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ABSTRAKT

Hlavni ndplni této bakalarské prace je ovéfeni postupu fotometrického stanoveni humino-
vych latek v povrchovych a podzemnich vodach pro potteby vyuky- laboratorni cviceni
predmétu Technologie vody oboru Inzenyrstvi ochrany zivotniho prostiedi, Fakulty tech-
nologické, UTB Zlin. Teoreticka ¢ast je vénovana zakladni charakterizaci, vzniku, vyskytu
a vyuziti huminovych latek. Dale také vlivu huminovych latek na kvalitu vod a stru¢ny
souhrn doposud pouzitych metod stanoveni huminovych latek a jejich slou¢enin. Prakticka
¢ast je vénovana fotoextrakéni metod¢ stanoveni huminovych latek v konkrétnich vzorcich
povrchovych a podzemnich vod, hleddni a charakterizace vhodné modelové latky
S obsahem huminovych a fulvinovych kyselin, jako alternativniho nizkonakladového stan-
dardu pro ptipravu modelovych vod. Jednim z ukoll bylo také ovétfeni doby extrakce. Na
zaveér byly analyzovany vzorky povrchovych a podzemnich vod z odbérovych mist v bliz-
kosti vyukovych prostor (FT, UTB) a odlehlych lokalit (Olomouc, Biest, Kvasice, Halen-
kovice, Napajedla, Hulin). U vSech analyzovanych vzorkd byla koncentrace huminovych
latek bud’ pod detekci metody (<1 mg/l) a nebo velmi nizka. Na zéakladé vysledka experi-
mentd lze konstatovat, ze zvolené modelové latky jsou vhodnymi alternativami ke ko-
merénim standardiim a Ize je vyuzit pro potieby laboratorni vyuky, nicméné nelze je pova-

Zovat za analytické standardy.

Klicova slova: huminové latky, modelové latky, UV/VIS spektroskopie huminovych latek

ABSTRACT

The main concern of this thesis is the verification procedure of photometric determination
of humic substances in surface and ground waters for teaching-lab course Water Technolo-
gy industry Environmental Protection Engineering, Faculty of Technology, UTB Zlin. The
theoretical part is devoted to basic characterization, occurrence, distribution, and use of
humic substances. Furthermore, the influence of humic substances on water quality and a
brief summary of the previously used methods for the determination of humic substances
and their compounds. The practical part is devoted to the extraction photometric method

for the determination of humic substances in specific samples of surface water and



groundwater, search and characterization of suitable model compounds containing humic
and fulvic acids, as an alternative low-cost standard for the preparation of model plants.
One of the tasks was also verify the time of extraction. Finally samples were analyzed for
surface and groundwater sampling sites near the training area (FT UTB) and remote loca-
tions (Olomouc, Brest, Kvasice, Halenkovice, Napajedla, Hulin). In all samples analyzed,
the concentration of humic substances either below detection method (<1 mg / I) or very
low. Based on the experimental results it can be stated that the selected model compounds
are suitable alternatives to commercial standards and can be used for the needs of laborato-

ry instruction, however, can not be regarded as analytical standards.

Keywords: humic substances, model compounds, UV/VIS spectroscopy of humic sub-

stances
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UvVOD

Huminové latky jsou vysokomolekularni cyklické slouCeniny aromatického charakteru,
které¢ jsou vzhledem ke svému plvodu a vlastnostem béznou soucasti piirodnich vod.
Nicméné v souc¢asnosti maji huminové latky pomérné rozsahlé technické vyuziti, které je
mozné rozdélit na nasledujici oblasti: aplikace v zemédélstvi, primyslové pouziti, vyuziti
Vv oblasti ochrany Zivotniho prostedi, farmakologické pouziti a vyuziti jako palivo. V ze-
médelstvi jsou tyto latky vyuzivany zejména jako hnojivo v podobé humati, ptikladem
primyslového a farmakologického pouziti materialti s obsahem huminovych latek muze

byt izolace huminovych kyselin z hnédého uhli, lignitu nebo raseliny. [1]

Po aplikaci poté odchazi v odpadnich vodach na COV kde nepodléhaji biochemickym po-
chodtim a protékaji tak COV téméf beze zmény. Dochazi tak ke zvySovani piirozené kon-
centrace téchto latek v povrchovych a nasledné i v podzemnich vodach. Ke stejnému pro-
blému dochazi i pfi nadmérné aplikaci téchto latek v zemédé€lstvi. Negativni vliv humino-
vych latek na ZP nelze podcefiovat, zaznamenana byla jiz fada praci studujici interakce
huminovych latek s celou fadou xenobiotik, jako jsou alkalické kovy a amoniak za vzniku
iontové vazby s HL (huminovymi latkami), diky karboxylovym a fenolickym skupinam
v HL dochézi k fixaci toxickych kovl do stabilnich komplexti koordina¢ni vazbou. Kova-
lentni vazbou vytvaii HL stabilni makromolekuly s PAU (polyaromatickymi uhlovodiky),
dale napf. s herbicidy obsahujici iminoskupiny mohou s HL vznikat vodikové mustky nebo
nejbéznéjSim typem hydrofobnich interakci snizuji toxicitu nékterych herbicidt a insekti-
cidd. [2] Také interakce farmak s HK (huminové kyseliny) tvoii velky problém zvlasté pii

analyzach odpadnich vod. [3]

Z vyse uvedenych divodu je nutné sledovat obsah huminovych latek ve vodach a to
zejména takovych, které jsou urceni k nasledné tpravé (pitné, uzitkové nebo provozni vo-
dy). Ktomu lIze vyuzit celou fadu analytickych metod od pokrocilych instrumentalnich
technik jako napt. HPLC nebo klasickych metod jako napt. spektrofotometrické stanoveni.
Hlavni naplni této prace je i praktické ovéteni extrakéniho fotometrického stanoveni humi-
novych latek v povrchovych a podzemnich vodach, a pfipadnd optimalizace této metody
pro potieby vyuky- laboratornich cviceni pfedmétu Technologie vody oboru Inzenyrstvi
ochrany zivotniho prostfedi FT, UTB Zlin. Nasledné je také ukolem, toto stanoveni ovétit

na redlnych vzorcich povrchovych a podzemnich vod odebranych v riznych lokalitach,
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Vv blizkosti vyukovych prostor (FT, UTB) a odlehlych lokalit (Olomouc, Bfest, Kvasice,
Halenkovice, Napajedla, Hulin).
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1 ZAKLADNI CHARAKTERIZACE HUMINOVYCH LATEK

Huminové latky (HL- huminové latky) jsou pfirodni organické latky (NOM-Natural Orga-
nic Matter), které jsou vyznamnou soucasti povrchovych vod. NOM se podle velikosti ¢as-
tic déli na rozpusténé (DOM-Dissolved Organic Matter) a nerozpusténé (POM-Particulate
Organic Matter) organické latky, mezi kterymi je dohodou stanovend hranice 0,45 pm.
Hlavni vyznam sledovani DOM (respektive HL) v povrchovych vodach spociva ve vy-
zkumu technologie Gpravy surové vody na vodu pitnou, proto jsou HL uz po fadu desetileti
predmétem velkého zajmu. DOM mohou byt dvojiho ptivodu a to allochtonniho (tj. vyluhy
organické hmoty z okolniho prosttedi) a autochtonniho (tj. latky ve vodé ptimo vznikajici).
DOM jsou tvotfeny latkami huminového (HL) a nehuminového charakteru (bilkoviny, po-
lysacharidy), jejich obsah v podzemnich vodach je udavan v jednotkach ngl® a

v povrchovych vodach to jsou desitky mg.1™ [1], [4], [5].

HL obsazené ve vodach vznikaji rozkladnymi procesy rostlinné a zivo¢isné hmoty (odum-
felé vodni organismy, tlejici listi a kusy dfeva atd.), ¢i z vyluht z pid, raSelinist’ a dnovych
sedimentd. Obecné se HL obsazenym ve vodach fika vodni humus, ktery je mén¢ stabili-
zovan oproti pidnimu humusu [6]. HL se nachazeji témét ve vSech piirodnich vodach (v
podzemnich vSak malo). V naSich povrchovych vodach (hlavné ve stojatych), je obsah HL
velmi vysoky, v nékterych oblastech jizni Moravy a Ceskomoravské vrchoviny az
500 mg.I"! [4]. V nezbarvenych povrchovych vodach tvoii HL tradiéng méné nez 40 %
rozpusténého organického uhliku (DOC), kdeZto v raselinnych vodach mize tato hodnota

dosahovat az 80 % DOC [7].

Huminové latky patii mezi vysokomolekuldrni heterocyklické slouceniny aromatického
charakteru, které Ize zaradit do skupiny polyfenoll a polykarboxylovych kyselin s mensim
mnozstvim dusikatych sloucenin (obsah dusiku od 1 do 4 hmotnostnich %). Struktura HL
je znacné sloZitd a tézko identifikovatelnd, ale je zndma jejich hypotetickd struktura, kde
zékladni strukturni jednotkou jsou ptedevSim polycyklické aromatické slouceniny
S bo¢nimi alifatickymi fetézci a s vysokym obsahem hydrofilnich skupin vazanych, jak na
jadru, tak i v postrannich fetézcich (obr. 2 a 3) [5], [6]. Mivaji relativni molekulovou hmot-
nost v rozmezi asi od 10% do 10° [8]. Kromé& aromatickych jader byly zjistény i chinoidni
struktury, které jsou spolu s hydroxyskupinami pficinou jejich oxidacné-redukénich vlast-
nosti [5]. U HL jsou charakteristické zejména tyto funk¢ni skupiny a to amidové, karboxy-

loveé, hydroxylové a ketonické, coz je disledkem jejich rozdilnych fyzikélnich a chemic-
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kych vlastnosti [6]. HL ve vodnim humusu miizeme tradi¢né rozdélit podle jejich extraho-
vatelnosti zdsadami a kyselinami na fulvinové kyseliny (FK), huminové kyseliny (HK) a
huminy, které se od sebe 1isi chemickou strukturou a riznou molekulovou hmotnosti [8].

Sumarné lze vlastnosti HL shrnout v jednoduchém schématu znazornéném na Obr. €. 1.

Huminové latky

| |
Fulvinové kyseliny Huminové kyseliny Huminy

svétle Zluta tmavé hnéda L.
v v Ve v v I cerna
Zluto hnéda Sedo-Cerna

rast intenzity zbarveni

rist stupné polymerace

rtst molekulové

2000 hmotnosti 300 000
45 % rdst obsahu uhliku 62 %
48 % pokles obsahu kysliku 30 %
1400 pokles vyménné acidyty 500

pokles rozpustnosti

Obr. ¢. 1-Obecné schéma vlastnosti HL

Fulvokyseliny/fulvinové kyseliny

FK pfedstavuji frakci HL, ktera je rozpustna ve vodé€ v celém rozmezi pH a kterd ziistava
V matrici po kyselém odstranéni HK. Zbarveni FK se ve vodnych roztocich pohybuje
v rozmezi od svétle zluté az po zlutohnédé [8]. Od HK se 1isi nizs$i molekulovou hmotnosti.
FK maji v molekule vice molekul kysliku a méné vyrazny aromaticky charakter nez HK,
jelikoZ maji az dvakrat vice karboxylovych skupin na rozdil od fenolovych, vice alifatic-
kych postrannich fetézcl a na rozdil od HK maji vice homogenni strukturu, jak mizeme
vidét na Obr. ¢. 2. Diky své lepsi rozpustnosti od ostatnich frakci HL v pfirodnich vodach
prevladaji. Procentudlni prvkové slozeni FK je nasledujici: 46-55 % uhliku, 37-50 % Kkysli-
ku, 4-5 % vodiku a i nizky obsah dusiku a siry. Oproti HK maji FK silnéjsi reduk¢ni vlast-
nosti [5], [6].
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Obr. ¢. 2-Hypoteticka struktura fulvinové kyseliny [8]

Huminové kyseliny

HK predstavuji frakci HL, kterd neni rozpustna v kyselych a neutralnich vodnych rozto-
cich, ale pfi vysSich hodnotach pH uz rozpustna je. HK byvaji ziskavany naptiklad alka-
lickym louzenim vhodnych matric s naslednym okyselenim vyluhu. Stevenson v roce 1972
a Harworthem v roce 1973 piedlozily téméf soucasné prvni hypotetickou strukturu HK,
kterou mtzeme vidét na Obr. €. 3. Jak je z n&j patrné mizeme také vidét zabudovani aro-
matické a hydroxyaromatické di-, tri-, a tetra- kyseliny. Obecné jsou HK povazovany za
komplexni aromatické molekuly, kde je spojeni mezi jednotlivymi aromatickymi skupina-
mi zajiSténo aminokyselinami, aminocukry, peptidy a alifatické slou¢eniny. Obsah hydro-
xylovych skupin v HK je zavisly na piivodni suroving a na zptisobu premény HL [8]. Jejich
procentualni prvkové slozeni je nasledujici: 50-57 % uhliku, 34-38 % kysliku, 4-6 % vodi-
ku a také dusik a siru [5]. HK vykazuji polyaniontovy charakter, jak je zfejmé z jejich
struktury HK [8].
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Obr. ¢. 3- Hypoteticka struktura huminové kyseliny [8]

Vodné roztoky zasaditych HK se chovaji jako povrchové aktivni latky, které snizuji povr-
chové napéti vody. Se zvysujici se koncentraci HK povrchové napéti neustalé klesa, az do
ur¢itého okamziku nastane konstantni povrchové napéti i ptes zvysujici se koncentraci HK.
Pro mnoho povrchové aktivnich latek to ma za nasledek tvorbu agregati, zndmé jako mice-
ly. Tento bod se nazyva kritickd micelarni koncentrace. Pfitomnost téchto hydrofobnich
micel dava schopnost solubilize jinak nerozpustné slou¢eniny na trovenn mnohokrat vyssi
nez jejich rozpustnost v tomto rozpoustédle samostatné nebo v roztocich s povrchové ak-
tivni koncentraci pod kritickou micelarni koncentraci. Tato skutecnost tvorby micel HK

v alkalickém prostiedi je prokazana az do extrémné vysokych koncentraci (7,4 g HK.1™)

[9].

Huminy

Huminy ptedstavuji frakci HL, kterd je ve vodé nerozpustna jak pii kyselé, tak i alkalické

hodnoté pH. A tradi¢né se vykazuje ¢ernou barvou [8].

1.1 Vyskyt huminovych latek ve vodach

Jejich plivod v pfirodnich vodach je smési prirodnich a syntetickych pochodt, do kterych
se fadi rozkladné, chemické, kondenzac¢ni, polymeracni a biochemické reakce odumftelé
organické hmoty. Veskeré tyto pochody mohou byt shrnuty pojmem tzv. huminifikace.
Druhym ptvodcem HL v povrchovych a podzemnich vodach je antropogenni Cinnost a to
z odpadu ze zemédélstvi, splaskovych a primyslovych odpadnich vod (vznikaji napft. pfi

¢isténi fenolovych odpadnich vod) [5], [6].
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Vyskyt HL ve vodach je rizny. Mohou se vyskytovat jako jednotlivé molekuly, nebo jsou
vzajemné spojeny slabymi vazebnymi interakcemi do supramolekularnich struktur, ¢i jako
micelarni koloidy s hydrofobni (uvniti molekuly) a hydrofilni ¢asti molekuly umisténou

vné molekuly [5].

1.2 VIliv huminovych latek na kvalitu vody

HL zhorsuji senzorické vlastnosti vody (zhorSuji jeji chut’, barvu a zapach) [4]. Pro vody
obsahujici HL, je typicka jak vysoka koncentrace téchto latek, ale také nizky obsah vapni-
ku, hoi¢iku a hydrogenuhli¢itanovych iontl a nizkd hodnota pH. Ve vétsiné ptirodnich vod
za bézného pH jsou HL obsazeny jako negativné nabité, povrchové aktivni makromoleku-
ly, coz je disledkem vysokého obsahu karboxylovych a hydroxylovych funkénich skupin.
Tyto funkéni skupiny, zejména karboxylové jsou tedy i pfi¢inou relativné siln€¢ kyselého
charakteru (disociaéni konstanty jsou v fadu 102-10), ktery se zvysujici se koncentraci
HL roste. Zasadni vliv na pH maji substituenty v ortho poloze. S ovlivnénim kyselosti HL
dale souvisi polarita (dip6lovy moment) molekul, kterd vznika disledkem nerovnomérného
rozlozeni naboje dané¢ho piitomnosti polarnich skupin. Plati, pfima umeéra mezi polaritou a

kyselosti HL a to tak, ze ¢im vyssi je polarita, tim vyssi je i kyselost [5].

HL jsou znamé i svou vyznacnou sorpcni schopnosti, kterd je dana ptitomnosti riznych
funkénich skupin v trojrozmérné strukture HL. Diky tomuto komplexnimu charakteru
vznikaji interakce mezi HL a kationty (kationtova vyménna kapacita HL od 3 do 10
mmol.g™). Celkové tvorba komplexii a chelatti s HL je tedy vysledkem kombinace speci-
fickych, elektrostatickych, kovalentnich interakci a nespecifické elektrostatické interakce
kovového iontu s negativnim ndbojem HL. Funkéni skupiny HL jsou schopné vazat i orga-
nické latky antropogenniho ptivodu jako jsou pesticidy, herbicidy, polyaromatické uhlovo-
diky (PAU) a polychlorovanébifenyly (PCB), coz zplsobuje hromadéni polutantu v tomto
prostiedi [5], [6]. Piccolo spolu s dalsimi autory roku 1996 publikovali a poukazali na
znacnou adsorpci herbicidu glyfosatu na huminové latky, kterd se zna¢né liSila se struktu-
rou a rozméry jednotlivym makromolekul HL. Extrahovali ¢tyfi HL z raseliny (HK1), z
vulkanické pidy (HK2), z oxidovaného uhli (HK3) a lignitu (HK4). Tyto ¢tyfi HL mély
zfetelné rozdily v jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech, které zhodnotili pomoci Bc-
NMR a HPLC, kdy zkoumali i jejich interakci s glyfosatem a zjistili toto pofadi uc¢innosti
adsorpce glyfosatu na HK: HK1 > HK2 > HK3 > HK4 [10]. Chelata¢ni schopnost HL ma i

kladny u¢inek na lidské zdravi a to omezenim absorpce cholesterolu v Zaludku a tlustém
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stteve. HL jsou také aktivni v fad€ tkani (vyznamné na povrchu bunénych membréan) a

vyznamna je i mezimolekularni interakce s fadou lipofilnich latek [11].

Pti Gipravé povrchovych vod na vodu pitnou procesem chlorace tvoii HL toxické trichlor-
methany [7]. Da se tedy fici, Ze HL pusobi jako prekurzory tvorby haloformd. Tato pro-
blematika je sledovana jiz od roku 1974, po prvni publikaci vysledkti rozbora s pozitivnim
vysledkem na trihalogenmethant (THM) v pitnych vodach po dezinfekci chlorem, kde se
THM b&zn& pohybuji v rozmezi 5 pg I'* do 100 pg I'* a z toho je nejvice trichlormethani.
Experimentalné byl zjistén pomér vzniku téchto sloucenin, kdy u FK je az 60 % vyssi
tvorba haloformli nez u FK [6], [12]. Tradi¢né se udava, ze z 2,5 mg HL muze vzniknout az
30 pg trichlormethanu [6]. Tomuto jevu mizeme piedchazet jinou Gpravou (¢i piedpravou)
vod s obsahem HL, jako je chemicka uprava destabilizaci a naslednou agregaci (koagula-
ce/flokulace) HL. Musime vSak brat v potaz, ze touto cestou se odstrani predevsim vyso-
komolekularni HL a nizkomolekuldrni FK jsou odstrafovany iontovou vymeénou (ionto-
ménice na bazi celulézy- DEAE celulosa, Sephadex), ktera je u¢innéj$i neZ adsorpce na

aktivni uhli [4], [5].

Vzhledem k vyse uvedenym vlastnostem jsou HL v pitnych, uzitkovych a provoznich vo-
dach nezadouci, z ¢ehoz plyne, Ze patfi mezi ukazatele jakosti vody, za pfedpokladu upra-
vy na vodu pitnou. Z hygienického hlediska jsou malo $kodlivé, za prahovou hranici pro
teplokrevné zivocCichy se povazuje obsah 100 mg.l'1 V pitné vodé. Podle CSN 86 06 11 je
Vv pitné vodé ptipustny obsah HL maximalné 2,5 rng.l'1 [4], [6], [9].

1.3 Vyuziti huminovych latek

V soucasnosti jsou HL hojné vyuzivany v riznych oblastech, jako je aplikace v zemédél-
stvi, kde funguji jako stimulant ristu, kdy stimuluji rostlinné enzymy a zvysuji jejich pro-
dukci, a také ptisobi jako organické katalyzatory v mnohych biologickych procesech. Dalsi
oblasti je primyslové vyuZiti, zejména izolace HK oxihumolitu, lignitu a dalSich zdroji.
V oblasti ochrany Zivotniho prostiedi se vyuZivaji pii fytoremediacnich technologiich kon-
taminovanych pud, také redukuji problém zasolovani pii aplikaci ve vodé rozpustnych mi-
neralnich hnojiv. V neposledni fad¢ jsou HK efektnim feSenim v boji proti piidni erozi, ve

farmakologii (dietni dopliky stravy) a také slouzi jako palivo.

Z ruznorodych vlastnosti HL je ziejmé, Ze maji Sirokou perspektivitu uplatnéni. Vyznamna

je jejich biologicka aktivita, ktera hraje velkou roli v biochemickych procesech ve fyziolo-
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gii rostlinnych bunék a stdle narlstd s novymi moznostmi jejich aplikaci. HL mohou mit na
rist mikroorganismi kromé stimula¢niho G¢inku i ucinek retardacni [1], [13], [14]. Biolo-
gicka aktivita HK se zjiStuje napt. pomoci méfeni délky kofenového systému rostliny.
Hospodaiské rostliny, na které¢ HK plsobi pozitivné, jsou rozdéleny do ¢tyt skupin: rostli-
ny bohaté na uhlohydraty- velmi pozitivni plisobeni, obilniny- mirny vliv, rostliny bohaté

na proteiny- jen minimalni vliv, olejnaté rostliny- negativni vliv HK na vyvoj rostlin [2].

Dalsim piikladem vyuziti HL v technické praxi je napt. pouziti oxyhumolit a derivati HK
jako ,,pfirodnich ionext‘ tieba pro zachyceni toxickych kovu (Pb, Hg, Cd, Cu, Zn, Ni, Cr),
tedy spiSe jejich iontll z odpadni vody. V tomto ptipad¢ je nejvhodnéjsi pouziti v rozmezi
koncentrace t&zkych kovii od 1 az po 10 mg.I"!. Tyto latky jsou ,,ekologicky nezavadné®, se

srovnatelnou vazebnou silou jako u primyslovych ionext.

V papirenském pramyslu se uplatiiuje humat sodny (HNa) jako barvivo papiru, a zaroven
zvySuje retenci papiroviny a snizuje prianik toxickych prvki do podsitnych vod.

Ve stavebnictvi jsou HK uplatiiovany jako ¢inna slozka plastifikatort betonovych smési,
kde jsou feSenim pro zamezeni hydratace cementu a zachovani konzistence béhem jeji do-
pravy.

A v neposledni fad¢ je tu huménni a veterinarni medicina, kde HK uplatiiuji 1é¢ivé u€inky
jak u lidi, tak i u zvifat, diky své schopnosti vazby rizikovych prvki, fyziologickych proce-

stt a pohlcovani UV zafeni [1], [13].
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2 METODY STANOVENI HUMINOVYCH LATEK VE VODACH

K nejbéznéji pouzivanym metodam pro charakterizaci HL patii elementarni analyza a ur-
¢eni obsahu funkénich skupin [15]. Huminové latky ve vodach Ize analyticky stanovit pii-
mou i nepiimou metodou [6]. Stanoveni se vétSinou sklada ze dvou kroku a to extrakce HL
a samotného stanoveni. V soucasné dobé se doporucuje mnoho postupt stanoveni jako
napf. oxidimetrické (nespecifické), spektrofotometrické ve viditelné oblasti 1 v ultrafialové

oblasti svétla, luminiscenéni, elektrochemické a dalsi [4], [16].

2.1 Extrakce HL

Extrakce je délici metoda, ktera je zaloZena na distribuci slozky mezi dvé kapalné faze,
které jsou v podstaté nemisitelné. Tato délici schopnost je podminéna selektivni rozpust-
nosti latek (solutil) v rozpoustédlech (solventech). Selektivita solventii na solut zavisi na
povaze sil, které se uplatiiuji pfi rozpousténi. Volba vhodného solventu tedy pak zavisi na
znalosti téchto interakci. Jednorazova extrakce z kapaliny do kapaliny se provadi v délicich
nalevkach, této metod¢ se téz tika vytfepavani [17]. HL lze izolovat napiiklad i pomoci
vakuové destilace za nizkych teplot, kdy ale dojde k izolovani veskerych DOM a toto na-
stava 1 u lyofilizace ¢i u levné metody vymraZovani. Z téchto divoda se tedy nejcastéji

pouziva extrakce pomoci vhodného organického rozpoustédla. Nékteré dalsi typy izolac-

nich metod jsou shrnuty v Tab. ¢. 1 [4].

Tab. ¢. 1-Metody izolace vodnych HL

EXTRAKCE VYHODY NEVYHODY

Pomala
Vymrazovani Levna a jednoducha
Zkoncentrovany v§echny DOM

HL jsou nerozpustné v fadé roz-

Extrakce pomoci rozpoustédla Anorganické soli se uc¢inné oddeéli poustédel
Je pomala
. Pomala
Lyofilizace Vysoky koncentracni faktor

Zkoncentrovany vsechny DOM

DOM jsou frakciované podle
. ) ) MozZnost interakce s membranou
Ultrafiltrace velikosti molekul
Moznost zanaSeni membrany
Mohou byt pouzity vétsi objemy
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Po extrakci HL nésleduje stanoveni molekulovych hmotnosti, identifikace nejcastéji po-
moci ultrafialové a viditelné spektroskopie, infracervené spektroskopie, luminiscenéni
spektroskopie- fluorescence, nuklearni magnetické rezonance, elektronové paramagnetické
rezonance, plynovou ¢i kapalinovou chromatografii s normélnimi ¢i obracenymi fazemi a
identifikaci pomoci hmotnostni spektroskopie apod. Nésledkem slozité struktury HL je, ze

v

1ze charakterizovat pouze skupinové jako HK nebo FK bez ptesnéjsi identifikace [4].

2.2 Metody stanoveni

Neptimé stanoveni lze pouzit u vod, kde z organickych latek huminové latky zcela pievla-
daji. Pak se jejich koncentrace zjistuje z hodnoty CHSKup, kterd se nasobi empirickym
faktorem asi 1,2 (coZ je ptevracena hodnota primérné specifické CHSKw, asi 0,84 9.9,
platicim pro ragelinné vody CR. Obdobné to plati i o hodnoté DOC, ktera se nasobi fakto-
rem 2,0 (uvadi se, ze u HL CHSK¢=DOC) [6].

Klasickd pfima metoda je zaloZzena na ztmavnuti vody s obsahem HL po jeji alkalizaci.
Intenzita barvy vody se znacné zvysuje s rostouci koncentraci HL. Stanoveni se provadi
tak, ze huminové latky se extrahuji z kyselého prostfedi do pentanolu a nésledné se reex-
trahuji roztokem hydroxidu sodného. Méti se absorbance alkalického roztoku pii 254 nm
nebo 420 nm. Pro prepocet absorbance na koncentraci se pouziva bud’ empiricky koeficient

(platny pro raselinné vody v CR), nebo i komeréni standard (napf. Merck, Aldrich).

V posledni dob¢ se pouziva zakoncentrovani na riznych absorbentech (Sephadex-DEAE-
celulosa, pryskyfice XAD) s nasledujici eluci roztokem hydroxidu sodného. Po odstranéni
anorganickych forem uhliku se stanovi DOC. Koncentrace huminovych latek se ziska vy-

nasobenim DOC v mg.I" dvéma, protoze huminové latky obsahuji p¥iblizn& 50 % C [6).

Dal3i metodu stanoveni publikoval G. L. Burn a D. L. Milburn v Analytickych listech a to
automatickou  fluorescenéni  analyzu  huminovych  latek v pfirodni  vodg¢,
vrozsahu 0,5 mg.I" do 20 mg.I"* [18]. De Wit, Van Riemsdijk a Nederlof analyzovali
huminové latky s vyuzitim jejich variabilniho elektrického potencidlu a raznych vazebnych
mist vedoucich k chemické heterogenité. Metodika je zaloZena na acidobazickych titracich
na nékolika urovnich [19]. Stanoveni chlorovanych HL ve vodé plynovou chromatografii
s mikrovilnou detekci emise plazmatu publikoval Quimby a kolektiv v Analytické chemii
[20]. Malé, ale vyznamné poklesy v difuznich koeficientech byly pozorovany s klesajicim

pH, s nejvétsi pravdépodobnosti to znamena, Ze nastava mala mira agregace (tvorba dime-
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ri a trimert). Tuto metodu stanoveni difuznich koeficienti HL podle fluorescen¢ni kore-
laéni spektroskopie pouzil a publikoval Lead, Wilkinson a kolektiv ve Svycarsku. [21]
Molekulové hmotnosti extraktii huminovych kyselin a fulvinovych kyselin se stanovuji
zkoumanim sedimentacnich rovnovah pomoci analytické ultracentrifugy vybavené UV
snimacim systémem. Systém umoznuje provadét méteni pii nizkych koncentracich humi-
novych latek, které existuji v pfirozené¢ humozné bohaté vod¢. Toto publikovali Reid, Wil-
kinson, Tipping a Jones v Anglii. [22] Dalsi pouzita metoda je extrakéni fotometrické sta-
noveni, kterd je zaloZzena na extrahovani huminovych latek pti nizkém pH do pentanolu. Po
odd¢leni vodné faze se z pentanolu zpétné extrahuji roztokem hydroxidu sodného. Pro vy-
hodnoceni se pouziva empiricky prepoctovy koeficient, ktery byl stanoven pro stiedni slo-
zeni raselinovych vod v nasi oblasti. Plati pro UV/VIS spektroskopii pro absorbanci mére-
nou Vv kyvetach o tloustce 1 cm, pii vinové délce 420 nm. Tato metoda stanoveni podrob-
n&ji popsana v Ceské technické normé jakosti vody CSN 75 7536 stanoveni huminovych
latek. [7] Fuchs a Kohler uvadi spektrofotometrické stanoveni HL v ultrafialové oblasti.
Sontheimer a Wagner popisuji stanoveni HL vedle ligninsulfonovych kyselin v oblasti 250
az 300 nm z ultrafialovych spekter, po jejich extrakci alaminem a chloroformem. Stanove-
ni HL Ize provést také gravimetricky, napt. po vysrazeni dusi¢nanem olovnatym, a to sta-
novenim hmotnosti vysrazenych humati po odecteni zvlast’ stanovené¢ho obsahu tézkého
kovu [16]. Novak a Hrabal pouzili kvalitativni metodu nuklearni magnetické resonance
(NMR), ktera je zalozena na méfeni spektra huminovych latek, disledkem pootoceni spinu
jader isotopu ptirodniho uhliku Bc. Urcity problém pro méfeni piedstavuje pfirozena slo-
zitost huminovych kyselin, ktera ovlivituje spin-miizku. [23] Jednoduchou metodu stano-
veni HL a Zeleza popsal Carperter a kolektiv, kdy méfili absorbanci filtrovanych vzorki
vody pfi 365 nm, kde absorbuji jak HL, tak i Zelezité ionty Fe**. Potom k alikvétnimu po-
dilu ptidali kyselinu askorbovou a ferozin a méfili absorbanci pfi 562 nm, kde absorbuje
jen zelezo. Autoti dosahli mez stanoveni pro HL 0,01 mg/l a 0,04 mol/l pro Zelezo. Dalsi
moznou metodou stanoveni HL je infracervena spektroskopie, kdy HL v IR spektrech dva
charakteristické pasy pii 3 400 cm™ (OH stretching) a 1 640 cm™ (C-C v konjugaci s kar-
bonylem) [4]. Pomoci tohoto principu IR spektroskopie také zkoumali Piccolo a Stevenson
komplexy kationovych kovii Cu?*, Pb®" a Ca®* s HL a zjistili zdanlivy ¥ad reakce téchto ti

dvojmocnych kovii s HK v tomto poradi: Cu®* > Pb** > Ca®*. [24]
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SHRNUTI LITERARNI CASTI

Z biochemického hlediska jsou HL velmi rezistentni a chemicky velmi dobfe oxidovatelné.
Diky své struktuie a chemickému slozeni HL v ptirodnich vodach zplisobuji napt. zhorseni
senzorickych vlastnosti vod, ¢i zvySovani kyselosti vod s rostoucim obsahem HL. Vy-
znamnou vlastnosti je také komplexace s kovy i s fadou jiz vy$e jmenovanymi xenobioti-
ky, adsorpce kovii a v neposledni fad¢ jsou prekurzorem karcinogennich trihalogenmetha-
nu pii upraveé vody surové na vodu pitnou chloraci. Vzhledem k vyse uvedenym vlastnos-

tem jsou HL jiz po fadu let monitorovany.

Proto je cilem mé bakalaiské prace ovéefeni extrakéniho fotometrického stanoveni
v konkrétnich vzorcich vody a také aplikace tohoto postupu na mnou zvolené¢ modelové
latky a snaha o optimalizaci tohoto postupu pro potieby vyuky laboratoti Technologie vo-

dy na nasi universite.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Extrak¢ni fotometrické stanoveni huminovych liatek ve vodach

Do délici nalevky o objemu 500 ml bylo odméteno 250 ml vzorku, pfidalo se 5 ml koncen-
trované kyseliny sirové a cely obsah d¢lici nalevky se promichal. Pfidalo se 25 ml pentan-
1-olu a smés se intenzivné tfepala po dobu 1 minuty a nechala se v klidu 2 hodiny pro od-
déleni fazi. Poté se spodni vodna vrstva oddé€lila a extrakt se mirn¢ protiepal a po nékolika
minutach se odpustil zbytek vodné faze. K zbylému extraktu se ptidalo 25 ml 0,5 % hyd-
roxidu sodného a opét se cely obsah mirné protiepal po dobu 10 sekund. Asi po 10 minu-
tach stani se opét faze rozvrstvily a stonkem délici nalevky se vypustily asi 2 az 4 ml pte-
byte¢ného kyselého zbytku. Poté se zbytek ¢irého roztoku (asi 10 az 15 ml) prefiltroval do
suché odmérné banky pres kvantitativni filtr a zméfila se absorbance extraktu v kyveté
s optickou drdhou 1 cm, pfi vlnové délce 420 nm proti destilované vodé. Tato metoda je
empirickd a k vypoétu hmotnostni koncentrace HL (Rovnice /1/) se pouziva empiricky
koeficient (ziskany pfi analyze 115 vzorkl radelinnych vod z riznych &asti Ceské republi-
ky). Hodnoty empirickych koeficientd pro rizné optické délky jsou uvedeny u vysvétleni

symbolil rovnice /1/.

Soucasné se vzorky se stejnym zpusobem zpracovalo i slepé stanoveni s pouzitim destilo-
vané vody misto vzorku [7].

Vypocet hmotnostni koncentrace HL

Hmotnostni koncentrace huminovych latek se vypoéte podle CSN 757536 [7]

o =(A=A).Kp 11/
Kde:

pHL  hmotnostni koncentrace huminovych latek [mg.I™"]

A absorbance extraktu vzorku [1]

Ao absorbance slepého stanoveni [1]

Kep  empiricky koeficient pro riizné optické délky kyvet Ko I [cm]
68 1
34 2

13,6 5
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Tato metoda slouzi pro stanoveni HL v povrchové a surové vody urcenou k tpraveé na vo-
du pitnou, ¢i pfi rozboru pitné vody. Metodu Ize pouzit v rozsahu hmotnostnich koncentra-
ci od 0,5 mg/l az do 15 mg/l v kyvetach o optické délce 5 cm. Vyssi koncentrace Ize stano-
vit v kyvetach o kratSich optickych délkach. Rusivy vliv tohoto stanoveni muze byt pii-
tomnost barevnych latek obdobnych vlastnosti (slou¢eniny fenolového typu), mocové pig-

menty, tiisloviny a melaniny [7].

Pouzité chemikalie a ¢inidla
Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty [7] a to
e Destilovana voda
e Kyselina sirova- extra Cista, p(H,SO4) = 1,84 g/mol
Dodava: Ing. Petr Lukes, Osvoboditeld 1815, Uhersky Brod
e Pentan-1-ol p. a., CsH;,0 M, = 88,15
LOBA CHEMIE WIEN-FISCHAMEND
e Hydroxid sodny p. a., NaOH M, = 40,00, pouzity vodny roztok w(NaOH) = 0,5%

Ing. Petr Svec, PENTA- Vyrobni divize Chrudim

Priprava zasobniho roztoku 0,5 hmot. % hydroxidu sodného

Byl ptipraven vodny roztok hydroxidu sodného o hmotnostni koncentraci 0,5 % kvantita-
tivnim pfevedenim (po naprostém rozpusténi asi v 800 ml destilované vody) navazky 5 g
komer¢n€ dodavaného hydroxidu sodného (p. a.) do 1000 ml odmérné baniky a doplnénim
destilovanou vodou po rysku.
Pristroje a pomiicky
Pouziva se obvyklé laboratorni vybaveni, laboratorni sklo a dale [7]:

e Papirové filtry modré paska; FILTRAK, Némecko

e Dglici nalevky na 500 ml, odmérné banky 250 ml, 100 ml, 25 ml

e Spekrofotometr-SPEKOL 11; Carl Zeiss- JENA
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e Spektrofotometr UV 540- UNICAM UV 500; Thermo Spectronic, Mercers Row,
Cambridge, United Kingdom

e Laboratorni pec- mikroTHERM 825

e SuSarna UM 100-Memmert, Némecko

e Analytické vahy KERN 770; KERN & Sohn GmbH, Némecko
e Vahy KERN WEW 1500- 2M, Némecko

e Analyzator TOC-5000A; SHIMADZU CORPORATION, Japonsko

3.2 Analyzované vzorky povrchové o podzemni vody

Mezi hlavni faktory ovlivilujici kvalitu vody patii hydrogeologické pomeéry. Charakter
pudniho podloZi Gzce souvisi s obsahem HL. Nejvice analyzovanych vzorkl bylo odebrano
ve Zlinském kraji, ktery je z velké Casti tvofen jilovci s jemnozrnnymi kiemennymi pis-
kovci. Pro tuto lokalitu je charakteristicka velikost zrn od 0,063 mm do 0,10 mm
s vysokym obsahem zirkonové frakce. Z hydrologickych pomérti povodi Moravy obsahuje
flySové sedimenty. Jilové podloZi je charakteristické nizkou propustnosti, coZ zabraiuje
pohybu podzemni vody a urychluje vertikalni ob&éh ve vrchni hranici podlozi [25]. Jeden
vzorek povrchové stojaté vody byl odebran v Olomouci, v lokalité, ktera je z geologického
hlediska sklada z usazenych hornin, jako jsou hliny, sprase, Stérky a pisky. Velikost port
se pohybuje od n¢kolika milimetrli do 0,002 mm. Pro tyto materialy je charakteristicka
porovitost a pro vodu silnd propustnost. Odbérné misto se nachazelo v blizkosti feky Mo-
ravy, z toho Ize usoudit, Ze okolni hliny byly aluvialni (povodiiové). Pro tyto hliny je cha-
rakteristicka stla¢itelnost. Hladina podzemni vody kopiruje hladinu feky, coz pii povod-

nich zptsobuje vystup vody na povrch [26].

Byla odebrana fada vzorkl vod v blizkosti vyukovych prostor FT UTB, ale i odlehlejSich
lokalitach. Vzorky byly odebrany v ptl metrové vzdalenosti od biedu. Vzorky byly odebi-
rany do Cistych, destilovanou vodou promytych PET lahvi. Pfed samotnym odbérem byly
ttikrat vyplachnuty odebiranym vzorkem. Vzorkovnice byla oznacena potfebnymi parame-
try a byly po uchovani v chladu analyzovéany nejpozdé¢ji do 24 hodin. Pfed samotnym sta-

novenim byly jednotlivé vzorky jesté prefiltrovany pies papirovy filtr.
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Tab. ¢. 2- Charakterizace vzorka vod

ZDROJ GPS SOUREDNICE LOKALITA
POVRCHOVE VODY
Stojaté
Novy rybnik 17,43118°E; 49,34434°N Brest
Stary rybnik 17,43062°E; 49,34297°N Brest
Nepstruhovy rybnik 17,27587°E; 49,56461°N Olomouc
Rybnik 17,46858°E; 49,23450°N Kvasice
Tekouci
Reka Dievnice 17,65763°E; 49,22751°N Zlin

Reka Morava 17,50938°E; 49,17070°N Napajedla u Fatry
Reka Morava 17,50824°E; 49,15799°N Napajedla za COovV
Rybnik- Pahrbek 17,51132°E; 49,15664°N Napajedla
Rybnik-U dvora 17,47586°E; 49,14401°N Halenkovice
PODZEMNI VODY
Studna (hloubka 5 m) 17,46305°E; 49,17124°N Halenkovice
Studna (hloubka 8 m) 17,47023°E; 49,32833°N Hulin
Studna (hloubka 5 m) 17,44766°E; 49,35019°N Biest

3.3 Modelové latky

Modelova latka 1

LIGNOHUMAT-pomocny rostlinny ptipravek, vyrobce: NPO“RET*, Sankt Peterburg,
Rusko. Jedna se o vodny roztok huminovych latek ziskanych hydrolyticko-oxida¢nim roz-
kladem technickych lignosulfonati, s vlhkosti maximalné 90 %. Obsah HL v susin¢ je mi-
nimalné 60 %, predstavuje smé&s huminovych a fulvinovych kyselin a jejich soli, z nichz
fulvinové kyseliny a jejich soli pfevladaji. Hodnota pH se pohybuje v rozmezi 8-10 a ob-
sah necistot, které zlistavaji na sité¢ (0,5 mm) je maximaln¢ 0,5%. Minimalni obsah spali-

telnych latek v susing je 55 %. Veskeré uvedené charakteristiky byly udany vyrobcem.
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Modelova latka 2

LIGNOHUMAT- zahradni 6 %, vyrobce: AMAGRO s. r. 0., Praha. Lignohumat je ptirod-
ni produkt s obsahem fulvinovych latek a huminovych kyselin, ktery ¢ini minimalné 3 %.
Vedle toho obsahuje mikroprvky v chelatové formé (Zelezo, mangan, méd’, molybden, zi-
nek, bor a kobalt). Hodnota pH se pohybuje v rozmezi 8-10 a obsah necistot na sité

(0,5 mm) je maximalné 0,5 %. Veskeré vyse uvedené hodnoty byly udany vyrobcem.
3.4 Laboratorni postupy a analyzy

Stanoveni veskerych litek a ztraty Zihanim

Stanoveni spocivalo v odpafeni 5 ml homogenizovaného mnozstvi vodného vzorku
Vv susarng pii 105 °C do konstantni hmotnosti a nasledné se zvazil vysuSeny odparek. Pro
stanoveni zbytku po Zihéni se suSina vyZzihala pfi teploté¢ 550 °C opét do konstantni hmot-

nosti a zvazila se. Ztrata zihanim se zjistila vypoctem [16].

Postup stanoveni veskerych latek

Do piedem vyzihaného a zvazeného porcelanového kelimku se odmétilo 5 ml homogeni-
zovaného vodného vzorku modelové latky. Tento vzorek byl suSen v su§arné pii 105 °C do
konstantni hmotnosti. Po ochlazeni v exsikatoru se kelimek zvéazi a vypocte se obsah ves-

kerych latek dle Rovnice /2/ [16].

Postup stanoveni ztrdty zihanim

Vysuseny vzorek v kelimku se vyziha pfi teploté 550 °C do konstantni hmotnosti (2 hodi-
ny). Kelimek s vyZihanym vzorkem se poté necha v exsikatoru ochladit na laboratorni tep-
lotu a zvazi se. Poté se vypocita zbytek po zihani podle Rovnice 3 [16].

VLygs = =Gt 2/

22550 = —100-(m2—m3) /3/

(my—my)

Kde:

VLigs hmotnostni koncentrace veskerych latek [mg 1™]

77550 ztrata zihanim v susiné [%]
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m; hmotnost porcelanového kelimku [mg]

my hmotnost porcelanového kelimku s odparkem [mg]

m3 hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po zihani [mg]
Vo objem vzorku pouzity pro stanoveni [ml]

Stanoveni celkového organického uhliku (TOC)

Vlastni stanoveni TOC bylo zaloZeno na principu oxidace organickych latek ze vzorku ve
spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pii 670 ° C v proudu kysliku. Vznikly oxid
uhlic¢ity je veden do NDIR detektoru (Non-disperse infrared detector), kde signal vznikajici
absorpci ptislusné vinové délky je registrovan jako plocha piku pfimo tmeérna koncentraci
TC ve vzorku. Stejnym zplisobem se ziska i hodnota IC (IC- anorganického uhliku). Koncentra-
ce TOC lze ziskat tim, Ze se odecte koncentrace anorganického uhliku od koncentrace cel-

kového uhliku (TOC = TC — IC) [27].

3.5 Optimalizace metody stanoveni huminovych latek

Vzhledem k tomu, Ze extrakéni fotometrické stanoveni HL ve vodach je ¢asové narocné,
diky dvou hodinové dobé¢ extrakce, tak jednim z pokusii byla i optimalizace této metody z
hlediska doby extrakce za pouZziti modelovych latek. Proméfena byla ¢asova zavislost ex-
trakce 250 ml ptfipraveného roztoku jiz stanovené modelové latky 1 (o zndmé koncentraci)
po 15 minutach az do urc¢ené 2 hodinové extrakce. Podle jiz vySe popsaného postupu byly

u jednotlivych frakei zméfeny absorbance a podle rovnice /1/ vypocteny koncentrace HL.

Dalsim krokem k optimalizaci této metody stanoveni HL spocivala v tom, Ze byla pfipra-
vena fada roztoku odpipetovanim urcitych objemu jednotlivych modelovych latek a dopl-
nénim 0,5 % roztokem hydroxidu sodného po rysku v odmérné banice do 250 ml a u téchto
roztokd byla zméfena absorbance proti vod¢ i proti hydroxidu. Z téchto hodnot absorbanci
byla sestavena kalibracni zavislost a z rovnice regrese této zavislosti byly vypocteny teore-
tické koncentrace huminovych latek u jednotlivych roztokt, které byly ndsledné porovnany
s hodnotami koncentraci zjiSténymi experimentalné fotoextrakénim stanovenim roztokl

modelovych latek o rtiznych koncentracich.

Snaha o optimalizaci metody stanoveni HL vyplyva z pozadavkil pro potfeby vyuky labo-
ratofi- Technologie vody, kdy by pouZziti modelovych latek pro ptipravu kalibra¢nich roz-

tokli bez samotné extrakce mélo vést k vyplnéni casové prodlevy u fotoextrakéniho stano-
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veni realnych vzorkt vody a sestaveni kalibra¢ni kiivky, do které by se vlozily experimen-

taln¢ zjisténé vysledky koncentraci HL v jednotlivych vzorcich vody.
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4 DISKUZE A VYSLEDKY

Cilem této prace bylo praktické ovéteni extrak¢éniho fotometrického stanoveni huminovych
latek v povrchovych a podzemnich vodach, a ptipadné optimalizace této metody pro potie-
by vyuky. Nasledné bylo také ukolem, toto stanoveni ovétit na realnych vzorcich povrcho-
vych a podzemnich vod odebranych v riznych lokalitach, dle vlastniho uvazeni. V nepo-
sledni fad¢ byla snaha o vybér a porovnani vhodné modelové latky pro ptipravu modelo-

vych vod a pro piipadnou piipravu kalibracnich roztokii.

Nasledujici data nejsou diskutovana chronologicky, ale t¢ématicky podle logické navaznosti

provadénych kroki.

4.1 Stanoveni HL ve vodach — vypocet obsahu HL pomoci empirického

vztahu dle CSN 757536

Touto metodou byla stanovena fada vzorkli povrchové a podzemni vody (Tab. €.
2), jelikoz fada autort v literature udava, ze je obsah HL v povrchovych vodach zna¢ny a
vys$si nez ve vodach podzemnich. Odbéry byly provedeny dle subjektivniho uvazeni a
nebyly odebirany systematicky. Diivodem odbéru bylo viditelné zbarveni vzorki vod na-
Zloutlé, tak i hnédé barvy, které je charakteristické pravé pro vody obsahujici HL. Jedi-
nou vyjimkou byly vzorky podzemni vody ze studny v Halenkovicich a v Biesté, jelikoz
slouzily jako zdroj pitné vody a byla pfedpokladana Zadna ¢i nizk4 koncentrace HL, ktera
by méla byt srovnatelna se slepym stanovenim. Odebrané vzorky vody byly pfed samot-
nym stanovenim piefiltrovany ptes papirovy filtr. Poté bylo odebrano 250 ml vzorku do
délici nalevky a postupovalo se dle vySe podrobnéji popsaného postupu (kap. 3.2). Po
zméfeni absorbance extrakti pii vinové délce 420 nm v 1 cm kyvetach byla z téchto hod-
not absorbance dle Rovnice /1/ vypoctena hmotnostni koncentrace HL ve vzorcich vod

viz Tab. &. 3.
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Tab. ¢. 3- Koncentrace huminovych latek ve vzorcich vody vypoéteny dle empi-

rického vztahu /1/

LOKALITA Praméma Odchylka Agz [1] | prL [mg.I™]
Auo [1]
Slepy pokus 0,035 0,006 0,000
POVRCHOVE VODY

Stojaté
Novy rybnik-Biest 0,078 0,003 0,179
Stary rybnik-Bftest 0,091 0,008 0,525
Rybnik-Olomouc 0,117 0,005 5,599
Rybnik- Kvasice 0,052 0,001 1,179
Rybnik Pahrbek- Napajedla 0,052 0,003 1,156
Rybnik U dvora-Halenkovice 0,061 0,002 1,738

Tekouci
Dievnice-Zlin 0,078 0,003 2,932
Morava u Fatry- Napajedla 0,061 0,001 1,783
Morava za COV-NapajedIa 0,060 0,005 1,700

PODZEMNI VODY

Studna-Halenkovice 0,039 0,005 0,234
Studna-Hulin 0,054 0,003 1,296
Studna-Biest 0,041 0,001 0,389

Extrakénim fotometrickym stanovenim byly stanoveny hmotnostni koncentrace HL v kon-
krétnich vzorcich povrchovych a podzemnich vod. Jiz v teoretické ¢asti této prace je uve-
dena informace o vSeobecné vyssi koncentraci HL v povrchovych vodach nez je koncen-
trace HL ve vodach podzemnich [4]. Toto tvrzeni bylo experimentaln¢ prokazan, jak ma-
zeme vidét v Tab. ¢. 3. Ve vzorcich povrchovych vod se obsah HL zna¢né lisil, nejvyssi
koncentrace HL byla naméfena ve vzorku vody z nepstruhového rybniku- Olomouc a
Vv ostatnich vzorcich povrchovych vod se postupné sniZzoval v tomto potfadi: Rybnik Olo-
mouc > stary rybnik- Bfest > feka Dtevnice- Zlin > novy rybnik- Btest > feka Morava (u

Fatry)- Napajedla > rybnik U dvora- Halenkovice > feka Morava (za COV)- Napajedla >
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rybnik- Kvasice > rybnik Pahrbek- Napajedla. Ve vzorcich podzemnich vod byl obsah HL
znaén¢ niz8i a ve vSech pripadech, také pod detekci této spektrofotometrické metody
(< 1,5 mg/l). Obsah huminovych latek v redlnych vzorcich se sniZzoval v tomto potadi:
studna Hulin > studna Bfest > studna Halenkovice. Z nizké koncentrace HL ve vzorcich

podzemnich vod Biest a Halenkovice by se mohlo usuzovat, ze se potvrdil ptedpoklad po-

dobnosti se slepym stanovenim.

7
B Rybnik- Kvasice
6 ;
B Rybnik-Olomouc
5 m Rybnik U Dvora-
_ Halenkovice
® B Rabnik Pahrbek-
.§4 -|— Al M (i
- Napajedia” }
3 m Novy rybnik- Brest
o
g i STy Tyt Brest
c
o
<
2
1
0
Vzorky povrchovych stojatych vod

Obr. €. 4- Porovnani obsahu HL ve vzorcich stojatych vod stanovené extrakéné
fotometrickym stanovenim a vypoétené pomoci empirického vztahu dle CSN

757536
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Vzorky povrchovych tekoucich vod

Obr. ¢. 5- Porovnani obsahu HL ve vzorcich tekoucich vod stanovené extrakéné
fotometrickym stanovenim a vypoétené pomoci empirického vztahu dle CSN

757536
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Obr. €. 6- Porovnani obsahu HL ve vzorcich podzemnich vod stanovené extrakéné

fotometrickym stanovenim a vypoétené pomoci empirického vztahu dle CSN

757536

V praci Mensika bylo pomoci méteni UV/VIS spekter extrakti HL charakterizovano slo-
zeni resp. zralost HK v piidnich vyluzich. Dle hodnoty rozdili logaritmickych koeficientl
absorbance pfi vlnové délce 400 nm a 600 nm. Lze HK rozdélit na tfi typy. Prvnim typem
jsou HK, které maji vysoky stupenn huminifikace, coz je charakteristika intenzity biologic-
kych a chemickych ptemén HL. Jsou to HK s hodnotou Alog K do 0,60 a jsou velice sta-
bilni s vysokou molekulovou hmotnosti a aromatické skupiny v HK maji vysoky stupen
kondenzace. Druhym typem jsou HK s niz§i molekulovou hmotnosti, nizSim stupném hu-
minifikace a hodnotou Alog K od 0,60 do 0,80. Tietim a poslednim typem HK s hodnotou
minifikace, ale s obsahem alifatickych skupin velmi vysokym [28]. Dalsi krokem experi-
mentalni ¢asti této prace, ktery byl zvolen na zaklad€ vyse uvedené skutecnosti provedeno
proméfeni UV/VIS spekter extraktii vzorkli v rozmezi vlnovych délek od 190 nm do 600
nm (Obr. ¢. 7, Obr. ¢. 8, Obr. ¢. 9). Tento postup a nasledné vypocet Alog K se ukazal jako

nevhodny pro aplikaci na extrakty vzorkl vod. JelikoZ po vypoctu rozdilu logaritmickych
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koeficientl absorbanci pfi vinové délce 400 nm a 600 nm, nebylo mozné HK zatadit ani do

jedné z tfech popsanych typt HK.

4

== Rybnik U dvora-Halenkovice

= Rybnik Pahrbek-Napajedla

== Nepstruhovy rybnik Olomouc

= Rybnik Kvasice

Novy rybnik Brest

== Stary rybnik Brest

390
A [nm]

190 240 290 340 440 490 540 590

Obr. ¢. 7- UV/VIS spektra vzorku stojatych povrchovych vod

A[1]

== Dfevnice-Zlin

= Morava (za COV)-Napajedla

=~ Morava (u Fatry)-Napajedla

0 T T T

190 240 290 340 590

490 540

BAm] 440

Obr. ¢. 8- UV/VIS spektra vzorkt tekoucich povrchovych vod
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190 240 290 340 390 440 490 540 590

Obr. ¢. 9- UV/VIS spektra vzorki podzemnich vod

Nicmén¢ z namétenych spekter 1ze usuzovat ,,typ* HL ve zkoumanych vzorcich. Aby bylo
mozno kvalitativni posouzeni provést, je nutné, aby koncentrace HL ve studovanych vzor-
cich byla stejna - koncentraci cca 1,5-2,5 mg.I™. Z tohoto divodu byly extrakty vzorki vod
s vysokou koncentraci HL natfedény roztokem 0,5 % NaOH a byla znovu proméiena
UV/VIS spektra (obr.10). Ze ziskanych spekter vyplyva, ze charakter HL ve vzorcich po-
vrchovych a podzemnich vod byl obdobny.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

—tedény Stary rybnik-Bfest

—tedény rybnik-Olomouc

—fedény Novy rybnik-Bfest

2 fedény Dfevnice-Zlin
=
< —studna- Hulin
—Morava (u Fatry)-Napajedla
1
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190 240 290 340 A[nmdo 440 490 540 590

Obr. €. 10-UV/VIS spektr zfedénych vzorkl vod na stejnou koncentraci

S ptivodnimi vzorky o jiz nizké koncentraci po extrakci

4.2 Stanoveni HL v modelovych latkiach — vypocet koncentrace pomoci

empirického vztahu [CSN 757536]

Vzhledem k tomu, ze dostupné komer¢ni standardy huminovych latek jsou zna¢né ekono-
micky nakladné (napi. Merck, Aldrich,...), tak byly jako modelové latky pro optimalizaci
metody pouzity komeréné dostupné vodné roztoky huminovych latek. Zvoleny byly dvé
latky liSici se zpisobem vyroby (syntetickd a pfirodni) tedy i riznym obsahem humino-

vych latek a riizné struktute, ktera jak jiz bylo feceno v teoretické ¢asti, je znaéné slozita a

riznoroda.
Tab. €. 4- Experimentalné zjisténé charakteristiky modelovych latek
VLios [9.17] | ZZsso [%] | TOC[g1"] | HL[g.I™]
Modelova latka 1 129,0 27,13 40,00 164,3

Modelova latka 2 64,84 30,04 23,68 64,22
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Z namétenych hodnot absorbanci extrakti modelovych latek, byla vypoctena koncentrace
HL v jednotlivych modelovych latkach. Pouzité modelové latky mély podle vyrobce obsa-
hovat piedev§im HL a lze tak pifedpokladat, Ze jejich obsah bude téméi shodny s obsahem
veskerych latek. Porovnanim vysledkli obsahu HL vypoctenych pomoci empirického koe-
ficientu (Rovnice /1/) se zjisténym obsahem veskerych latek bylo zjisténo, ze u synteticky
vyrabéné¢ modelové latky 1 se hodnota VLjg5 S koncentraci HL ponékud lisila a to az o
desitky gramti. Zatim co koncentrace HL u pfirodn¢ ziskané modelové latky 2 byla takika
totozna s VLips5 a to 1 pfesto, Ze modelova latka obsahovala navic kovy v chelatové forme.

Tyto dvé hodnoty se liSily az v desetinach gramn.

Z téchto ziskanych dat by se mohlo konstatovat, ze zptisob vzniku HL ma vliv na jejich
strukturu a sloZeni, pfi€emz v ptipad¢ synteticky vyrabénych HL - modelova latka 1 budou
Vjejich roztoku pravdépodobné piitomny jest¢ zbytky nezreagovanych komponent

Z vyroby.

Poté byly prokresleny spektra v UV/VIS oblasti na spektrofotometru UNICAM UV 500 v
oblasti vlnovych délek od 190 nm az do 600 nm.

Porovnanim spekter extraktlh modelovych latek, kde se porovnévaji modelové latky o bliz-
kych koncentracich HL, naznacuji rozdily mezi sloZzenim jednotlivych modelovych latek.
Nicméné¢ k vysloveni piesnych zavér by bylo nutno provést dalsi analyzy jako napf. infra-

¢ervenou spektroskopii.
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Obr. &. 11- UV-VIS spektra modelovych latek blizké koncentrace

4.3 Stanoveni HL v modelovych latkiach — vypocet koncentrace pomoci

metody jednoho standardu (kalibrac¢ni krivka)

A) Stanoveni HL v modelovych latkach metodou extrakéné fotometrickou'

Pfipravena byla fada kalibra¢nich roztokd (odpipetoval se urcity objemu ze zasob-

niho roztoku do odmérné bailky =>Vzgr) ze zasobnich roztokti modelovy latek (odpipe-

toval se ur€ity objem modelové latky do 250 ml odmérné baniky =>Vy.) 0 vyslednych

koncentracich v rozmezi 2,9 m 1taz 12,1 m 11 HL v 250 ml odmémych batikach pro
g g y

modelovou latku 1 a 0,5 mg.I™? az 2,1 mg.I™ pro modelovou latku 2. Jednotlivé kalib-

racni roztoky prosly extrakci stejnym zplisobem jako vzorky vody. Po ukonceni ex-

trakéniho postupu se zméfila absorbance vSech extraktii na spektrofotometru SPEKOL

11 pti vinové délce 420 nm proti destilované vodé. Kazdy roztok modelové latky byl

1 POSTUP EXTRAKCE PODLE NORMY 757536, KDY MODELOVA LATKA PROSLA CELYM

POSTUPEM
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ttepan a méten 3 x vedle sebe a spolu s nim se stanovil slepy pokus stejnym postupem,

kde se misto roztoku modelové latky nadavkovala destilovana voda (Ag).

Tab. €. 5- Pfiprava kalibrac¢nich roztoki modelovych latek a jejich koncentrace

HL

Modelova latka 1 Modelova latka 2
VL [mI] 0,2 0,1
Vzgr [M] 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Ay [1] | 0,035 0,078 | 0,121 | 0,151 | 0,213 | 0,035 | 0,040 | 0,043 | 0,060 | 0,065
[pHIL_l] 0,000 | 2,924 | 5,825 | 7,888 | 12,074 | 0,000 | 0,370 | 0,544 | 1,621 | 2,063
mg.
0,200 vy =0,0147x + 0,0001

RZ=1

0,180 /
0,160
0,140
0,120 /
5-100
0,080
0,060

/ @ Modelova latka
0,040 1

0,020
0,000 / : : : : : :
8,0

0,0 2,0 4,0 6,0 10,0 12,0
p(AL) [mg/1]

Obr. €. 12- Kalibra¢ni kiivka modelové latky 1 v rozmezi koncentraci HL 0 mg/1

az 12,1 mg/l
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Obr. €. 13- Kalibra¢ni kiivka modelové latky 2 v rozmezi koncentraci HL od

0 mg/l do 2,1 mg/l

Z vytvorené rovnice regrese a korela¢niho koeficientu je zfejmé, Ze se jedna o linearni za-

vislost absorbance HL na jejich koncentraci v ptipravenych roztocich, ktera je charakteris-

ticka pro spektrofotometrické stanoveni. Z této zavislosti vyplyva, ze se zvysujici se kon-

centraci se linearn€ zvysuje 1 absorbance méfenych roztok.

Zpétné stanoveni vzorkd modelovych latek

Timto krokem se kontrolovala reprodukovatelnost dat. Pfipravena modelova latka se sta-

novila jako vzorek a z vytvofenych rovnic regrese pti kalibraci se zpétné dopocitala kon-

centrace vzork modelovych latek 1 a 2.
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Tab. ¢. 6- Zpétny vypocet koncentrace vzorkit modelovych latek z rovnic regrese

Vzorek-Modelova latka 1 | Vzorek-Modelova latka 2
Rovnice regrese | A = 0,0147p(HL) + 0,0001 A=0,0148p(HL)

Auz0-Ao [1] 0,086 0,030
PHL (teoreticka)
. 4,132
[mg A l] 2,075
PHL
) 5,844 2,027
[mg.I"]

Porovnanim hodnot teoretické koncentrace HL ve vzorcich modelovych latek s nalezenymi
hodnotami z kalibra¢ni kiivky se mize hovofit o uspokojivé shod¢, hlavné u vzorku mode-

lové latky 2 byly koncentrace téméf totozné.

B) Modifikovany postup spektrofotometrického stanoveni HL v modelovych latkach
(Redéni modelové latky piimo 0,5 % NaOH?)

Pfipravena byla fada roztokti z modelovych latek 1 a 2 odpipetovanim zvolenych ob-
jemu 50 ml, 100 ml, 150 ml a 200 ml (ze zasobnich roztokti modelovych latek) do 250 mi
odmérnych banek a doplnily se po rysku ptimo 0,5 % vodnym roztokem hydroxidu sodné-
ho. Zéasobni roztoky byly pfipraveny odpipetovanim 0,2 ml modelové latky 1 a 0,2 ml mo-
delové latky 2 do 250 ml odmérnych banék a doplnénim po rysku také 0,5 % roztokem
NaOH (toto davkovani bylo zvoleno z divodu minimalni zmény koncentrace roztoku

NaOH).

Takto pfipravené roztoky byly rovnou spektroskopicky zméteny pii vlnové délce 420 nm
proti 0,5 % roztoku NaOH, tak proti destilované vodé€. Rozsah kalibra¢nich kiivek v tomto
ptipad€ byl volen na zéklad¢ znalosti obsahu VLjos modelovych latek 1 a 2 byla ze zné-
mych objemi vypoctena koncentrace HL, a to za predpokladu, ze obsah VL05 V modelové

latce odpovida obsahu HL.

2 MODELOVA LATKA NEPROSLA CELYM POSTUPEM EXTRAKCE PODLE CSN 757536
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Z divodu nereprodukovatelnosti dat zde nejsou zadna data prezentovana. Problémem pfi
tomto pokusu stanoveni HL ve vodach bylo vhodné zvoleni rozsahu koncentraci a to se
bohuzel nepovedlo. Veskeré piipravené a nasledné zméiené roztoky HL v 0,5 % NaOH
mély hodnoty absorbance mimo rozsah kalibra¢ni kiivky stanovené postupem A (modelo-
va latka 1), a nebo byly nizké az na hrané méfitelnosti pfistroje (modelova latka 2). Di-

sledkem téchto proménnych méla tato metoda nelinearni prubéeh.

Z této kapitoly tedy vyplyva, Ze pfi stanoveni obsahu huminovych latek pomoci kalibracni

kiivky lze logicky postupovat pouze podle postupu A.

SROVNANI DVOU APLIKOVANYCH POSTUPU STANOVENI HL VE VODACH-
Metoda fotoextrakéni dle CSN 757536 s metodou jednoho standardu (kalibraéni
kFrivky)

V této kapitole jsou srovnana naméiend a vypoctena data tykajici se analyzovanych vzorki
vod. Kdy z méfené absorbance extrahovanych vzorkti vody byly pomoci empirického
vztahu /1/ vypocteny koncentrace HL vzorki vod. Tyto vysledky jsou porovnany s vypoc-
tenymi vysledky z rovnic regrese kalibra¢nich kiivek modelovych latek (Obr. €. 12, Obr. €.
13). Da se fici, Ze vSechny tfi hodnoty koncentraci vzorkt, jsou takika totoZné s piesnosti
desetinného mista. Z toho Ize usoudit, Ze modelové latky lze vyuZit jako alternativni stan-

dardy pro pfipravu kalibra¢nich roztok.
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Tab. ¢. 7- Koncentrace huminovych latek ve vzorcich vody vypoctené empiric-

kym vztahem a z rovnic regrese

prL [Mg.I"]
LOKALITA EMPIRICKY | KALIBRACNI | KALIBRACNI
VZTAH KRIVKA KRIVKA
(Model. 1) (Model. 2)
Rybnik Kvasice 1,179 1,150 1,149
Nepstruhovy rybnik-Olomouc 5,599 5,571 5,541
Reka Morava u Fatry- Napajedla | 1,783 1,762 1,757
Reka Morava za COV- Napajedla | 1,700 1,694 1,689
Reka Dievnice- Zlin 2,932 2,918 2,905
Rybnik Pahrbek- Napajedla 1,156 1,150 1,149
Rybnik U dvora- Halenkovice 1,738 1,762 1,757
Novy rybnik- Bfest 2,882 2,918 2,905
Stary rybnik- Brest 3,823 3,803 3,784
Studna- Halenkovice 0,234 0,265 0,270
Studna- Bfest 0,389 0,401 0,405
Studna- Hulin 1,296 1,286 1,284

4.4 Optimalizace doby extrakce pri stanoveni huminovych latek

Pro stanoveni byly pouzity roztoky modelové latky 1 a to odpipetovanim 15 ml ze zasob-
niho roztoku (0,2 ml modelové latky 1 do 250 ml odmérmé banky) do 250 ml odmérné
banky, pfipraveného odpipetovanim 0,2 ml lignohumatu (modelové latky 1) do 250 ml
odmérné baiiky doplnénim destilovanou vodou po rysku. V pfedeslém kroku byl roztok 15
ml modelové latky 1 v 250 ml odmérné baiice doplnéné po rysku destilovanou vodou jiz
stanoven a hmotnostni koncentrace HL po 2 hodinach extrakce a to 7,888 mg.l™
s absorbanci 0,151 pfi vlnové délce 420 nm. Vysledky tohoto stanoveni jsou zndzornény

ve sloupcovém diagramu, zavislosti doby extrakce v minutach na absorbanci extraktt.
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Obr. &. 14- Uginnost extrakce v zavislosti na dobé extrakce

Z tohoto stanoveni je zfejmé, Ze zkraceni doby extrakce u spektrofotometrické extrakcni
metody stanoveni HL ve vodach neni moZné. CoZ se dalo predpokladat vzhledem k tomu,

ze 2 hodinova doba extrakce je jiz normovany postup stanoveni HL ve vodach.
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ZAVER

Ukolem ptedkladané bakalaiské prace bylo provedeni literarni reser$e dostupnych infor-
maci o charakterizaci a vyskytu HL ve vodach, jejich vlivu na kvalitu vod a v neposledni
rad¢ také jejich dosavadni riznorodé vyuziti. Dalsi ¢asti bylo shrnuti a popsani metod sta-

noveni HL obsazenych ve vodach.

Druhé cast bakalaiské prace je vénovana popisu experimentalné pouzitych metod k stano-
veni HL extrak¢ni fotometrickou metodou v konkrétnich vzorcich povrchovych a podzem-
nich vod &imZ, byla ovéfena tato metoda stanoveni popsana v norné CSN 757536. A také
byla prokazana skute¢nost zpracovanim ziskanych dat, ze obsah HL v povrchovych vodach

je vys$si nez ve vodach podzemnich.

Byly navrzeny modelové latky s riiznym obsahem HL, které se liSili zplisobem vyroby
(syntetické a piirodni), jako alternativni standardy ekonomicky narocnych komercné do-
stupnych standardd. Tyto modelové latky byly pomoci hodnot udavanymi vyrobcem a ex-
perimentalné zjisténymi charakterizovany a dale byly pouzivany pro dalsi experimentalni
postupy snazici se o optimalizaci extrakéni fotometrické metody stanoveni HL ve vodach,

ktera by se dala aplikovat ve vyuce laboratofi- Technologie vody na FT UTB.

Na zakladé¢ vysledkt experimentl (bylo dosazeno dobré shody vysledka pii stanoveni ob-
sahu HL ve vzorcich vod) 1ze konstatovat, Ze zvolené¢ modelové latky jsou vhodnymi alter-
nativami ke komerénim standardiim a 1ze je vyuzit pro potfeby laboratorni vyuky, nicméné

nelze je povaZovat za analytické standardy.

Optimalizace stanoveni HL ve vodach byla dvoji. Prvni byla snaha o zkraceni doby extrak-
ce stanoveni HL, ale po zpracovani ziskanych dat se dospélo k zavéru, Ze to neni mozné a
je opravdu potfebna 2 hodinova extrakce roztokil. S ¢imz souvisi 1 prace s modelovymi
latkami roztoktit HL, které se osvédcili pii ptipraveé kalibracni kiivky, ale 1 v tomto ptipadé
je potfeba dodrzeni extrakéniho postupu. Bez néj by je neslo vyuzit, jak se zjistilo pokusem

o modifikované stanoveni HL v modelovych latkach.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] VESELA, Lenka, KUBAL, Martin, KOZLER, Josef, INNEMANOVA, Petra.
Struktura a vlastnosti pfirodnich huminovych latek typu oxihumolitu. Chemické lis-

ty. [online ¢asopis] Praha: 2005, ¢. 99. ISSN 752-760
Dostupné z: http://chemicke-listy.cz/docs/full/2005 10 711-717.pdf
[2] SKOKANOVA, Marianna, DERCOVA, Katarina. Huminové kyseliny. Interakce

huminovych kyselin s kontaminantami. Chemické listy. [online Casopis] Praha:

2008, ¢. 102. ISSN 338-345
Dostupné z: www.chemicke-listy.cz/docs/full/2008_05 338-345.pdf

[3] KOTYZA, Jan, et al. Lé¢iva-,,novy* environmentalni polutant. Chemické listy. [on-
line asopis] Praha: 2009, €. 103. ISSN 540-547

Dostupné z: www.chemicke-listy.cz/docs/full/2009_07_540-547.pdf

[4] KALAVSKA, Dagmar; HOLOUBEK, Ivan. Analyza véd. Bratislava: Vydavatelstvi
technické a ekonomické literatury Bratislava, 1987, 5.174-182. ISBN 80-05-00065-
0

[5] PIVOKONSKY, Martin; PIVOKONSKA, Lenka; BURAKOVA, Petra a JANDA,
Vaclav. Uprava vody s obsahem huminovych latek. Chemické listy. [online Gaso-

pis] Praha: 2010, ¢. 104. ISSN 752-760
Dostupné z: www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_11 1015-1022.pdf

[6] PITTER, Pavel. Hydrochemie. 3.-piepracované. Praha: VSCHT Praha, 1999, s. 24,
277-293, 304-305, 315-333, 363-374, 383-412. ISBN 80-7080-340-1

[7] CSN 757536. Jakost vod-Stanoveni huminovych ldatek. 2011

[8] HAVELCOVA, Martina, MIZERA, Jiti, MACHOVIC, Vladimir, PRIBYL, OlI-
diich, BORECKA, Lenka, KRAUSOVA, Ivana. Sorbenty na bazi huminovych 1a-
tek a chitosanu. Chemické listy. [online casopis] Praha: 2011, €. 105. ISSN 752-760

Dostupné z: http://w.chemicke-listy.cz/docs/full/2011_12 913-917.pdf
[9] GUETZLOFF, Thomas F.; RICE, James A. Does humic acid form a micelle?.
Science of the total environment. [online databaze] 1994, 152.1: 31-35.

Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0048969794905487


http://chemicke-listy.cz/docs/full/2005_10_711-717.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2008_05_338-345.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2009_07_540-547.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_11_1015-1022.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0048969794905487

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

[10] PICCOLO, A., CELANO, G., CONTE, P. Adsorption of Glyphosate by Humic
Substaces. J. Agric. Food chem. Italie: 1996, ¢. 44 (8) ISSN 2442-2446

Dostupné z:
http://translate.google.cz/?hl=cs&tab=wT#en|cs|Adsorption%200f%20Glyphosate%20by%
20HuUmic%?20Substances [cit. 2012-04-17]

[11] TICHA, A, et al. Vliv huminovych latek na absorpci cholesterolu.
Dostupné z: http://www.cskb.cz/res/file/KBM-pdf/2009/1-09/2009-1-Ticha.pdf [cit. 2013-

03-27]
[12] FISAR, Pavel, BIZOVA, Jana, STASTNY, Bohumil. Hodnoceni potencialu tvor-
by trihalogenmethanti v huminovych vodach.

Dostupné z: http://www.smv.cz/res/data/014/001652.pdf [cit. 2013-03-27]

[13] TYL, Pavel, et al. Tvorba ontologie huminovych latek. ICS AS CR, Technical
Report.

Dostupné z: http://www3.cs.cas.cz/ics/reports/v1098-10.pdf [cit. 2013-03-27]

[14] SKYBOVA, Maria. Huminové kyseliny-prinos pre environmentalny vyskum.
Acta Montanistica Slovana. [online ¢asopis] Praha: 2006, ¢. 11. ISSN 362-366

Dostupné z: actamont.tuke.sk/pdf/2006/s2/25skybova.pdf

[15] MIKULASKOVA, Barbora, LAPCIK, Lubomir, MASEK, Ivan. Lignit-struktura,
vlastnosti a pouziti. Chemické listy, [online ¢asopis] Praha: 1997, ¢. 91: 160-168.

Dostupné z: http://chemicke-listy.cz/docs/full/1997_03_160-168.pdf

[16] HORAKOVA, Marie, LISCHKE, Peter, GRUNWALD, Alexander. Chemické a
fyzykalni metody analyzy vod, Praha: SNTL Praha, 1986, s.63-70, 375-381

[17] CHURACEK, Jaroslav, et al. Analytickda separace latek, Praha: SNTL Praha,
1990, s. 27-43

[18] BURN, G. L., MILBURN, D. L. D. Analytical Letters. 1977.

Dostupné z: http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/00032717708067856. [cit.
2012-08-25]

[19] DE WIT, J. C. M., VAN RIEMSDIJK, W. H. NEDERLOF, M.M..Analytica Chi-
mica Acta. 1990


http://translate.google.cz/?hl=cs&tab=wT#en|cs|Adsorption%20of%20Glyphosate%20by%20Humic%20Substances
http://translate.google.cz/?hl=cs&tab=wT#en|cs|Adsorption%20of%20Glyphosate%20by%20Humic%20Substances
http://www.cskb.cz/res/file/KBM-pdf/2009/1-09/2009-1-Ticha.pdf
http://www.smv.cz/res/data/014/001652.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_11_1015-1022.pdf
http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/00032717708067856

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267000812350 [cit.
2012-08-25]

[20] QUIMBY, Bruce D., DELANEY, Michael F., UDEN Peter C., BARNES, Ramon
M.. Analytical Chemistry. 1980

Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ac50052a010 [cit. 2012-08-25]

[21] LEAD, Jamie R., WILKINSON, Kevin J., STARCHEV, Konstantin;
CANONICA, Silvio; BUFFLE, Jacques. Environmental science and technology.
Switzerland. 2000

Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es9907616 [cit. 2012-08-25]

[22] REID, Patrick M., WILKINSON, Alan E., TIPPING Edward, JONES, Malcom N.

Geochimica et Cosmochimica Acta. UK. 1990

Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/001670379090201U [cit.
2012-08-25]

[23] NOVAK, Frantisek; HRABAL, Richard. Kvantitativni Bc NMR spektroskopie
huminovych latek. Chemické listy. [online Casopis] Praha: 2011, ¢. 10. ISSN 752-
760.

Dostupné z: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2011_10_ 752-760.pdf

[24] PICCOLO, A., STEVENSON, FJ. Infratervena spektra Cu®*, Pb** a Ca** kom-
plexy huminovych latek ptidni. Geoderma. 1982, 27, 3: 195-208

Dostupné z: www.sciencedirect.com/science/article/pii/0016706182900301 [cit. 2013-05-
02]

[25] MENYHARTOVA, Zuzana. Monitoring akosti vod v povodi Hrani¢niho potoka.
2010

[26] SAMALIKOVA, Milena, et al. UCEBNI TEXTY VYSOKYCH SKOL.
GEOLOGIE.

Dostupné z: http://147.229.22.130/wwwroot/scripta/Geologie/Geologie.pdf [cit. 2013-05-
22]

[27] Instruction Manual Total Organic Carbon Analyzer Model TOC-5000A


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267000812350
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ac50052a010
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es9907616
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/001670379090201U
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2011_10_752-760.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0016706182900301
http://147.229.22.130/wwwroot/scripta/Geologie/Geologie.pdf

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

[28] MENSIK, Ladislav. FRAKCIONACE HUMUSOVYCH LATEK LESNICH

PUD. Brno: Mendelova zemé&délska a lesnicka univerzita v Brn&, 2010. 210,

[29] MALCOLM, Ronald L., MACMARTHY, Patrick. Limitations in the use of
commercial humic acids in water and soil research. Environmental science& tech-
nology. [online databaze] 1986, 20, 9 :904-911.

Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es00151a009

[30] RITCHIE, Jason D., PERDUE, E. Michael. Proton-binding study of stan-
dard and reference fulvic acids, humic acids, and natural organic matter. Geochimi-
ca et Cosmochimica Acta. [online databaze] 2003, 67.1: 85-96.

Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001670370201044X


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001670370201044X

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

45

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Ao

DOC

DOM

FK

HK
HL
HNa

HPLC

NDIR
NMR
NOM

PAU

Absorpcni koeficient

Absorbance extraktu vzorku

Absorbance slepého stanoveni

Koncentrace

Rozpustény organicky uhlik

Dissolved Organic Matter (rozpusténa organicka hmota)
Excitovany stav

Fulvokyseliny/fulvinové kyseliny

Zakladni stav

Huminové kyseliny.

Huminové latky.

Humat sodny

Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Infracervend oblast zafeni

Empiricky koeficient pro rizné optické drahy
Opticka draha

Hmotnost porceldanového kelimku

Hmotnost porcelanového kelimku s odparkem
Hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po Zihani
Hydroxid sodny

Nedisperzni infraerveny analyzator plynu
Nuklearni magneticka resonance

Natural Organic Matter (ptfirodni organickd hmota)

Polyaromatické uhlovodiky
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PCB  Polychlorovanébifenyly

POM  Particulate Organic Matter (¢asticova/partikularni organickd hmota)
PHL Hmotnostni koncentrace huminovych latek

TC Celkovy uhlik

THM  Trihalogenmethany

TOC  Celkovy organicky uhlik

uv Ultrafialova oblast zateni
Vo Objem vzorku pouzity pro stanoveni
Vi Pipetovany objem modelové latky

V2 Objem odmérné baiky

VIS Viditelna oblast zaieni

VLios Hmotnostni koncentrace veskerych latek

77550  Ztrata zihanim v susing

() Svételny tok naméteny po pruchodu kyvetou se vzorkem

% Svételny tok naméteny pre kyvetou se vzorkem
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