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Uvod

Metody stopové prvkové analyzy (zejména AAS,
AES a ICP-MS) jsou v soucasné dob¢ hojné vyuzivany ke
stanoveni fady chemickych prvki v nejriznéjsich typech
vzorkti'. Jejich vysoka citlivost, snadna automatizovatel-
nost, relativné nizké ¢asové naroky na provedeni analyzy
a dostupnost moderni instrumentace z nich ¢ini nastroj
vhodny mimo jiné pro rozbory vod rtizného pivodu véetné
vod odpadnich.

Vedle tradi¢nich mechanicko-biologickych C¢istiren
odpadnich vod se dnes kupravé kvality odpadni vody
v ptipad€ malych obci a individudlnich sidel s uspéchem
vyuzivaji rovnéz tzv. vegetacni (kofenové) Cistirny majici
povahu umélého mokiadu’. Jde o &lovékem vytvofené
systémy, které¢ jsou navrhovany tak, aby k cisténi vody
vyuzivaly pfirozené procesy vazané na mokiadni vegetaci
(rakos obecny, chrastice rakosovita), pidni systém a mi-
krobidlni spolecenstva. Vegetacni Cistirny odpadnich vod
se dobie vyporadavaji s kolisanim mnozstvi a kvality vod,
pro svoji funkci nepotiebuji elektrickou energii, vyzaduji
minimalni adrzbu’. Pro mokiady jsou charakteristické
anaerobni podminky, které jsou dusledkem zaplaveni ptd-
niho systému vodou. Pidni prostedi je zde izolovano od
atmosférického kysliku, coz vede k biologickym
a chemickym procestim, které méni systém na prostiedi
s vyrazné redukénimi vlastnostmi’. Za téchto podminek
vyuzivaji mikroorganismy pfti své respiraci fadu terminal-
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nich akceptori elektronit namisto kysliku. S klesajicim
redoxnim potencialem tak postupné redukuji dusi¢nany na
N, a N,O (denitrifikace), Mn'Y na Mn", Fe'! na Fe, sirany
na sulfidy a pfi hodnotach redoxniho potencialu (E) kolem
—200 mV (vzhledem ke standardni vodikové elektrod¢)
miZze dochazet k methanogenezi®’. S vysokou uéinnosti
jsou v umélych moktadech odbourdvany zejména organic-
ké slouceniny. Typickym ptikladem organickych polutan-
ta, které byvaji v téchto systémech témér kompletné od-
bourany, jsou povrchové aktivni latky®. S ohledem na oxi-
da¢n&-redukéni procesy S a Fe probihajici v mok¥adech®’
je evidentni, Ze o kofenovych C¢istirnach lze uvazovat rov-
néz v souvislosti s odstranovanim rizikovych prvki, pre-
vazné téch, které mohou byt vysrdzeny jako obtiZn¢ roz-
pustné sulfidy, pfipadné mohou byt spolusrazeny s oxido-
vanymi formami Fe (Fe,Os; vznikajici v disledku aerace
v blizkosti kofenti a oddenk moktadni vegetace). Opome-
nout nelze ani asimilaci rizikovych prvki mokfadnimi
rostlinami, jejich zabudovani do podzemni a nadzemni
biomasy nebo reakce vedouci ke vzniku t€kavé formy, jak
bylo popsano pro rtut’ (Hg’, dimethylrtut’)®.

Cilem této prace je ovéfit schopnost dvou umélych
moktadt s horizontalnim podpovrchovym tokem nachéze-
jicich se v obcich SlavoSovice a Libni¢ odstrafiovat
z komunalni odpadni vody 17 vybranych rizikovych prvka
(Cr, Pb, Cd, Mo, V, Be, Ba, As, Ni, Co, Sr, Li, Rb, Cu, Zn,
Fe, Mn). Prvky byly stanovovany atomovou absorpéni
spektrometrii s plamenovou a elektrotermickou atomizaci
a plamenovou fotometrii. Prace navazuje na ptredchozi
studie provadéné na kofenové Cistirné v obci Slavosovi-
ce*®; duraz byl kladen na dislednou optimalizaci pouZi-
tych metod a soucasné na praktické aspekty Cisténi odpad-
nich vod ve vztahu k ochrané zZivotniho prostiedi.
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Experimentalni ¢ast
Umeélé moktady a odbér vzorka

Prvnim ze studovanych systémt byl umély mokiad
s horizontdlnim podpovrchovym tokem nachéazejici se
v obci Slavosovice, 15 km vychodné od Ceskych Budgjo-
vic (48°57'40.814"N, 14°39'31.017"E) v nadmoiské vysce
480 m n. m. Tato kofenova Cistirna odpadnich vod byla
uvedena do provozu v srpnu 2001. Systém se sklada
z piivalového piepadu, predCisténi (Cesla, horizontalni
lapak pisku, usazovaci nadrz) a dvou paralelnich vegetac-
nich poli osazenych rakosem obecnym (Phragmites aus-
tralis (Cav.), Trin. ex. Steudel). Vegetacni pole (délka
17 m, 8itka 22 m, hloubka 0,9 m, sklon dna 1,0 %, pramér-
na doba zdrzeni vody 9,8 dne, pocet ekvivalentnich obyva-
tel 150, pocet obyvatel pfipojenych na kanaliza¢ni sit’ 60
az 80, hrubost substratového $térku 1-2 cm) jsou izolova-
na od okoli pfirozenou vrstvou jilu. Systém pro odvod
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upravené vody Usti do nedalekého potoka. Popisované
studie byly provadény v profilu jednoho vegetacniho pole.

Druhym umélym mokiadem byla kofenova Cistirna
odpadnich vod v obci Libni¢. Nachazi se v tésné blizkosti
Ceskych Budgjovic v nadmoiské vysce 450 mn. m. (49°
02'02.156"N, 14°53'85.278"E). ZkuSebni provoz byl zaha-
jen v roce 2006 a usp&sné zakonéen v roce 2007. Cistirna
je dimenzovana pro 500 ekvivalentnich obyvatel, na kana-
lizaci je aktualné pfipojeno zhruba 250 obyvatel. Systém
Cistirny se sklad4 z mechanického predcisténi a dvou kote-
novych poli o celkové plose 1280 m? zapojenych sériové.
Kofenova pole jsou vyplnéna drcenym kamenivem (4 az
8 mm) a osazena chrastici rakosovitou (Phalaris arundina-
cea). VycCisténa voda je vedena do melioracni strouhy,
ktera je dal§im docistovacim stupném.

Voda z Cistirny SlavoSovice byla odebirana na piitoku
(PR), znatokové zény po pied¢isténi (NZ), na odtoku
(ODT) a ze tif mist lezicich v podélném fezu vedeném
sttedem vegetacniho pole od natoku k odtoku (S1, S5
a S10; cislem je vzdy oznacena vzdalenost vm od NZ)
z hloubky 50 cm. Odpadni voda byla odebirana do plasto-
vych vzorkovnic; kazda vzorkovnice byla vzdy zcela zapl-
néna vzorkem, aby mezi vodou a zatkou nezustala vzdu-
chova bublina. Vzorky byly zakonzervovany 2 ml HNO;
o &istoté Suprapur® (Merck, Darmstadt, SRN) na 250 ml
vzorku. Pfed analyzou byly uchovavany v chladu. Vzorky
pro stanoveni Cu, Zn, Co, Sr, Li a Rb byly odebirdny
v roce 2014 v obdobi od biezna do konce fijna (9 termind
odbéru). Vzorky pro stanoveni Pb, Cd, Cr, Mo, V, Be, Ba,
Ni a As byly odebirany v roce 2015 (8 odbért vzorki).
Vysledky ziskané pro Fe a Mn jsou pfevzaty z piedchozi
studie’. Odpadni voda z vegetadni Gistirny v obci Libni¢
byla odebirdna pouze na pfitoku a na odtoku v roce 2015
(v obdobi od kvétna do konce fijna, celkem 13 odbéri).
Zakonzervovana byla obdobné jako voda z Cistirny Slavo-
Sovice. V téchto vzorcich byly stanovovany vSechny uve-
dené prvky.

Instrumentace a analytické metody

Pro stanoveni jednotlivych prvki byl pouzivén ato-
movy absorpcni spektrometr iCE 3500 series (Thermo
Fisher Scientific, Cambridge, Velka Britanie) s moznosti
volby deuteriové a Zeemanovy korekce nespecifické ab-
sorpce pozadi pfi praci v rezimu elektrotermické atomiza-
ce (ETA) a vybaveny 5 cm dlouhym hofakem pro plame-
novou atomizaci. Pro stanoveni v rezimu ETA byly pozi-
vany grafitové kyvety s prodlouzenou zivotnosti (Thermo
Fisher Scientific, Dreieich, SRN). Deionizovana destilova-
néa voda byla pfipravena pomoci zafizeni Milli-Q® Gradi-
ent A 10 (Millipore, Billerica, USA). Pro validaci analytic-
kych metod a pfipravu kalibracnich standardii byly vyuzi-
vany zasobni standardni roztoky (1000 mgl™) jednotli-
vych prvka (Merck, Darmstadt, SRN).

Cu, Ni, Co, Cr, Pb, Cd, Mo, V, Be, Ba a As byly sta-
novovany AAS v rezimu ETA, jako signaly byly vzdy
vyhodnocovany plochy piki. V ptipad¢ stanoveni As byl
pouzivan modifikator matrice (10 pl roztoku Pd(NOs;),
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o koncentraci 1,0 g I"!; Merck, Darmstadt, SRN). Do grafi-
tové kyvety bylo vzdy davkovano 20 ul vzorku a nasledné
byl spustén teplotni program spektrometru. Jako inertni
plyn byl pouZivan argon. Fe, Mn a Zn byly stanovovany
AAS s plamenovou atomizaci. Byl pouzivan plamen vzdu-
ch/C,H,, pritok paliva ¢inil 1,0 1 min™' a paprsek procha-
zel ve vySce 9,4 mm nad hranou hofdku. Li a Rb byly sta-
novovany plamenovou fotometrii za pouziti stejného pla-
mene. Pritok paliva byl nastaven na 1,1 I min™'. Sr bylo
stanovovano rovnéz metodou plamenové fotometrie, avSak
za poziti plamene N,O/C,H,, pritok paliva byl v tomto
pripadé 3,6 | min'. Viechny vzorky byly méfeny ve tfech
opakovanich.

Vysledky a diskuse

Koncentrace rizikovych prvki stanovené v odpadni
vodé odebirané na piitoku a na odtoku z obou kofenovych
Cistiren jsou uvedeny v tab. I. Tabulka soucasn¢ shrnuje
ucdinnosti odstraovani jednotlivych prvki (sefazeny podle
hodnot zjisténych pro umély mokiad Slavosovice). Z vy-
sledkii vyplyva fada vyznamnych skutecnosti. Zatimco
nékteré kovy jsou z odpadni vody odstraiiovany s vysokou
ucinnosti (Zn, Cd, Cu), pro jiné byly pozorovany G¢innosti
nizké (Co, Sr, Rb). V ptipadé Mn byly naméteny téméf
stejné koncentrace na pfitoku i na odtoku; pro As a V byly
zjistény dokonce vyssi koncentrace na odtoku, coz vypovi-
da o jejich vyplavovani z vegetacniho pole nebo z podlozi.
Pro Fe byly ziskany odlisné vysledky u obou studovanych
kotfenovych cistiren. V umélém mokfadu Libni¢ bylo od-
strafiovano s vysokou uc¢innosti (86,0 %), avsak ve Slavo-
Sovicich dochézelo k extrémnimu uvoliiovani tohoto prvku
z jilu izolujiciho vegetacni pole od okoli. Pro odstranovani
urcitého prvku z vody je podstatné, zda vytvari obtizné
rozpustny sulfid. Za anaerobnich podminek bézné panuji-
cich ve vegetacnim poli totiz dochazi k redukci siranti na
H,S (cit.>*), ktery miize srazet fadu kationtd kovii za vniku
nerozpustného sulfidu usazujiciho se ve Stérkovém lozi
kotenového pole. Uvedeny mechanismus odstraiiovani je
typicky napt. pro Cd a Zn (viz obr. 1). Z obr. 1 je patrny
vyrazny pokles koncentrace obou kovil v prvnim metru
vegetacniho pole, kde byly v ramci predchozi studie namé-
zde intenzivni redukce siranii na sulfidy®. Vysoka uginnost
odstrafiovani Cd z odpadni vody (85,7 a 84,6 % pro umélé
moktady Slavosovice a Libni¢) dobie koresponduje s vy-
sledky, které ziskali Gao a spol. (91,8 %) pro umély mo-
ktad s vertikalnim tokem osazeny kosatcem sibitskym (/ris
sibirica)9. Soucasné je ovSem nutné vzit v Gvahu, Ze se
v moktadech stfidaji zony s redukénimi a oxida¢nimi
vlastnostmi. Pficinou je aerace vegetaniho pole prostred-
nictvim kofent a oddenkt mokfadnich rostlin, které
v ramci svych adaptacnich mechanismil zavadéji do zapla-
vené pudy kyslik**!°. V blizkosti kofenti tak dochézi
k vyraznému lokdlnimu nérdstu redoxniho potenciilu
a k reoxidaci Fe" a Mn" na Fe™ a Mn"". Produkty oxidace
se srazeji jako hydratované oxidy, s nimiz se mohou spo-
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Tabulka I
Koncentrace prvkil stanovené na pritoku a na odtoku a G¢innosti odstrafiovani rizikovych prvki z odpadni vody v umélych
moktadech SlavoSovice a Libnic¢

Prvek Slavosovice SlavoSovice Slavosovice Libni¢ Libni¢ Libni¢
pritok odtok ucinnost pritok odtok ucinnost
[pgl'] [pgl'] (0] [pgl'] [pgl'] (%]
Zn 66 + 34 6,7+6,3 89,8 55+52 0,6 £ 0,9 98,9
Cd 0,14 £ 0,08 0,02 £ 0,02 85,7 0,13+0,07 0,02 £ 0,02 84,6
Cu 28 £ 12 5,1+4,7 81,8 20+ 14 9,3+6,7 53,5
Cr 3,74 £3,48 1,09 £ 0,79 70,9 1,47 +£1,06 0,67 £0,27 54,4
Mo 0,78 £ 0,42 0,32+ 0,19 59,0 0,89 £0,52 0,55+ 0,24 38,2
Ni 5,85 +2,56 2,58 + 1,64 55,9 4,54 + 0,69 2,32 +£0,77 48,9
Pb 1,47 £0,88 0,74 £0,53 49,7 1,00 +0,91 0,30 £ 0,16 70,0
Li 82+1,5 4,6+1,2 43,9 16,0+29 13,5+2,0 15,6
Ba 189 + 36 113+ 56 40,2 182+ 17 136 =29 25,3
Be 1,03 £ 0,81 0,65 £ 0,50 36,9 0,29 +£0,23 0,19 £ 0,09 34,5
Sr 234 £47 169 £ 51 27,8 426 £ 83 402 £ 100 5,6
Co 0,91 +£0,26 0,72 £0,21 20,9 1,97 £ 0,33 1,43 £0,31 27,4
Rb 47+5 37+10 21,3 44 +9 33+5 25,0
Mn 310 + 80 280+ 120 9,7 526 £ 116 544 + 188 -3,4
v 4,81 +£4,20 7,38 £2,66 —53,4 4,08+271 4,22 +1,84 -34
As 1,33 £ 0,63 2,60 £ 1,33 -95.,5 2,08 £0,76 2,66 £ 0,58 -27,9
Fe 860 + 230 4260 + 2440 —395,3 759 £ 417 106 + 103 86,0
100 B T T T T T T ]
c, Zn
bg.I"
50 -
oL i
| 1 | |
T T T T T T
. 0,20 |- cd
o' |
0,10 |- .
0.00 1 1 1 1 1 l ]
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Obr. 1. Odstrafiovani Zn a Cd z odpadni vody v umélém mokiadu SlavoSovice. Vzorky byly odebirdny v podélném fezu vedeném
stiedem vegetacniho pole od natoku k odtoku z hloubky 50 cm. PR — pfitok, NZ — natokova zoéna, ODT — odtok, S — misto odbéru vzorku
lezici ve sttedovém podélném fezu vedeném vegetanim polem, ¢iselny index znaci vzdalenost (v m) od NZ
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lusrazet a na n¢ adsorbovat ionty polutantd ptitomnych
v odpadni vod&™*. Soutasné v prostiedi, kde nedochazi
k redukci sirand na H,S, muze dochazet k reakci sirano-
vych iontii s nékterymi kationty kovi (Ba>", Pb*") za vzni-
ku obtizné rozpustnych sirant. Tato reakce muze byt za-
kladem dal$iho mechanismu odstraiiovani kovovych polu-
tantd z odpadni vody. Samoziejmé nelze opomenout ani
protichtidné procesy, které mohou pfispivat k rozpousténi
nékterych vysrazenych forem. Uvést lze napiiklad reakci
Pb" s organickymi ligandy vedouci ke vzniku rozpustnych
a koloidalnich komplext®. Rozpustnost sloutenin olova
byva pti hodnotich pH nad 8,5 obvykle nizsi nez 1 ug 17,
aviak pii poklesu pH se mize zvySovat’. S ohledem na
slozitost a rozmanitost chemickych reakci, kterym muze
olovo ve vegetacnim poli moktadu podléhat, 1ze vysvétlit
netypicky pribéh zavislosti koncentrace Pb na mist¢ odbé-
ru vzorku v profilu &istirny Slavosovice (viz obr. 2). Ugin-
nosti odstraniovani Pb z odpadni vody v obou studovanych
mokfadech jsou praimérné (49,7 a 70,0 %) a koresponduji
s udaji, které uvadgji Carling a spol."" ve své praci, v niz
zminuji vazbu Pb na tuhé ¢astice ptitomné v odpadni vode.
Utinnosti odstrafiovani Zn (89,8 a 98,9 %) a Cu (81,8
a 53,5 %) urcené pro umélé moktady SlavoSovice a Libnic¢
jsou podobné jako hodnoty, které uvadgji Jin a spol.'>. Na
druhou stranu Arroyo a spol."” uvadgji ve své praci nizsi
Gi¢innosti odstrafiovani Cu a Zn (52 a 18 %). U&innosti
odstrafiovani Co z odpadni vody jsou prekvapivé nizké
(20,9 a 27,4 %). Tyto hodnoty jsou blizké uc¢innostem, jez
uvadgji Morari a spol."* pro umé&ly mokiad s vertikalnim
priatokem vody. Soucasné je nutné zdiraznit, Ze koncentra-
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ce tohoto prvku v odpadni vods byly nizi nez 2 pg 1™
a nepredstavuji riziko pro Zivotni prostiedi. U¢innosti od-
straniovani Cr v umélych moktadech Slavosovice a Libnic¢
byly 70,9 a 54,4 %. Jsou niz8i, nez uvadeji Cabezas a Ce-
deno’, kteii pro umé&ly mokiad s podpovrchovym horizon-
talnim tokem pozorovali U¢innost odstranovani Cr 88 aZ
92 %. Vzhledem k nizkym hodnotam redoxniho potencialu
méfenym v mokiadnich systémech®® viak lze piedpokla-
dat, ze Cr bude v zaplavené pidé pritomen pievazné ve
své redukované forme (Cr'™), ktera ve srovnani s Cr*' neni
toxicka. Z praktického hlediska je nepfiznivym zjisténim,
ze se do upravované vody ve vegetacnim poli umélého
moktadu do jisté miry uvoliiuje As (viz obr. 2, na kterém
je znazornén narlst koncentrace arsenu v profilu umélého
moktadu Slavosovice). AvSak koncentrace tohoto prvku
pohybujici se kolem 2 pg 1™ opét nejsou rizikem pro reci-
pient. Podobné zavéry lze uvést i pro vanad (viz tab. I).
Nizké ucinnosti odstraniovani byly v ptipadé umélych mo-
ktadi Slavosovice a Libni¢ pozorovany pro alkalické kovy
(43,9 a 15,6 % pro Li; 21,3 a 25,0 % pro Rb). Tato skutec-
nost neni piekvapiva, nebot’ uvedené prvky nelze vysrazet
ve form¢ béznych nerozpustnych sloucenin. Na jejich ¢és-
teCném odstrafiovani z odpadni vody se miize podilet pii-
jem mokiadnimi rostlinami. Srovnatelné koncentrace Mn
na pfitoku a na odtoku z umélych mokfadti mohou souvi-
set s protichidnymi chemickymi procesy tohoto prvku
v zaplavené pudé€. Mn sice mize byt vysraZen jako obtizné
rozpustny MnS (rovnéz Mn,O3/MnO, v aerobnich zoénach
v blizkosti kofenii mokiadnich rostlin), avSak vzhledem
k vysokému zastoupeni tohoto prvku v zemské kife mtze

F T T T T T T
20+ Pb |
C,
wgl' T
10 | -
0,0 1 1 1 1 1 1
40 T T T T T T ]
C,
gl
20 -
| As
0,0 L 1 1 1 1 1
PR NZ S1 S5 S10 OoDT
vzorek

Obr. 2. Osud Pb a As ve vegetatnim poli umélého mokiadu SlaveSovice. Vzorky byly odebirany v podélném fezu vedeném stfedem
vegetacniho pole od natoku k odtoku z hloubky 50 cm. Vyznam symbolid PR, NZ, ODT, S a ¢iselného indexu stejny jako u obr. 1
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rovnéZ dochazet k jeho nezanedbatelnému uvoliovani
napt. z jilového podloZi (podobné jako v pfipadé Fe).
Umély mokiad se obecné chova jako slozity ,reaktor,
v némz v zvislosti na aktudlnich podminkach probih4 Siroké
spektrum chemickych rekei, z nichz nékteré mohou byt za-
kladem odstranovani rizikovych prvkl z odpadni vody.

Zavér

Metody AAS a plamenové fotometrie byly pouzity ke
studiu osudu rizikovych prvkd v umélém mokiadu. Umélé
mokfady s horizontdlnim podpovrchovym tokem jsou
vhodnym alternativnim zpasobem ¢isténi odpadnich vod
z malych obci nebo individualnich sidel. U¢innost odstra-
novani nékterych prvki za pouziti t€chto systémi je vyso-
ka (napt. 85,7 a 84,6 % pro Cd ¢i 89,8 a 98,9 % pro Zn
v pripadé dcistiren Slavosovice a Libni¢), jinych naopak
nizka (26,1 a 5,6 % pro Sr) a souvisi s chemismem danych
prvki v systému. Soucasné je znacné ovlivnéna reakcemi
siry a Zeleza ve vegetacnim poli moktadu.

Tento clanek byl vytvoren za financni podpory MSMT
v ramci programu NPU I, cislo projektu LO1415.
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J. Sima®, J. T¥iska®, L. Svoboda®, and M. Seda®
(“Department of Applied Chemistry, Faculty of Agricul-
ture, University of South Bohemia, Ceské Budéjovice, "La-
boratory of Metabolomics and Isotope Analyses, Global
Change Research Institute CAS, Ceské Budéjovice): The
Fate of Selected Risk Elements in Constructed Wet-
lands Studied by AAS and Flame Photometry

Methods of the trace element analysis (AAS and
flame photometry) were used to study the fate of Cr, Pb,
Cd, Mo, V, Be, Ba, As, Ni, Co, Sr, Li, Rb, Cu, Zn, Fe, and
Mn in two constructed wetlands serving to treat municipal
wastewater. The efficiency of the removal of some ele-
ments (Cd, Zn, Cu) was rather high whereas other ones
(Sr, Rb, Li) were removed with poor efficiency. Fe, As,
and V were even released to treated water which means
that their outflow concentrations were higher than the in-
flow concentrations. The fate of studied elements in con-
structed wetlands is closely connected with the chemism
of S and Fe in these systems. Under anaerobic conditions,
when sulphates are reduced to H,S, some elements can be
precipitated as hardly soluble sulphides forming sediments
in the wetlands and are thus removed from wastewater.
Reoxidation of Fe' to Fe can also proceed close to the
roots and rhizomes of the wetland plants. Thus, the precip-
itate of Fe,O; is formed and some contaminants can be
coprecipitated. The assimilation of some elements by the
wetland plants should also be considered. In addition to
suspended solids, organics and nitrogen compounds, con-
structed wetlands can remove some risk elements from
treated water as well. They can serve as a suitable alterna-
tive to traditional mechanical-biological wastewater treat-
ment plants in the case of small villages.



