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Abstrakt

Prispévek se zabyva vyzkumem adsorpce nizkomolekularnich organickych latek
produkovanych fytoplanktonem (AOM) na granulovaném aktivnim uhli (GAC), které
jsou Spatné odstranitelné konvencnimi procesy Upravy vody zaloZzenymi na koagulaci
a flokulaci. Pouzity byly celularni peptidy (COM) o molekulové hmotnosti < 10 kDa
izolované z AOM sinice Microcystis aeruginosa. Studovana byla adsorpcni kapacita pro
uvedené latky na dvou druzich GAC — Picabiol 12x40 (PIC) a Filtrasorb TL 830 (FTL)
a faktory ovliviujici adsorpcni Ucinnost — pH a iontova sila (IS) roztoku. Vysledky
prokazaly, Ze adsorpce peptidd i AMK je vyrazné ovlivnéna nabojovymi poméry
v systému, které zavisi na pH roztoku. Pro obé GAC byla zjiSténa rostouci Gcinnost
adsorpce COM peptidl s klesajicim pH. Dale bylo prokazano, ze vyssi iontova sila
roztoku mlze vést k posileni adsorpce diky potlaceni odpudivych sil mezi peptidy
a povrchem testovanych GAC a mezi peptidy navzajem.

Uvod

Povrchové vody uzivané pro Upravu na vodu pitnou obsahuji celou fadu organickych
latek pfirodniho plvodu (NOM) [1]. Kromé huminovych latek (predevsim huminové
kyseliny a fulvokyseliny) jsou vyznamnou soucasti NOM také organické latky
produkované sinicemi a fasami (AOM) [2,3,4]. Negativni dopad AOM na procesy
Upravy pitné vody je vSeobecné znam. Vhledem k narlstu eutrofizace vodniho
prostfedi a naslednému zvySeni populace fytoplanktonu tvori AOM podstatnou cast
NOM v povrchovych vodach, a hraji tak dileZitou roli ve vodnich ekosystémech i pfi
naslednych procesech Upravy pitné vody [5]. Konvencni Uprava vody zaloZzena na
koagulaci znecistujicich primési ma nizkou Gcéinnost hlavné pfi odstrafovani
nizkomolekularni slozky AOM (< 10 kDa) [6]. Prestoze tento neodstranitelny podil AOM
zplsobuje znacné zatizeni upravené vody zbytkovymi koncentracemi DOC (Dissolved
Organic Carbon) [7,8] a je prekurzorem tvorby fady karcinogennich halogenovanych
organickych sloucenin, predevsim trihalogenmetanti — THM a halogenderivatl kyseliny
octové — HAA vznikajicich pri desinfekci vody slouceninami chloru [9,10], byla jeho
Ucinné eliminaci vénovana pomeérné mald pozornost. Studie zabyvajici se adsorpci
nizkomolekularnich AOM prakticky neexistuji, vétsSina z nich je naopak zamérena na
odstranovani NOM huminového charakteru, které se vSak svymi vlastnostmi od AOM
zasadné lisi [11,12]. Jednim ze zplsobd, jak eliminovat nezkoagulovany podil AOM, je
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adsorpce na aktivnim uhli (AC). PrestozZe zarazeni adsorpce do procesu Upravy vody
mdZe odstraniovani AOM z vody vyrazné napomoci [13], studie zaméfené pravé na
adsorpci sinicovych a fasovych produktl (kromé cyanotoxind) se doposud vyskytuji jen
vyjimecné [14,15,16]. Tato studie se zabyva posouzenim Gcinnosti adsorpce celularnich
peptidd (COM) sinice M. aeruginosa o molekulové hmotnosti < 10 kDa na
granulovaném aktivnim uhli (GAC) Picabiol 12x40 (PIC) a Filtrasorb TL 830 (FTL).
Pozornost bude vénovana studiu vlivu vlastnosti roztoku (pH a iontova sila (IS)) na
adsorpci a identifikaci hlavnich mechanism{ a interakci.

Material a metodika

Pfi adsorpCnich experimentech bylo pouzito granulované aktivni uhli Picabiol 12x40
(Jacobi, Svédsko) a Filtrasorb TL 830 (Chemviron Carbon, Belgie). Tato GAC jsou
bézné komercné dostupna, urcend pro Ucely Upravy pitné vody a podle informaci
poskytovanych vyrobci vhodna pro adsorpci prirodnich organickych latek. Za Ucelem
zjisténi vlivu vlastnosti roztoku, predevsim pH a iontové sily, na adsorpci COM peptidl
byly provedeny rovnovazné vsadkové experimenty. Zasobni roztok COM byl fedén
demineralizovanou vodou o alkalité¢ 1,5 mmol.I" (upravena pomoci 0,125 M NaHCOs)
na pozadované cilové koncentrace 1-150 mg.I* DOC. Vysledné roztoky o objemu 250
ml byly na zvolené hodnoty pH 5, 7 a 8 upraveny pomoci 0,1 Ma2MHCla 0,1 Ma
2 M NaOH. Poté bylo k roztok@m pfidéno GAC PIC nebo FTL o davce 400 mg.I*
a k potlaceni biologické aktivity byl pridan azid sodny. Pro zjisténi vlivu iontové sily na
proces adsorpce byla pfipravena také série sklenic o vysledné koncentraci elektrolytu
NaCl 0,01 mol.I"* a 0,3 mol.I"". Takto pfipravené roztoky byly v borosilikatovych lahvich
(Simax, CR) promichavany magnetickym michadlem o 100 ot./min. pfi teploté 25 °C po
dobu 48 h az do ustaveni rovnovahy. Nasledné byly vzorky za Ucelem odstranéni ¢astic
uhli filtrovany pres membranovy filtr 0,22 pm (Milipore, USA). Zbytkové koncentrace
modelovych latek po adsorpci latek byly méreny jako obsah DOC prostrednictvim
analyzatoru TOC-Vqpe (Schimadzu Corporation, Japonsko). Ke vSem koncentracim
modelovych latek byly pfipraveny a analyzovany i slepé vzorky bez adsorbentu.

Vysledky a diskuze

1) Vliv pH roztoku na adsorpci COM peptidt

AdsorpCni izotermy popisujici adsorpcni kapacitu obou typti GAC pro COM peptidy pfi
rlznych hodnotach pH ukazuje obr. 1. NejvySsi Gcinnosti adsorpce COM peptidl na
obou druzich GAC bylo dosazeno pti pH 5. S rostoucim pH mnozstvi adsorbovanych
peptidd pro obé GAC postupné klesalo a minima dosahlo pfi pH 8. Vyssi mira adsorpce
pfi pH 5 byla zjisténa u GAC PIC (obr. 1a). Pfi této hodnoté pH prevliada na povrchu
PIC zaporny naboj a peptidy nesou ve své strukture velké mnozstvi kladné nabitych
funkCnich skupin (=NH,", a-NH3*, &-NH3;*). Mezi opacné nabitym povrchem PIC
a peptidy tedy dochazi k plsobeni pritazlivych elektrostatickych interakci, coZ je
pravdépodobné hlavni dlvod vysoké adsorp¢ni Ucinnosti za téchto podminek.
Podobnych vysledk( tykajicich se vySsi miry adsorpce AOM pfi nizkych hodnotach pH
bylo dosazeno i v jinych studiich [14,17]. S rostouci hodnotou pH adsorpcni kapacita
PIC rychle klesa. Vlivem rlstu pH dochazi ke zvySovani mnozstvi zaporného naboje na
PIC (PIC je GAC s kyselym charakterem povrchu, pH,.= 3,5) a soucasné roste
mnozstvi disociovanych karboxylovych skupin (-COOH) peptidli, coZz nasledné vede
k plsobeni odpudivych elektrostatickych interakci mezi obéma Ucastniky adsorpce.
Zaroven také mohlo s narlistem pH dojit ke zméné konformace v molekulach peptidd.
Plvodné kompaktni molekuly se mohly vlivem plsobeni intramolekularnich interakci
mezi disociovanymi skupinami dostat do rozlozeného tvaru, coz znesnadnilo jejich
prostup do vnitini struktury GAC a tim i snizilo miru Gc¢innosti adsorpce [18]. V pripadé
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FTL (obr. 1b) byla nejvyssi adsorpcni Ucinnost pfi pH 5 pravdépodobné zplsobena
pritazlivymi elektrostatickymi interakcemi mezi kladné nabitym povrchem GAC (FTL je
GAC se zasaditym charakterem povrchu, pH,,c = 8,6) a disociovanymi —COO™ skupinami
peptidl. S r@stem hodnot pH na 7 a 8 se kladny naboj na povrchu FTL postupné
zmensSoval, ¢imZ doslo k oslabeni pfitaZlivych elektrostatickych sil, a tedy i ke snizeni
miry adsorpce. Zatimco u pH 5 byla dosazena vyssi adsorpéni kapacita u PIC, pfi pH 7
a 8 se vétsi mnozstvi COM peptidl sorbovalo na FTL. Pravdépodobné to je zplsobeno
tvorbou vodikovych vazeb mezi protonovanymi centry na povrchu FTL a protonovanymi
funkénimi skupinami peptidd. Ucast interakci prostfednictvim vodikovych vazeb na
adsorpci nizkomolekularnich peptidd na granulovaném aktivnim uhli byla zjiSténa
i v jinych studiich [14,19].

@

200

(b)
200

M Picabiol 12x40 Filtrasorb TL 830
' ® pHS5 ® pH5
] = pH7? , " pH7
150 s pHB 150 . T e
s e Langmuirav | | T e Langmuirav

100 4

9, [mg.g™]

50

model

9, [mg.g™"]

50 1

model

0 50 100 150 200 50 100 150 200

C, [mg.I"] C, [mg.I"]

Obr. 1. Adsorpcni izotermy COM peptidl pfi rdznych hodnotach pH na GAC PIC (a)
a FTL (b); G [mg.I"'] pfedstavuje rovnovaznou koncentraci peptidd v roztoku
a g. [mg.g'] jejich koncentraci na povrchu GAC

2) Vliv iontové sily roztoku na adsorpci COM peptid

DalSim ddlezitym faktorem ovliviiujicim Gcinnost adsorpce organickych latek na
aktivnim uhli je iontova sila roztoku (IS). Vlivem IS, ktera pfimo ovliviiuje plsobeni
pritazlivych nebo odpudivych elektrostatickych sil, mize byt adsorpcni kapacita GAC
v zavislosti na vlastnostech roztoku snizena nebo zvySena [20]. Izotermy adsorpce
COM peptidd z roztoku se zvysenou IS (0,01 M a 0,3 M NaCl) pfi pH 5 (obr. 2a), 7
(obr. 2b) a 8 (obr. 2c) jsou znazornény na obr. 2. Je patrné, Ze vliv IS na adsorpci
COM peptidl se méni v zavislosti na hodnoté pH a na typu GAC. V pfipadé PIC se mira
adsorpce s rostouci IS zvySovala, pricemz trend poklesu ucinnosti adsorpce s narlistem
hodnoty pH zlstal zachovan stejné jako v prfipadé testl s nulovou iontovou silou.
Zvyseni miry adsorpce s narlstem IS bylo pravdépodobné zplisobeno odstinénim
zaporného naboje povrchu GAC PIC pfidanymi ionty soli, ¢imz dosSlo k omezeni
odpudivych elektrostatickych interakci mezi PIC a disociovanymi funkénimi skupinami
COM peptidl (napf. —COO’). Podobnych vysledkd, kdy byla pfi zvySeni IS roztoku
zjiSténa vysSi mira adsorpce organickych latek, bylo dosazeno v nékolika studiich
[21,22,23]. Bylo zjisténo, ze zejména pri vysSich povrchovych koncentracich, kdy jsou
molekuly peptidd v tésné blizkosti, mohou byt intramolekularni odpudivé sily mezi
jejich funkénimi skupinami potlaceny pfidanou soli. V dlsledku toho pak dochazi ke
smrsténi molekul peptidd a usnadnéni jejich adsorpce [22]. U GAC FTL zplsobilo
zvyseni IS narlst Ucinnosti adsorpce pouze pfi pH 5 (obr. 2a) a pH 8 (obr. 2c) a stejné
jako v pripadé PIC byl pravdépodobné umoznén potlacenim odpudivych sil, pripadné
zménou konformace molekul [22]. Naopak pti pH 7 byl vliv IS zcela opacny (obr. 2b).
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Obr. 2. Adsorp¢ni izotermy COM peptid{ pfi nizké (0,01 M NaCl) a vysoké (0,3 M NaCl)
iontové sile pfi pH 5 (a), pH 7 (b) a pH 8 (c); G [mg.I™] pfedstavuje rovnovaznou
koncentraci peptid v roztoku a ¢. [mg.g™*] jejich koncentraci na povrchu GAC
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Ucinnost adsorpce se v porovnani s testy bez IS vyrazné snizila (cca o 20 % pii 0,01 M
NaCl a o cca 40 % pti 0,3 M NaCl). Pridana sll patrné snizila plsobeni pritazlivych
elektrostatickych sil mezi pozitivné nabitym povrchem FTL a disociovanymi funkénimi
skupinami peptid, a tim omezila adsorpci. Obdobnych vysledk(l, kdy doslo vlivem
zvysSeni IS roztoku ke sniZeni ucinnosti adsorpce organickych latek na aktivnim uhli,
bylo dosazeno i v jinych studiich [21,22,23].

Zaver

Vysoké adsorpcni kapacity bylo dosazeno u obou adsorbentl v kyselé oblasti pH, a to
vlivem plsobeni pfitaZlivych elektrostatickych interakci mezi opacné nabitymi povrchy
GAC a funkcnimi skupinami peptidl. Se zvysujici se hodnotou pH se pozitivni vliv
pritazlivych elektrostatickych sil zmensoval a vedl ke snizeni adsorbovaného mnozstvi
peptidd na FTL. Podobny pokles byl pozorovan i v pfipadé PIC, a to vzhledem k velmi
silnym odpudivym elektrostatickym silam mezi disociovanymi funkcnimi skupinami GAC
a peptidl, které jsou pravdépodobné spojeny s konformacnimi zménami molekul
peptidl. Studie také potvrdila, Ze adsorpce peptidl je ovlivnéna iontovou silou roztoku,
a to v zavislosti na pouZitém GAC. V prfipadé PIC vedlo zvySeni iontové sily k narlstu
miry adsorpce peptidd pfi vSech pouZitych hodnotach pH, a to vlivem zastinéni
elektrostatického odpuzovani mezi zapornymi naboji v systému. Adsorpce peptid na
FTL se zvySenim IS pti pH 5 a pH 8 také vzrostla. Ucinek IS byl zcela opacny pti pH 7,
kdy pridana sl oslabila pfitazlivé sily mezi povrchem FTL a disociovanymi funkcnimi
skupinami peptid(, a tim zeslabila jejich adsorpci.
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