim jejich prostupnosti do vnitini struktury AU".
Prednostné jsou tak zapliiovany pory velikostné odpovida-
jici velikosti AOM molekul, kdy se uplatiuje vétsi pocet
kontaktnich bodii mezi molekulou peptidu a poérem
AUB. Vzhledem ktomu, e molekulové hmotnosti
AOM peptidi se pohybuji v rozmezi od nékolika set Da po
zhruba 10 kDa (cit.>”), uplatiiuji se pii adsorpci predevsim
mezopéry (d > 2 nm) a mikropdry (d = 0,8-2 nm)>’.

Bylo zjisténo, ze v disledku velikosti mezo a mi-
kroporu AU je nejucinnéjsi adsorpce pro peptidy o mole-
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kulovych hmotnostech < 2 kDa. Naopak koncentrace pep-
tidd s molekulovymi hmotnostmi > 2 kDa se i pfi pouZiti
vysokych davek AU (100 mg 1) odstraiiuje jen z asti
(< 30% ucinnost)"’. Naopak bylo prokizano, ze peptidy
0o MW > 2 kDa vyznamné snizuji G€innost adsorpce ucpa-
vanim mikro a mezopori GAU. Také dalsi studie prokaza-
la UCinnéj$i odstranéni AOM peptidli s molekulovymi
hmotnostmi < 4 kDa v porovnani s AOM peptidy o mole-
kulové hmotnosti 8,3 a 9,5 kDa (cit.").

3.2. Vliv pH roztoku na adsorpci

Pti procesu adsorpce AOM na AU hraje vyznamnou
roli 1 hodnota pH roztoku, kterd ovliviiuje jak disociaci
funk¢nich skupin na povrchu AOM peptidd, tak i funkc-
nich skupin na povrchu AU.

V zavislosti na hodnoté pH prevladaji na povrchu AOM
peptidd kladné (=NH,", -NH;"), nebo zdpormné (-COO", —-0")
nabité funkéni skupiny®. Tyto skupiny se pak b&hem ad-
sorpce Ucastni elektrostatickych interakci s nabitymi skupi-
nami na povrchu aktivniho uhli. Protonizované funk¢ni
skupiny na povrchu peptidi (pfedev§im —COOH, —OH
a—SH skupiny) mohou také vytvaiet vodikové vazby
s funkénimi skupinami na povrchu AU (cit."). S ohledem
na zjisténé stiedni disocia¢ni konstanty karboxylovych
(PKa a-coon = 2,5; pK; gy-coon = 4,2), hydroxylovych (pK, -on
=10,1) a sulfo (pK, sy = 8,3) skupin AOM peptida se pti
tvorbé vodikovych mustktl uplatiuji predevsim —OH a —SH
skupiny™".

Obdobné¢ jako v pripadé AOM peptidi ovliviiuje hod-
nota pH také charakter (protonizaci/deprotonizaci) funké-
nich skupin na povrchu AU. Plati, Ze v roztocich s pH niz-
§im nez pH,,. (pH nulového bodu naboje) je povrchovy
naboj AU kladny, zatimco v roztocich s pH vyS$im nez
pHy.c nese AU zaporny naboj". Pokud je adsorbentem AU
kyselého charakteru (na povrchu prevladaji kyselé funkéni
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Obr. 1. Zakladni mechanismy adsorpce organickych latek produkovanych sinicemi a fasami (AOM) peptidii na granulované ak-
tivni uhli (GAU) kyselého (Picabiol 10x40) a zasaditého (Filtrasorb TL 830) charakteru v zavislosti na hodnoté pH

177



Chem. Listy 109, 176-179 (2015)

skupiny, pfedev§im —COO") ma povrch AU ptipH nad
pH,.c pievazné zaporny naboj. Protonizace/deprotonizace
funkénich skupin na povrchu AU a AOM peptidil a jejich
vzajemna nabojova bilance pak rozhoduji o prevladajicim
charakteru vzdjemnych elektrostatickych interakci, viz
obr. 1. V pfipad¢ uhli kyselého charakteru se pfi nizSich
hodnotach pH (pH okolo 5) uplatiiuji silné ptitazlivé elek-
trostatické interakce mezi deprotonizovanymi zaporné
nabitymi funkénimi skupinami na jeho povrchu a kladné
nabitymi skupinami peptidd (=NH,", a-NH;", e-NH;"), coz
vede k rychlé a u¢inné adsorpci'®. Se zvysujici se hodnotou
pH dochazi z divodu velkého mnozstvi disociovanych
kyselych funkénich skupin k postupnému néartstu koncen-
trace zaporné¢ho naboje na povrchu AU a soucasné se také
zvySuje mnozstvi disociovanych karboxylovych skupin na
povrchu peptida. V disledku toho vznikaji mezi zaporné
nabitym povrchem kyselého AU a disociovanymi —COO™
skupinami peptidi odpudivé elektrostatické interakce,
a Gi¢innost adsorpce tak s rostoucim pH klesa'>".

V piipadé AU zésaditého charakteru (nese na svém
povrchu prevazné zasadité funkéni skupiny) bude situace
trochu jina (obr. 1). V oblasti nizSich hodnot pH (v zavis-
losti na funkénich skupinach na povrchu AU a peptida)
spolu budou interagovat protonované zasadité funkéni
skupiny AU a deprotonované —COQO~ skupiny peptidi.
Postupny nértst hodnoty pH povede k zmenSovéani kladné-
ho naboje na povrchu AU, a Gc¢innost adsorpce tak bude
postupné klesat v diisledku postupné klesajicich pritazli-
vych elektrostatickych interakci. Postupné se naopak za-
¢nou vyrazn€ uplatiiovat odpudivé interakce zpiisobené
postgp;glou deprotonizaci funkcnich skupin na povrchu AU
(cit. ™).

Obecné tedy mtizeme konstatovat, ze pro AOM pepti-
dy klesé4 adsorp¢ni kapacita na povrchu AU s rostouci hod-
notou pH. Zvysena adsorpce peptidt pfi nizsich hodnotach
pH (okolo pH 5) mize byt také podpotena tvorbou vodiko-
vych vazeb mezi protonovanymi funkénimi skupinami
peptidi a protonovanymi povrchovymi funkénimi skupina-
mi aktivniho uhli i pfes prevladajici kladny naboj obou
ucastnikli adsorpce. Naopak pii vysokych hodnotach pH
jsou peptidy i aktivni uhli nabity zaporn€, coz zptsobuje
vznik odpudivych elektrostatickych sil vedouci ke snizova-
ni adsorp¢ni €innosti.

3.3. Vliv iontové sily na adsorpci

Kromé hodnoty pH je dalsim dualezitym faktorem
ovliviiujicim adsorpci AOM peptidli na AU iontova sila
(IS). Tontova sila ma vliv pfedevsim na elektrostatické
interakce a méni se v zavislosti na typu AU a pH roztoku.

V piipadé zaporn€ nabitého povrchu AU, vede nartst
IS ke zvySovani G&innosti adsorpce AOM peptida'®
v §irokém rozsahu pH (pH 5-8). Toto zvySeni adsorpéni
ucinnosti je pravdépodobné zptisobeno stinénim zaporného
naboje AU kationty podilejicimi se na hodnot& IS. Toto
stinéni tak brani elektrostatickym repulzim mezi povrchem
AU a disociovanymi funkénimi skupinami peptidd (napt. —
COQ"). Pozitivni vliv tohoto efektu se projevuje prede-
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v§im pfi vySSich hodnotach pH nad 7, kdy se odpudivé
elektrostatické sily v roztoku projevuji nejvyraznéji, a jsou
tak G¢inné zastiovany vlivem ucinku kationtl pritomnych
v roztoku'”.

V pifipadé¢ AU s pfevazujicim kladnym nabojem je
situace odlisna. Celkova mira adsorpce AOM peptidil se
s ndrastem iontové sily sice zvySuje, ale ne pfi vSech hod-
notach pH. Vliv iontové sily je tedy silné zavisly na hod-
noté pH. V kyselé a zasadité oblasti pH dochézi s nartistem
IS ke zvyseni ucinnosti adsorpce AOM peptidi. Pfi niz-
kych hodnotach pH (okolo pH 5), kdy jsou hlavnimi me-
chanismy adsorpce elektrostatické interakce, je vSak tento
i¢inek néarGstu IS prakticky zanedbatelny. Uginek IS se
vSak vyznamné projevuje v oblasti zasaditych hodnot pH,
zejména pak v blizkosti pH,,., kdy riist IS pravdépodobné
prispiva k posileni pfitazlivych elektrostatickych interakci
mezi povrchem uhliku a opa¢né nabitymi funkénimi skupi-
nami peptidd (napf. a-, B-, y-COO"). Zcela opacny je pak
vliv IS u AU s pfevazujicim kladnym nabojem v neutralni
oblasti pH. ZvySeni iontové sily roztoku zde patrné vede
k zastinéni elektrostatickych pfitazlivych interakci mezi
povrchem AU a disociovanymi funk¢énimi skupinami pep-
tida'>. Dalsim moznym diivodem, pro¢ v neutralni oblasti
pH vede zvySeni IS k poklesu miry adsorpce peptidii na
AU zasaditého charakteru, je tieba hledat ve struktuie
AOM peptidl. Protoze AOM peptidy/proteiny maji celko-
vy izoelektricky bod (plr ) pii pH 7,1 (cit.*"®), 1ze predpo-
kladdat, ze jednotlivé AOM peptidy maji v blizkosti plt
diky velmi silnym intramolekularnim interakcim kompakt-
ni slozenou strukturu®. Narist IS mize vést ke zméng
v poméru naboju na povrchu peptidd a tim oslabit interak-
ce uvnitf jejich molekul. To se projevi zmé&nou konformace
molekul peptidl, natazenim jejich fetézct a nasledné prav-
dépodobné i jejich horsi adsorbovatelnosti. Nicméné je
tteba podotknout, ze zvySovani IS miaze mit za urcitych
okolnosti i opa¢ny efekt. Za predpokladu velmi vysokych
koncentraci AOM peptidd, kdy jsou jejich molekuly
v tésné blizkosti, mohou byt totiz intra- a mezimolekuldrni
elektrostatické repulze mezi funkénimi skupinami na jejich
skeletu potlaceny praveé nartistem koncentraci iontli opac-
ného naboje, v disledku ¢ehoz dojde k slozeni molekuly
peptida do struktur vyssich tada'®?’. Tato zména konfor-
mace vede ke zmenseni velikosti (priméru) molekuly pep-
tid a tim pravdépodobné také ke zvyseni ucinnosti jejich
adsorpce’.

4. Zavér

Nizkomolekularni peptidova slozka sinicovych a faso-
vych produktii, tzv. AOM, je pii koagulaci odstraniovana
s velmi nizkou ucinnosti, coz zpisobuje v procesu upravy
pitné vody celou fadu problémti. Pro jeji nasledné odstra-
néni se jako velmi vhodna metoda ukazuje byt adsorpce na
aktivnim uhli. Uginnost adsorpce nizkomolekularnich
AOM na AU je vSak ovlivnéna celou fadou faktord. Zcela
zasadni je volba vhodného druhu AU s odpovidajici veli-
kostni distribuci pért a charakterem povrchového naboje.
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Dal§imi vyznamnymi faktory jsou hodnota pH a iontova
sila roztoku.

Nizkomolekuldrni slozka COM je v zavislosti na cha-
rakteru AU prednostné adsorbovana pii nizsich hodnotach
pH. Se zvySujicim se pH adsorp¢ni kapacita AU pro COM
peptidy znacné klesa. Pro ucinnou adsorpci této slozky je
tedy vhodné odstratiovat jejich zbytkové koncentrace po
koagulaci pii slabé kyselych hodnotach pH (pH < 6).
Vzhledem k tomu, Ze i samotna koagulace probiha pro orga-
nické latky snejvetsi ucinnosti v rozmezi hodnot pH 4-6
(cit.”), nemuselo by zavedeni adsorpce do procesu upravy
pitné vody zpisobovat vétsi technologické problémy.
Uginnost adsorpce miize byt podporena i zvy$enim iontové
sily roztoku, avSak je nutné brat v uvahu charakter adsor-
bentu a hodnotu pH, pfi které je voda upravovana.

V soucasné dobé se adsorpce na aktivnim uhli vyuzi-
va prevazné pii upraveé problematickych vod s obsahem
antropogennich mikropolutanti nebo kratkodobé pii na-
hlém zhorSeni kvality surové vody. AvSak s ohledem na
nartst eutrofizace vod v poslednich letech bude odstrano-
vani AOM z vody jisté nabirat na vyznamu a bude zapotie-
bi zlepSovat dosavadni technologii, naptiklad pravé zave-
denim dal$iho stupné Gpravy — adsorpce na aktivnim uhli.

Prdce je feSena v ramci grantového projektu GA CR
P105/11/0247 a projektu MSM 6046137308.
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gue,  Department of Water Technology and Environmen-
tal Engineering, University of Chemistry and Technology,
Prague): Adsorption of Peptides Produced by Phyto-
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The paper deals with adsorption of AOM peptides
during water treatment. The adsorption is affected by many
circumstances. However, the principal factors are size dis-
tribution of the adsorbent pores, pH value of the solution
and its ionic strength. For the adsorption of peptides having
molecular weight lower than 4 kDa, the most important
role play mesopores (d > 2 nm) and micropores (d = 0.8-2
nm). Charge characteristics of AOM functional groups and
surface activated carbon functional groups are determined
by pH value of the solution. These charge relationships
affect prevailing mechanisms of interactions between pep-
tides and the activated carbon surface. The biggest adsorp-
tion capacities are reached at weakly acidic region of pH
due to an effect of attractive electrostatic forces between
the activated carbon surface and AOM peptides. The next
factor influencing the AOM adsorption is ionic strength of
the solution. Its increasing value can have a positive effect
on the adsorption efficiency, but the adsorbent character
and pH value of the water to be treated, should be taken
into account.



