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PREDMLUVA

Co nas vedlo k zalozeni monotématické konference ,,Hydroanalytika“? Podivame-li se do historie, pak jedinou
monotématickou akci vénujici se vyhradné analytice vody byl slovensky seminaf ,,Nové analytické metody
v chémii vody®, konany tradi¢né v Bratislavé. Tyto seminafe (od roku 2000 konference) byly zahajeny v roce
1964 a konaly se zpocatku kazdy rok a od roku 1994 jako konference bienalni. V roce 1971 dostala tato
konference novy nazev ,,Hydrochémia“ s podtitulem ,,Nové analytické metddy v chémii vody*. Piednost téchto
seminafd spocivala v tom, ze tématicky zahrnovaly analytiku a vlastnosti jak vod podzemnich, mineralnich a
povrchovych, tak i analytiku vod odpadnich a také nékteré problémy hydrochemické tykajici se napt. posuzovani
agresivity vody, slozeni mineralnich vod a vyjadfovani a interpretace vysledkda.

Tato slovenska akce neméla az do dne$ni doby sviij ¢esky ekvivalent. Autofi hydroanalytickych praci publikuji
nékdy své poznatky v ramci ruznych technologickych seminait a konferenci tykajicich se ¢isténi odpadnich vod
nebo Upravy vody a hydrobiologie (pfipomefime si napi. letosni konferenci ,,Vodarenska biologie” se
samostatnym blokem ,,Chemicka stanoveni ve vodarenstvi®), coz sice zpestfuje a rozsifuje tématicky okruh
téchto odborné odlisnych seminafa a konferenci, avSak neumoziuje uzkou a bezprostfedni komunikaci §irSiho
okruhu pracovnikli zabyvajicich se pfevazné hydroanalytikou, normotvornou ¢innosti, akreditaci laboratoii a
ptipravou legislativy zahrnujici i vybér predepsanych analytickych postupi. To ovSem neznamena, Ze by
technologové a predstavitelé jinych oborti neméli byt prehledné informovani o soucasném stavu, vyvoji a
perspektiveé analytickych stanoveni, av§ak bez podrobného popisu principti metod, analytickych postupti, mezi
stanovitelnosti, opakovatelnosti a reprodukovatelnosti apod. Vét§i pozornost by méla byt v téchto piipadech
vénovana interpretaci vysledkti a pfehledu vybranych analytickych stanoveni a jejich vyuzitelnosti v provozu
Cistiren ¢i upraven vody.

Predpokladame, ze konference ,,Hydroanalytika“ bude zahrnovat analytickou problematiku vSech druhi vod, tj.
jak pfirodnich, tak i uzitkovych a odpadnich. Neodmyslitelnou souc¢asti hydroanalytiky je bezesporu i stanoveni
radioaktivity a jednotlivych radionuklidi. U¢inime pokus zahrnout do pfednaSek také problémy tykajici se
analytiky a posuzovani jakosti mineralnich vod, ¢emuz odpovida i existence referencnich laboratoti pfirodnich
lé¢ivych zdroji Ministerstva zdravotnictvi a prislusna legislativa.

Pravidelné by mél byt podan prehled normotvorné ¢innosti (vydané normy ISO, EN, CSN), zrusenych norem,
planovanych norem a piehled oprav v normach. To se tykd i vyvoje terminologie v metrologii, chemického
nazvoslovi a zavadéni novych znacek a zkratek, coz velmi tizce souvisi s normotvornou ¢innosti (kde jinde nez
vnormach by se mély pfednostné uplatiiovat nove poznatky a trendy?). V tomto sméru ma_ hydroanalytika
vyznamné zastoupeni v technické normalizaéni komisi Ceského normaliza¢niho institutu (CNI) TNK 104
»Jakost vod“. Pracovniky hydroanalytickych laboratofi budou bezesporu zajimat také problémy souvisejici
s jejich akreditaci a problémy analytickych metod souvisejicich se stdvajici ¢i pfipravovanou legislativou
ve vodnim hospodarstvi. Z tohoto hlediska bychom uvitali G¢ast zastupct ptislusnych ministerstev.

Jestlize chceme zah4jit ¢innost nové samostatné odborné akce, je také zapotiebi ji nazvat tak, aby se odlisila od
akci podobnych. Pfedpona ,,hydro* feckého ptivodu spojuje vodu s jejim piedmétem nebo vlastnosti a pouziva se
zcela bézné (hydrografie, hydrologie, hydraulika, hydrobiologie apod.). Misto nazvu hydrochemie se diive
pouzival nazev ,,chemie vody*, coz lze ovSem chapat spiSe jako chemii zabyvajici se chemicky ¢istou vodou.
Proto napf. Stumm a Morgan nenazvali svou klasickou moderni uéebnici vydanou vroce 1970 ,,Water
Chemistry“, ale ,,Aquatic Chemistry*, aby odlisili, Ze se nejedna o chemii molekuly vody. Podobny byl pfistup i
dalSich autori obdobnych kniznich vydani (Morel, Hering, Pankow). Proto podle mého ndzoru nazev
»~Hydroanalytika® velmi pfesn¢ vystihuje zajmovou oblast, kterd bude na téchto konferencich feSena.
Nepredpokladaji se ¢isté monotématické konference zabyvajici se samostatné jen urcitou uzkou skupinou metod,
napf. atomovou absorpci, chromatografickymi metodami, elektrochemickymi metodami apod, protoze tim by se
mohl okruh zajemcti neimérné snizit. Mame spiSe na mysli konference globalnéjsiho charakteru, aby pokud
mozno kazdy ucastnik nalezl v programu nejen svou specifickou zajmovou oblast, ale aby soucasné ziskal i dalsi
poznatky o vyvoji ostatnich hydroanalytickych metod, a to i v souvislosti s legislativou.

ZkuSenosti ziskané z prvniho ro¢niku této hydroanalytické konference umozni posoudit opodstatnénost vyse
uvedenych predpokladt. Uvitdme proto jakékoli pfipominky a naméty, které by mohly zvysit odbornou uroven a
pripadné rozsitit tématicky obsah téchto konferenci. Z prubéhu konference a z diskuse pak vyplynou zavéry, na
zakladé kterych bude mozné ptizptisobit napli a konani konference ,,Hydroanalytika* v budoucich letech.

Pavel Pitter
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ZKRATKY POUZIVANE V HYDROCHEMII A HYDROANALYTICE
Pavel Pitter, Alena Capkova

Normalizacni komise TNK 104
Pavel. Pitter@vscht.cz
Alena.Capkova@iol.cz

V kvétnu 2004 vysla CSN 75 7300 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor — Vieobecna ustanoveni a pokyny,
kterd urCuje vSeobecné zasady a pozadavky pro stanoveni hodnot chemickych a fyzikalnich ukazatelli jakosti
vod. Uvadi kritéria pro vybér metody a pro posouzeni jeji vhodnosti pro dany ucel. Pozornost je vénovana i
nékterym zasadam nového chemického néazvoslovi, vypoctu a vyjadiovani vysledkd a prokazovani a fizeni
jakosti. Posledni 17. kapitola této normy je nazvana ,,Znacky a zkratky* s upozornénim, ze pfi ptekladech norem
ISO a EN se v textu norem dava prednost anglickym znackam a zkratkdm pred ¢eskymi znackami a zkratkami.
Piedpoklad byl, Ze po zpracovani rozborového tikolu pro MZP prostiednictvim HDP bude vypracovan k uvedené
normé dodatek, ve kterém bude uveden pirehled doporucenych znacek a zkratek s Ceskymi ekvivalenty. Toto
struéné sdéleni nebylo v$ak doplnéno zadnym piikladem ani komentafem.

Cely proces byl zahajen pozadavkem Ceského normaliza¢niho institutu (CNI), aby se v ¢eskych prekladech
norem ISO a EN pouzivaly pfevazn¢ anglické zkratky a znacky, coz by znamenalo i jejich postupnou aplikaci
v CSN a posléze i vodborné praxi. Je celkem logické, Ze zavadéni novych postupti, mérovych jednotek a
unifikace je bezprostiedné spjata praveé s normotvornou ¢innosti.

Pokud se tyka hydrochemie, hydroanalytiky, mikrobiologie a toxikologie je jiz pouzivani nékterych anglickych
znacek a zkratek zcela bézné (napt. HPLC, ICP, GPC, TOC, DOC, NOEL, LOAEL aj.). Na druhé strané existuje
jesté fada stanoveni a ukazatelt, u kterych to dosud neni zvykem (napt. CHSK, BSK). AvSak v nékterych
ptipadech mize byt ndhrada problematickd (napt. NEL, ZF, RL, NL, RAS aj.). Diskusi vyzaduje také otazka
prevzeti nazvu ,,index* pro neéktera sumarni stanoveni, protoze by to byl krok zpét.

Zavadéni téchto zmén nelze provést bez diskuse a konsenzu Sirokého spektra odbornych, skolskych,
normalizacnich organd a ministerstev. Z téchto diivodid TNK 104 Jakost vod ve spolupraci s HDP pripravila
anketu, aby ziskala podklady pro podrobnéjsi rozbor a zhodnoceni ucelnosti tohoto pristupu. Respondenti se
méli vyjadfit ke tfem bodiim ankety, zda souhlasi ¢i nesouhlasi se zavadénim novych anglickych znacek a
zkratek do normotvorné ¢innosti a odborné praxe, nebo maji v n¢kterych ptipadech vyhrady k tomuto procesu.

Celkem bylo obeslano 78 respondenti. Odpovédelo celkem 37 respondentt, tj. pfiblizné 50 % dotazanych.
V podstaté bez vétSich pripominek souhlasilo 20 respondentl, jen s mensimi vyhradami 9 respondenti a
s vétSimi vyhradami 8 respondentl. Pokud nebereme v tivahu formalni vyhrady, napt. ze v prechodném obdobi
by se mély obé zkratky pouzivat vedle sebe (s ¢imz se stejné pocitd), pak souhlasilo celkem 29 respondentt.

Anketa prokazala, Ze proti zavadéni anglickych znacek a zkratek misto ¢eskych ekvivalentd do normalizaéni,
vodohospodaiské a laboratorni praxe neni zasadni odpor. Rada pfipominek méla logicky divod a lze je
akceptovat, napf. predpoklad, ze nové znacky a zkratky by mély byt po ur¢itou dobu uvadény soucasné
s dosavadnim Ceskym ekvivalentem. Nutno dodat, ze nckteri respondenti souhlasili jen tehdy, pokud neni
k dispozici Cesky ekvivalent.

Prevzeti anglickych zkratek probiha bez problémi tam, kde §lo o nové stanoveni, pro které se jiz Cesky
ekvivalent ani nehledal. Zde 1ze jmenovat napt. stanoveni DOC, TOC, BDOC, AOX, EOX, TIC, TON, TFN a;.
Rovnéz bez vétsich problému byly prevzaty ianglické zkratky souvisejici s instrumentdlnimi analytickymi
metodami, napt. HPLC, GC, ICP, AAS apod., i kdyz se do¢asné ujaly napi. zkratky UF misto UV, IC misto IR
aj. Rovnéz lze doporucit pouzivani anglickych zkratek pro stanoveni, pro ktera dosud cesky ekvivalent chybél,
napt. DOM (dissolved organic matter), POM (particulate organic matter) aj. Podle ndzoru normalizacni komise
lze doporucit v mikrobiologii nahradit pouzivanou zkratku KTJ za anglicky ekvivalent CFU (colony-forming
units).

Podle o¢ekavani se nékdy vyskytuji vyhrady proti nahrazeni dnes jiz ,klasickych® zkratek. Diivodem je mensi
ochota prevzit anglickou verzi z lokalniho tradi¢niho hlediska. Avsak i v téchto pfipadech normaliza¢ni komise
doporucuje prevzit anglickou zkratku. Jde napf. o BOD(BSK), COD(CHSK), ThOD(TSK), PAH(PAU),
ANC(KNK), BNC(ZNK) (K témto poslednim dvéma n¢kdy diskutovanym zkratkdm lze dodat, ze v roce 2005
predlozila Evropskd komise pro standardizaci (CEN/TC 292) ndvrh normy ,,Characterization of waste —
Leaching behaviour test — Acid and base neutralization capacity test. Vysledky se vyjadiuji v mol/kg.). Naopak
existuji Ceské zkratky, pro které neni anglicky ekvivalent, napt. RAS (rozpusténé anorganické soli).

Jsou vsak zkratky, jejichz aplikace v normotvorné ¢innosti a vodohospodaiské praxi mtze byt problematicka a
vyZzaduje hlubsi rozbor. Jde napt. o NEL (nepolarni organickeé latky), kdy Cesky nazev pomérné ptesné vystihuje
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nejenom zpusob stanoveni, ale i charakter izolovanych latek, bez ohledu na jejich ptivod. Ptiblizny anglicky
ekvivalent je ,hydrocarbon oil index“ (HOI) (v némecké verzi normy jen ,,Kohlenwasserstoff-index).
Vyjdeme-li z ptedpokladu, ze vyraz ,,0il“ znamena ,ropa“, pak termin neodpovida realité, protoze v tomto
stanoveni jsou zahrnuty i uhlovodiky ptirodniho ptivodu. To byl také jeden z diivodi, pro¢ se v CR upustilo od
nazvu ,,stanoveni ropnych latek”. Kromé toho slovo ,,index* nevystihuje vysledky tohoto stanoveni. To se tyka i
pouziti nazvu ,,index“ u jinych stanoveni (napi. MBAS index, phenol index, COD index). Vyznam slova ,,index*
je ponékud jiny. V nékterych normach se dokonce zcela nevhodné hovoii o ,,obsahu daného indexu“ nebo
dokonce o ,koncentraci daného indexu“. Snaha o pouzivani nazvu ,index“ neni vSak v zahrani¢ni literatuie
jednotna. Napiiklad termin ,,index” nebyl navrzen pro vyjadfovani sumarni koncentrace huminovych latek,
extrahovatelnych latek, AOX, sumy PAH, PCB, THM aj. Proto normaliza¢ni komise v této etapé nepovazuje
za vhodné nahrazovat zkratku NEL zkratkou HOI. Kromé toho nedoporucuje prevzeti terminu ,,index*
do hydrochemické a hydroanalytické praxe.

Uréity problém miize také pfinést vyjadfovani rozpusténych a nerozpusténych latek, pro které se v CR vzily
zkratky RL105, RL550 a NL. Rozpusténé latky jsou v Ceské i zahrani¢ni literatufe definovany jednotné (filtr
s velikosti portt 450 nm), takze zkratka RL ma stejny vyznam jako anglické zkratka DS (dissolved solids), pokud
se suSeni odparku provadi pii stejné teploté. V zahranicni literatufe se pouziva také zkratka TDS (Total
Dissolved Solids). AvSak termin nerozpusténé latky (NL) v anglické literatufe neni obvykly (,,non-dissolved
solids“) a hovoii se o suspendovanych latkach (suspended solids, SS), coz vSak v Ceské literatufe nema stejny
vyznam. V CR se suspendovanymi latkami rozumi ty latky, které podléhaji sedimentaci, coZ jsou latky, jejichz
velikost Castic presahuje obvykle 1000 nm (suspendované latky se stanovuji napf. v aktivaéni smési).
V povrchovych vodach nejsou v Ceské literatuie nerozpusténé latky synonymem pro suspendované latky.

Dalsi diskutovanou otazkou je problém oznacovani celkové koncentrace urcité slozky. Dosavad se nejcastéji
pouziva znacka ¢ (napf. celkovy fosfor P., celkovy dusik N.). Tato znacka je vSak totozna s mezinarodné
uznavanou znackou pro latkovou koncentraci. Pfichazi proto v tvahu v souladu s mezinarodni zvyklosti pouzivat
pro oznadeni celkové koncentrace pismeno ,,T* (total). To jiz bylo aplikovano pii piekladu normy CSN EN
12260 Vazany dusik, kde pod znackou TNy se rozumi celkovy vazany dusik (total bound nitrogen), coz jsou
vSechny formy vazaného dusiku (anorganického i organického). Pfednost tohoto zptisobu spociva v tom, ze pro
vyjadreni celkové latkové koncentrace se pouZije zapis cra nikoli zapis c.

Vysledky rozborového tikolu predlozené v roce 2004 byly upraveny na zakladé pfipominek odborné vefejnosti a
jsou obsazeny v pfilozené tabulce. Zkratky jsou uvedeny v abecednim potadi. Pfedpoklada se, ze tyto zkratky
budou (po event. doplnéni) vydany jako piiloha k CSN 75 7300 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor —
Vseobecna ustanoveni a pokyny a budou podkladem pro preklady norem ISO a EN tykajici se hydroanalytiky a
pozadavkl na jakost vody a chemikalie pouzivané pii Gpravé vody. V piehledu nejsou uvedeny znacky, které
jsou soudasti jiz zminéné CSN 75 7300 (napf. znatky pro hmotnostni a latkovou koncentraci, smérodatnou
odchylku, hmotnost, nabojové ¢islo iontu, konduktivitu, uc¢innost).

Tabulka 1. Abecedni piehled zkratek pouZivanych v hydrochemii a hydroanalytice vody

Zkratka Anglicky nazev Cesky nazev

AAS atomic absorption spectrometry atomova absorp¢ni spektrometrie

AD amperometric detector amperometricky detektor

ADI acceptable daily intake pripustny denni piijem

AED atomic emmision detector detektor atomové emise

AES atomic emission spectrometry atomova emisni spektrometrie

AFS atomic fluorescence spectrometry atomova fluorescen¢ni spektrometrie

ANC acid neutralizing capacity kyselinova neutraliza¢ni kapacita

ANOVA analysis of variance analyza rozptylu

AOX adsorbable organic halogens adsorbovatelné organicky vazané halogeny
AQC analytical quality control analytické fizeni jakosti

ASV anodic stripping voltametry anodicka rozpoustéci voltametrie

ATU allylthiourea allylthiomocovina

BDOC biodegradable dissolved organic carbon E;ﬁ}ﬁgwky rozloZitelny rozpustény organicky
BiAS bismuth active substance Zgjﬁﬁgiﬁgﬁ;&?&gﬁvych tenzidd
BNC base neutralizing capacity zasadova neutralizacni kapacita
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Zkratka Anglicky nazev Cesky nazev

BOD biochemical oxygen demand biochemicka spotieba kysliku

CA Chemical Abstracts chemicka abstrakta

CAS Chemical Abstracts Service sluzba chemickych abstrakt

CD conductivity detektor konduktometricky detektor

CFA continuous flow analysis kontinualni pritokova analyza

CFU colony-forming units jednotky tvorici kolonie (KTJ)

COD chemical oxygen demand chemicka spotieba kysliku (CHSK)

COD, il;lﬁlég&;l oxygen demand (dichtromate CHSKe,

CRM certified reference material certifikovany referen¢ni material

Cv, repeatability coefficient of variation varia¢ni koeficient opakovatelnosti (VC,)

CVyr reproducibility coefficient of variation variaéni koeficient reprodukovatelnosti (VCgr)

DBAS disulfine blue active substance gii(ciﬁZ\f;a;lg;/\?r?ilcialt;?;l:; vych tenzidd

DIS Draft International Standard navrh mezinarodni normy

DOC dissolved organic carbon rozpustény organicky uhlik

DOM dissolved organic matter rozpus$téné organické latky

DOX dissolved organic halogens celkové rozpusténé organicky vazané halogeny

DPD N,N-diethyl-1,4-phenylenediamine N,N-diethyl-1,4-fenylendiamin

EC effective concentration ucinna (efektivni) koncentrace

ECD electron capture detector detektor elektronového zachytu

EDTA ethylenediaminetetraacetioc acid ethylendiamintetraoctova kyselina

EINECS Europfean Inventory of Existing Commercial Evropsk}'/ katalog existujicich obchodnich
Chemical Substances chemickych latek

ELCD electrolytic conductivity detector detektor elektrolytické konduktivity

ENV European Prestandard predbézna evropska norma

EOX extractable organic halogens extrahovatelné organicky vazané halogeny

ETA electrothermic atomization elektrotermicka atomizace

FDIS Final Draft International Standard kone¢ny navrh mezinarodni normy

FES flame emission spectrometry plamenové emisni spektrometrie

FF flame photometry plamenova fotometrie

FIA flow injection analysis prutokova injekéni analyza

FID flame ionization detector plamenoionizacni detektor

FLD fluorescence detector fluorescencni detektor

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy IR spektroskopie s Fourierovou transformaci

GC gas chromatography plynova chromatografie

GPC gel permeation chromatography gelova permeacni chromatografie

HD Harmonisation Document harmoniza¢ni dokument

HPLC high performance liquid chromatography vysokouéinna kapalinova chromatografie

HPTLC high-performance thin-layer chromatography | vysokoté¢inna chromatografie na tenké vrstvé

HSD halogen sensitive detector detektor halogent

IC ion chromatography chromatografie iontli (iontova chromatografie)

ICP inductively coupled plasma induk¢éné vazané plazma

ICP-AES inductively coupled plasma atomic emission | atomova emisni spektroskopie s indukéné
spectroscopy vazanym plazmatem

ICP-MS inductively coupled plasma mass spectrometry gﬂggll;itg spektrometrie s indukéné vdzanym

IDL instrumental detection limit mez detekce pfistroje, viz xp
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Zkratka Anglicky nazev Cesky nazev

IPC ion pair chromatography chromatografie iontovych para

IR infrared infracerveny

ISE ion selective electrode iontove selektivni elektroda
Mezinarodni organizace pro normalizaci;

ISO International Organization for Standardization | mezinarodni norma vypracovana touto
oranizaci

LC lethal concentration letalni koncentrace

LCL low control limit dolni regulacni mez

LD lethal dose letalni davka

LID lowest ineffective dilution nejmensi neucinna (neefektivni) koncentrace

LOAEL lowest-observed-adverse-effect- level E?lglezksl davka, pfi kieré byl pozorovan Skodlivy

LOEC lowest-observed-effect- concentration nejnizsi koncentrace s pozorovatelnymi G¢inky

MBAS methylene blue active substance E/gs‘lfer(ilﬁg5éa;113\i/:rrllilcin11;2:(())vyCh tenzidi

MDL method detection limit mez detekce metody

MPN most probable number nejvice pravdépodobny pocet

MS mass spektrometry hmotnostni spektrometrie

MSD mass selective detektor hmotnostni detektor

NO(A)EL no-observed-(adverse)-effect-level davka bez pozorovatelnych (Skodlivych) u¢inka

NOEC no-observed-effect-concentration koncentrace bez pozorovatelnych ucinkt

NVOC non-volatile organic carbon net?kaV}:l organi(iky.uhlik, organicky uhlik
netékavych sloucenin

P&T purge and trap :;(Lr}ael;(;el plynem se zakoncentrovanim na tuhém

PAH polycyclic aromatic hydrocarbons polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

PAS publicity available specification vefejné pristupna specifikace

PCA principal component analysis analyza hlavnich komponent

PCB polychlorinated biphenyls polychlorované bifenyly

PE polyethene polyethen

PFU plaque forming units plaky tvofici jednotky

PID photoionization detector fotoionizac¢ni detektor

POC particulate organic carbon nerozpustény organicky uhlik

POM particulate organic matter nerozpusténé organické latky

PTFE polytetrafluorethene polytetrafluorethen

QA quality assurance prokazovani (zabezpecovani) jakosti

QC quality control (operativni) fizeni jakosti

RM reference material referen¢ni material

RP reverse phase reverzni faze

RSD relative standard deviation relativni smérodatna odchylka

SFA segmented flow analysis segmentova pritokova analyza

SFE supercritical fluid extraction extrakce nadkritickou tekutinou

SPE solid phase extraction extrakce na tuhou fazi

SPME solid phase microextraction mikroextrakce tuhou fazi

TC total carbon celkovy uhlik

TDS total dissolved solids veskeré rozpusténé latky

TFN threshold flavour number prahové Cislo chuti

ThOD theoretical oxygen demand teoreticka spotieba kysliku (TSK)
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Zkratka Anglicky nazev Cesky nazev

TIC total inorganic carbon celkovy anorganicky uhlik

TID tolerable daily intake tolerovatelny denni piijem

TLC thin layer chromatography chromatografie na tenké vrstvé

TNy total bound nitrogen celkovy vazany dusik

TOC total organic carbon celkovy organicky uhlik

TON threshold odour number prahové ¢islo pachu

TOX total organic halogens celkové organicky vazané halogeny

TR Technical Report technicka zprava

TS Technical Specification technicka specifikace

TU toxicological unit toxikologicka jednotka

TX total halogens celkové halogenované slouceniny

UCL upper control limit horni regula¢ni mez

UN United Nation Spojené narody

uv ultraviolet ultrafialovy

VIS visible spectrum viditelna oblast spektra

VOC volatile organic carbon :glﬁzzchi?s&ztiiﬁhhk’ organicky uhlik

VOX volatile organic halogens tékavé organicky vazané halogeny
SOUHRN

V referatu je ptedlozen piehled vysledkid ankety, kterou organizoval HDP v Praze, o pfednostnim pouZzivani
anglickych znacek a zkratek pfi piekladech norem ISO a EN. Byly diskutovany piednosti a nedostatky tohoto
zpusobu. Byl vyhotoven piehled 117 zkratek, které by mély byt aplikovany v hydroanalytice, hydrobiologii a
mikrobiologii. Konsenzu nebylo dosazeno v ptipadech néhrady ceskych zkratek NEL, ZF, RL, NL, RAS
anglickymi ekvivalenty. Normalizacni komise nedoporucila pievzeti terminu ,,index* do ¢eské hydroanalytické
praxe. Piehled zkratek bude zahrnut do CSN 75 7300 Jakost vod — Vieobecna ustanoveni a pokyny.
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TECHNICKA NORMALIZACE V OBORU JAKOSTI VOD

Lenka Fremrova

Hydroprojekt CZ a.s., Taborska 31, 140 16 Praha, tel. 261 102 437,
e-mail: lfrem@hydroprojekt.cz

Technicka normalizace v oboru jakosti vod se uskuteciiuje na mezinarodni, narodni a odvétvové urovni.
Zpracované normy jsou zafazovany do tfidy norem 75.

NORMALIZACE NA MEZINARODNI UROVNI

Tvorbou norem z oboru jakosti vod na mezinarodni Grovni se zabyvaji dvé technické komise, CEN/TC 230
Rozbor vod a ISO/TC 147 Jakost vod.

Evropsky vybor pro normalizaci (CEN) vznikl v roce 1975, jeho ustiedni sekretariat je v Bruselu. Hlavnim
ukolem CEN je zpracovani a vydavani evropskych norem (EN), harmonizace narodnich norem clenskych statt
EU, a tim odstranovani technickych piekazek obchodu s vyrobky a sluzbami. Od kvétna 2004 ma Evropsky
vybor pro normalizaci 28 ¢&lenti, narodnich normalizagnich organizaci Belgie, Ceské republiky, Dénska,
Estonska, Finska, Francie, Irska, Islandu, Italie, Kypru, Litvy, LotySska, Lucemburska, Madarska, Malty,
Némecka, Nizozemska, Norska, Polska, Portugalska, Rakouska, Recka, Slovenska, Slovinska, Spojeného
kralovstvi, Spanélska, Svédska a Svycarska. Pracovnimi organy CEN jsou technické komise (TC).

Technicka komise CEN/TC 230 Rozbor vod byla zaloZena v roce 1989. Jeji sekretariat je v SRN (normalizacni
organizace DIN). Tato technicka komise pracuje ve dvou pracovnich skupinach (WG). Pracovni skupina WG 2
Biologické metody se ¢leni na Sest odbornych skupin (TG). Dale je uvedeno ¢lenéni komise:

TC 230 Rozbor vod
WG 1 Fyzikalni a chemické metody

WG2 Biologické metody
TG 1 Bezobratli (diive Biologicka klasifikace)
TG3 Makrofyta a fasy
TG 4 Vyskyt ryb
TGS Charakteristiky vodniho ttvaru
TG 6 Zabezpecovani jakosti biologickych metod
TG7 Biologické metody v motském prostredi

Vétsina evropskych norem pro rozbor vod vznikla pfevzetim existujicich mezinarodnich norem, které zpracovala
Mezinérodni organizace pro normalizaci. V soucasnosti nékteré normy zpracovava ISO/TC 147 ve spolupraci s
CEN/TC 230. Nékteré normy pro rozbor vod jsou samostatné zpracovany v CEN/TC 230.

Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) vznikla v roce 1947, jeji sekretariat je v Zenevé. Cilem ISO je
rozvoj normalizace za ucelem vymény zbozi a sluZzeb a rozvoj kooperace ve sféfe védeckého a technického
rozvoje. ISO ma nyni 146 ¢lent.

Technicka komise ISO/TC 147 Jakost vod byla zaloZena v roce 1971. Jeji sekretariat je v SRN (normalizacni
organizace DIN). Tato technicka komise pracuje v péti subkomisich (SC) s fadou pracovnich skupin (WG). Dale
je uvedeno ¢lenéni komise:
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TC 147 Jakost vod
WG3  Terénni metody
SC1 Nazvoslovi

SC2 Fyzikalni, chemické a biochemické metody
WG 15  Extrahovatelné latky
WG 17 Fenoly
WG 19 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)
WG 32 Metoda s indukéné vazanym plazmatem (ICP)
WG 33 Chromatografie iontl
WG 38 Pratokova analyza
WG 39 Imunologické zkousky pro stanoveni pesticidi
WG 40 Metody rozkladu
WG 41 Grafitova pec
WG 42 Metoda purge-and-trap (P&T)
WG 43 Komplexotvorna ¢inidla
WG 44  Organocinicité slou¢eniny
WG 45 Dioxiny
WG 46 Ftalaty
WG 47 Mikrocystiny
WG 48  Presnost a spravnost
WG 49  Explozivni latky
WG 50 Bromfenylethery
WG 51 Dalapon
WG 52 Arsen, selen a antimon
WG 53  Plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickym detektorem (GC-MS)

SC 4 Mikrobiologické metody
WG 2  Koliformni bakterie (E. coli a jiné koliformni bakterie)
WG 3  Pseudomonas (fluorescens a aeruginosa)
WGS5  Klostridia
WG 7  Salmonely
WG 10 Legionely
WG 11 Bakteriofagy
WG 12 Zabezpecovani jakosti mikrobiologickych metod
WG 13 Kryptosporidie a giardie
WG 14 Rod Campylobacter
WG 15 Stanoveni mikroorganismii kultiva¢nimi metodami
WG 16  Odbér vzorkd pro mikrobiologické rozbory

SC5 Biologické metody
WG 1  Toxicita pro bakterie
WG 2  Toxicita pro vys$si bezobratlé
WG 3  Toxicita pro ryby
WG4  Biologicka rozlozitelnost
WGS5  Toxicita pro fasy a vodni rostliny
WG 6  Biologicka klasifikace
WG9  Genotoxicita
WG 10  Statistika a vypocty (pfi zkouseni toxicity a biologické rozlozitelnosti)
WG 11 Biologické metody v motském prostredi

SC 6 Odbér vzorkd (obecné metody)
WG 1  Odbér vzorkid vseobecné
WG 3  Manipulace se vzorky a konzervace vzorkt
WG4  Odbér vzorkt z fek
WG 6  Odbér vzorki pitné vody
WG 11  Odbér vzorkt kalti a sedimentti
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Od roku 1990 probihd systematické zavadéni evropskych a mezinarodnich norem zoboru jakosti vod do
soustavy CSN.

Evropské normy se vydavaji ve tfech oficialnich verzich (anglické, némecké a francouzské). Clenové CEN jsou
povinni pfevzit vSechny vydané EN do svych narodnich normalizacnich soustav, a to bud’ ptekladem do
narodniho jazyka, pfevzetim originalu (tzn. ze norma obsahuje Uvodni strany v narodnim jazyce a uplné
origindlni znéni normy) nebo prevzetim k pfimému pouzivani (tzn. Ze norma byla pfevzata do soustavy
narodnich norem a je k dispozici v originalnim znénf).
Piejimani norem ISO do soustavy CSN neni povinné.

Normy z oboru jakosti vod jsou obvykle prejimany do soustavy CSN piekladem, protoZe se predpoklada velky
pocet jejich uzivateld.

V roce 2005 byly zatim vydany nasledujici normy:

CSN EN ISO 17994 (75 7016) Jakost vod — Kritéria pro zjiténi ekvivalence dvou mikrobiologickych
metod

Tato norma definuje postup pro porovnani dvou metod ur¢enych k detekci nebo kvantifikaci stejné sledované
skupiny nebo druhu mikroorganismt. Norma poskytuje matematicky zaklad pro vyhodnoceni primérné relativni
funkénosti dvou metod z hlediska zvoleného kritéria ekvivalence. Porovnavat l1ze dvé metody stanoveni poctu
(kolonii nebo pozitivnich zkumavek) nebo dvé detekéni metody (metody P/A zjistujici prezenci/absenci
organismu) urcené ke stejnému ucelu. Norma neuvadi zadny postup, jak pfimo porovnat kvantitativni metodu
(pocet kolonii nebo MPN) s metodou detekéni (P/A). Norma byla vydana v lednu 2005.

CSN EN 14407 (75 7722) Jakost vod — Navod pro identifikaci a kvantifikaci bentickych rozsivek z vodnich
tokii a pro interpretaci dat

Tato norma stanovuje metody identifikace a vypoctu relativniho podilu taxond rozsivek na preparatech a
interpretaci dat, tykajicich se hodnoceni jakosti vody ve vodnich tocich. Data ziskana touto metodou jsou vhodna
pro tvorbu indexti a metod hodnoceni zalozenych na relativni abundanci taxoni. Metody identifikace a
kvantifikace mohou byt pouzity také pro studium bentickych rozsivek na jinych biotopech za pfedpokladu, ze
jsou pouzity metody interpretace dat odpovidajici témto biotoptim. Norma byla vydéana v bifeznu 2005.

CSN ISO 14593 (75 7780) Jakost vod — Hodnoceni tiplné aerobni biologické rozloZitelnosti organickych
latek ve vodnim prosti‘edi — Metoda stanoveni anorganického uhliku v tésné uzavi‘enych lahvickach (CO,
headspace metoda)

Tato norma specifikuje metodu hodnoceni tGiplné aerobni biologické rozlozitelnosti organickych latek ve vodnim
prostfedi stanovenim anorganického uhliku pfi dané koncentraci mikroorganismi. V této zkousSce se biogenné
vznikajici anorganicky uhlik méfi pfimo v nadobach takovym zpiisobem, Ze rychlost méfeni se témét rovna
rychlosti mikrobialni produkce. Norma byla vydana v bieznu 2005.

CSN ISO 11731-2 (75 7881) Jakost vod — Stanoveni bakterii rodu Legionella — Cast 2: Metoda pifimé
membranové filtrace pro vody s malym poctem bakterii

Tato ¢ast ISO 11731 popisuje monitorovaci metodu pro izolaci organismi rodu Legionella a jejich kvantitativni
stanoveni ve vod¢ urcené k lidskému pouziti (napf. tepla a studend voda, voda pouzivanad k prani), k lidské
spotiebé a v upravenych vodach ke koupani (napf. bazény). Je vhodna piedevsim pro vody, v nichZ se ocekava
maly pocet bakterii rodu Legionella. Protoze riist bakterii rodu Legionella mize byt inhibovan ristem kolonii
ostatnich bakterii na membranovém filtru, je metoda vhodna pouze pro vody obsahujici maly pocet bakterii.
Norma byla vydana v lednu 2005.

CSN EN ISO 11733 (75 7777) Jakost vod — Stanoveni odstranitelnosti a biologické rozloZitelnosti
organickych latek ve vodnim prostiedi — Simulaé¢ni zkou$ka s aktivovanym kalem

Tato norma specifikuje metodu stanoveni odstranitelnosti a biologické rozlozZitelnosti organickych latek
aerobnimi mikroorganismy. Zkusebni podminky popsané v této norme simuluji podminky pfi biologickém
¢isténi odpadnich vod. Pro zkousku lze pouzit dva systémy: model aktivace nebo model v porézni nadobé.
Zkousky lze volitelné provést za podminek nitrifikace a denitrifikace (uvedeno v piiloze A) a jako spfazené
zafizeni (uvedeno v piiloze B). Tato norma byla vyddna v dubnu 2005 a nahradila CSN EN ISO 11733
(75 7777) z tijna 1999.

CSN EN ISO 9562 (75 7531) Jakost vod — Stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenii
(AOX)

Tato norma urcuje metodu pfimého stanoveni od 10 pg/l ve vodé organicky vazaného chloru, bromu a jodu
(vyjadieno jako chlorid) adsorbovatelnych na aktivni uhli. Tuto metodu Ize pouzit u vzorkid s koncentracemi
anorganickych chloridovych ionti mensimi nez 1 g/l. Vzorky s vy$8imi koncentracemi chloridovych iontd se
pfed analyzou musi fedit. Metodu lze pouzit také u vzorkd obsahujicich nerozpusténé latky, na nichZ jsou
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adsorbovany halogeny. Filtrace vzorku pfed analyzou umozni odd€lené stanoveni rozpusténych a
nerozpusténych adsorbovatelnych organicky véazanych halogent. Filtrované vzorky s vysokym obsahem
anorganickych chlorid 1ze analyzovat modifikovanou metodou [rozpusténé adsorbovatelné organicky vazané
halogeny po extrakci na tuhou fazi ve vodach s vysokym obsahem soli (SPE-AOX)]. Tato norma byla vydana
v kvétnu 2005 a nahradila CSN EN 1485 (75 7531) z &ervence 1998.

CSN EN ISO 17294-2 (75 7388) PouZiti hmotnostni spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem
(ICP-MS) — Cast 2: Stanoveni 62 prvki

Tato ¢ast normy EN ISO 17294 specifikuje metodu stanoveni prvkid: antimon, arsen, baryum, beryllium, bismut,
bor, cesium, cer, cin, draslik, dysprosium, erbium, europium, fosfor, gadolinium, gallium, germanium, hafnium,
hlinik, holmium, hot¢ik, chrom, indium, iridium, kadmium, kobalt, lanthan, lithium, lutecium, mangan, méd’,
molybden, neodym, nikl, olovo, palladium, platina, praseodym, rhenium, rhodium, rubidium, ruthenium,
samarium, skandium, selen, sodik, stroncium, stfibro, terbium, thallium, tellur, thorium, thulium, uran, vanad,
vapnik, wolfram, yttrium, ytterbium, zinek, zirkon a zlato ve vodé (napiiklad v pitné, povrchové, podzemni,
odpadni vod¢ a ve vyluzich).

Tyto prvky lze také stanovit s piihlédnutim ke specifickym a dodatecné se vyskytujicim rusivym vlivim ve
vode, kalech a sedimentech po rozkladu (naptiklad po rozkladu vzork vody provedeném podle ISO 15587-1
nebo ISO 15587-2). Pracovni rozsah zavisi na matrici a na vyskytu rusivych vlivil. V pitné vod¢ a v relativn¢
malo znecisténych vodach se u vétSiny prvkt pohybuje v mezich od 0,1 pg/l do 1,0 pg/l. Meze detekce jsou u
veétsiny prvka ovlivnény zneCiSténim roztoku pro slepé stanoveni a zaviseji pievazné na stavajicim zatizeni
pouzivaném v laboratofi k ¢isténi vzduchu. Norma byla vydana v ¢ervenci 2005.

CSN EN 14614 (75 7723) Jakost vod — Navod pro hodnoceni hydromorfologickych charakteristik Fek

Tato norma poskytuje navod pro zaznamenavani charakteristik pfi popisu a hodnoceni hydromorfologie fek. Je
zalozena na metodach vyvinutych, zkousenych a sjednocenych v Evropé. Jejim hlavnim cilem je zlepsit
srovnatelnost hydromorfologickych metod sledovani, zpracovani dat, interpretaci a prezentaci vysledki. Norma
ma vyznam piedevsim pfi pfedavani zprav podle pozadavkl smérnice Evropského parlamentu a Rady ustavujici
ramec pro ¢innost Spolecenstvi v oblasti vodni politiky (2000/60/EC), ma vsak také SirSi oblast pouziti. Norma
byla vydana v ¢ervenci 2005.

CSN EN ISO 8692 (75 7740) Jakost vod — Zkouska inhibice ristu sladkovodnich zelenych Fas

Tato norma urcuje metodu stanoveni inhibice ristu jednobunécnych zelenych fas latkami a smésmi obsazenymi
ve vod¢ nebo odpadni vodou. Tato metoda je pouzitelna pro latky, které jsou snadno rozpustné ve vod¢. Pokud je
tato metoda modifikovéana tak, jak je popsano v normach ISO 14442 a ISO 5667-16, mohou byt zkouseny
inhibi¢ni u¢inky tézko rozpustnych organickych a anorganickych latek, t€kavych latek, tézkych kovu a
odpadnich vod. V piiloze A je uvedena rychla screeningova zkouska inhibice ristu fas v odpadni vodé. Tato
norma byla vydana v &ervenci 2005 a nahradila CSN EN 28692 (75 7740) ze zati 1995.

Do konce roku 2005 budou zavedeny prekladem dal$i normy:
EN ISO 15681-1 Jakost vod — Stanoveni fosforecnanu a celkového fosforu pritokovou analyzou (FIA a
CFA) — Cast 1: Metoda FIA

Tato ¢ast normy EN ISO 15681 urcuje metody prutokové injekeni analyzy (FIA) ke stanoveni orthofosfore¢nanti
v rozsahu hmotnostnich koncentraci od 0,01 mg/l do 1,0 mg/l (P), a celkového fosforu po manuéalnim rozkladu
podle normy ISO 6878 v rozsahu hmotnostnich koncentraci od 0,1 mg/l do 10 mg/1 (P). Rozsah pouziti mize byt
meénén upravou pracovnich podminek. Tuto ¢ast normy EN ISO 15681 je mozno pouZzit pro ruzné druhy vod
(podzemni, pitnou, povrchovou, odpadni a vyluh). Metoda je vhodna také k analyze motské vody, ale se zménou
citlivosti, po Gpravé nosného roztoku i kalibracnich roztoki podle salinity vzorku.

EN ISO 15681-2 Jakost vod — Stanoveni fosfore¢nanii a celkového fosforu priatokovou analyzou (FIA a
CFA) - Cast 2: Metoda CFA

Tato cast normy EN ISO 15681 uruje metody kontinualni pratokové analyzy (CFA) ke stanoveni
orthofosforecnanti v rozsahu hmotnostnich koncentraci od 0,01 mg/l do 1,0 mg/l (P), a celkového fosforu
v rozsahu hmotnostnich koncentraci od 0,1 mg/l do 10,0 mg/1 (P). Metoda zahrnuje rozklad slouéenin organicky
vazaného fosforu a hydrolyzu sloucenin anorganickych polyfosfore¢nanii. Rozklad se provadi bud’ manuélné¢ tak,
jak je popsan v norme¢ ISO 6878, nebo integrovanym pusobenim UV zafeni a hydrolytické jednotky. Tuto ¢ast
normy EN ISO 15681 je mozno pouzit pro rizné druhy vod (podzemni, pitnou, povrchovou, odpadni a vyluh).
Rozsah pouziti je mozné ménit zménou podminek analyzy. Metoda je vhodna také k analyze motské vody, ale se
zménou citlivosti, po upraveé nosného roztoku i kalibracnich roztokii podle salinity vzorkd.

14



HYDROANALYTIKA 2005

EN 872 Jakost vod — Stanoveni nerozpusténych latek — Metoda filtrace filtrem ze sklenénych vlaken
(revize EN 872:1996)

Tato norma urCuje metodu stanoveni nerozpusténych latek v surovych vodach, odpadnich vodach a odtocich
z Cistiren filtraci filtry ze sklenénych vldken. Dolni mez stanovitelnosti je pfiblizné 2 mg/l. Horni mez
stanovitelnosti neni ur¢ena. Vzorky vody nejsou vzdy stabilni, a to znamend, ze koncentrace nerozpusténych
latek zavisi na dobé uchovani vzorku, zptsobu dopravy, hodnoté¢ pH a dalSich okolnostech. Vysledky ziskané u
nestabilnich vzorkli by mély byt interpretovany s opatrnosti. Stanoveni rusi plovouci oleje a dalsi s vodou
nemisitelné organické kapalné latky; nakladani se vzorky obsahujicimi tyto latky je uvedeno v ptiloze normy.
Vzorky s obsahem vice nez asi 1 000 mg/l rozpusténych latek mohou vyzadovat Gpravu postupu zkousky.
Vysledek stanoveni zavisi do jisté miry na druhu pouzitého filtru, a proto se doporucuje uvadét u vysledku druh
filtru.

EN ISO 11732 Jakost vod — Stanoveni amoniakalniho dusiku — Metoda pritokové analyzy (CFA a FIA) se
spektrofotometrickou detekci (revize EN ISO 11732:1997)

Tato norma urcuje metody vhodné ke stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodach rtiznych druht (naptiklad
podzemni, pitné, povrchové a odpadni) v hmotnostnich koncentracich od 0,1 mg/l do 10 mg/l (v nefedéném
vzorku) s pouzitim bud’ pritokové injekéni analyzy (FIA), nebo kontinudlni pritokové analyzy (CFA). Ve
zvlastnich ptipadech mtize byt rozsah pouziti prizptisoben zménou pracovnich podminek.

NORMALIZACE NA NARODNI A ODVETVOVE UROVNI

Za pocatek technické normalizace v oboru jakosti vod na narodni urovni je mozné oznacit rok 1958, kdy byla
vyddna CSN 56 7900 Pitna voda, obsahujici mezni hodnoty ukazatelti jakosti vyhovujici pitné vody. V této
normé se uvadi ,,Pokud nebudou vydéany piislusné statni normy, zkousi se podle doporucené literatury uvedené
v dodatku®. Tato literatura jako prvni citovala ,,Jednotné analytické metody ¢. 2 Voda“ zroku 1953 a dalsi
soubory metod rozboru vod.

V navaznosti na CSN 83 0611 Pitnd voda, schvalenou vroce 1974, byly ve t¥idé norem 83 postupné
zpracovavany normy pro stanoveni jednotlivych ukazatelii jakosti; prvni ¢asti byly schvaleny v roce 1975.
Soubory norem pro rozbor pitné vody mély nazvy:

CSN 83 0520 Fyzikaln& chemicky rozbor pitné vody

CSN 83 0521 Mikrobiologicky rozbor pitné vody

CSN 83 0522 Biologicky rozbor pitné vody

CSN 83 0523 Radiologicky rozbor pitné vody

Pozdégji byly zpracovany soubory norem pro rozbor povrchové vody a odpadnich vod:

CSN 83 0530 Chemicky a fyzikalni rozbor povrchové vody

(?SN 83 0531 Mikrobiologicky rozbor povrchové vody
CSN 83 0532 Biologicky rozbor povrchové vody

CSN 83 0533 Radiologicky rozbor povrchové vody

CSN 83 0540 Chemicky a fyzikalni rozbor odpadnich vod.

Od roku 1990 byly jednotlivé casti vyse uvedenych norem tiidy 83 postupné nahrazeny zavadénymi normami
ISO, EN a EN ISO, nebo normami novymi.

Pouze v omezeném rozsahu byly revidovany nékteré ze stavajicich metod zpracovanych v CSN. Piedmétem
téchto norem jsou metody ke stanoveni ukazatell, které nebyly zpracovany jako evropské nebo mezinarodni
normy, a presto se v CR bézné pouzivaji (napf. teplota, rozpusténé latky, zasadova neutralizaéni kapacita).
Nékteré normy jsou zpracovavany jako odvétvové technické normy (TNV). Tyto normy obsahuji zejména
alternativni metody stanoveni ukazatelli jakosti vody (stanoveni rozpusténych anorganickych soli, stanoveni
siranti odmérnou metodou, orientacni stanoveni organoleptickych vlastnosti vody apod.). V oboru jakosti vod
bylo zatim schvaleno 28 TNV. Jejich tisk a distribuci zajist'uje Hydroprojekt CZ a.s.

Dale jsou uvedeny stru¢né aktualni informace o nékolika normach.
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V kvétnu 2005 byly vydany revize dvou norem:
CSN 75 7611:1989 Jakost vod — Stanoveni radionuklidii — Celkova objemova aktivita alfa

Norma CSN 75 7611:1989 byla zastarala, nebyla napiiklad v souladu se sou¢asnymi normami pro odbér vzorki
a pro veli¢iny a jednotky pouzivané v atomové fyzice. Jeji revizi v navaznosti na revidovanou CSN 75 7600
»Jakost vod - Stanoveni radionuklidi — VsSeobecna ustanoveni“ navrhli pracovnici vodohospodaiskych
laboratofi. Revize CSN 75 7611 byla nutna i proto, Ze na ni odkazuje vyhlaska Statniho ufadu pro jadernou
bezpecnost ¢. 319/2002 Sb. o funkci a organizaci celostatni radiaéni monitorovaci sité. Pii revizi byla norma
roz§ifena o stanoveni celkové objemové aktivity alfa v nerozpusténych latkach. Byly aktualizovany také odkazy
na souvisici pravni predpisy.

CSN 75 7712:1998 Jakost vod — Biologicky rozbor — Stanoveni biosestonu

Norma CSN 75 7711 pro stanoveni mikroskopického obrazu z roku 1988 byla jiz zastarala, ale nebylo u¢elné
zpracovavat jeji revizi. Kapitola 4 ,,Stanoveni drobného biosestonu® v CSN 75 7712 totiZ zahrnovala téméf cely
postup zCSN 75 7711, kromé rozlideni Zivych a mrtvych organismi. Proto bylo vhodngjsi revidovat
CSN 75 7712, doplnit do ni zptisob rozli§eni Zivych a mrtvych organismi z CSN 75 7711, zpfesnit udavani
parametri odstiedovani a pridat kapitolu o zabezpedovani jakosti. Revidovand CSN 75 7712 pak nahradila
CSN 75 7711:1988 i CSN 75 7712:1998.

V bfeznu 2005 byly vydany zmény norem CSN 75 7505:1998 Jakost vod — Stanoveni nepolirnich
extrahovatelnych latek metodou infracervené spektrometrie (NEL;g) a CSN 75 7506:2002 Jakost vod —
Stanoveni extrahovatelnych latek metodou infracervené spektrometrie (ELgr)

V metodach uvedenych v CSN 75 7505 a v CSN 75 7506 se pouzivé jako extrakéni &inidlo 1,2,2-trifluor-1,1,2-
trichlorethan (TTE). Od 1.5.2004 na tizemi CR jako ¢lenského statu EU plati Natizeni Evropského parlamentu a
Rady (ES) ¢. 2037/2000 o latkach poskozujicich ozénovou vrstvu Zemé. Podle rozhodnuti Montrealského
protokolu, na ktery Nafizeni odkazuje, bylo vylouc¢eno pouziti TTE pro analyzy NEL a EL ve vodach. Proto bylo
nutné nalézt nahradni extrakéni ¢inidlo pro stanoveni NEL a EL.

Na zéklad¢ vysledkt vyzkumu, ktery probéhl ve Vyzkumném ustavu vodohospodaiském T. G. Masaryka, byly
zpracovany zmény CSN 75 7505 a CSN 75 7506. Zmény norem obsahuji nahrazeni TTE extrakénimi &inidly
1,2,4,4-tetrachlor-1,1,2,3,3,4-hexafluorbutanem nebo 1,1,2,2-tetrachlorethenem. Zmény obou norem byly
vydany v bieznu 2005. Pro stanoveni NEL se vyhledové predpoklada zavedeni alternativni metody zaloZené na
plynové chromatografii podle CSN EN ISO 9377-2 (75 7507) Jakost vod — Stanoveni nepolarnich
extrahovatelnych latek — Cast 2: Metoda plynové chromatografie po extrakci rozpoustédlem.

V lednu 2005 byla vydana odvétvova technickd norma vodniho hospodarstvi TNV 75 7340 Jakost vod —
Metody orienta¢ni senzorické analyzy.

Tato norma popisuje metody orientacni senzorické analyzy, které lze pouzivat zejména na misté odbéru vzorkli
pitné nebo surové vody k Gpravée poptipadé povrchové vody ke koupani. Tyto metody nejsou uréeny pro odpadni
vody. Orienta¢ni metody jsou zalozeny na smyslovych zkouskach a jednoduchém hodnoceni. Na misté¢ odbéru
vzorkll vod je dovoleno pracovat i s jednoduchymi piistroji a zatizenim. Uvadéné metody mohou slouzit pfi
potiebé okamzité nebo velmi rychlé reakce na zménu jakosti vySetiovanych vod, kdy se vyzaduje pfislusny
zasah na misté odbéru, v Upravné vody apod., ktery povede k napraveé zjisténého stavu.

Orienta¢ni metody, k nimz patii kvalitativni popis vzhledu vzorku a dale pak na misté proveditelné zjistovani
jednotlivych organoleptickych vlastnosti (barvy, zékalu, prithlednosti, pachu a chuti), slouzi také jako podklad
pro rozhodnuti o dalsi podrobnéjsi laboratorni analyze vzorkt, zaméfené na stanoveni specifickych ukazateli
jakosti.

V leto$nim roce jsou zpracovavany nasledujici ukoly technické normalizace:

TNV 75 7385 Jakost vod — Stanoveni Zeleza a manganu plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii
TNV 75 7431 Jakost vod — Stanoveni fluoridi molekulovou spektrofotometrii

TNV 75 7476 Jakost vod — Stanoveni sirand gravimetrickou metodou

TNV 75 7621 Jakost vod — Stanoveni radia 228

TNV 75 7768 Jakost vod — Hodnoceni Gc¢innosti €isténi prumyslovych odpadnich vod pomoci toxikologickych
stanoveni

Zména CSN 75 7300:2004 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor — Vieobecna ustanoveni a pokyny
Rozborovy kol Uprava vzorki odpadnich vod pied analyzou.

Pokud mate zajem zucastnit se piipominkového fizeni k témto ukolim technické normalizace, miZete se
prihlésit pisemné nebo e-mailem u Ing. Fremrové v HYDROPROJEKTU CZ a.s. Projednané a schvalené normy
by mély byt vydany v prvnim ¢tvrtleti roku 2006.
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KLASICKE A SOUCASNE PpJETi JAKOSTI ANALYTICKYCH
VYSLEDKU

Alena Capkova

Alena.Capkova@iol.cz

V klasickém pojeti se posuzuje jakost analytickych vysledki podle jejich pfesnosti a spravnosti. Soucasné
a perspektivni hodnoceni jakosti analytickych vysledki je zaloZeno na posuzovani jejich nejistoty a navaznosti.
Cilem tohoto pfispévku je upozornit na to, ze rozdil mezi obéma piistupy neni pouze formalni. Nejde jen o jiné
slovni vyjadieni. Jde o jiné pojeti jakosti analytickych vysledki, které ovliviiuje laboratorni i legislativni praxi.
Klasické pojeti je zalozeno na optimistické fikci, Ze existuje ,,prava hodnota“ analytu a ze je mozno ji analyticky
stanovit. Teprve pozdéji se ujal vhodnéjsi pojem ,pfijatd referencni hodnota™. Pfi posuzovani jakosti
analytickych vysledkti a pii formulaci pozadavki na analytické metody se samostatné uvadi charakteristiky
nahodného kolisani vysledkti bez vztahu ke ,,skutecné hodnoté* (pfesnost/shodnost) a samostatné charakteristika
tzv. ,systematické chyby* (bias) jako spravnost/pravdivost. Situaci v praxi komplikuje nejen terminologie
vychazejici z tradice (viz rozdilny pteklad anglickych termind ,,precision® a ,,accuracy” v technickych normach
a v navrhu terminologické komise UNMZ a EURACHEM-CR v dale uvedené tabulce), ale i rtizné podminky
stanoveni (a tedy rizné hodnoty) charakteristik pfesnosti/shodnosti (opakovatelnost, reprodukovatelnost).

Pti pouziti klasickych charakteristik v konkrétnich pfipadech je proto nutno znovu uvadét jejich celé definice.
Ptikladem je pfiloha ¢. 6 vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. ve znéni vyhlasky ¢. 187/ 2005 Sb., ktera uvadi pozadavky na
analytické metody pro ucely kontroly pitné vody [1]. Pokud jsou uvedeny charakteristiky bez definice, jako napft.
v nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. [2], neni pozadavek na analytickou metodu dostatecny a jednoznacny.

Soucasné pojeti 1ze charakterizovat jako zdravou skepsi (,,prava hodnota® analytu je nezjistitelna a s kazdym
analytickym vysledkem je spojena nejistota). Redlnym cilem je dosaZeni srovnatelnych vysledkd v riznych
laboratofich (i mezinarodné) vytvorenim navaznosti ke spolecné referenci a kvantitativnim odhadem nejistoty
pritazené k vysledku. Pfedpokladem tispéchu této koncepce je, Ze odhad nejistoty bude proveden podle jednotné
metodiky. Ta je jiz n€kolik let k dispozici v piepracované a pro laboratorni praxi pouzitelné verzi [3], ktera se
(diky systémiim jakosti podle CSN EN ISO/IEC 17025) v laboratofich stéle vice pouziva. Nespornou vyhodou
je, ze jeden parametr ,,nejistota, jako charakteristika jakosti analytického vysledku, zahrnuje jak ndhodné tak
i nekorigované systematické vlivy na tento vysledek. Metrologickd navaznost, jako charakteristika jakosti
vysledkti méfeni, se tradicn¢ tykala méfeni fyzikalnich veli¢in. Podrobny navod k zajisténi metrologické
navaznosti vysledkd kvantitativni chemické analyzy je k dispozici teprve nedavno [4]. S prekladem termint
»metrological traceability* a ,uncertainty of measurement” (nezatizenych tradici) do Cestiny nejsou nastesti
spojeny terminologické problémy (viz dale uvedenou tabulku).

Prikladem pouziti parametru nejistoty ke specifikaci pozadavkd na analytické metody pro ucely kontroly
znedisténi odpadnich vod je vyhlaska ¢. 293/2002 Sb. ve znéni vyhlasky ¢. 110/ 2005 Sb. [5] a metodicky pokyn
k natizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. [6]. Obdobn¢ formulované pozadavky na metody se objevuji v materidlech EU.

Odklon od klasického pojeti k soucasnému nejlépe demonstruje navrh tfettho vydani Mezinarodniho slovniku
zakladnich a vSeobecnych terminii v metrologii z roku 2004. V pifedmluvé je odivodnéni nové koncepce,
v poznamkach, které upfesfiuji jednotlivé pojmy, jsou uvedeny piiklady z oblasti chemickych analytickych
méfeni. Pojmy, na nichz byla klasicka koncepce zaloZena, napf. spravnost, prava hodnota veli¢iny, konvencné
prava hodnota, pravdivost, ndhodna chyba, systematicka chyba, chyba spravnosti, hraji stale mensi roli, proto je
navrh slovniku jiz neuvadi, nebo je uvadi jen v ptiloze (viz dale uvedenou tabulku).

Na rozdil od piedchoziho vydani Mezinarodniho slovniku zakladnich a vSeobecnych termini v metrologii
(CSN 01 0115) jsou v navrhu zavedeny nebo blize specifikovany pojmy potiebné pro novou koncepci a jeji
uplatnéni v chemické analyze. Napf. kalibraéni hierarchie, kontrolni zatizeni (zafizeni rutinné uzivané
k verifikaci funkce meéficiho systému), kombinovana standardni nejistota, srovnatelnost vysledkii méfeni,
kompatibilita vysledki méfeni, rozSifend nejistota méfeni, fetézec metrologické navaznosti, metrologicka
navaznost vysledki méfeni, optimalni podminky (podminky, pii kterych je piispévek meficiho systému
k nejistot¢ méfeni minimalni), selektivita, specifi¢nost, validace a verifikace.

V hydroanalytické praxi se pouzivaji ob€ koncepce uvedené vySe. Validaci analytickych postupii se stanovi
klasické charakteristiky, znichz lze v kone¢né fazi odvodit souhrnny parametr — nejistotu, ktery je vhodny
k prezentaci vysledkl a porovnavani (s pozadavky, s limity i mezi laboratofemi). BéZn€ provadéna validace vSak
vzdy neposkytuje vSechny informace pottebné k prokazani, Ze analyticky vysledek je navazny.
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Zajisténi navaznosti vysledki analyzy vody zahrnuje nasledujici kroky vychazejici z publikace [4]:

¢ Definici ukazatele, specifikaci pozadavku na pracovni rozsah a nejistotu (napft. dle pozadavku legislativy).

e Vybér analytického postupu vcetné vzorce pro vypocet vysledki a podminek stanoveni.

e Prokazani (validaci), ze vypocet a podminky stanoveni zahrnuji v§echny veli¢iny, které mohou ovlivnit
analyticky vysledek ,,ovliviyjici veliiny®.

e  Urceni relativniho vyznamu kazdé¢ ovlivitjici veli€iny.

e Pouziti vhodnych referenci k navazani vsech veliin, z nichz se vypo¢ita vysledek a dalSich vyznamnych
ovliviljicich veli¢in.

e (Odhad nejistoty.

Pfestoze se v hydroanalytice piimo nehovoifi o metrologické navaznosti analytickych vysledkd, tradicné se
vénuje nalezitd pozornost piipravé odmérnych roztok a stanoveni jejich presné koncentrace, pfiprave
kalibra¢nich roztokd a kalibracnim postuptim, tj. zékladnim procesim vytvofeni navaznosti. U primarnich
(gravimetrickych a odmérnych) metod jsou metrologicky navazané vysledky méfeni fyzikalnich veliCin
(hmotnosti a objemu), z nichz se pocita vysledek. Dale jsou proto uvedeny pouze nékteré aspekty metrologické
navaznosti, které nejsou v analytickych postupech a pfi jejich validaci vzdy dostatecné zohlednovany.

Na pocatku navaznosti analytickych vysledkt je jednoznacné definice stanovovaného ukazatele. Ta zatim neni
béznou praxi ani v legislativé ani v analytickych postupech. Neni vzdy jednoznacné specifikovano, zda jde
o chemické individuum, skupinové stanoveni nebo vlastnost vody, uritou iontovou formu nebo celkovou
koncentraci prvku, kov rozpustény, rozpustny za specifikovanych podminek nebo celkovy, atd.

Neni-li na pocatku fetézce navaznosti jednoznacnéd definice méfené veliciny, vede to k rozdilnym vysledkiim.
vydané doporuceni IUPAC vraci navaznost k definici pH. Schéma navaznosti méteni pH je uvedeno v [7].
V soucasnosti jsou aktudlni problémy s vyjadfovanim vysledkd oxidacné-redukéniho potencialu. Z ¢lanku [8]
vyplyva, ze jde opét o problém navaznosti. K ziskani vysledkli porovnatelnych v mezindrodnim méfitku
a s teoretickymi vypocty je tfeba navazat na mezinarodni referenci — standardni vodikovou elektrodu.

V hydroanalytice je fada ukazateld definovana pouzitou analytickou metodou (kromé NEL, EL, AOX, CHSK,
BSK, RAS, RL a NL také Pcelk., Ncelk., atd.).Vysledky jsou navazné na metodu. Referenci je pak tato metoda
véetné v ni uvedeného zptisobu kalibrace a vyjadfovani vysledkd. PouZije-li se alternativni metoda, je tfeba
prokazat, ze poskytuje ekvivalentni vysledky. Je-li ukazatel definovan metodou, klade to vyssi naroky na
zajiSténi navaznosti vysledkd méteni vSech ,,ovlivigjicich veli¢in®, které jsou v postupu specifikovany (napf.
hmotnosti, objemu, casu, teploty, pH). To se tyka jak veli¢in pouzitych k vypoctu analytického vysledku, tak
veli€in, které charakterizuji podminky méfeni.

Podminky, za nichz se analytické vysledky ziskavaji, nejsou vzdy v analytickych postupech (v€etné¢ norem)
dostatecné specifikovany. Temperuje se na ,teplotu laboratoie pii cemz se automaticky predpoklada ,,normalni‘
tlak, teplota a vlhkost piesto, ze neni zadny objektivni dikaz o jejich méfeni. Pfi prokazovani navaznosti musi
byt tyto podminky znamy (jsou soucasti definic métenych veli¢in) a udrzovany ve stanovenych mezich. Tyto
meze viak mohou byt i velmi §iroké. Sife mezi se stanovi podle mozného vlivu na analytické vysledky. Castou
otazkou v této souvislosti je, zda musi byt vysledky méfeni podminek zkousek navazné, tj. je-li nutné kalibrace
pouzitého méficiho zatizeni. Dle publikace [4] kalibrace neni nutnd, stac¢i vhodna kontrola. V praxi posuzovani
podle CSN EN ISO/IEC 17025 se kalibrace pozaduje.

Prokazovani navaznosti analytickych vysledkd vyzaduje pouzivani referencnich materidld (RM)
a certifikovanych referencnich materiald (CRM). V hydroanalytice jde zejména o Cisté latky a kalibracni
roztoky. Komercni kalibracni RM s certifikatem, ktery doklada névaznost k narodnim nebo mezindrodnim
referencim vcéetn¢€ nejistoty, jsou kvalitni a dostupné. Zatimco v minulosti si vét§ina hydroanalytickych laboratofi
pripravovala kalibra¢ni roztoky z Cistych latek sama (technické normy tento postup preferovaly a pouze
»dovolovaly* pouziti komercnich kalibra¢nich roztokt1), dnes je situace obracend. Novéjsi normy i publikace [4]
doporucuji, aby se komercni kalibraéni RM ptednostné pouzivaly vSude, kde to je mozné. To vSak neplati pro
pouzivani matricnich CRM. V hydroanalytice neni jejich pouzivani ve vétSin€ piipadit nutné a Casto neni ani
vhodné. Dlvody jsou tii: vysokd cena pfi malém objemu, vyssi nejistota oproti roztokim Ccistych latek
a relativn€ jednoducha matrice vzorkid vod (znama nebo snadno zjistitelna koncentrace makroslozek).
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Vybrané metrologické terminy pouZzivané v chemické analyze a jejich ceské preklady

Anglicky termin CSN ISO 3534-1 Eurachem-CR CSN 01 0115 3. vydani VIM
(1994) V navrh (2005) ? (1996) ¥ navrh (2004) ¥
accuracy piesnost spravnost piesnost accuracy (v priloze)
comparability neuvedeno srovnatelnost neuvedeno comparability
conventional true konvenéné prava konvenéné prava konvenéné prava neuvedeno
value hodnota hodnota hodnota
metrological neuvedeno metrologicka neuvedeno metrological
traceability navaznost 6.10 navaznost traceability
precision shodnost, preciznost | piesnost neuvedeno precision
v poznamce k 3.5 (tésnost shody
nema se pouzivat ve | vysledki méfeni za
vyznamu ,,presnost® | specifik. podminek)
repeatability opakovatelnost opakovatelnost opakovatelnost repeatability
reproducibility reprodukovatelnost | reprodukovatelnost | reprodukovatelnost | reproducibility
reliability neuvedeno spolehlivost neuvedeno neuvedeno
(measurement) neuvedeno etalon, standard etalon, measurement
standard (méfici) standard standard, standard,
vypuitén 2002 etalon (realizace
i s komentafem veli¢iny s hodnotou
k riiznym vyznamém | @ nejistotou,
terminu ,,standard” | v ptikladech RM)
trueness spravnost pravdivost neuvedeno trueness (v priloze)
nema se pouzivat ve
vyznamu ,,accuracy"
true value prava hodnota, prava hodnota prava hodnota true value
skute¢na hodnota (v priloze)
uncertainty of nejistota nejistota méfeni nejistota méfeni measurement
measurement uncertainty,
uncertainty of
measurement,
Vysvétlivky

D CSN ISO 3534-1 Statistika — Slovnik a znacky Cast 1: Pravdépodobnost a obecné statistické terminy
? Plzék, Z.: Chem. Listy 99, 61-92 (2005), Plzak, Z.: Zpravodaj 33 - EURACHEM-CR
' CSN 01 0115 Mezinarodni slovnik zakladnich a vieobecnych terminti v metrologii

¥ International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology (VIM). Draft 2004

LITERATURA
[1] Vyhlaska €. 252/2004 Sb. ve znéni vyhlasky ¢. 187/2005 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na

pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody

[2] Nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi povrchovych vod a
odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a
o citlivych oblastech.

[3] Quantifying Uncertainty in Analytical Maesurement, EURACHEM/CITAC Guide 4. Second Edition 2000,
v ¢estine Kvalimetrie 11. Stanoveni nejistoty analytického méfeni, EURACHEM-CR, Praha 2001
[4] Traceability in chemical measurement. A guide to achieving comparable results in chemical measurement.

EURACHEM/CITAC Guide, 2003, v ¢estiné Kvalimetrie 14. Navaznost chemickych méteni. Priivodce
k dosazeni srovnatelnych vysledkd chemickych méteni, EURACHEM-CR, Praha 2004
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[5] Vyhlaska ¢. 293/2002 Sb. ve znéni vyhlasky ¢. 110/2005 Sb. o poplatcich za vypousténi odpadnich vod do
vod povrchovych

[6] Metodicky pokyn odboru ochrany vod MZP k natizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. Véstnik MZP, roénik XV.
Castka 6, Eerven 2005

[7] Kvalimetrie 13. Odhad nejistot chemickych a mikrobiologickych méteni. EURACHEM-CR, Praha 2003

[8] Pitter, P. Kral P., Sykora V.:Problémy s interpretaci vysledkd méfeni oxida¢né-redukéniho potencialu (ORP).
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MEZINARODNI PROJEKT COEPT - COMPARABILITY
OF THE OPERATING AND EVALUATION PROTOCOLS
OF EUROPEAN PTSS IN THE CHEMISTRY SECTOR

Eva Kloko¢nikova

Cesky institut pro akreditaci

e Tento projekt mél za tkol porovnat tiroven ¢innosti organizatorti PT (proficiency testing = zkouseni
zpusobilosti, u nas castéji pouzivano MPZ — mezilaboratorni porovnavani zkousek) v riznych statech EU

e Mgl upozornit na nedostatky a problémy v této oblasti, protoze postupy organizovani PT a hodnoceni
vysledkt PT by ve vsech statech EU mély byt srovnatelné

e Termin fesSeni projektu 1/2003-6/2005

e 560 000 EUR ( plati Evropska Unie)

e Koordinator: Mr. Nick Boley, LGC (Teddington), United Kingdom
e Resitelé — EPTIS, EQUALIS, IRMM

ZADANI PROJEKTU COEPT

Tento projekt byl urcen pro organizatory PT pro oblast vod, plid, potravin a hygieny pracovniho prostiedi
v Evropé. Byli vybrani hlavné z databaze EPTIS, kterda ma dnes na 800 programi PT, z toho 2/3 se tykaji
analytické chemie.V prvni studii tohoto projektu byly Ucastnikiim - organizatorGm PT- rozeslany soubory
vysledkti k jejich vyhodnoceni. Ve druhé studii projektu obdrzeli ucastnici pro laboratofe (své ucastniky
programt PT) realné vzorky.

PRVNI STUDIE
Organizatoti PT byli pozadani o vyhodnoceni dat — vysledki PT - dle svych statistickych postupti. O téchto
vysledcich pak vydali zpravu a vysledky laboratofi byly organizatory oznaCeny za vyhovujici, sporné,
nevyhovujici.Tyto zavérecné zpravy byly porovnany.

PRVNI STUDIE - ZAVERY

Byly sledovany postupy zpracovani vysledki PT, stanoveni vztazné hodnoty, vypoctu intervalu spolehlivosti,
vypoctu z — score, které je vyuzivano jako kritérium pro hodnoceni vysledki PT (v oblasti pitnych vod se
zucastnilo 10 organizatort, v oblasti pid 8, potravin 5 a v oblasti hygieny prostfedi 5). Byla zjiSténa velmi dobra
shoda ve zptisobech vyhodnoceni vysledkt. Zhruba 80 % dat bylo vyhodnoceno podobné vSemi zi¢astnénymi
organizatory. Obcas se vyskytly odchylky pfi stanoveni vztazné hodnoty a cilové smérodatné odchylky, ktera se
vyuziva pfi vypoctu z — score. Byly diskutovany problémy s vyhodnocenim vysledktl, pokud statisticky soubor
m¢l jiné nez normalni rozdeéleni.

DRUHA STUDIE

Byly pouzity referenéni materialy pro 4 vytypované oblasti: Vody — spikovany vzorek vody — 9 organizatord,
potraviny — suSené mléko — 5 organizatord, pidy — RM — 8 organizatort, hygiena prostiedi — Skodliviny v
ovzdusi — referenéni material — 4 organizatofi. Byl diskutovan vliv zptsobu distribuce vzorki na vysledky,
vhodnost zvolenych vzorkil a zvolenych referen¢nich hodnot, zplisob uvadéni nejistot vysledkt zkousek a jejich
zahrnuti do celkového vyhodnoceni, uplnost doprovodnych informaci k PT, sbér dat jednotlivymi organizatory,
vliv pouzitych metod na vysledek, troven protokoll s vysledky. Kazdy organizator stanovil svoji vztaznou
hodnotu, ta byla porovnavana s referen¢ni hodnotou ukazatele ve vzorku.

DRUHA STUDIE - ZAVERY

S uspokojenim byla konstatovana shoda mezi vztaznymi hodnotami stanovenymi jednotlivymi organizatory,
shoda mezi vztaznou hodnotou a referen¢ni hodnotou s n€kolika vyjimkami v oblasti pid, dale pfiméfena shoda
v rozpéti vysledktl mezi jednotlivymi poskytovateli a tudiz v mezilaboratorni standardni smérodatné odchylce.
Dobra shoda byla mezi organizatory v nejistoté vztazné hodnoty, na rozdil od prvni studie tuto nejistotu poskytlo
vice organizatori. Byly podobné jako v prvé studii zjistény odliSnosti ve zpisobech provedeni vlastniho
hodnoceni dat.
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DRUHA STUDIE - ZJISTENE PROBLEMY

Ne vSichni organizatofi poskytli vSechny informace potiebné k vypoctu z — score. Vyskytly se problémy s
uvadénim a vyhodnocenim nejistot vysledkl, dost podstatné byly rozdily v stanoveni kritérii pro vyhovujici
vysledek. Tato kritéria by méla byt v ramci EU stejna (podobné limity v legislative).

CELKOVE ZAVERY PROJEKTU

1. Vyborna shoda mezi vysledky laboratofi, vztaZnymi hodnotami raznych organizatori a také s
referen¢ni hodnotou

2. Zjistény rozdily v kritériich stanovenych pro vyhovujici vysledek, poti‘eba harmonizace alespon
v ramci EU

3. VétSina organizatori vyuZiva pro hodnoceni vysledkit PT hodnotu z — score dle mezinarodnich
dokumentii

4. Rozdily v uvadéni nejistoty vysledku a zpusobech vyhodnoceni vysledku PT spole¢né s nejistotou

5. Rozptyl hodnot miize byt diisledkem pouZitych metod stanoveni, tento problém je potieba
vramci EU FeSit, byl také zaznamenam vliv zpusobu distribuce vzorku u nékterych
analyzovanych matric
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ZKOUSENI ZP}OJS(’)BILOSTI ,
A MOZNOSTI HODNOCENI VYKONU LABORATORI

Alena Niznanska, Pavel Bernath

CSlab spol. s r.o., Bavorska 856, 155 00 Praha 5, cslab@cslab.cz

Mezinarodni norma CSN EN ISO/IEC 17025:2001 V3eobecné pozadavky na zpusobilost zkuiebnich a
kalibracnich laboratofi [1], podle které akreditani organy posuzuji systémy jakosti zkusebnich a kalibracnich
laboratoti, doporucuje laboratoiim pro zajiStovani jakosti vysledkii zkouSek a kalibraci, mimo jiné, icast
v programech mezilaboratorniho porovnavani nebo zkousSeni zptisobilosti.

Co je mezilaboratorni porovnavani zkousek (dale jen MPZ) a co je zkouSeni zpisobilosti.

Mezilaboratorni porovnavani zkouSek (interlaboratory test comparisons) je definovano jako organizovani,
provedeni a vyhodnoceni zkousek tychz nebo podobnych piedméti nebo materidld dvéma nebo vice
laboratofemi podle pfedem stanovenych podminek [2].

MPZ muze byt primarné uréeno pro rizné ucely:

a) validace metod,

b) charakterizace referenénich materialt,

¢) vlastni hodnoceni zptsobilosti laboratotfe provadét zkousky.

ZkouSeni zpusobilosti (proficiency testing, PT) je zjistovani schopnosti laboratofe provadét zkousky, a to
formou mezilaboratorniho porovnavani [3].

ZKOUSENI{ ZPUSOBILOSTI

1. Podle normy CSN EN ISO/IEC 17025:2001 je laboratof v priibéhu posuzovani pro poteby akreditace povinna
prokazat svou zpusobilost.

2. PT umoziiuje laboratotim sledovat své zkousky v prub&hu delsich ¢asovych obdobi (dlouhodobé trendy a
potiebna napravna opatienti).

3. Je dulezité, aby pro organy zabyvajici se akreditaci byl vydan dokument o jednotném vyuzivani zkouseni
zpusobilosti a aby bylo zvefejnéno spolecné chapani vyuziti zkouseni zptisobilosti pro organy, kterych se
akreditace tyka.

4. Je rovnéz dulezité vzit v tvahu hledisko ekonomické efektivity zkouSeni zpiisobilosti a jeho vhodnosti pro
dany tcel.

5. Je dilezité, aby akreditacni organy zajistily, aby osoby, podilejici se na akreditacnim procesu, méli
odpovidajici znalosti zkouSeni zptisobilosti. Primarnim cilem PT je poskytovat jednotlivym laboratofim nastroj
k zjistovani jakosti, s jehoz pomoci mohou laboratofe porovnavat své vysledky s jinymi laboratofemi,
podniknout napravna opatfeni a umoznit zlepSeni situace.

6.V tadé evropskych zemi existuje tendence, aby akreditaéni organy akreditovaly poskytovatele programt
zkouseni zpUsobilosti napi. podle ILAC G 13:2000 Guidelines for the Requirements for the Competence of
Providers of Proficiency Testing Schemes.

ZAKAZNICI A ZKOUSEN{ ZPUSOBILOSTI
Jednim z hlavnich vyuziti programti zkouseni zpiisobilosti je posouzeni schopnosti laboratofi provadét zkousky

ze zkuSebni laboratof ma mit trvale spolehlivé vysledky. Vétsina organti (napf. organt statni zpravy, organizaci,
které vypisuji rizna vybeérova ftizeni ¢i organt, které ud€luji autorizaci) posuzujici technickou zpusobilost
laboratofi vyzaduje uspokojivy vykon v programech zkouSeni zpusobilosti jako dulezity dikaz schopnosti
laboratofe poskytovat spolehlivé vysledky. Ucast v uréitém programu PT miZe byt soudasti smlouvy mezi
laboratofi a zékaznikem.
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Hodnoceni neucasti ¢i netspéchu v programech zkouSeni zpusobilosti z hlediska laboratoie ¢i
akreditacnich ¢i Fidicich organi

e opakovana netcast laboratoie v téchto programech - neplnéni akreditacnich kritérii,

e neucast jen v pfipade prokazatelnych vaznych divodi,

e dilezita je existence zpétné vazby v systému jakosti laboratofe,

e napravna opatieni musi byt dokumentovana,

e opakovana netspésna ucast - neplnéni akredita¢nich kritérii.

HODNOCENI VYKONU LABORATORE

vvvvvv

dokumenty patii ISO/IEC Guide 43 Proficiency testing by interlaboratory comparisons, CSN ISO 5725 Pfesnost
(spravnost a shodnost) metod a vysledkti méfeni, Draft ISO 13 528 Statistical methods for use in proficiency
testing by interlaboratory comparisons. V téchto dokumentech je popsano, jak se hodnoti vykon laboratofe.
Z4dny z uvedenych postupti neni nespravny.

1. Rozdil
(x=X)

kde X je vysledek ucastnika , X je vztazna hodnota.

2. Procentualni rozdil

100
x—X)—
( ) %
3. Z-skére
x—X
Z:
Ky

S je cilova hodnota smérodatné odchylky (vhodné stanovena mira variability, ktera byla vybrana ke splnéni
pozadavkt na PT).

Pro hodnoty z-skoére plati:
| z I<2 uspokojivé
<21z1< 3 sporné
I z1 >3 neuspokojivé.

Tento postup je v Ceské republice i v Evropé Gasto pouzivan, je srozumitelny pro laboratote, zakazniky,
posuzovatele. Tohoto vyhodnoceni pouziva i v tomto roce CSlab spol. s r.0.

4. Hodnota E, ¢islo:
I x—4x

L

lpr2 iz
VUi +UZ,

Ul - rozsitena nejistota vysledku tcastnika,
U, - nejistota vztazné hodnoty stanovené referencni laboratofi.
Plati, ze |En| <1 uspokojivé
|En |> 1 neuspokojivé.
Dalsi moznosti hodnoceni jsou z’-skére, zeta skore atd.
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HODNOCENI ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI

CSlab spol. s r.0. organizoval a do souc¢asné doby vyhodnotil podle Z-skore a En ¢isla Ctyfi programy zkousSeni
zpusobilosti. Jednalo se o PT/CHA/1/2005, PT/CHA/2/2005, PT/CHA/4/2005 a PT/OVZ/3/2005.

U vSech programii zkouseni zpuUsobilosti v letoSnim roce hodnotime tuspéSnost podle Z-skore a dale
zpracovavame rozsifené nejistoty, jak graficky, tak statisticky. U uméle ptipravenych vzorkl lze experimentalné
stanovit nejistotu vztazné hodnoty a vypocitat En ¢islo, u pfirodnich vzorku se nejistota vztazné hodnoty ziskava
obtizng, proto v letoSnim roce vysledky analyz takto pfipravenych vzorkti nehodnotime dle En ¢isla.

Laboratofe mohou do protokolu uvést vedle svého vysledku i rozsitenou nejistotu svého stanoveni. Rozsifena
nejistota ma mit rozméry vysledkd, ne vzdy tomu tak je. Nékteré laboratofe ji uvedéji v procentech nebo
neuvadéji vibec. Tém, ktefi uvadeji nejistotu v %, tento 0idaj pfepocitdvame. Ve zpravé k jednotlivym akcim
jsou tyto informace zpracovany v tabulkach viz. tab.. 1 a v grafech viz. obrazek 1.

VYSLEDKY

V PT/CHA/1/2005 se stanovovaly nasledujici ukazatele v zeminé: NEL;g NEL plynovou chromatografii, OCP
(lindan, methoxychlor, p,p"-DDE, p,p’-DDT, PAU (benzo[a]pyren, benzo[b]fluoranthen, benzo[g,A,i]perylen,
benzo[k]fluoranthen, fenanthren, fluoranthen, indeno[1,2,3-c,d]pyren) a kongenery PCB (28, 52, 101, 138, 153 a
180). Celkem se jednalo o 19 ukazateli. Primérna rozsifena nejistota vysledkti u PT/CHA/1/2005 byla 23% a
pohybovala od 19% (NEL IC) do 27 % (p,p' — DDT a lindanu).

PT/CHA/2/2005 bylo zaméteno na stanoveni kovi, nepolarnich extrahovatelnych latek (NEL),
organochlorovych pesticidi (OCP) v pitnych, povrchovych a odpadnich vodach, dale triazinti v pitnych a
povrchovych vodach, extrahovatelnych latek (EL) metodou infracervené spektrometrie (ELr) a gravimetricky
(ELgRr) v odpadnich vodach. Celkem se stanovovalo 56 ukazateli. Primérna rozsifena nejistota vsech vysledkd u
PT/CHA/2/2005 byla 17 %, u kovi uvedly laboratote 13%, u NEL a EL 20 %, u OCP 24 % a triazinti 18 %.

PT/CHA/3/2005 Rozbor kalu - ve vzorku kalu bylo mozné stanovit kovy (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn),
ziviny (ztratu zihanim, celkovy dusik, vapnik, hoi¢ik, draslik, fosfor, hodnotu pH), absorbovatelné organicky
vazané halogeny (AOX), polychlorované bifenyly (kongenery PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153,
PCB 180). Celkem bylo stanoveno 22 ukazatelli. Primérna rozsifena nejistota vSech vysledkt byla 16 %, u kovt
uvedly laboratofe 15%, u zivinl3 %, u AOX 20 % a u PCB 24%.

PT/CHA/4/2005 Zakladni chemicky rozbor - laboratofe stanovovaly elektrickou konduktivitu, KNK-4.5,
dusiénany, chloridy, sirany, draslik, hot¢ik, sodik, vapnik (pfirodni vzorek) a pH, BSK-5, CHSK-Mn, CHSK-Cr,
amonné ionty, dusitany, fosfore¢nany, celkovy dusik, organicky dusik, celkovy fosfor, fluoridy, mangan, Zelezo,
bor, hlinik, celkové kyanidy, fenoly, absorbance pfi 254 nm, huminové latky, anionaktivni tenzidy, celkovy
organicky uhlik, rozpusténé latky susené a rozpusténé latky zihané, nerozpusténé latky, barva a zakal (uméle
ptipravené vzorky). Celkem bylo stanoveno 36 ukazateli a primérnd rozsifena nejistota vSech vysledkti byla
11,3%.

PT/OVZ/3/2005 TOL (t€kavé organické latky) - ve vzorku bylo mozno stanovit benzen, ethylbenzen, o-xylen,
p-xylen, tetrachlorethen, toluen trichlorethen. Priimérna rozsifena nejistota vSech vysledkt byla 18,5 %.

V tabulce 1 jsou uvedeny jako piiklad sledované ukazatele, pocet laboratofi, které uvedly rozsifenou nejistotu
svych vysledkd, primér laboratofi pro dany ukazatel a jeho vztazna hodnota, roz§ifena nejistota vztazné hodnoty
Uler. pramér rozsifené nejistoty v jednotkach daného ukazatele a tento pramér rozsifené nejistoty v % (Primér
Upp. — vypocitany z dodanych tudaji laboratofi), dale minimalni hodnota rozsifené nejistoty uvedenou
laboratofemi a tato minimalni hodnota vyjadfend v % (Minim Uy,,), maximalni hodnota rozsifené nejistoty
uvedenou laboratofemi a tato maximalni hodnota vyjadiena v % (Minim Uj,,).

Vedle standardnich grafii Z-skore jsou ve zpravach znazornény pro jednotlivé ukazatele grafy koncentraci tohoto
ukazatele a uvedené rozsitené nejistoty. Vysledky laboratoie, ktera neuvedla rozsifenou nejistotu vysledku, jsou
v grafech znazornény jako body. V kazdém grafu je uveden cil, tzn. interval hodnot, v kterém se udélovalo
Osvédceni o ucasti ve zkouseni zpUsobilosti. Tento interval je znazornén Sedivym pasmem. Vztazna hodnota je
v cili oznacena jako bod viz. obrazek ¢. 1.

HODNOCENI USPESNOSTI LABORATORI

Ve viech uvedenych programech 2/3 laboratoii uvedly v protokolech nejistoty méfeni. Uspénost laboratoii
podle Z- skore byla vyssi ve vsech sledovanych programech (Tabulka 2).

En ¢islo vyuziva rozsitené nejistoty vztazné hodnoty a rozsifené nejistoty vysledku tcastnika. Toto hodnoceni by
se mélo pouzit s opatrnosti v piipadé, kdyz ucastnici nemaji vérohodné stanoveny nejistoty méfeni. Ale na
druhou stranu spojeni informaci nejistot méfeni do interpretace vysledkli ve zkouSeni zptisobilosti mtize hrat
dilezitou roli v zlepSovani porozuméni rozdili mezi ucastniky. CSlab spol. s r.0. stejn¢ jako jini poskytovatele
programi zkouseni zptisobilosti v Evropé zavadéji i toto hodnoceni do svych programti.
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Tabulka 1: Sledované ukazatele a rozsifené nejistoty — PT/CHA/4/2005 zakladni chemicky rozbor

Vv

. £c| 5 |2g| . |5 S_leg |2 |23 |zs
Ukazatel/jednotka g % g ’§ _§ Dg ,g )g i RN i g E >§
0 ~ > 2 2 2 = ; L = D

Eéfﬁﬁl‘jlm [mS/m] | 43 | 108,1 | 108,1 - 57 52 0,6 06 | 134 | 124
KNK-4,5 [mmol/]| 37 8,0 8,0 - 0,5 6,0 0,1 1,3 1,2 14,9
Dusicnany [mg/1] 43 | 294 | 294 - 2,7 9,3 0,6 2,0 6,2 21,1
Chloridy [mg/1] 35 | 499 | 499 - 3,5 7.1 0,5 1,0 9,8 19,6
Sirany [mg/1] 47 109 | 109 - 1084 | 99 | 200 | 1.8 [ 2200 202
K [mg/1] 45 12,8 | 12,8 - 14 | 112 | 04 3,1 3,3 258
Mg [mg/1] 42 | 548 | 548 - 52 9,4 0,6 11 | 161 | 294
Na [mg/1] 20 | 412 | 412 - 45 | 11,0 | 04 1,0 8,5 20,6
Ca [mg/1] 1| 1107 | 1107 | - 8,7 7,9 1,1 10 | 239 | 216
pH [-] 33 | 701 | 700 | 002 | 020 | 28 [ 002 | 03 | 110 | 157
BSK-5 [mg/1] 35 6,0 6,0 0,4 10 | 162 | 04 6,3 1.8 30,0
CHSK-Mn [mg/I] 34 | 500 | 500 | 016 | 060 | 11,9 | 020 | 39 | 143 | 281
CHSK-Cr [mg/1] 35 35 35 3 5 12,9 1 2,9 8 22,9
Amonné ionty [mg/I] 19 | 0631 | 0,640 | 0,018 | 0,060 | 9,5 [ 0001 | 02 | 0,117 [ 185
Dusitany [mg/1] 27 | 0018 | 0,020 | 0,002 | 0,002 | 132 | 0,001 | 44 | 0,017 | 91,7
Fosfore¢nany [mg/1] 26 | 0496 | 0,500 | 0,015 | 0,050 | 10,1 [ 0,005 | 10 | 0,100 | 202
N celkovy [mg/1] 26 | 401 | 400 | 044 | 053 | 132 [ 004 | 10 | 135 | 337
N organicky [mg/1] 29 | 234 | 225 | 023 | 033 | 141 | 014 | 60 | 069 | 295
P celkovy [mg/1] 16 | 0,157 | 0,150 | 0,020 | 0,025 | 159 | 0,008 | 51 | 0,080 | 51,0
Fluoridy [mg/1] 25 1,00 | 1,00 | 001 | 013 | 126 | 003 | 30 | 025 | 248
Mn [mg/1] 16 | 0498 | 0,500 | 0,050 | 0,050 | 10,0 | 0011 | 22 [ o110 | 221
Fe [mg/1] 37 | 020 | 020 | 002 | 002 | 100 [ 001 | 45 | 004 | 200
B [mg/1] 32 | 098 | 1,00 | o0 | 012 | 11,9 [ 005 | 51 | 020 | 204
Al [mg/1] 37 | 146 | 150 | 008 | 015 | 103 [ 001 | 07 | 032 [ 219
Celkové kyanidy  [[mg/l] 32 | 0,048 | 0,050 | 0,001 | 0,007 | 144 | 0,002 | 42 | 0015 | 313
Fenoly [mg/1] 24 | 0,042 | 0,040 | 0,002 | 0,007 | 168 | 0,002 | 48 | 0,025 | 595
Absorbance 254 nm  [[-] 17 | 0,051 | 0,040 | 0,004 | 0,006 | 11,7 | 0,001 | 2,0 | 0,030 | 588
Huminové latky [mg/1] 44 | 288 | 288 | 016 | 055 | 190 [ o11 | 38 | 1,10 | 382
Aniontové tenzidy  |[mg/l] 37 | 049 | 050 | 004 | 007 | 144 | 002 | 41 | 013 | 265
TOC [mg/1] 34 10,1 | 100 | 05 L1 |11 | ool 1,3 24 238
RL sugené [mg/1] 44 741 | 750 29 68 9,1 8 1,1 179 | 242
RL zihané [mg/1] 25 394 | 400 30 35 8,8 4 1,0 68 17,3
Nerozp. latky [mg/1] 22 21 25 5 3 13,6 1 4,8 6 28,6
Barva [mg/l Pt)| 23 21 20 1 3 12,0 0 1,9 8 38,1
Zakal [ZFn] 44 97 | 100 | 05 | 101 [ 104 [ 020 | 2,1 | 200 | 206
Zakal [ZFt] 29 93 | 100 | 05 | 1,07 | 126 | 045 | 48 | 200 | 215
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Tabulka 2: Porovnani uspé$nosti laboratori podle Z-skére a En ¢isla

'e) 'e) v v ')
(=3 (=3 (=] (=3 (=3
(=} (=} S (=} (=}
N N N N N
= g § Sy @
. 2 < N
Identifikace programu = = = = N
LQ L L L Q
= = = = &=
=9 A =9 =9 ~
Pocet vSech dodanych vysledka 204 1584 383 1778 84
Pocet vysledkid dodanych
s roz$ifenou nejistotou 202 1041 252 1160 56
Pocet vysledkt dodanych s
roz$ifenou nejistotou v % 69 66 66 65 67
Uspésnost celkem dle Z-skore (%) 92 89 - 92 86
Uspésnost celkem dle En &isla (%) 77 85 - 82 70

Obrazek 1: Ethylbenzen v ovzdusi

Ethylbenzen
Pocet laboratofi, které dodaly vysledky : 12
Minimum a maximum namétenych hodnot : 7,5-24,6 ug/vzorek
Minimum a maximum pro udéleni Osvédéeni : 9,0-21,0 pg/vzorek

Primér laboratoii po vylouCeni odlehlych

vysledku: 17,3 png/vzorek
Vztazna hodnota : 15,0 pg/vzorek
a0
25 ¥
20

—
m
—_—

[ ]
n

—
=

Koncentrace [uglvzorek]

CO06
C12
o35
109
Ccoo4
130
C119
Cco40
C125
Ccos9
131
coov

]

Kaod laboratofe
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ZAVER

Zkouseni zptsobilosti umoziiuje laboratofim prakticky prokazat kvalitu svych vysledkd. Ucast v programech
zkouseni zpusobilosti poskytuje akreditovanym laboratofim nebo laboratofim, které o akreditaci usiluji,
vyznamnou piidanou hodnotu. Odpovidajici a ekonomicky efektivni vyuziti vysledkii programi zkouSeni
zpusobilosti akreditacnim orgdnem muize snizit naklady laboratofi na akreditaci.

Vykon laboratofi lze hodnotit podle riznych kritérii. V letosnim roce CSlab spol. sr.0. hodnoti uspé$nost
laboratofi dle Z-skore. Laboratofe mohou uvést i svoji rozsifenou nejistotu vysledkid. Letosni rok je rokem
zkuSebnim, protoze se museji porovnat realné vystupy zobou modeld. ZkuSenosti ukazou dal§i vyvoj
v hodnoceni vysledkt zkouSeni zplsobilosti.

LITERATURA
[1] CSN EN ISO/IEC 17025:2001 Vieobecné pozadavky na zptisobilost zkusebnich a kalibraénich laboratofi.
[2] MPA 30-01-04 Zkouseni zpasobilosti. Cesky institut pro akreditaci, Praha 2004.

[3] EA Evropska spoluprace pro akreditaci3/04 Vyuziti zkouSeni zpiisobilosti jako nastroje pro akreditaci
v oblasti zkouSeni, 2001.
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Uvop

Ceska republika uginila za nékolik minulych let vyznamné kroky k harmonizaci svého pravniho systému
k unijnimu pravu acquis communautaire. Zv1ast¢ dulezité a sledované to je na tseku ,,environmental acquis®,
kam patii i pravni pfedpisy pro nakladani a vypusténi odpadnich vod a pro kvalitu pitné vody. Proto neni
prekvapenim, Ze za poslednich nékolik let i technologie ¢isténi odpadnich vod a pro upravu pitné vody
zaznamenaly znacnych zmén.

Jednoduché biologické Cistirny o jednom reaktoru, kde se z odpadni vody eliminovala pouze organicka slozka,
i nutrienty dusik a fosfor na uroven pozadovanou legislativou. Pfitom pozadovana kvalita vypousténych
odpadnich vod je velmi vysokd, zejména s ohledem na zavazek ceské vlady vici Bruselu aplikovat na naSem
uzemi standardy platné pro tzv. citlivé oblasti.

Klasické jednostupiiové a dvoustupniové upravny, jejichz zakladni koncepce je dnes jiz vice nez pilstoleti stara,
jsou v obdobi zejména posledniho zhruba jednoho desetileti ¢asto nahrazovany novymi procesy a postupy [1-4].
To plati jak na rekonstrukce starych Upraven, tak zejména na stavbu novych upraven ve vodarensky vyspélych
zemich. Je zfejmé, Ze nové technologické procesy budou vyzadovat i pon¢kud odlisné ¢i dokonce zcela nové
pristupy k jejich fizeni. Je také mozné fici, Ze i klasické technologické schéma upravy pitné vody umoziuje
nasazeni novych postupti k optimalizaci provozu téchto technologickych stupnd.

Kvalita odtoku z moderni Cistirny odpadnich vod ¢i kvalita upravené pitné vody neni dana jen typem c¢i
konfiguraci pouzité technologie, ale stale vice se potvrzuje, ze moderni technologie je nutno i spravné fidit.
V tomto pfispévku bude snaha objasnit potfeby fizeni pfedev§im na moderni COV, tj. kde (v jakych
technologickych uzlech) a co (jaké veliCiny, parametry) je ucelné méfit a tidit. Proces fizeni ma nékolik
e ziskani spolehlivych podkladt

e ucinéni rozhodnuti a formulace naplné fidiciho opatieni

e vyhodnoceni spravnosti a u€innosti fidiciho zadsahu

e piipadna korekce rozhodnuti

Zatimco druhy a posledni krok lze Cinit dnes jiz pomoci takovych nastroji jako jsou matematické modely
fizenych procesti a expertni systémy, podporujici a nebo i nahrazujici zkuSenosti a praxi zodpovédného
pracovnika, prvni a tfeti krok je mozno ucinit jen na zaklad¢ dostatku vérohodnych a objektivnich informaci o
fizeném systému. Pfitom se nemuze jednat o nahodila data, naopak, data pro rozhodovani museji byt soucasti
rozséahlejsiho souboru ziskavaného v del§im casovém tseku, tj. museji pokud mozno pochazet ze systematického
sledovani provozu cistirny odpadnich vod.

Samoziejmou nutnosti je sledovani zakladnich parametri na Cistirné, které nam dévaji jednoznacnou ptedstavu o
zatizeni a funkci systému. Avsak kromé béznych chemickych a biologickych parametrt je nutno sledovat, zda
jsou vibec dosazeny piislusné kultivaéni podminky v jednotlivych reaktorech (redox potencial, doby zdrzeni a
kontaktu, apod.). Velice dulezitym parametrem u téchto systému je napiiklad stafi kalu. K jeho ptesnému
udrzovani je nutna bilance mnozstvi biomasy ve vSech reaktorech a proudech (vstupech a vystupech) systému.
biomasy v systému a co lze od aktivovaného kalu oéekavat za Cistici schopnosti. V neposledni fadé ma stafi kalu
i vyznamny vliv na sedimentovatelnost aktivovaného kalu, ktera patii k jedné z nejcastéji fizenych velicin.

Nutnost sledovani funkce kalového hospodafstvi vyplyva z toho, Ze tento proces muze sekundarn€ ovlivnit i
nékteré parametry aktiva¢niho procesu. Predevsim je-li vracena kalova voda zpét do pfitoku, mize vyznamné
ovlivnit sloZzeni odpadni vody a tim i celkové chovani systému. Naptiklad dodnes nelze jednoznaéné
predpovedét, zda u systému se zvySenym odstranovanim fosforu biologickou cestou bude dochazet k uvoliiovani
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fosforu z prebyte¢ného aktivovaného kalu ve vyhnivacich nadrzich zpét do kalové vody fosfor a v jakém
rozsahu, nebot’ toto zavisi na fadé lokalnich faktoru.

Tak, jak je pro COV je zakladnim parametrem zatiZeni systému, je kvalita surové vody zakladnim parametrem
pro navrhovani a provoz Upraven vody. Jistou odliSnosti Gpraven od Cistiren je ziejmé to, ze zatimco kvalita
ptitoku na COV a jeji zmény zavisi vétsinou na vysvétlitelnych a relativné dobfe predpovidatelnych resp.
opakujicich se jevech (denni rytmus obyvatel, ¢innost velkych firem atp.), kvalita surové povrchové vody pro
upravu na vodu pitnou je zavisld zejména na pfirodnich podminkach. A z naSich kazdodennich zkuSenosti s
uspésnosti predpoveédi pocasi si miizeme jist€ ucinit i zaver, jaka je asi moznost predpovidat kvalitu surové vody,
ktera ptichazi v pribéhu celého roku na upravnu. Proto je dilezité, aby cela technologicka linka Gpravny méla
schopnost reagovat na ménici se kvalitativni parametry surové vody. Zajisténi tohoto pozadavku vsak neni viibec
jednoduché. Divodem je nejen to, Ze je obtizné zajistit téméf kontinualni zjistovani technologicky vyznamnych
proménnych, ale také to, Ze naSe poznani probihajicich procest a jejich vazeb na kvalitativni parametry surové
vody je stale jesté omezené.

SPECIFIKACE MERNYCH A ODBEROVYCH MIST V CISTIRNE

Abychom mohli spravné navrhnout mérna a odbérova mista na Cistirné, musime si nejdiive uvédomit co, jak, a
za jakym ucelem chceme méfit ¢i analyzovat. K hodnoceni funkce systému bude nutno sledovat nésledujici tfi
oblasti:

1. potiebné toky pro latkové bilance
2. fizeni kultiva¢nich podminek
3. slozeni vod a kali.

Na zékladé tohoto schématu pak bude mozné uréit vhodna mérna a odbérova mista na dané COV.

1. Poti‘ebné toky pro bilance

K bilancovani jednotlivych slozek potfebujeme znat toky jednotlivymi hydraulickymi uzly na Cistirné. Na Obr.1
je znazornéno jednoduché technologické schéma technologické linky cisténi odpadnich vod s nitrifikaci a
s predtazenou denitrifikaci s vyznacenymi piislusnymi misty, kde by mély byt méteny pritoky.

odlehéeni

®
Dosazovaci
nadrz odtok

pritok
mechanické
predcisténi

_@_» anox. _> nitrifikacni

reaktor reaktor

kalové
hospodarstvi

Obr.1 Schéma technologické linky COV s ozna¢enymi profily pro méfeni toki
nezbytnych k bilancovani slozek

Jednotliva mista mohou byt oznacena nasledovné:
celkovy prutok odpadni vody

prittok odpadni vody biologickou &asti COV
pritok odpadni vody destovym odlehcovacem
pritok vratného kalu

pratok interni recirkulace

mnozstvi prebytecného kalu

prutok kalové vody

AR N

pritok vycisténé odpadni vody z dosazovaci nadrze
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2. Kontrola kultiva¢nich podminek
Zakladni kultivacni podminky v jednotlivych reaktorech systému lze stanovit z nasledujicich méfeni:
e redox potencial
e koncentrace kysliku
e pH
e teplota

Mefeni téchto hodnot by meéla byt doplnéna znalosti hydraulickych charakteristik reaktorti a vibec celého
systému [5]. Mé€ly by byt ziskany informace o michani, zkratovych proudech, mistech, kde by mohlo dochazet k
rozbijeni vlocek, odplynéni, v obéhové aktivaci by méla byt stanovena i délka drahy kapaliny resp. doba obéhu.
Hydraulicky rezim hraje obrovskou roli a vhodnou eliminaci nezadoucich hydraulickych jevii Ize na COV
dosahnout znacnych zlepseni funkce systému.

3. Sledovani sloZeni vod a kalu
Slozeni odpadni vody, kvality prib&hu ¢isténi a slozeni kalli je dano analytickymi stanovenimi nejriznéjsiho
druhu [6]. Kvalita kalu je uréovana mikrobiologickymi a mikroskopickymi stanovenimi, aktivita biomasy pak
specifickymi kinetickymi testy. Dulezité je dale rozdéleni sledovani z hlediska [7-9]:
e provozniho sledovani u¢innosti ¢isténi (urené predevsim pro potieby vodopravnich organit)
e "technologického" sledovani pro hodnoceni néjakého stavu ¢i problému; technologické sledovani je zaroven
podkladem pro fizeni procesu a tvoii i vstup do modelt a expertnich systémi.

Tab.1. Pfehled analyz a dat nutnych k provoznimu a technologickému sledovani COV na p¥itoku (p¥),
odtoku (od) a v oxické (o0x), anoxické (anx) a anaerobni (ana) ¢asti systému.

Sledovani provozni technologické

Odbér. misto pi od ox anx anma| pf od ox anx ana
pH - X X X X X

Teplota °C X X X X X

Rozp. kyslik mg/1 X X

Konduktivita ps/cm X

Nerozp. latky mg/1 X X X X X
Tekavé NL mg/1 X

CHSK celkova mg/1 X X X X

CHSK filtrovana mg/1 X X X X X
BSK; celkova mg/1 X X X X

BSK; filtrovana mg/1 X X

N kj. celkovy mg/1 X X X X

N k;j. filtrovany mg/1 X X X X X
N-NH,4 mg/1 X X X X X X X
N-NO, mg/l X X X X X
N-NO, mg/l X X X X X X
P celkovy mg/1 X X X X

P-PO, mg/1 X X X X X X X
Alkalita filtr. mmol/l X X X X X X X
Chloridy mg/1 X

Sulfidy mg/1 X

tékavé m. kys. mg/1 X X
kvalita kalu“:

Kalovy index ml/g X X

Redény KI ml/g X X

Objem kalupo 30°  ml X X

Obj.k. 30'u DSVI ml X X
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Tab.1 udéva souhrn analyz, které prichazeji v ivahu pii provoznim a technologickém sledovani COV. V tabulce
jsou pro piehlednost uvedeny i nékteré parametry nutné pro kontrolu kultiva¢nich podminek. Provozni a
technologické parametry jsou dale rozclenény na pritok, odtok, oxicky a anoxicky a anaerobni reaktor. V
ptipadé, jsou-li predfazeny usazovaci nadrze, jsou parametry technologické sledovani ptitoku v naprosté vetsing
uvazovany jako parametry pritoku na biologickou cast cistirny po primarnim usazovani. U provozniho sledovani
parametr se naopak rozumi pritok surové odpadni vody na Cistirnu.

Pro moznost provedeni uplné bilance forem dusiku a fosforu je nutno znat pfislusné bilancované slozky ve vsech
proudech na Cistirné véetné proudu kalové vody.

Velice detailni rozbor je nutno provadét v pripad¢ pouziti vysledkli pro matematické modelovani aktiva¢niho
systému. Frakcionaci odpadni vody jdouci do biologické ¢asti systému je nutno provadét podle specialnich
predpist a metodik [10]. Ke kalibraci matematickych modeld, tj. k vypoctu parametri a n¢kterych kinetickych
konstant, je nutno provadét fadu nejrizngjsich kinetickych testii. Pouziti bézné ziskavanych dat z COV pro téely
matematického modelovani aktivacnich procesu je vzdy problematické. To plati zejména pfi vyuziti vystupi
z modelu pro fizeni provozu expertnimi systémy.

Meteni koncentrace susiny kalu by mélo byt provedeno v piipad€ urCovani staii kalu ve vSech reaktorech, aby
bylo mozno vypocitat celkovou zisobu kalu v systému (koncentrace suSiny kalu v michanych a
provzdusiiovanych reaktorech se mtize vyznamné lisit!). Je nutno znat pfesn¢ i celkové mnozstvi odtahovaného
kalu (nejlépe jako kg susiny) a mnozstvi kalu, které uniklo odtokem (nejlépe jako kg susiny).

V piipadé vypoctu jakychkoliv rychlosti procesu je vzdy nutno znat koncentraci biomasy v daném reaktoru.
Objemové rychlosti nejsou reprezentativni, a je proto nutno vse vyjadfovat v rychlostech specifickych (4.
vztazenych na koncentraci susiny kalu).

Volba odbérovych mist
Spravna volba odbérovych mist je kli¢ovym rozhodnutim p¥i monitorovani COV. Uréime-li totiZ vybérova mista
nespravnym zpusobem, mize se stat, ze pracn¢ ziskana data ndm neukdzi o Cistirn€ to, co bychom si prali.
Kromé spravné zvolenych odbérovych mist pak je velice dulezité provést spravné i odbér vzorki. Toto jsou dva
ptredpoklady, které musi byt za kazdou cenu dodrzeny, chceme-li spravné fidit funkci Cistirny.

Volba mérnych a odbérovych mist bude opét zaviset na tom, zda plijde o provozni sledovéani nebo sledovani
technologické.

Mérna a odbérova mista provozniho sledovani

Pritoky: v profilech 1,2,3,4,5,6,7,8 dle Obr.1

pH, teplota: pritokovy a odtokovy zZlab

rozpustény kyslik oxické reaktory systému

analyticka stanoveni na piitoku v surové odpadni vodé a odtoku z COV dle Tab.1
kalovy index kal odebrat z oxického tanku pred vstupem do dosazovaci nadrze

Mérna a odbérova mista technologického sledovani

Odbérova mista jsou v souladu s Tab.1. Jako odbérové misto pritoku se rozumi vstup na biologickou cast
Cistimy. V pfipadé absence primarniho usazovani se rozumi jako pfitok surova odpadni voda. V pfipade
pfitomnosti primarniho usazovani se rozumi odpadni voda po projiti usazovacimi nadrzemi pifi vstupu na
biologickou ¢ast COV. Kal na stanoveni KI se odebira opét z oxického tanku pred vstupem do dosazovaci
nadrze.

V piipadé instalace pevného odbéraku je prvofadé znat kvalitu a kvantitu odpadnich vod pfitoku a odtoku z
COV. Pro dlouhodobgjsi technologické sledovani je vhodné umistit automaticky odbérak i do koridoru
vedouciho na biologickou ¢ast COV. Ostatné detaily odbéru vzorkii pro ucely vykazovani provoznich dat
vodopravnim tfadim jsou upraveny v rozhodnuti o povoleni vypousténi odpadnich vod.

Biologicky rozbor kali

Standardni rutinni biologicky rozbor aktivovaného kalu je nutno provadét s Cerstvym kalem odebranym nejlépe z
oxické casti systému. V piipad¢€ specifickych analyz je pak nutno odebrat kal z anaerobni ¢i anoxické zony. Je-li
na COV problém s nadmérnym tvofenim pén, je nutno p¥imo provést mikrobiologicky rozbor pény odebrané z
mist, kde se akumuluje. Nékdy pro odhaleni problému vlaknitého bytnéni na Cistirné nestaci pouze rozbor
aktivovaného kalu z reaktord, ale je nutno provést prizkum i kanaliza¢niho pfivadéce, odkud mize byt systém
inokulovan né€kterymi vlaknitymi mikroorganismy (napi. Sphaerotilus natans) rostoucimi na sténach kanald.
Odbér vzorki a jejich zpracovani a mikrobiologické ohodnoceni je popsano v literatufe [11,12].
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ZAKLADNI RiZENE' TECHNOLQG;CKE PARAMETRY V AKTIVACNICH SYSTEMECH
BIOLOGICKEHO ODSTRANOVANI NUTRIENTU

K dosazeni optimalni funkce COV je nutno vybrat vSechny zakladni technologické parametry, které by svou
povahou a vlivem mohly mit na chod COV vliv a pokusit se je ¥idit s ohledem na jejich vzdjemné vazby. Je napf.
zbytecné provést dokonalou optimalizaci parametri dosazovaci nadrze, jestlize aktivacni nadrz bude fizena tak,
ze kvalita z ni vychazejici aktivaéni sméesi bude nestabilni. Nasledujici pasaz shrnuje technologické parametry,
které se mohou vyrazné projevit na chovani COV a jejich Fizeni v pozadovaném rozsahu je predpokladem
optimalizace funkce COV, a to jak klasickym zptisobem, tak nasazenim expertnich systémil.

Usazovaci nadrze

Hydraulickd doba zdrzeni rozhoduje o mnozstvi organického substratu a jeho formé (pomér
rozpustény/partikulovany) vstupujiciho do aktivaéniho procesu. Rizeni kvality primarniho odtoku je dilezité
zejména v systémech se spoleénym biologickym odstranovanim dusiku a fosforu.

Aktivacni proces

V aktivaénim procesu lze fidit fadu parametrti, ale zatimco nékteré ovliviiuji vysledny efekt spiSe nepiimo,
existuji jiné parametry, které zasadnim zpisobem ovliviluji funkci aktivacniho systému proto, ze ovliviiuji piimo
slozeni a kvalitu biocen6zy aktivovaného kalu. K témto zdkladnim parametrim patii zejména:

e stafi aktivovaného kalu (doba zdrZeni biomasy), které ze své definice ptimo urcuje, jaké mikroorganismy se
mohou v systému udrzet vzhledem k jejich Cisté riistové rychlosti (i-b); s timto parametrem izce souvisi
fizeni koncentrace aktivacni smési (viz nize)

¢ s kinetikou procesti uzce souvisi reakéni doby, v tomto piipadé doby kontaktu vztazené na aktivaéni smés,
které rozhoduji, zda-1i dané reakce mize dosahnout pozadované koncové koncentrace vychozi latky (¢i
produktu)

e k dosazeni urcitych vysledki pti odstraniovani nutrienti ¢i pii fizeni separacnich vlastnosti musime navodit
podminky pro metabolickou selekei; zakladnim parametrem ktery miZzeme piimo méfit a také ridit je
hodnota redox potencialu v jednotlivych sekcich a v oxickém stupni pak koncentrace rozpusténého kysliku

e vzhledem k separaci aktivovaného kalu gravita¢ni sedimentaci, ma fizeni vySe uvedenych parametrii smysl

pouze tehdy, vykazuje-li aktivovany kal pozadované separacni vlastnosti; fizeni separacnich vlastnosti je tak
rovnéz nedilnou soucasti optimalizace funkce Cistirny, ovSem v tomto ptipadé ma pojem ,,fizeni* mnohem
Sirsi obsah a na rozdil tfeba od fizeni dodavky kysliku v sobé zahrnuje celou fadu operaci a procesi (detailni
prehled viz [12])

Dosazovaci nadrz
Cilem fizeni provozu dosazovaci nadrze je dosahovani:

e co nejnizsiho obsahu biomasy v odtoku
e anaopak co nejvyssi koncentrace biomasy v proudu odtahovaného zahusténého kalu

Tyto funkce 1ze fidit tfemi zdkladnimi parametry, kterymi jsou:

e hydraulicka doba zdrzeni (tj. ¢as ktery je pro separaci k dispozici)

e jednotkové mnozstvi biomasy, kterou je nutno odsadit a zahustit, tj. plosné latkové zatizeni dosazovaci
nadrze

e doba zdrzeni biomasy ve vrstvé zahusténého kalu, kterou ovSem nelze fidit pfimo, ale kombinovanym
fizenim kapacity shrabovaciho zafizeni a odtahu zahusténého kalu

MERENI NA UPRAVNACH PITNE VODY
Stejné tak jako v pfipadé Cistirny, i na upravné pitné vody je nezbytné stanovit co, jak, a za jakym ucelem
chceme méfit ¢i analyzovat. V zasadé jde tedy o stanoveni odbérovych mist a pfislusnych typl méteni, ktera
slouzi k ureni téchto provoznich parametri:

1. tokd hmoty pro latkové bilance
2. davek vodarenskych chemikalii

3. nastaveni pracovnich rezimi jednotlivych zafizeni (vnos energie do agregacnich reaktorti, perioda
odkalovani sedimentac¢nich nadrzi, délka filtracniho cyklu atp.).

Nebudeme se zde vénovat sledovani provadénému za tcelem zjisténi kvality vyrobku — upravené pitné vody,

které je pozadovano pro ucely plnéni pozadavkl nasich pravnich piedpist. To je dle naseho nazoru srozumitelné

upraveno a dobfe zavedeno v praxi.
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Pozornost zaméfime na vybrana tzv. ,technologicka“ sledovani, ktera se provadi (¢i mohou provadét) pro
zhodnoceni chodu jednotlivych ¢asti technologické linky tGpravny. Technologické sledovani je i jako v piipadé
COV zarovetr podkladem pro fizeni procesti a tvoii téZ vstupni informace pro modely a expertni systémy.
Protoze jsou Cistirny ve srovnani s tpravnami vod uspofadanim technologické linky ponékud homogennéjsi,
neni v omezeném rozsahu tohoto pfispévku mozné vénovat se moznym variantam a jim piislusnym doporucenim
vhodnych technologickych méfeni.

V srovnani se zavedenou laboratorni rutinou, ktera je provadéna ¢asto na urovni akreditovanych laboratofi, jsou
technologickd méfeni Casto na velmi nizké arovni. To plati jak o kvalit¢ ziskavanych udaji, tak o jejich
vyuzivani pro fizeni vodarenskych provozi. Ve vétSingé piipadi napiiklad neni kvalita surové vody nijak
prubézné analyzovana a spoléha se na laboratorni rozbory. I kdyz zejména pii upravé vody z nadrzi nejsou
zmény kvality surové vody nijak rychlé, pii upravé vody odebirané pfimo z toku neni situace jiz tak ptizniva.
V mezidobi prace laboratofe (noc, svatky) je vétSinou Gpravna odsouzena fidit provoz téméf naslepo. Provozni
pracovnik nemd vétSinou zadny relevantni udaj, jak stabilni je kvalita surové vody a zda neni potieba meénit
nastaveni provoznich parametrti technologické linky. Na jedné strané tedy mame vétSinou dobfe vybavené
kontrolni laboratofe, které peclivé a Casto akreditované hodnoti C¢innost soubori zafizeni upravny vody, jejichz
fizeni je v8ak zavislé na zkusSenostech a odhadu obsluhy a také na ndhodg, jak se ji povede na pfipadné zmény
kvality vstupni suroviny zareagovat. Domnivame se, Ze technologickd meéfeni jsou v bézné praxi velmi
podcenovana.

To je v dosti piikrém rozporu se snahou zajisténi kvality pitné vody, kterda vyuziva napi. principu HACCP
(Hazard Analysis and Critical Control Points — analyzy a urceni kritickych kontrolnich bodti), ¢i Water Safety
Plans ¢i Risk assessment/risk management approach. Vice je o téchto principech pii tipravé pitné vody uvedeno
v publikaci Huskové a Koziska [13]. Tyto principy vychazeji z reality, ktera tika, Ze zjiSténi nedostate¢né kvality
produktu (Spatny vysledek) md omezenou hodnotu v tom, Ze je k dispozici vétSinou jiz pozdé, kdy spotiebitel
$patnou vodu jiz mohl vypit. Podstatou té€chto principti je proto snaha o zajisténi jednak kontroly celého procesu
vyroby vody a optimalniho chodu celé technologické linky Gpravny a dokonce do ni patii i zajisténi kvalitniho
zdroje vstupni suroviny — surové vody.

To vSe samoziejm¢ stavi technologickou (provozni) analytiku do nového svétla. Cilem je zabezpecCit jiz
jednotlivé casti technologické linky upravny tak, aby jiz t€émito opatfenimi bylo s vysokou pravdépodobnosti
zajisténo, Ze vysledny produkt bude spliovat veskeré pozadavky na vyrobek — pitnou vodu — a ,,vystupni
kontrola jakosti“ bude jen ovéfovat, ze tomu tak skuteén¢ je. V nedavné minulosti jsme vSak byli svédky
v nékterych spolecnostech opacného posunu. Technologlim byly laboratofe na Upravnach ,,odnaty*, nemaji do
nich nékdy ani pfistup (v ptipadé jejich akreditace) a v tomto svém postaveni nemaji daleko k pocitim, které
vedly Petra Bezruce k jeho pseudonymu. Technolog, ktery se stdva jen osobou provadéjici odbér vzorkt a
vypliovac¢em zadanek o stanoveni je podle naSeho nazoru ochuzen o fadu provoznich podnéti ke zlepSovani
provozu, vlastnimu odbornému ristu a v neposledni fadé i k plnohodnotnému plnéni Glohy technologa pro svého
zameéstnavatele.

Z rozboru mozné aplikace principu HACCP na tpravu pitné vody vyplyva, Ze se velmi Casto musi opirat o
kontinualni analyzatory. Obecné je pak tieba urcit, jaky ma byt ticel uréitého méfeni a poté rozhodnout, zda bude
provadéno ruéné (diskontinualn€) ¢i s nasazenim kontinualniho analyzatoru. U diskontinualniho méfeni bude
vzdy problém, Ze na zjisténou chybu v procesu bude obsluha reagovat az se zpozdénim, kdy je jiz voda $patné
kvality na cesté ke spotiebiteli ¢i jim je jiz zkonzumovana.

Pokud by S§lo o méfeni, které ma zjistovat jeden z parametri stanovenych napt. vyhlaskou 252/2004 Sb., tak je
ziejmé, ze napiiklad méfeni zakalu v upravené vodé je ni¢im nenahraditelné a analyzator ¢i kohout pro rucni
odbér vzorki je nezbytné umistit do takového mista technologické linky, ve kterém ma kontrolovana voda tento
ukazatel spliovat (odtok z upravny).

Avsak pokud budeme sledovat kontinualnim méfenim kvalitu filtratu, bude to mit zcela ziejmée jiny tcel. Pdjde o
meéfeni, jehoz primarnim cilem je ziskani informaci pro kvalitni fizeni technologickych procest, které v upravné
vody probihaji, a to od vstupu surové vody do upravny az po stupein piskové filtrace. Toto méfeni ma za kol
informovat obsluhu, zda dany filtr a procesy, které jsou zafazeny v technologické lince pred timto filtrem,
pracuji ve vhodném rezimu resp. jak se na méfeném ukazateli projevuji zmény technologickych proménnych
(davky koagulantu, pH, délky filtraéniho cyklu atp.).

Vratime-li se k jiz zminénému méfeni zakalu, miZzeme uvést, ze je historicky jednim z hlavnich parametri, které
byly pii Gpravé vody hodnoceny. Zejména proto, ze zakal byl dlouho hlavnim senzorickym ukazatelem kvality
upravené vody a technologie Gipravy vody se proto soustfed’ovala na surové vody, které obsahuji zakal. Zakal byl
navic relativné snadno méfitelny a brzy byla k dispozici také vhodna instrumentalni technika. Zakalu se také
vénovala pfevazna vétsina teoretickych studii po dobu vice nez sto let. Teprve pozdé&ji byly exaktné studovany
dalsi kvalitativni parametry kvality upravené vody (napft. bakteriologické a chemické ukazatele).
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Meéfeni zakalu je dnes na modernich upravnach nahrazovano ¢i dopliiovano analyzou velikostni distribuce castic,
protoze tento tdaj umozni mnohem lepsi fizeni technologické linky nez klasické velmi hrubé a navic i tézko
interpretovatelné méfeni jen samotného zakalu. Zatimco zakal informuje jen o tom, jaké je intenzita Casticemi
(majicich rGzné velkosti a vlastnosti) rozptyleného (¢i zachyceného) svétla, analyzator velikostni distribuce
castic slouzi i jako nepfima nahrada napt. kontinualniho méteni kryptosporidii a giardii.

Teprve s rozvojem poznani se postupné¢ ukazovalo, ze pfi upraveé zejména povrchovych vod hraji hlavni roli,
kterd urcuje do zna¢né miry koncepci a provozni parametry technologické linky upravny, pfirozené organické
latky a pozd€ji i organismy v surové vode. Zejména pfirozené organické latky jsou prekursory vedlejSich
produktii desinfekce (THM, HAA atp.) a zdrojem fady dalSich potizi, které vznikaji zejména pii rozvadéni pitné
vody v distribuéni siti. Na koncentraci a chemickych vlastnostech ptirozenych organickych latek (téz je mozné
pouzit terminu huminovych latek) téméf zcela zavisi optimalni davka koagulantu a také hodnota vhodného pH
pfi koagulaci. V hmotnostnim vyjadieni je optimalni davka koagulantu ovlivnéna asi 10 az 100 krat méné
zakalem nez huminovymi latkami.

Proto povazujeme za vhodné, aby na Upravnach bylo k dispozici méfeni, které pomtize obsluze fidit davkovani
koagulantu podle zmén kvality surové vody a soucasné také umozni kontrolovat separacni ucinnost filtrd
(zejména u jednostupnovych Gpraven).

Takovymto idedlnim métenim by bylo stanoveni celkového rozpusténého organického uhliku. To je vSak zatim
velmi nédkladné. Jeho vhodnou nédhradou pro ziskani potiebnych technologickych informaci je kontinudlni
analyza UV absorbance pfi 254 nm. Pokud je tento parametr sledovan v surové vodé, na odtoku z kazdého filtru
a dale pak 1 po dalsich technologickych operacich (napt. ozonizaci, filtraci aktivnim uhlim) dava vcelku dobrou
informaci o celkovém odstranéni organickych latek podél technologické linky upravny. Udaje je mozné
z ruznych mist vzajemné porovnavat a vytvaret tak urcita i¢innostni kritéria chodu Gpravny.

Pro podobné méfeni je métfeni zdkalu vhodné jen zEasti ¢i je spiSe nevhodné. Je mozné si predstavit situaci, kdy
ma bézna surova voda hodnotu zakalu napt. 0.5 ZF. Pokud vypadne davkovani koagulantu a cely separacni
proces se zhrouti, bude mit voda po filtraci (bud’ stale nebo po uréité piechodné dob€) hodnotu zakalu o néco
mensi nez jakou ma voda surova a bude tedy bez problému v tomto kontinualné sledovaném ukazateli spliovat
pozadavek vyhlasky 252/2004 Sb. Méteni zakalu tedy upozorni jen na takovou situaci, kdy dojde k provozni
chybé na jednom filtru a za¢ne naptiklad pronikat suspenze do filtratu pokud bude pfekroc¢ena délka filtracniho
cyklu ¢i dojde k prudkému zvySeni pritoku vody filtrem, které bude mit za nasledek vyplavovani zadrzenych
suspenzi do filtratu.

Porovname-li udaje o vystupech z analyzatoru UV absorbance a zakalu ve dvou hypotetickych situacich
uvedenych v pfedchozim odstavci, dojdeme k tomuto vysledku. Zatimco vypadek davkovéani koagulantu ¢i
dokonce jen vyznamngjs$i odchylka od optimalni davky bude analyzou UV absorbance citlivé zaznamenana,
zékal tuto informaci nemiiZze z podstaty méfeni viibec poskytnout a nebo ji jen poskytne na tézko odhalitelné
hranici mezi pfirozenym driftem idaji méfenych v realném technologickém procesu. Pokud dojde k ptekroceni
délky filtracniho cyklu, bude stejné tak jako zékal i UV absorbance reagovat na zvySeni koncentrace Castic
v analyzované vod¢ zvySenim hodnoty méfeného udaje.

Jako nevhodné povazujeme méfeni zakalu jednim cidlem pro nékolik filtrG. Tato koncepce neodpovida
souCasnému stavu poznani ve svété v oblasti méfeni ve vodarenskych provozech. Vedeni vzorku napf. na
vzdalenost desitek metrd k analyzatoru znamena, Ze za méfeny bod je vlastné zafazen dalsi ,,technologicky*
prvek, ve kterém mize dochazet ke zménam méfeného vzorku (sedimentaci, sekundarni agregaci, adhezi na
sténach dopravni trasy, vyplavovani usazenin a narostl pfi zméné pritoku atp.). Tim jsou vice ¢i méné
znehodnoceny udaje i dobie pracujiciho analyzatoru a ,,méfeni” se zda v tomto usporadani jako ,,laciné*, avSak
vzhledem k tomu, ze tdaje jsou nepouzitelné, se vlastné jedna o zbytecnou investici.

V predchozich odstavcich diskutovali jen dvé mozna technologicka stanoveni — zakal a absorbanci pii 254 nm.
Ob¢ tato stanoveni jsou prikladem skupinovych (zastupnych) stanoveni. Na ob¢ tato stanoveni jsou jisté v ramci
spravné laboratorni praxe kladeny naroky na piesnost, spravnost, reprodukovatelnost. To je jisté v pofadku a
kazdy s tim souhlasi. AvSak musime se na druhou stranu také ptat, jaka se nabizi technologicka interpretace
vysledkt vSech analyz, které se na upravnach provadéji? Vime viibec, co ndm ve svych duasledcich fikaji i takto
banalni stanoveni a jak ,,deSifrovat” takto ziskané udaje pro provoz dané technologické linky? Konkrétné na
uvedenych dvou jisté¢ velmi uziteCnych parametrech mtizeme ilustrovat zajimavy rozpor. Ziskdme z hlediska
hydroanalytické chemie velmi kvalitni vysledek, se kterym si vSak pro fizeni konkrétného provozu zatim vime
jen velmi malo rady, jak mame na jejich zmény ¢i dosazeni konkrétnich hodnot odpovidajicim zplisobem
technologicky reagovat. Na druhou stranu si ptfi podrobné analyze procesu v riznych technologickych linkach
mizeme byt témér jisti, ze zdaleka neziskavame vSechny potfebné tdaje, které by pro dokonalé fizeni
probihajicich procest byly potieba. A to je jisté obrovska vyzva pro dalsi praci v této oblasti.

35



HYDROANALYTIKA 2005

ZAVERY

Moderni vodarenskeé a Cistirenské technologie predstavuji dnes jiz komplexni soubory procesii a operaci. Navic
se na stabilit¢ procesit a kvalit¢ produktu projevuji, a to zejména u vodarenskych technologii, obtizné
predpovéditelné zmeény a kolisani v kvalité upravované (€isténé) vody. Proto kromé analyz a méteni k ziskani
udajti vyzadovanych piislusnou pravni upravou (napt. rozhodnutim vodopravniho tifadu o povoleni vypousténi
odpadnich vod ¢i prislusnym predpisem o pozadované jakosti pitné vody) jsou ve vodarenskych i Cistirenskych
provozech provadény chemické i biologické rozbory a méfeni prutokti riznych médii, ktera slouzi operativnimu
fizeni vlastni technologie. U takovychto analyz se Casto pouzivaji i jiné metody nez jsou piedepsany pro
ziskavani udaji pro statni spravu. Pfi tomto ,technologickém® sledovani a méfeni je upfednostiiovana
operativnost, takze jsou Casto vyuzivany orientani zkracené testy, které rovnéz nevyzaduji Spickovou
kvalifikaci personalu, ktery tyto analyzy a méfeni provadi. Tato méfeni jsou navic dopliiovana testy nutnymi
k zjisténi potfebnych kinetickych konstant pro matematické modely, které tvori zaklad expertnich systému fizeni
technologickych procest.

Oproti technologickym sledovanim, kdy volba odbérového mista, Cetnost odbérl i pouzité analytické metody
jsou v kompetenci technologa provozu (a kde hlavnim omezujicim faktorem v jeho rozhodovéni je cena tohoto
sledovani) je nutno realizovat provozni sledovani, kterd maji dokumentovat chod vodarenského ¢i Cistirenské
provozu pro potieby statni spravy na tseku vodniho hospodarstvi (vodopravni tfady) ¢i organti dozorujicich
kvalitu pitné vody. Tady samoziejmé ustupuje zajem technologa do pozadi, volba odbérového mista, ¢etnost
odbérti i pouzité analytické metody musi odpovidat piislusnym pravnim predpisim. Zpisob odbéru vzorkd,
meéfeni pratokd i vlastni analyza podléha akreditaci. S ohledem na vysokou ekonomickou naroc¢nost tohoto typu
sledovani by bylo vhodné i tomto pfipadé maximalné zohlediiovat potieby vodarenského nebo Cistirenského
provozu, tak aby i takto ziskand data méla pro technologa provozu néjakou vypovidaci hodnotu a nekoncila
pouze v databazich prislusnych urada.
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STANOVENI CELKOVEHO DUSIKU V ODPADNICH VODACH

Jan Vilimec

Prazskeé vodovody a kanalizace a.s, Parizska 11, 110 00 Praha 1
E-mail: jan.vilimec@pvk.cz

UvVoD
Vyznam ukazatele celkového dusiku po jeho zavedeni do legislativy odpadnich vod stale roste. Zatimco dfive
byl zajimavy hlavn¢ technologicky a bilanéng, po vydani nafizeni vlady 61/2003 Sb. se stava strategicky velmi
dilezitym ukazatelem, jehoz hodnota miZze zasadné ovlivnit pfedev§im hodnoceni kvality odtoku z COV
vodopravnimi organy se vSemi souvisejicimi dusledky.
V soucasné dob¢ se nejvice pouzivaji tii zakladni zplisoby stanoveni celkového dusiku (TN):
1. sumacéni metoda, kdy se na zéklad¢ tii rliznych stanoveni sectou obsahy Kjeldahlova, dusitanového a
dusi¢nanového dusiku — nejcasteji pouzivana metoda;
2. primé stanoveni celkového vazaného dusiku (TNy) po vysokoteplotni katalytické oxidaci analyzatorem pro
stanoveni organického uhliku vybavenym chemiluminiscen¢nim detektorem na dusik (CSN EN 12260);

3. pfimé stanoveni celkového dusiku po oxidaci vSech forem dusiku na dusi¢nan peroxodisiranem podle
Koroleva (CSN EN ISO 11905-1).

Je mozné pouzit také metodu stanoveni celkového dusiku po nitraci floroglucinolu kyslikatymi slou¢eninami
dusiku a nasledné redukci vzniklych nitro- resp. nitrososloucenin zinkovym prachem v prostredi kyseliny sirové
a nasledné kjeldahlizaci (CSN 83 0540 &ast 13), tato metoda oviem pro svou pracnost a obtiznou verifikaci
vysledki neni pfili$ rozsitena.

Tento piispévek prinasi srovnani vysledkli prvnich dvou metod, tfeti metodé je vénovan nasledujici clanek ve
sborniku.

Sumacni metoda se pro svou jednoduchost pouziva v hydroanalytickych laboratofich nejvice, obéas se ovSem
ozyvaji hlasy upozornujici na nesoulad jejich vysledki s bilanénimi vztahy nebo technologickymi piedpoklady a
zakonitostmi. Naposledy to bylo na konferenci Odpadni vody 2005 v Teplicich, kde v diskusi k jedné prednasce
o rekonstrukci komunalni COV zaznély hlasy zpochybiiujici realnost velkého rozdilu mezi primérnymi
koncentracemi celkového anorganického dusiku (TIN) a TN v odtoku, ktery €inil 27 % z celkového dusiku. Pri
spravné fungujici technologii nitrifikace a denitrifikace, kterymi se v soucasné dobé rekonstruované a nové
budované COV vybavuji, by koncentrace organického dusiku nemély presahovat 5 — 10 % celkového dusiku.
Vysledky sumacni metody vSak Casto byvaji vyrazné vyssi. Pficinou mize byt obvykle pomérné dosti vysoka a
kolisajici hodnota slepého stanoveni Kjeldahlova dusiku, kterda mize vnaset do vypoctu celkového dusiku
vyznamnou kladnou chybu, zvlasté pii nizSich absolutnich koncentracich celkového dusiku. Rovnéz chyby
dil¢ich vysledku tfi metod pouzitych pii sumaci se mohou navzijem ovliviilovat a plsobit vyssi nejistotu ¢i
chybu vysledk stanoveni celkového dusiku sumacni metodou.

POSTUP

Pouzité metody

Metody pouzivané v laboratofi odpadnich vod PVK a.s. pii stanoveni forem dusiku jsou uvedeny v nasledujicim
piehledu.

Ukazatel Pouzita metoda

N-NO2 CSN EN ISO 13395 (CFA s NED), piip. CSN EN 26777

N-NO3 CSN EN ISO 13395 (CFA, stanoveni sumy N-NO2+N-NO3 s NED po katalytické
redukci dusi¢nanového dusiku na dusitanovy), ptip. CSN ISO 7890-3

Kjeldahliv N CSN EN 25663 (kjeldahlizace se Se)

TN sumacné soucet Kjeld.N + N-NO2 + N-NO3

TN analyzatorem CSN EN 12260 (analyzator TOC/TN Skalar Formacs HT)
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Analyzované vzorky

Bylo proméfeno n&kolik set vzorkii vody z odtoki a piitokii prazské UCOV a fady mensich komunalnich COV.
Dale byly proméfovany i vzorky odpadnich vod odebrané v prazské stokové siti, u producentd potravinatskych
odpadnich vod a vzorky z fekalnich vozl. Vzorky pfitokii byly po homogenizaci fedény v poméru 1:1
deionizovanou vodou, aby se omezila ptfipadna kontaminace pfistroje, extrémni vzorky (n¢které odpadni vody,
fekalni vozy) byly fedény az 5x, vyjimecn¢ az 10x.

V laboratofi odpadnich vod PVK a.s. se pii stanoveni celkového dusiku pouzivala do poloviny roku 2004 prave
sumacni metoda, od cervna 2004 pak doslo k pfechodu na stanoveni celkového dusiku pfistrojem dle normy
CSN EN 12260.

Srovnani vysledki pouZivanych metod

Rozdil ve vysledcich obou metod je patrny na obr. 1, kde jsou uvedeny koncentrace organického dusiku
v odtoku z prazské Ustiedni ¢istirny odpadnich vod (UCOV) vypoétené na zakladé vysledkt sumaéni metody
pro TN (TNsum) — levéa polovina grafu, a na zakladé piimého stanoveni analyzatorem dle CSN EN 12260
(TNanal) — prava ¢ast grafu za svislou ¢arou.

Norg (mg/l)
£

KA SR R
R R RAR
SR O R ULV LAY

1.04 1.04 11.04 V.04 V.04 V.04 V1.04 VIL.04 VIII.04 1X.04 X.04 XI1.04 XI1.04
Mésic odbéru

Obr. 1 Vypoétené koncentrace organického dusiku v odtoku z prazské UCOV pied a po zméné metody
stanoveni ze sumac¢ni na analyzator TN (zména metody od kolmé ¢ary v ¢ervnu 2004)

Primérna hodnota koncentrace organického dusiku v odtoku z UCOV za 1. pololeti 2004 (do zmény metody)
byla 3,4 mg/l, za 2 pololeti t¢hoz roku pfi aplikaci metody pro stanoveni TNb pak pramér Norg ¢inil 1,8 mg/l.
V roce 2005 do konce ¢ervence pak byla primérna koncentrace Norg v odtoku 2,2 mg/1.

Pro dalsi ilustraci rozdild vysledkid stanoveni TN ziskanych suma¢ni metodou (TNsum) a analyzatorem TOC/TN
(TNanal.) jsou na obrazcich 3 az 5 znazornény vysledky stanoveni celkového dusiku ve vzorcich odpadnich vod
z odtoki a pfitoki prazské UCOV a nékolika mensich COV.

38



HYDROANALYTIKA 2005

35

—@&— Tnsum
—{—Tnanal

Koncentrace TN (mg/l)

10

13 5 7 9 11131517 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65 67 69 71 73 75
C.vz.

Obr. 2 Vysledky stanoveni celkového dusiku sumaéni metodou a analyzatorem TOC/TN v odtoku z prazské
ucov
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Obr. 3 Vysledky stanoveni celkového dusiku sumacéni metodou a analyzatorem TOC/TN v odtocich z menSich
komunalnich COV
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Obr. 4 Vysledky stanoveni celkového dusiku sumaéni metodou a analyzatorem TOC/TN v pfitoku na
prazskou UCOV
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Obr. 5 Vysledky stanoveni celkového dusiku sumaéni metodou a analyzatorem TOC/TN v pfitocich na
mensi komunalni COV
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Analyzator TOC/TN poskytuje dobré vysledky stanoveni celkového dusiku i pro vzorky surovych odpadnich
vod. Ur¢ita omezeni vyplyvaji pro siln€ znecisténé vzorky (CHSKCr > 2000 mg/l, NL > 700 mg/1), kdy je nutné
vzorky hodné fedit nebo vzorek radéji analyzovat klasickym postupem s kjeldahlizaci, aby nedoslo k pfili§
vysoké kontaminaci analyzatoru. Pii vysokém podilu ¢astic se nékdy mohou objevit problémy s homogenitou
vzorku i po provedené homogenizaci.

DISKUSE

Ve srovnani vysledkt stanoveni celkového dusiku na obrazcich 2 -5 je patrny systematicky rozdil mezi vysledky
sumacni metody a stanoveni TN, ve vSech typech analyzovanych vzorkli. Vysledky sumacéni metody jsou
obvykle o 5 — 10 relativnich procent vyssi. Pfi¢inou mize byt obvykle pomérné dosti vysoka a kolisajici hodnota
slepého stanoveni Kjeldahlova dusiku, kterd mtze vnaset do vypoctu celkového dusiku vyznamnou kladnou
chybu, zvlaste pti nizsich absolutnich koncentracich celkového dusiku. Rovnéz chyby diléich vysledkt tif metod
pouzitych k sumaci se mohou navzijem ovliviiovat a plsobit vyssi nejistotu ¢i chybu vysledkli stanoveni
celkového dusiku sumacéni metodou. Pokud vezmeme v ivahu nejméné vyhodné kombinace nejistot dil¢ich
stanoveni Kjeldahlova, dusitanového a dusi¢nanového dusiku na jedné stran€ a TNy na strané druhé, muze rozdil
prednasce.

Stanoveni celkového dusiku metodou podle CSN EN 12260 poskytuje rozhodné nizsi vysledky pro vzorky
s nizkym obsahem organického dusiku nez nejvice pouzivany klasicky sumacéni postup. Absolutni rozdil
vysledki téchto metod ve vzorcich vycisténé odpadni vody dosahuje v nékterych piipadech az 2 mg/l, coz pii
limitu 10 ¢&i 15 mg/1 celkového dusiku ve vypousténych odpadnich vodach predstavuje velky podil na dodrzeni ¢i
ptekroceni limitu. Urcité zkresleni vysledki celkového dusiku namétenych dosud sumaéni metodou by mélo byt
bréano v Givahu i pi vypoétech a projektovani rekonstruovanych COV.

Jako bonus pfi pouzivani analyzitoru TOC/TN pfistroj poskytuje vysledky celkového uhliku (TC),
anorganického uhliku (IC) a celkového organického uhliku (TOC). Vysledky TOC v odpadnich vodach sice dnes
nejsou nijak zvlast vyuzivany, protoze technologické tvahy, modely a bilance s timto ukazatelem neuméji
miry obsahu organickych latek v odpadni vodé pravé stanovenim TOC. Pro umoznéni piepoctu vysledki TOC
na CHSKCr je nutné mit dlouhodobé srovnavaci fady pro oba ukazatele a pravé k pofizeni téchto fad je mozné
vysledky TOC ziskané pii stanoveni TN, vyuzit.

ZAVER
Vysledky stanoveni celkového dusiku podle normy CSN EN 12260 jsou zatizeny men$im mnoZstvim rusivych
vlivll a moznych zdroju nejistoty, z hlediska technologickych procesit pfi ¢isténi odpadnich vod poskytuji i
vérohodnéjsi vysledky. Analyzator celkového dusiku je sice pomérné drahd investice, vlastni stanoveni TN, je
vSak podstatné méné pracné nez provadéni kjeldahlizace. Pfi soucCasném tlaku na uspory pracovnich sil a
zvySovani produktivity prace predstavuje instrumentalni metoda stanoveni celkového dusiku rozumnou variantu
pro vétsi laboratote provadgjici analyzy velkych pocti vzorkl odpadnich vod.

SEZNAM LITERATURY
CSN EN 12260 (75 7524) Stanoveni vazaného dusiku (TNy) po oxidaci na oxidy dusiku. 05.2004

CSN EN ISO 11905-1 (75 7527) Stanoveni dusiku - Cést 1: Metoda oxidaéni mineralizace peroxodisiranem.
10.1999

CSN EN ISO 13395 (75 7456) Stanoveni dusitanového dusiku a dusiénanového dusiku a sumy obou priitokovou
analyzou (CFA a FIA) se spektrofotometrickou detekci. 12.1997

CSN EN 26777 (75 7452) Stanoveni dusitanti. Molekularni absorpéni spektrofotometricka metoda. 09.1995.

CSN ISO 7890-3 (75 7453). Stanoveni dusi¢nanti. Cast 3: Spektrometrickd metoda s kyselinou sulfosalicylovou.
01.1995

CSN EN 25663 (75 7525) Stanoveni dusiku podle Kjeldahla. Odmérmé metoda po mineralizaci se selenem.
03.1995

41






HYDROANALYTIKA 2005

STANOVENI CELKOVEHO DUSIKU VE VODACH PO OXIDACNI
MINERALIZACI

Svatopluk Krysl

Zdravotni ustav se sidlem v Plzni

1. UVOD

Metodu stanoveni celkového dusiku (N.) v pfirodnich vodach oxidaci na dusi¢nany peroxodisiranem v
alkalickém prosttedi pii teploté 120 °C navrhl Koroleff jiz v roce 1970 [1]. Dnes je oxida¢ni mineralizace
popsana v evropské norm¢é EN ISO 11905-1 a byla zafazena i mezi ¢eské technické normy [2]. Vedle tohoto
oxida¢niho postupu je v literatufe popsan zplsob oxidace pomoci UV zéfeni, resp. piisobenim vysoké teploty —
v tomto pripadé jsou produktem tohoto energeticky bohatého postupu oxidy dusiku.

Hlavni pfednosti oxida¢niho stanoveni peroxodisiranem v alkalickém prostfedi je ve srovnani se standardni
Kjedahlovou metodou rychlost, nizkd spotfeba materidlu, malé naroky na prostor v laboratofi a absence
toxického odpadu, ktery obsahuje rtut a selen.

Podstatou oxidacni mineralizace je oxidace vSech forem dusiku na dusi¢nany, resp. dusi¢nanovy dusik.
Organicky vézany dusik ve formé N*” se oxiduje na dusi¢nany podle reakce:

N*+48S,04+30H —NO; +8S0,”+3H" (D
Oxidaci pomoci peroxodisiranu v alkalickém prostfedi 1ze popsat dvéma nasledujicimi reakcemi:

S,0¢* + H,0 — 2HSOy + %40, )

HSO, + OH — H,0 + SO~ 3)

Jak je patrné z reakcei (1)-(3) je molarni pomér peroxodisiranu a hydroxidu dulezity pro zdarny prubeh oxidace.
Priblizné¢ ekvimolarni pomér obou latek zajistuje, ze po jejim zakonceni bude reakce roztoku kyselad. To je
dalezité 1 z hlediska oxidace riznych forem fosforu pfitomnych ve vzorku, ktery lze pak stanovit jako
ortofosfore¢nan. Oxidace pomoci peroxodisiranu v alkalickém prostfedi probihd uc¢inné i pro organicky vazany
uhlik. Ten je pfevadén na formu oxidu uhli¢itého, ktery je v kyselém prostiedi z roztoku uvolnén.

Oxida¢ni krok usp&$né probiha za zvysené teploty (cca 150 °C) a tlaku. Prakticky se stanoveni provadi vsadkoveé
nebo v priutokovém usporadani. V prvnim piipadé se v mineralizatu stanovuji dusi¢nany riznymi, obvykle
v laboratofi b&ézné pouzivanymi, metodami; v druhém piipadé se vétsinou dusiCnany redukuji pomoci
kadmiového reduktoru a nasledné stanovuji jako dusitany.

Jako velmi t€inné se ukazuje spojeni tohoto zplisobu oxida¢ni mineralizace a pfimého méfeni UV absorpce
dusi¢nanového iontu [3]. Tato analytickd koncovka je zvlasté vhodna z divodu velmi nizké koncentrace
organickych latek ve vzorku, které byly odstranény oxidaci a které by mohly pfi méfeni v UV oblasti
interferovat. Stanoveni dusi¢nanu NO; ultrafialovou molekulovou absorpéni spektrometrii (UV-MAS) pfi dvou
vlnovych délkach je zaloZeno na predpokladu, ze absorbance NO; je v méfeném intervalu vinovych délek
mnohem strméj$i funkci vinové délky nez pozadi [4]. Méti se rozdil absorbanci dvou blizkych vinovych délek u
paty kiivky absorpéniho spektra NO;". Za uvedenych podminek je stanoveni NO;™ selektivnéjsi nez stanoveni
zalozené na méteni pfi jedné vinové délce. Snizovani rozdilu vinovych délek vede ke zvyseni selektivity, ale za
cenu nizsi citlivosti stanoveni.

Cilem tohoto pfispévku je upozornit na nékteré¢ poznatky zjisténé behem validace a rutinniho pouzivani metody
oxida¢ni mineralizace. Vychazeli jsme pfitom z dfive publikované metody [5], kde analytickou koncovkou byl
postup zalozeny na spektrofotometrickém stanoveni vzniklych dusi¢nanti pomoci barevné reakce se salicylanem
sodnym.

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pristroje

Mineraliza¢ni blok Progmin 03 (TESY),spektrofotometr Shimadzu UV MINI 1240, sklenéné ampule (10 ml) se
Sroubovacimi uzavéry pro tlakové rozklady (Merck). Homogenizace vzorkd pfed analyzou byla provadéna
homogenizatorem Ultra-Turrax T 25 (IKA Werke, Staufen, SRN). Statistické vypocty byly provedeny na hladiné
vyznamnosti a=0,05 programem ADSTAT verze 2.0 (Trilobyte, Pardubice).
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2.2 Chemikalie

Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a.:sodnyacetalanilid, dusi¢nan draselny, hexakyanozelezitan draselny,
kyselina nikotinova, disodna stl kyseliny ethylendiaminotetraoctové (Chelaton IIT) (v§e Lachema a.s., Brno);
glycin, moc¢ovina, thiomocovina (Merck, Darmstadt, SRN); peroxodisiran draselny, chlorid amonny (Riedel da
Hien, Seelze, SRN). K piiprave roztokt byla pouzita deionizovana voda s vodivosti <2 puS/cm.

2.3 Mineralizace

Do rozkladné ampule se odméfi 5 ml zhomogenizovaného vzorku (10 min pfi 19 000 ot/min), ptida se pevny
peroxodisiran draselny2 a 2 ml 3 % (m/v) hydroxidu sodného. Zkumavka se uzavie Sroubovym uzdvérem,
protiepava se do rozpusténi peroxodisiranu a vlozi do mineralizaéniho bloku vytemperovaného na teplotu 150 °C
+ 2 °C. Po uplynuti doby ohfevu se zkumavka vyjme, ochladi na laboratorni teplotu, jeji obsah se kvantitativné

ptevede do 10 ml plastové zkumavky s graduaci na 10 ml a deionizovanou vodou se doplni po rysku.
2.4 Stanoveni dusi¢nanu

Spektrofotometr se nejdiive kalibruje pomoci sady kalibracnich roztokt v rozsahu 0 - 50 mg/l. Jeho parametry se
nastavi tak, aby byl pii méfeni automaticky odecitan rozdil absorbanci pfi 228 a 230 nm. Po proveden¢ kalibraci
se provede méfeni vlastnich vzorkt. Udaje jsou softwarem pfistroje prepocteny na koncentraéni tidaj v mg/1.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Mineralizace vzorki

Utinnost mineralizaéniho postupu byla testovdna na acetanilidu (obsah N 10,35%), ktery je dostatetn&

rozpustny ve vodé a jeho vodné roztoky jsou stabilni. Témét 100%ni G¢innosti bylo dosazeno pro koncentracni
rozmezi dusi¢nanu 0-30 mg/l — viz obr.1.

Uginnost oxidace organického dusiku v roztoku acetanilidu

(ACN)
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Obr.1

Vzhledem k tomu, Ze vaznym interferentem pro stanoveni dusicnanu v UV oblasti jsou organické latky, byla
validacni studie pfedev§im vénovana otdzce jejich ucinného odstranéni. Za tim ucelem byl pfipraven modelovy
roztok obsahujici hydrogenftalan draselny v koncentracnim rozsahu odpovidajicim 100-4000 mg O,/1. Nejprve
byla provedena optimalizace ptidavkd peroxodisiranu a louhu. Zvolené ptidavky jsou patrné z nasledujici
tabulky (tab.1), kde je jejich vliv vyhodnocen podle nalezené koncentrace dusi¢nanl odpovidajici pivodné
vloZené koncentraci acetanilidu odpovidajici 20 mg/l. Koncentrace hydrogenftalanu draselného byla ve vSech
roztocich stejna a odpovidala koncentraci 4000 mg O,/1. Z tabulky je patrné, Ze nejvyssi Gcinnosti bylo dosazeno

pfi poméru piidavkd 200 mg K,S,04 a 2,0 ml roztoku NaOH (p= 3 %) na 5 ml vzorku. Tento pomér byl pak dale
pouzivan v celé validaéni studii.
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Tab. 1 Optimalizace pridavki pro modelovy roztok o koncentraci organickych latek odpovidajici
4000 mg O2/1 a organicky vazany dusik (acetanilid) odpovidajici koncentraci NO3 20 mg/l
roztok pridavek Ptidavek NaOH | nalezena koncentrace
K;8,05 (mg) | (p=3 %) (ml) NO; (mg/l)
1 100 1 XX
2 100 2 XX
3 100 3 XX
4 200 1 15,8
5 200 2 21
6 200 3 16,2
7 300 1 XX
8 300 2 18,8
9 300 3 19,4

Cas a teplota potiebné ke kompletni oxidaci byly sledovany v predchozi validaéni studii [5], takze byla pouzita
optimalni doba 15 minut a teplota 150 =2 °C.

Utinnost oxidace nékterych latek obsahujicich dusik byla zjistovana pro koncentraci odpovidajici 20 mg/l
dusi¢nanu vznikajiciho oxidaci. Podle této koncentrace byly zvoleny navazky a fedéni jednotlivych latek a
podrobeny oxidaci podle uvedeného postupu. Vysledky uvedené jako relativni mira Gi¢innosti jejich oxidace jsou
uvedeny v tab.2. Z tabulky je patrné, Ze bylo dosazeno dostatecné G¢innosti oxidace.

Tab.2 Utinnost oxidace nékterych latek obsahujicich dusik

Latka ﬁéinno(sotA) (;xidace

chelaton 11 110

hexakyanozelezitan draselny 112

glycin 103

mocovina 111

thiomocovina 97

kyselina nikotinova 101

acetanilid 102

Podle zkusenosti z pfedchozi validacni studie a podle udaju z literatury, je pomérné obtizné provést kompletni
oxidaci amonnych iontl pfitomnych ve vyssich koncentracich. Proto jsme se v této studii rovnéz zabyvali touto
otazkou. Za tim ucelem byly pfipraveny roztoky o koncentraci amonnych iontl 0-15 mg/1 a po ptidavku 200 mg,
resp. 300 mg K,S,07 a 2, resp. 3 ml roztoku NaOH byla provedena oxidace. Ukazalo se, ze k snizeni G¢innosti
oxidace dochazi pii koncentraci amonnych iontl vétsi nez 10 mg/l. Zv1asté vyrazné byl tento pokles zaznamenan
v ptitomnosti organického uhliku odpovidajiciho koncentraci 1000 mg O,/l. Mechanismus sniZeni vytéznosti u
amoniaku se ndm nepodafilo zcela uspokojiveé vysvétlit. Pokles ucinnosti je pravdépodobné zplisoben uvolnénim
amoniaku z alkalického roztoku, kterému v odpadni vodé brani jeho vétsi rozpustnost.
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Uéinnost oxidace amonnych iontt
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Obr.2

Vzhledem k tomu, ze citlivost stanoveni dusi¢nanti umoziuje fedit realné vzorky pifed jejich mineralizaci,
zaméfili jsme se na sledovani optimalnich podminek pro jejich fedéni. V této casti studie jsme vychazeli
z realnych vzorkl odpadnich vod, které jsme méli v nasi laboratofi bézné€ k dispozici (obvykle se jednalo o
odpadni vody z potravinafskych zavod (masokombinat, driibezarna). V tab.3 jsou uvedeny vysledky stanoveni
pro opakovanou mineralizaci rizn¢€ nafedéného vzorku odpadni vody obsahujici amonné ionty o koncentraci
56 mg/1 a koncentraci CHSK(Cr) p=980 mg O,/1.

Tato koncentrace ¢pavku je pfi Sndsobném fedéni pro Uspésné stanoveni celkového dusiku jiz kriticka
(pnma > 10 mg/l), zatimco fedéni 10nasobné by mélo pfinést spravny vysledek. To bylo potvrzeno, jak vyplyva
z udaji v tab. 3: pro Snasobné fedéni bylo nalezena koncentrace celkového dusiku 84,1 mg/l, zatimco pro fedéni
10n4sobné byla tato koncentrace 89,9 mg/l.Tento ptedpoklad byl potvrzen pro 20ndsobné fedéni vzorku, kdy
koncentrace celkového dusiku byla prakticky stejna jako u 10nasobného fedéni (pN-NO3;=90,8 mg)

Tab. 3

fedéni 5x

¢.roztoku 1 2 3 4 5
< 36,85 | 36,83 | 38,36 374 | 36,68
< | 3122 X | 37204
Q
g g 37,82 s 0,691
3 38,23 X s
g 382 | 37,664 | 0,61
fedéni 10x

¢.roztoku 1 2 3 4 5
< 19,55 | 20,22 | 20,37 | 19,81 | 20,54
z 19,46 X 20,098
% [ 20015 S 0,408
£ &
3 19,36 X S
g 19,29 | 19,535 | 0,28

V tab.3 jsou rovnéz uvedeny udaje pro smérodatnou odchylku opakovatelnosti (pro n=5) méfeni jednoho
vybraného mineralizatu (vz.¢.1), kterou lze vzajemné porovnat s opakovatelnosti pro 5 riiznych mineralizatd. Jak
vyplyva z idajt v tabulce je pti 10nasobném fedéni relativni smérodatna odchylka opakovatelnosti pro piipravu

vzorkd mineralizaci nizsi nez +2% a je prakticky shodna s udajem o opakovatelnosti méfeni jednoho vybraného
mineralizatu.

Problémem tohoto zplisobu mineralizace je existence vyznamného slepého pokusu, ktery je predev§im ovlivnén
pritomnosti dusikatych latek v pouzitych chemikaliich. Zvlaste kriticky je obsah dusiku v peroxodisiranu, nebot’
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podle nasich zkuSenosti se jeho obsah pohybuje rizn€ i v chemikaliich oznacenych jako p.a. Jako primérna
hodnota zjisténa na zakladé opakovatelnosti méfeni slepého pokusu pro n=6 byla nalezena koncentrace

0,315+ 0,011 mg N/I, takze pro 10nasobek smérodatné odchylky lze mez stanovitelnosti urcit jako hodnotu
0,1 mg N/L.

3.2 Stanoveni dusi¢nani

Jak bylo v Givodu feceno, je pii stanoveni dusi¢nanti vyuzivano méfeni absorbance v UV oblasti, kdy je méfen
rozdil absorbance pro vinové délky A; =228 a A,=230 nm. Kalibracni kiivka pro toto méfeni je uvedena na obr.3.
Jak je patrné z provedené regrese, 1ze kalibracni zavislost nejlépe znazornit pomoci kvadratické funkce, i kdyz i
linearni zavislost je pfijatelna (viz koeficienty regrese uvedené na obr.3).

y = 0,0043x+ 0,005
. R =0,9978
0,20 - !
< |
< 1
£ 0,10 !
2 | 2
2 | y=-1E-05x" +0,0051x +0,0011

R’ =0,9999

0 10 20 30 40 50 60

Koncentrace NO, [mg/l]

Obr.3
Velmi dobra opakovatelnost méfeni dana méfenim rozdilu absorbanci u dvou blizkych vinovych délek umoziuje

velmi pfesné méfeni i pro nizké hodnoty koncentrace dusi¢nanti. To je patrné z kalibracni kiivky pro
koncentra¢ni rozsah 0-10 mg NOj/l, ktera je uvedena na obr. 4.

0,06

0,05 ~

0,04

y=0,005x + 0,001

0,03 - !
R%=0,9993

0,02 ~

Absorbance [Ajy5-Aj30]

0,01 ~

Koncentrace NO;™ [mg/1]

Obr.4
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Mefteni rozdilu absorbance pii dvou blizkych vinovych délkach méa za disledek i dlouhodobou stabilitu
kalibrace. Ta byla sledovana v pribéhu cca 1 mésice a jeji stabilita vyjadfena pomoci relativni smérodatné
odchylky méfené koncentrace je cca + 1 %.

Stabilita kalibrace béhem 1 mésice
——20 —m—50 ——50-20
0,23
0,22 -
0,21 - H\./H——I\.——l—H—H~H———I
0,2 CV=0,59%
0,19 -
0,18 -
8 0,17 |
8 0,16
s 0,15 -
8 0,14 -
0,13 - N o
0,12 7 A\A-\A/A_CA:V—_R’E;A/O’-A—'—A_A—A—'—A\A_A/A
0,11
0,1 Qv=112% . . .
0,09
0,08 T T T T T T T T T T T T T T
12 3 45 6 7 8 910 1112 13 14 15

Obr.5

Interference pii méfeni absorbance dusi¢nanii v UV oblasti jsou piredev§im vyznamné v pfitomnosti organickych
latek. Tato problematika byla jiz diskutovana v predchozi kapitole, a proto je nutné se jesté¢ zminit o vlivu
koncentrace Fe’* a Cr®". Jejich pritomnost byla sledovana pro koncentrace nepiesahujici 5 mg/l. Pro tuto oblast
koncentraci nebyla zjisténa vyznamna korelace. Stejné tak sledovany vliv zékalu na méfenou koncentraci nebyl
prili§ vyznamny. Byl sledovdn pomoci modelovych roztokl obsahujici rizné koncentrace formazinu pii dvou
hladinach koncentrace dusi¢nanovych iontil. Zjisténa zavislost je uvedena na obr. 6.

Vliv zakalu na méfenou koncentraci dusi¢nant

D
o

(&)
o

y = 0,132x + 50,34
R? = 0,9952

N
o

NO3 (mgll)
w
o

20
y =0,127x + 20,195
10 R? = 0,9944
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
ZF(n)
Obr.6

Pti dokonalé oxidaci peroxodisiranem vSak nedochazi k vzniku zakalu. Pokud zakal vznikne, je nutné provést
bud’ dodatecny pridavek oxidovadla (v€etn€ louhu), popiipad€ provést nafedéni vzorku a novou mineralizaci.
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4. ZAVER

Pti validaci metody stanoveni celkového dusiku ve vodach pomoci oxida¢ni mineralizace byly zjistény nékteré
skutecnosti, na které¢ je vhodné poukazat. Z rovnice (1) je ziejma potieba alkalického prostiedi, jehoz pH
poklesne béhem reakce zpH=11 az 12 na pH<2. Toho jevu lze vyhodné vyuzit k soucasné mineraliazci
celkového fosforu, ktery se v kyselém prostiedi oxiduje na fosforecnany. Dale bylo zjiSténo, ze ucinnost
mineralizace 1ze do jisté miry zvySovat opakovanym pridavkem peroxodisiranu a louhu, takze lze timto
zpusobem zajistit u¢innou mineralizaci i silné organicky znecisténych vod. Dokonalé oxidace organickych latek,
ke které v tomto oxidacnim prostiedi dochazi umoziuje nasadit jako analytickou koncovku méfeni absorbance
iontl NO; v UV oblasti, které je zvlasté vyhodné provadét diferenéné pti dvou vinovych délkach 228 a 230 nm,
jak bylo prokéazano v ptedchozi valida¢ni studii. Jeji velkou vyhodou je jednoduchost a rychlost stanoveni
(stanoveni celkového dusiku véetné mineralizace Ize provést béhem pul hodiny) a velmi vyznamna je i nizka
naroc¢nost na chemikalie.
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1. FLUOR F

1.1. Vyskyt a vlastnosti

Fluor je prvek, ktery se vzhledem ke své reaktivité, vyskytuje v piirodé témer vyluéné ve slouceninach (obsah
v zemské kite 0,027 %). Volny fluor byl nalezen v dutinach nerosti, fluorovodik HF v plynech aktivnich sopek
[1]. Mezi slouceniny s vys§im obsahem fluoru patii fluorid véapenaty CaF, (kazivec, fluorit) a fluorid
hlinitosodny Na;AlFg (kryolit, AIF;-3NaF). V mensim mnozstvi se fluor vyskytuje v hlinitokfemicitanech (slidy
Aly(Si04)(F,OH), topas Aly(SiO4)F,) a apatitu Cas(PO4);(F,OH,Cl) [1,2,3]. Rozpustnost fluoridd zavisi na
teploté a tlaku. V podzemnich a povrchovych vodach se vyskytuje, podle geologickych podminek, obvykle
v koncentracich od 0,01 do 0,3 mg~l'1, mimofadné vysoké koncentrace se mohou vyskytovat v mineralnich
vodach [3]. Vyssi koncentrace fluoridii v podzemnich vodéach jsou zaznamenany v 25 statech. V Indii je to v 15
z 32 stati, s nejvyssi zaznamenanou koncentraci 38 mg:1", v Keni a jizni Africe dosahuji koncentrace 25 mg-1".
V Mexiku pije vodu s vys$im obsahem fluoridi 5 mil obyvatel tj. 6% populace [4]. V nepatrnych mnozstvich se
nachazi ve vsech zivych organismech [5]. V potravinach maji vysoky obsah fluoridd napft. ¢ajové listky, morské
ryby, nektera zelenina (salat, petrzel, kopfiva, Spendt), ovoce, ofechy, ale i grapefruitové dzusy a Coca-Cola [6].
V organizmech obratlovct se koncentruje a uklada v kostech a zubech. Clovék s hmotnosti 70 kg obsahuje
2,98 g fluorida (0,037 gkg") [7]. Daldim zdrojem fluoridii v Zivotnim prostiedi je antropogenni &innost
(spalovani fosilnich paliv s obsahem fluoru, vyroba hnojiv, skla, ocele, hliniku, pesticidd a dalsich fluorovanych
organickych latek) [3,7].

Fluor je nejreaktivnéjsi nekovovy prvek a proto se v pfirod¢ vyskytuje prevazné jako fluoridovy aniont F'.
Fluoridy kovii patfi mezi slouceniny iontové, maji vysoké body taveni i varu a v roztaveném stavu dobie vedou
elektricky proud, jejich rozpustnost klesa v fade alkalické kovy, kovy alkalickych zemin a lantanoidy. Fluoridy
alkalickych kovii podléhaji slabé hydrolyze:

F + H,O= HF + OH

Fluoridy nekovi a kovll ve vys$§im oxidaénim stupni jsou molekulové, byvaji znacné té€kavé, v béznych
podminkach jsou plynné nebo kapalné, jestlize jsou pevné snadno sublimuji. Jednoduché fluoridy se mohou
seskupovat za tvorby slozenych fluoridi (fluorosoli) napf. AlF;-3NaF. Fluorovodik s fluoridy tvoii hydrofluoridy
M'HF,. [1,2]

Fluor, fluorovodik i kyselina fluorovodikova pii poleptani zplsobi t€zce se hojici rany [1,2]. Nedostatecna
koncentrace fluoridti v obdobi ristu zubti zpisobuje zvyseny vyskyt zubniho kazu, proto jsou fluoridy soucasti
zubnich past (2 cm zubni pasty obsahuji pfiblizné 6 mg fluoridu sodného), v nékterych statech se provadi
fluoridace pitné vody. Vyssi koncentrace fluoru zplsobuji nevratnou a nevyléCitelnou fluorézu zubt (nad
2 mg-1"), ptipadné kosti (nad 5 mg-1"). Zubni fluordza se projevuje hnédymi nebo bilymi skvrnami na skloving.
Fluoréza kosti zplisobuje deformaci kostry a tim dozivotni zmrzaceni, vyssi davky zptisobuji poskozeni
svalového a nervového systému. Fluordzy jsou nevratné a nevylécitelné [4].

Ve vodach se mohou slouceniny fluoru vyskytovat jako volné fluoridy nebo je fluor vazan do komplexii (Al, Fe,
Si) za vzniku fluorohlinitant, fluorozelezitanii a fluorokfemicitanti [3]. Pro odstrafiovani fluoridi se v praxi
pouzivaji zejména reverzni osmoza, adsorpce na aktivované hlinikové rudé nebo srazeni pridavkem Ca(OH), a
Na,COs. Alternativné je mozné pouzit destilaci nebo zachyceni na prysky¥ici modifikované v ,Mg®* cyklu® [8].

V posledni dobé se zvySuje zajem o sledovani vyskytu fluorohlinitant, které mohou zptisobovat nékteré nevratné
fyziologické zmény u zivych organismit (podobnost molekuly AlF, a PO4) a proto se stavaji cilem mnoha
ekologickych a epidemiologickych studii [6,9]. Z tohoto divodu bude potieba vyskyt sloucenin fluoru
v zivotnim prostiedi sledovat.

Doporu¢ovana koncentrace fluoridii v pitné vodé je vétsinou 1 mg1”. Ve vyhlasce pro pitnou vodu [10] jsou
fluoridy limitovany nejvy$§i mezni hodnotou 1,5 mg-1™".
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1.2. Analytické stanoveni fluoridi

Fluoridace pitné vody vyvolala nutnost jednoduchého, rychlého a spolehlivého stanoveni fluoridd. Mezi
nejjednodussi stanoveni patii stanoveni spektrofotometrickd a proto je mozné na toto téma nalézt celou fadu
publikaci. Spektrofotometricka stanoveni jsou pfevazné zaloZena na schopnosti fluoridii tvofit s prvky Me*" (Zr,
Th) nebo Me’* (La, Ce, Fe, Al) soli nebo komplexy stabilngjsi nez jsou ptivodni barevné laky nebo chelaty
téchto kationtd. U nas je nejrozSifenéjsi zirkonalizarin a xylenolova oranz [11,12]. Spektrofotometricka
stanoveni jsou vSak ovlivnéna celou fadou ruSivych vlivli a je potieba modifikovat kalibracni kiivky, ptipadné
vzorky pted vlastnim stanovenim upravovat. [13]

Vzorky pitnych a malo znecisténych vod obvykle sta¢i upravit prichodem vhodnym iontoménic¢em (odstranéni
rusivych vlivai kationtli, zakoncentrovani fluoridit). Ze vzorkt znecisténych nebo odpadnich vod je potieba
fluoridy separovat jako H,SiFs destilaci s vodni parou zkyselého prostiedi (H,SO4, HCIO,4). Biologické
materialy je nutné pred destilaci mineralizovat (Mg>", Ca®, 600 °C). Organické latky se pred stanovenim
podrobuji termickému rozkladu (O,, 1200 °C). Mineralni latky se rozkladaji tavenim s NaOH, sintraci
(s Na,CO3, ZnO a MgCOs), Ize je také rozpoustét v H,SO,4 nebo H3PO,4. Vzniklé preparaty se obvykle destiluji,
nékdy lze pouzit iontoménic. [13]

V soucasnosti existuje celd fada modernich instrumentalnich metod, vhodnych pro stanoveni fluoridd v riznych
matricich (vzduch, voda, potraviny, biologicky materidl, organické i anorganické slouceniny). Pro stanoveni
fluoridd v pfitomnosti vysokych koncentraci Al a Fe je mozné vyuzit tvorbu komplexu se sapphyrinem, se
spektrofotometrickou nebo fluorescenéni koncovkou, rusivé vlivy pfitomnych kovd jsou odstranovany
ptidavkem EDTA a CDTA [14].

V elektrochemickych analyzach se jedna predev$im o vyvoj selektivnich chemickych polovodicovych sensori
s vysokym pomérem signdl/Sum (Si/LaF3/Pt pro stanoveni plynného fluoru), potenciometrickou titraci s AlOs,
amperometrii s vodivostni polymerovou elektrodou, polarografii a celou fadu inovovanych postupl pro rozklad
matric s naslednym stanovenim rozpusténych fluoridii iontové selektivni elektrodou. Z metod spektralni analyzy
lze jmenovat infracervenou laserovou adsorpcni spektroskopii pro stanoveni radikall, atomovou emisni
spektrometrii s vyhodnocovanim  spektra, elektrosprayovou  hmotnostni  spektrometrii  (ES-MS),
fluorofotometrickou titraci a fadu inovovanych postupti pro molekulovou spektrofotometrii. [15]

Pomérné rozsifené jsou chromatografické metody. Selektivni stanoveni rozpusténych fluoridd umoziuje iontova
chromatografie (IC, HPLC). V literatufe lze najit postupy pro stanoveni fluoridi v nizkych koncentracich v
¢istych vodach, v ¢asticich ve vzduchu (po zakoncentrovani nebo s postkolonovou reakcei). Po rozkladu je mozné
stanovit fluoridy v olejich a kalech, ledu, mineralech atd. Pouzitim vhodné mobilni faze Ize stanovit fluoridy i
v bateriich. Vyhodami této metody jsou vysoka informativni hodnota o slozeni vzorku a spotfeba minimalniho
mnozstvi chemikalii. Nevyhodami jsou zna¢né investi¢ni a provozni naklady a ¢asto také délka analyzy. [15]

Dalsimi pouzitelnymi chromatografickymi metodami jsou kapildrni zénova elektroforéza (CZE) pro piimé
stanoveni anorganickych aniontd ve vodé (také CZE s nepifimou UV nebo fotometrickou detekei), kapildrni
elektroforéza (CE) s pouzitim modifikatoru toku pro odpadni vody, CE s médem pro kinetickou diferenciaci pro
stanoveni b&éznych aniontl a tii kovil (Co, Ni, Fe). Pro stanoveni koncentrace fluoru v kostech byla pouzita
plynova chromatografie (GC) s kovovou kolonou a FID detektorem, pro soucasné stanoveni halogeni a uhliku
byla pouzita kapilarni plynova chromatografie s mikroplasmovou hmotnostni spektrometrii (GC-MS). [15] V CR
je v soucasné dobé¢ v platnosti norma [16], ktera piedepisuje podminky stanoveni béznych aniont vod iontovou
chromatografii.

Nejrozsitengjsi metodou stanoveni fluoridii je potenciometrické stanoveni iontové selektivni elektrodou (ISE). U
nas je tato metoda popsana v normach [17,18]. Je zalozena na méfeni potencidlu iontové selektivni elektrody,
jehoz hodnota zévisi na aktivité fluoridovych iontd ve vzorku. Jako referentni elektroda je doporucovana
argentochloridova elektroda. Potencial je zavisly predevS§im na iontové sile roztoku. Z tohoto divodu je ke
vzorku pfidavan tlumivy roztok, ktery zarucuje stalou iontovou silu méfeného vzorku. Existuje celd fada
tlumivych roztokt, doporu¢enych ke stanoveni. Diive se pouzival octanovy nebo ftalatovy tlumivy roztok [12] a
jejich pouziti zaviselo na obsahu hliniku ve vzorku. Pro vyssi koncentrace hliniku byl pouzivan ftalatovy tlumivy
roztok. Normy [17,18] a AmStM [11] pfedepisuji pro pouziti tlumivy roztok TISAB (total ionic strenght
adjustment buffer), jehoz soucasti je chelaton 4, ktery rusivy vliv hlavné hliniku a Zeleza odstranuje. Velkou
a provozni naklady. Nevyhodou je, Ze potenciometricky lze stanovit pouze rozpustény volny fluoridovy aniont.
Fluoridy vazané do komplexi lze stanovit touto metodou, ale je nutné pied vlastnim stanovenim jako prvni
stupen provést destilaci [18].
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2. EXPERIMENTALNi CAST
2.1 Stanoveni fluorida iontové selektivni elektrodou

Piistroje a pomicky
» fluoridova iontové selektivni elektroda, typ 09-37, MONOKRYSTALY s.r.o.
» argentochloridova referentni elektroda
» polyethylenové nadobky, objem min. 70 ml
»  pH metr s moznosti méfeni v mV, typ OP-264/1, Radelkis Budapest

Chemikalie a ¢inidla - veskeré chemikalie, pouzivané k analyzam, byly Cistoty p.a.

» deionizovana voda

> hydroxid sodny, ¢(NaOH) = 5 mol-1": V kadince se v deionizované vodé rozpusti 100 g hydroxidu
sodného a prevede do odmérné baniky na 500 ml, kde se doplni po rysku deionizovanou vodou a
promicha.

» roztok TISAB, pro nastaveni iontové sily: V kadince objem 800 ml se v asi 300 ml deionizované vody
rozpusti 58 g chloridu sodného. Pfida se 57 ml kyseliny octové, 150 ml roztoku hydroxidu sodného
[c(NaOH) = 5 mol-I"'] a 4 g chelatonu IV (CDTA). Vse se dokonale rozpusti. Poté se hodnota pH takto
ptipraveného roztoku upravi na hodnotu 5,2 pomoci roztoku hydroxidu sodného nebo kyselinou octovou.
Prevede se do odmérné banky na 1000 ml a doplni deionizovanou vodou po rysku.

> fluorid sodny, standardni zasobni roztok p(F") = 1000 mg-1"": 0,5528 g fluoridu sodného (suseného 4 hod
pti teploté 150 °C) se ptevede do 250 ml odmérné baiky a doplni deionizovanou vodou po rysku.

Kalibrace

Pro kalibraci bylo postupnym fedénim standardniho zésobniho roztoku pfipraveno do 100 ml odmérnych banék
5 kalibracénich roztok o koncentracich fluoridua 0,2; 0,5; 1,0; 5,0 a 10,0 mg-l"l. Tyto roztoky byly zpracovany
nize uvedenym postupem. Kalibra¢ni kiivka byla sestrojena v semilogaritmickém tvaru.

Postup

Do polyethylenovych nadobek opatfenych teflonovym michadlem se odpipetuje 25 ml vzorku. Pfida se 25 ml
roztoku TISAB a nadobka se umisti na elektromagnetickou michacku. Poté se do ni ponofi soustava referentni
argentochloridové a fluoridové iontové selektivni elektrody. Hodnota elektrochemického potencialu E v mV se
odecita po michani 15 minut.

Vypocet
Z kalibracniho grafu se vypocita latkova koncentrace v logaritmickém tvaru (pF), kterd se nasledn¢ prevede na
latkovou koncentraci v mmol-1”, resp. hmotnostni koncentraci v mg-1".

2.2 Stanoveni fluoridi iontovou chromatografii

Metodu stanoveni fluoridii iontovou chromatografii, kterd je uvedena v normach [14,17], uvadime jen ve
struéném popise.

Pristroje a pomicky
» iontovy chromatograf DIONEX DX-320 sestaveny z téchto casti:

pumpa — GP 40/ IP 20
supresor — MicroMembrane® AMMS 111
ochranna predkolona — IonPac® AG9 — HC 50 x 2 mm
analyticka kolona — IonPac® AS9 — HC 250 x 2 mm
vodivostni detektor
tlakova bomba s heliem
PC — zpracovani dat pomoci softwarového programu PeakNet

Pracovni podminky

davkovaci smycka — nasttik: 50 pl

mobilni faze: Na,COs3, ¢(Na,CO;) =9 mmol-1"!
pritok mobilni faze: 0,25 ml'min™

pracovni teplota: 30 °C

pracovni tlak: 1600 — 1800 psi

maximalni tlak: 2000 psi

doba analyzy: 25 minut

VVVYVVY
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Porovnani iontové chromatografie a iontové selektivni elektrody pri analyzach fluoridi

Metoda stanoveni fluoridii iontové selektivni elektrodou byla porovnavana s metodou iontové chromatografie.
Bylo analyzovano 65 realnych vzorkd vod s rozsahem koncentraci fluoridti 0,1 az 5 mg1”". Vysledky analyz
ziskané obéma metodami byly porovnany metodou linearizace a metodou zalozenou na Studentové t-rozdéleni.
Presna metodika obou postupd je uvedena v literatuie [20,21].

Metoda linearizace

Vzhledem k malému poétu vzorki s koncentracemi fluoridd nad 1 mg-1" byly metodou linearizace porovnavany
dva koncentraéni rozsahy do 1 mg-1" resp. do 5 mgI"'. Pro kazdy koncentraéni rozsah byly ziskany 2 kiivky.
V prvni kiivce byly na osu x vynaseny vysledky ziskané IC a u druhé kiivky osa x nalezela vysledkim ziskanym
ISE. Zvolené koncentra¢ni rozsahy jsme vyhodnotili pomoci linearni regrese. Vypocitané smérnice a useky se
testovaly podle postupu uvedeného v literature [20]. V idedlnim piipadé by mélo platit: usek(IC) = usek(ISE) =
0, dale pak smérnice(IC) = smérnice(ISE) = 1 . Nebo by se useky, resp. smérnice nemély statisticky vyznamné
lisit od hodnoty 0, resp. 1.

Regresni charakteristiky, potfebné pro hodnoceni porovnani metod ziskané pro vSechny 4 kiivky jsou uvedeny
v tabulkach ¢.1 a ¢.2. Na obrazcich 1 a 2 jsou uvedeny kiivky s osou x nalezejici vysledktim ziskanych metodou
IC pro oba testované koncentra¢ni rozsahy. Ktivky, kde na osu x jsou vynaSeny vysledky ziskané metodou ISE
jsou podobné.

Tab. ¢.1: Hodnoceni statistické vyznamnosti odchylky smérnice od hodnoty 1

rozsah osax—o0say smeérnice ty Thrit hodnoceni

do 5 rng~1'1 IC-ISE 0,9945 0,63 1,99 nelisi se od 1
ISE - 1IC 0,9971 0,33 1,99 nelisi se od 1

do1 rng~1'1 IC-ISE 0,9473 3,57 2,00 lisise od 1
ISE - 1IC 1,0444 5,99 2,00 lisi se od 1

Tab. ¢.2: Hodnoceni statistické vyznamnosti odchylky useku od hodnoty 0

rozsah osax—o0say usek t, tirit hodnoceni

do 5 mg-1’ IC —1ISE 0,0042 0,05 1,99 nevyznamny
ISE-1IC 0,0003 0,05 1,99 nevyznamny

do 1 mg1’ IC —1ISE 0,0268 4,14 2,00 vyznamny
ISE-1IC -0,0234 8,06 2,00 vyznamny

Z vysledki uvedenych v tabulkach €.1 a ¢.2 lze porovnavat metody 2 zptuisoby. Pokud bychom porovnavali
metody na zakladé vysledki ziskanych na koncentraénim rozsahu do 5 mg:I" mizeme prohlasit, Ze ob& metody
jsou velmi presné, protoze ani usek ani smérnice se pro obé kiivky statisticky vyznamné nelisi od teoretické
hodnoty 0, resp. 1. Pokud se zamé&iime na koncentratni rozsah do 1mgl1", v némz bylo 90% ziskanych
vysledk, tak jiz hodnoceni porovnavanych metod neni tak jednoznacné. Statistickd vyznamnost odchylek tiseku
i smérnice od ocekavanych hodnot je v tomto pfipadé ziejma. Pomér smérnic IC/ISE je 1,1025 coz znadi, Ze
metoda ISE pracuje se zapornou konstantni chybou a poskytuje tak nizsi vysledky.
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Obr. 1. Koncentraéni rozsah fluoridi do 5 mg-1”, osa x — IC
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Obr. 2. Koncentraéni rozsah fluoridi do 1 mg-l-1, osa x — IC
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Metoda Studentova t-rozdéleni

Tato metoda je zalozena na porovnani testované hodnoty Studentova t-rozdé€leni pocitané z aritmetickych
praméru vysledkt analyz realnych vzork obou metod. Tato hodnota je nasledné porovnana s tabelovanou ty;.
Testovani bylo opét zamétfeno na dva koncentracni rozsahy. Ziskané hodnoty postupem uvedenym v literature
[21] jsou uvedeny v tabulce ¢.3.

Tab. ¢.3: Hodnoty ziskané testovanim na zakladé Studentova rozdéleni

rozsah primér IC pramér ISE t it hodnoceni
do 5 mg-1" 0,534 0,535 0,22 1,99 vyhovuje
do 1 mg1" 0,436 0,440 1,20 2,00 vyhovuje

55



HYDROANALYTIKA 2005

Na zakladé vysledkd tohoto testu je mozno posoudit, zda vysledky lezi v mezich nahodnych chyb. Pro oba
testované rozsahy lze fici, ze vysledky lezi v mezich nahodnych chyb. I v tomto pfipadé je vidét, Ze testovanim
koncentraéniho rozsahu omezeného koncentracemi do 1 mg-l'1 dosdhneme ,,horsiho* testovaciho kriteria.

Metody stanoveni fluoridl iontové selektivni elektrodou a iontovou chromatografii jsou porovnatelné. Metodu
IC l1ze, na zaklad€ testovani, nahradit metodou ISE, coz pfindSi zna¢nou ekonomickou a cCasovou tusporu.
Pracovni potup bude tfeba optimalizovat, aby se odstranila pfipadna konstantni zaporna chyba metody ISE.
V dalsim textu je tato optimalizace dale popséana.

3.2. Volba linearniho rozsahu

Tontové selektivni elektroda je schopna méfit v rozsahu koncentraci fluoridii od 10 do 10™" mol-1" (asi 0,019 az
1900 mg-1") bez fedéni vzorku. Koncentrace ve vzorcich povrchovych & podzemnich vod se viak obvykle
vyskytuji v desetinach ¢&i jednotkach mg:1". Koncentragni rozsah pro kalibraci byl proto prevzat z normy [18].
Tento rozsah byl nasledné otestovan na homogenitu rozptyld a linearitu podle postupu uvedeného v normé [22].

Kalibraéni kfivka byla sestrojena z 5 bodi o koncentracich fluoridid 0,2; 0,5; 1,0; 5,0 a 10,0 mg'l"l. Pro testovani
homogenity rozptyli bylo u prvniho a posledniho bodu kalibrace provedeno 10 méfeni a z nich vypocitané
rozptyly. Rozptyl s(0,2) = 28,93 mV? a s%(10,0) = 13,96 mV?. Z nich vypoétené testové kritérium PG = 2,07.
Tato hodnota byla nasledné porovnéana s tabelovanou hodnotou F-rozdéleni F(9;9;0,95) = 3,18. Pokud jsou
rozptyly homogenni musi platit, z2 PG < F coz je vtomto pfipadé splnéno. Proto jsme mohli pfistoupit k
testovani linearity daného rozsahu.

Naméfenymi hodnotami byly prolozeny 2 kiivky, linearni a nelinearni regrese, a vypocteny jejich
charakteristiky. Smyslem tohoto testu je ovéfeni zda nelinearni model vede k vyznamné lepsi tésnosti nez model
linearni. Pro testovani je tfeba mit k dispozici rezidualni smérodatné odchylky obou kiivek. Kritérium PG se
opét porovnava s tabelovanou hodnotou F kriteria. Pro linearni model vysla rezidualni smérodatna odchylka
s=0,745 a pro nelinearni s = 0,516. Vypocitané testové kriterium PG = 2,19. Tabelovana hodnota
F(4;4;0,95) = 6,39. Lze tedy prohlasit, Ze nelinearni model nevede k vyznamné lepsi tésnosti. K vyhodnoceni
vysledktl je mozno pouzit linearni kalibra¢ni kiivku. Jeji prubéeh je zobrazen obrazku 3.

Obr. 3. Linearni kalibra¢ni kiivka stanoveni fluoridi ISE
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3.3. Mez stanovitelnosti

v

exaktni hodnotu se stanovenou ptesnosti [23]. K odhadu meze stanovitelnosti 1ze pouzit 3 pristupy. Odhad na
zakladé méfeni slepych vzorkid, odhad z kalibra¢ni kiivky a odhad z poméru signal/Sum. V piipadé analyz
pouziva pfedevsim u chromatografickych technik. Proto jsme ho vyloucili. Analyzy slepych vzorki se projevily
jako nevyhovujici, vzhledem k nestalosti analytického signalu, tzn. elektroda se v nepfitomnosti analytu ve
vzorku obtizné ustaluje. Vypocet z kalibracni kiivky se jevil t€Z jako nevyhovujici. Kalibra¢ni kiivka ma opacny
trend. Zatimco u vétsiny jinych metod (napt. spektrofotometrie, chromatografie) se analyticky signal s rostouci
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koncentraci zvysuje u ISE je tomu naopak. S rostouci koncentraci fluoridi ve vzorku dochézi ke snizovani
potencialu.

K odhadu meze stanovitelnosti jsme tedy pouzili relativni smérodatnou odchylku opakovatelnosti vypoctenou
z vybérové smérodatné odchylky z 10 méfeni pro nami pfipravené roztoky o znamé koncentraci. Jako mez
stanovitelnosti byla zvolena koncentrace fluoridii 0,05 mg-1"'. Vysledky jsou uvedeny v tabulce &.4.

Tab. ¢.4: Smérodatné odchylky opakovatelnosti dané koncentra¢ni arovné

p(F) [mg1"] 9 5 0,5 0,2 0,1 0,05 0,04
s [mg1"] 0,176 0,233 0,017 0,009 0,005 0,004 0,006
s: [%] 1,96 433 3,35 432 4,73 6,21 11,29

3.4. Vliv pouziti riiznych tlumivych roztokii na vysledek analyzy

Pro analyzy realnych vzorkd metodou ISE byly vybrany 3 tlumivé roztoky liSici se obsahem latky odstranujici
rusivy vliv Zeleza a hliniku. Pro odstranéni tohoto rusivého vlivu jsou nejcastéji doporucovany CDTA (kyselina
trans-1,2-diamino-N,N,N",N -tetraoctova, chelaton IV) a Na,EDTA (disodna sil kyseliny ethylendiamintetra-
octové, chelaton III). Proto byly pfipraveny roztoky TISAB-CDTA a TISAB-EDTA. Jako tfeti byl pouzit
tlumivy roztok neobsahujici zadnou komplexacni latku k odstranéni rusivého vlivu (TISAB-bez CDTA).
Porovnani vysledkt ziskanych méfenim pro TISAB-CDTA a TISAB-bez CDTA je uvedeno na obrazku 4.
Z vysledki je patrné, ze pii pouziti tlumivé roztoku bez komplexacni latky se stanovi pouze volné fluoridové
ionty a nikoliv vazané do komplexti. Do vysledkl jsou zahrnuty i uméle pfipravené vzorky, které potvrzuji, Ze
pokud jsou ve vzorku piitomny pouze volné fluoridy, tak se pouziti roztoku TISAB-bez CDTA na vysledku
neprojevi. Jedna se o vzorky 9 az 11.

Obr. 4. Porovnani vysledkii realnych vzorki (TISAB-CDTA a TISAB - bez CDTA)
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Dalsim testovanym roztokem byl TISAB-EDTA. Vysledky analyz jsou uvedeny na obrazku 5. Opét je patrné, ze
vysledky vétSiny vzorku se lisi. Na vzorcich 9 az 11 (modelové vzorky) je vidét, ze pokud jsou ptitomny pouze
volné fluoridy, je mozno pouzit jakykoliv tlumivy roztok z vyse uvedenych. Nejednotnost vysledkt ostatnich
vzorkd je mozno vysvétlit tim, ze kazda s komplexacnich latek pravdépodobné pusobi jinak na piitomné
kationty, které mohou tvofit s fluoridy komplexy.
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Obr. 5. Porovnani vysledku realnych vzorki (TISAB-CDTA a TISAB-EDTA)
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4. ZAVER

V této praci jsme se zabyvali porovnanim metod stanoveni fluoridii metodou iontovou chromatografii a iontové
selektivni elektrodou. Vysledky dvou statistickych testti ukazaly, ze metodu iontové chromatografie 1ze nahradit
metodou iontovée selektivni elektrody, ktera je méné finan¢né a ¢asoveé naro¢na. Na zakladé téchto vysledki byla
provedena optimalizace pracovniho postupu. Ovéfeni homogenity rozptylti a linearita zvoleného kalibra¢niho
rozsahu. Byl ovéfen kalibra¢ni rozsah 0,2 az 10 mg-1"'. Pro vyjadieni kalibraéni funkce byl pouzit linerni model.
K odhadu meze stanovitelnosti byly pouzity relativni smérodatné odchylky opakovatelnosti, které se jevily jako
nejvhodnéjsi. Odhad timto zpisobem ma i své dal$i ndvaznosti a to, ze smérodatné odchylky opakovatelnosti 1ze
dale pouzit k jako vstupni hodnoty k vypoctu nejistot této analytické metody.

Porovnanim vysledkt, ziskanych pouzitim rdznych tlumivych roztokd, bylo potvrzeno, ze pokud vzorky
obsahuji pouze volné fluoridové ionty Ize pouzit vSechny tlumivé roztoky. V realnych vzorcich se vS§ak mohou
vyskytovat slouceniny fluoru vazané do komplexnich sloucenin a proto je nezbytné pouzivat tlumivé roztoky
s komplexa¢nimi latkami. Porovnanim vysledkt realnych vzorki pro dva testované tlumivé roztoky potvrdilo, ze
ani jeden nepusobi pii stanoveni univerzaln€. Jako mozné feseni se nabizi pouziti obou komplexacnich sloucenin
v jednom roztoku.

PODEKOVANI
Poznatky byly ziskany v ramci vyzkumného tkolu MSMT CR ¢&.: MSM 223200003.
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VYSLEDKY MERENI OXIDU CHLOR,I(VJITEHO A CHLORITANU
V UPRAVNE PITNE VODY

Eva Brizova, Ivana Peterova

Statni zdravotni ustav v Praze, Srobdrova 48, 100 42 Praha 10 - Vinohrady

Meéteni bylo provadéno v ramci dlouhodobéjsiho projektu - Vyhodnoceni technologickych procesii provozu
upravny vody s desinfekci oxidem chloricitym, jehoZz kone¢nym cilem je Uprava technologie vedouci ke snizeni
koncentrace chloritanti v pitné vodé.

OXID CHLORICITY (CIO,)

Oxid chlori¢ity (ClO,) je vyuzivan jako alternativni desinfekcni prostfedek chloru. Na rozdil od chloru totiz
nevznikaji reakci ClO, s pfirozenymi organickymi latkami a bromidy takova mnozstvi THM a rovnéz
koncentrace ostatnich vedlejSich halogenovanych organickych desinfekénich produktd jsou nizsi. Je to
zpusobeno tim, ze k dezinfekci dochazi oxidaci a ne chlorovanim.

V pitné vode¢ je chloritan (ClO;) nejcastéjsim koneénym reakénim produktem. Piiblizné 50 az 70 % oxidu
chlori¢itého se pfeméni na chloritany a 30 % na chlore¢nany (ClO5’) a chloridy (CI).

Dalsi vyhodou CIO, je absence chutovych ¢i pachovych zmén vody pii koncentracich do 0,8 mg/l. Vyznamny je
i jeho velmi dobry desinfek¢ni G¢inek na bakterie Legionella v teplovodnich a chladicich systémech.

AUTOCAT 9000 HACH

K méfeni byl pouzit amperometricky titrator AutoCAT 9000 firmy Hach. Tento pfistroj umoziiuje stanovit oxid
chloricity, chloritany a volny chlor vedle sebe, pficemz rozsah jednotlivych analytu je:

oxid chlori¢ity 0,10 — 5,00 mg/1 jako CIO,
chloritany 0,10 — 5,00 mg/1 jako ClOy’
volny chlor 0,10 — 2,00 mg/1 jako Cl,

Principem amperometrické titrace je sledovani zmén elektrického proudu protékajiciho mezi dvéma platinovymi
elektrodami pfi titraci, kde je titracni roztok obsahujici oxidant pfidavan do vzorku obsahujici reduktant
(ptipadné naopak - reduktant pfidavan ke vzorku obsahujici oxidant).

Oxidanty (Cl,, ClO,, CIO;) zde reaguji s jodidem za vzniku jodu, ktery je titrovan fenylarsen-oxidem. Jednotlivé
oxidanty se stanovuji pii rizném pH ve ctyfech krocich.

1.podil:
titrace 1 —» Cl, + 1/5 CIlO,

titrace 2 — 4/5 ClO, + CIlOy

2.podil:
titrace 3 — Cl,

titrace 4 — CIO;

Ze zadanych objemil jednotlivych podild vzorku, ze znamé koncentrace titracniho cinidla a z objemt
spotfebovaného titracniho Cinidla na tyto Ctyfi titrace je pristrojem automaticky spocitdn obsah volného chloru,
oxidu chloricitého a chloritant.

VLASTNI MERENI

Jako srovnavaci byl zvolen smésny vzorek odebrany v misté za Ctyimi GAU filtry, tedy v misté pred
davkovanim oxidu chlori¢itého.

Meéfteny byly také vzorky upravené vody odebrané v misté za davkovanim oxidem chlori¢itym. Ty pak byly
n€kolikrat analyzovany ihned a dale pak tfi vzorky upravené vody vétsiho objemu, které byly postupné
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analyzovany s riznym casovym odstupem, ¢imz byla modelovana situace zdrzeni vody v transportnim potrubi —
vodovodni siti.

Pro srovnani byly odebrany tii vzorky pfimo zvodovodni sit¢ v riznych vzdalenostech od upravny a
analyzovany po pievozu do laboratore.

Soubor byl doplnén o vzorek odebrany na odtoku ze zavéreéného vodojemu, ktery byl stanoven ihned po odbéru.

ZAVER
Jak ve studené, tak v teplé vodé dochazi k prekvapivé velmi rychlému ubyvani koncentrace oxidu chloricitého

v upravené vodé, coz velmi pravdépodobné souvisi s vlastnostmi organickych latek, které v upravené vodé
zustavaji.
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STANOVENI BROMICNANU V PITNE VODE

Hana TomeSova, Lenka Outratova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Laborator kontroly a distribuce vody, Dykova 3, Praha 10
e-mail: hana.tomesova@pvk.cz, lenka.outratova@pvk.cz

Stanoveni bromi¢nand se provadi na zaklad¢ pozadavkt definovanych Vyhlaskami MZdr. 252/2004 Sb. ve znéni
187/2005 Sb. a 275/2004 Sb., které stanovuji hygienické limity ukazateli kvality pitné vody. Hygienicky limit
(nejvyssi mezni hodnota, NMH) pro bromi¢nany je do roku 2008 v pitné vode¢ 25 pg/l, pro balenou vodu 3 pg/l,
od roku 2008 bude pro pitnou vodu hygienicky limit 10 pg/l.

Vyhlasky definuji mez detekce bromi¢nant jako 25 % hygienického limitu. Pro pitnou vodu tj. 6,25 pg/l a pro
balenou vodu 2,5 pg/l (25 % z referencni hodnoty 10 pg/l). Od roku 2008 bude pozadovana pro pitnou i balenou
vodu mez detekce 2,5 pg/l.

Vzhledem k pozadavkiim na vykonnostni parametry metody se pro stanoveni bromi¢nanti pouziva vysokoucinna
kapalinova chromatografie (HPLC). Bromi¢nany se analyzuji spolu s dal§imi anionty — fluoridy, chloridy,
dusitany, dusi¢nany, fosfore¢nany, sirany — podle norem CSN EN ISO 10304-1, CSN EN ISO 15061, EPA
300.1, EPA 317.

PRINCIP METODY

Na délici anexovou kolonu je vstiiknut definovany objem vzorku. Pritok aniontd vzorku je ovlivnén jejich
rozdilnou silou vazby na anex, ¢imz dochazi k jejich separaci ze smési. Z kolony se eluuji jednotlivé a jsou
postupné detekovany na vodivostnim detektoru.

Protoze k detekci se vyuziva zména vodivosti eluentu, kterd je zplsobena pfitomnosti méfenych aniontd, je
nutno minimalizovat vodivost elu¢niho roztoku, v tomto pfipadé€ roztoku uhli¢itanu sodného.

K tomu slouZi zatizeni nazyvané supresor. Pouziva se mikromembranovy supresor (MMS). Jsou to dvé kapilarni
komory oddélené polopropustnou membranou. Na jedné strané protéka uhliCitanovy eluent, na druhé roztok
kyseliny sirové. V supresoru jsou sodné ionty uhli¢itanu zaménény za vodikové ionty a vznikaji ionty kyseliny
hydrogenuhlicité s malou vodivosti. Anionty se pfevadéji z formy sodnych soli v roztoku uhli¢itanu sodného do
vysoce vodivé formy kyselin v roztoku kyseliny uhli¢ité. Funkci MMS vystihuje obrazek 1.

Obrazek 1: Funkce mikromembranového supresoru
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Strucny pi‘ehled supresori
Supresor snizuje vodivost pozadi, ¢imz snizuje Sum a zvySuje vodivost analytu, coz zvySuje signal a tim je
zajisténa vysoka citlivost stanoveni (pomér signalu k Sumu). Supresor se chova jako méni¢ iontt.
Supresory elektrolytické jsou regenerovany kontinudlni elektrolyzou vody, slouZi prakticky vSem aplikacim
iontové chromatografie (IC) — pro kationty i anionty. Né&které supresory jsou vice vhodné pro supresi
uhli¢itanovych eluentd, jiné pro supresi hydroxidovych eluentd.

Mikromembranovy supresor je zalozen na silné chemické supresi, je regenerovan pfivadénym roztokem
regeneracniho ¢inidla. Vzhledem k tomu, Ze v tomto typu supresoru neni zadné elektrické pole, poskytuje tento

Tvwr

Vzhledem k koeluci moznych dalSich anionti se k potvrzeni vodivostni detekce vyuziva specificka reakce
bromicnanti s ortho-dianisidinem s naslednou detekci v UV oblasti.

Identifikace a kvantifikace analyt se provadi porovnanim reten¢nich ¢ast kazdého piku resp. odezvy detektoru
standardni smési o znamé koncentraci a vzorku.

Protoze se ve vzorcich vod vyskytuji latky, které mohou vyznamné snizovat zivotnost separacni kolony (napf.
nerozpusténé a organické latky), pouzivaji se pfedkolony, pfipadné specialni filtry pro pfedupravu vzorku, které
je sorbuyji.

POPIS PRISTROJE

Je popsano stanoveni bromicnani a dalSich aniontl na iontovém chromatografu ICS-1500 firmy Dionex
s vyuzitim aplikace ¢. 136 firmy Dionex, tj. s moznosti potvrzeni obsahu bromi¢nanti po postkolonové
derivatizaci a UV/VIS detekci.

Sestava se sklada z automatického podavace vzorki, cerpadla, kolonové jednotky, supresoru, vodivostniho
detektoru (EC detektor) a zatizeni pro postkolonovou derivatizaci s UV/VIS detekci. Chromatograficka data jsou
zpracovavana na PC. Roztoky (eluent, regeneracni roztok pro supresor, postkolonovy roztok) jsou uchovavany
pod inertni atmosférou hélia. Na obrazku 2 je zobrazena sestava pro kapalinovou chromatografii ionti (bez
postkolonové derivatizace), na obrazku 3 je fotografie aktualniho propojeni, které pouzivame v nasi laboratofi:
uprostfed autosampler, vpravo iontovy chromatograf, vlevo zafizeni pro postkolonovou derivatizaci s UV/VIS
detekci.
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Obrazek 2: Schéma sestavy pro kapalinovou chromatografii ionta
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Obrazek 3: Fotografie pouZivané sestavy

Pred méfenim vzorkl je iontovy chromatograf kalibrovdn smésnymi standardy se znamym obsahem iontd.
Porovnanim dat ziskanych pfi analyze standardli a nezndmych vzorkl je mozné latky ve vzorku identifikovat a
kvantifikovat. Chromatograficky software vytvaii z preneseného signalu chromatogram (¢aru spojujici body
odpovidajici signalu z detektoru v Case) a nasledné porovnava plochu kazdého piku chromatogramu s plochou
standardu. Tim zjistuje a poskytuje informaci o koncentraci latky v neznamém vzorku.

Pro stanoveni fluoridii, bromi¢nanti, chlorid, dusitanti, bromidl, dusi¢nanti, fosfore¢nanl a sirand se jako
mobilni faze pouziva roztok uhli¢itanu sodného, eventuelné roztok upravené mobilni faze, tj. roztok uhli¢itanu
sodného a hydroxidu sodného. K separaci se pouziva predkolona IonPac AG9-HC a analytickd kolona IonPac
AS9-HC.

Mobilni faze je Cerpana vysokotlakym cerpadlem do davkovaciho ventilu, coz je dvoupolohovy Sesticestny
ventil zajistujici nastfik pozadovaného mnozstvi vzorku do systému. Soucasti davkovaciho ventilu je davkovaci
smycka, ktera se plni vzorkem automaticky z ddvkovaciho zafizeni (sampleru), popf. lze vzorek davkovat rucné
stiikackou. Pokud je smycka naplnéna vzorkem, tok eluentu unasi slozky vzorku (pfitomné anionty) na
pfedkolonu (ochranou kolonu) a nasledné na analytickou kolonu, kde dojde k jejich separaci. Ochranna a
analyticka kolona jsou naplnéné fazi umoznujici rozdéleni jednotlivych slozek analyzovaného vzorku. Hlavni
funkci ochranné kolony, ktera obsahuje stejnou fazi jako kolona analytickd, je zachyceni kontaminanti, které by
mohly zptsobit znieni analytické kolony. Anionty jsou postupné eluovany a vstupuji do mikromembranového
supresoru a do cely vodivostniho (EC) detektoru. Pii prutoku analytd pfes vodivostni celu dochazi ke
kontinualnimu méfeni vodivosti. Podle signalu z vodivostniho detektoru dochazi k uréeni obsahu stanovovanych
ionti ve vzorku. Vzhledem ke znacné zavislosti vodivosti na teploté¢ jsou kolony i vodivostni cela
termostatovany.

Jako dalsi typ detekce se pro stanoveni bromic¢nanti pouziva potvrzeni na UV/VIS detektoru pii vinové délce
450 nm. Eluat vystupujici z EC detektoru je odvadén do sméSovaciho ¢lenu, kde reaguje s postkolonovym
roztokem o-dianisidindihydrochloridu. Kapalina dale postupuje termostatem (60 °C) do méfici cely UV/VIS
spektrofotometru a poté je odvadéna do odpadu. Postkolonovy roztok je davkovan pomoci vysokotlakého
Cerpadla, aby byl zajistén definovany pritok roztoku.

Signaly z detektorli jsou zpracovavany analogové-digitalnim pfevodnikem.Vystupem je chromatograficky
zaznam (chromatogram), zavislost vodivosti eluentu na Case, respektive zavislost absorbance na ¢ase. Data jsou
vyhodnocovana na pocita¢i pomoci software Chromeleon. Anionty ve vzorcich se identifikuji porovnanim
reten¢nich Cast s reten¢nimi Casy standardnich roztokd. Vypocet koncentrace aniontli se provadi na zakladé
aktualné proméfené kalibra¢ni zavislosti, s jejiz pomoci je vyhodnocovan obsah jednotlivych analytd
v nezndmych, popt. kontrolnich vzorcich. Plocha piku (odezvy) je imérna koncentraci aniontli. Vysledek je
tteba piepocitat podle v§ech fedéni vzorku, pokud byl vzorek fedén.
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Pomoci SW Chromeleon je zarovei fizen automaticky provoz analyzy. Je vytvofena sekvence méfenych vzorkt.
Tato sekvence v sob€ zahrnuje informaci o tom, podle jakého programu maji byt jednotlivé vzorky analyzovany,
jak a podle jakych standardii maji byt neznamé vzorky kvantifikovany a podle jakého vzoru pro tisk maji byt
exportovana nameifend data.

PRIPRAVA VZORKU

Vzorky, ve kterych se budou stanovovat bromi¢nany, se konzervuji do 24 hodin po odbéru vzorku pomoci
konzervaéniho ¢inidla - roztokem ethylendiaminu. Vysledna koncentrace EDA ve vzorku je 50 mg/l. Fixované
vzorky ve sklenénych vzorkovnicich o objemu cca 100 ml se uchovavaji v chladu pfi teploté 5 °C £ 3 °C.Vzorky
se analyzuji co nejdfive, vzhledem k fixaci byla ovérena stabilita bromi¢nani po dobu 14 dni. Zakalené vzorky
se pred analyzou filtruji, protoze castice nerozpusténych latek a organické latky (napf. mineralni oleje,
detergenty a huminové latky) zkracuji Zivotnost kolony.

PRISTROJE A POMUCKY

Iontovy chromatograf Dionex ICS-1500 — pfistroj pro kapalinovou iontovou chromatografii vybaveny
predkolonou Ion Pac AG9-HC (4x50 mm), analytickou kolonou Ion Pac AS9-HC (4x250 mm),
mikromembranovym supresorem AMMS 111, vodivostnim (EC) detektorem.

Autosampler AS-40

Zatizeni pro postkolonovou derivatizaci - sestava obsahuje pneumatické davkovaci zafizeni PC10, pumpu IP 20,
topeni PCH-2 a UV/VIS detektor BioLC AD 25.

K vyhodnocovani naméfenych dat a k fizeni analyz se pouziva PC s chromatografickym software Chromeleon
6.50.

PRACOVNI PODMINKY IONTOVEHO CHROMATOGRAFU DIONEX ICS-1500

Elu¢ni Cinidlo, které je Cerpano ze zasobniku: uhli¢itan sodny o koncentraci 9 mmol/l nebo roztok upravené
mobilni faze — smésny roztok uhli¢itanu sodného o koncentraci 8§ mmol/l a hydroxidu sodného o koncentraci
1,5 mmol/l

Pratok mobilni faze: 1 ml/min
Davkovaci smycka, mnozstvi nastfikovaného vzorku: 200 ul
Predkolona (guard kolona): IonPac AG9-HC (50x4 mm)

Analytickd kolona: IonPac AS9-HC (250%4mm) vhodna ke stanoveni makroslozek i mikroslozek vcetné
bromic¢nant

Chemicky mikromembranovy supresor AMMS 111

Regeneraéni ¢inidlo pro supresor: H,SO4 o koncentraci 25 mmol/l
Pratok regeneracniho Cinidla supresoru: 2 ml/min

Typ detekce: vodivostni detektor (EC detektor)

Zakladni linie EC detektoru: 24-30 pS

Tlak na pfistroji: 1500 — 2000 psi

Teplota v koloné: 30 °C

Teplota vodivostni cely: 35 °C

Doba analyzy: 31 min

Inertni atmosféra: Helium

PRACOVNIi PODMINKY PRO POSTKOLONOVOU DERIVATIZACI:
Pneumatické davkovaci zatizeni postkolonového ¢inidla
Vysokotlaka pumpa pro davkovani postkolonového ¢inidla
Prtitok postkolonového ¢inidla: 0,7 ml/min
Typ detekce: na UV/VIS absorbance pii 450 nm (W-lampa)
Teplota topeni (teplota postkolonové reakce): 60 °C
Inertni atmosféra: Helium
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NEKTERE VALIDACNI CHARAKTERISTIKY

V tabulce €. 1 jsou uvedeny pracovni rozsahy pro jednotlivé nami sledované anionty, varia¢ni koeficient metody
a citlivost (zména plochy pikll v jednotkdch pS.min pfipadajici na jednotkovou zménu koncentrace). Meze
stanovitelnosti a nejistoty se pro vSechny anionty rovnaji nebo blizi hodnotdm metod klasickych, meze
stanovitelnosti jsou uvedeny v tabulce jako dolni mez pracovniho rozsahu.

Tabulka ¢. 1: Pracovni rozsah, varia¢ni koeficient metody, citlivost, nejistota

Aniont Pracovni rozsah Vana(:lli tl; (();;ﬁClent Citlivost Rozéiferlllz';jli(;)tr;?nované

mg/l % %
BrOy 0,001 az 0,015 2,66 3,60 15
NOy 2 az 50 1,36 1,15 5
NO, 0,02 az 0,50 2,30 0,85 5
F 0,05az1,0 1,61 2,25 10
PO,> 0,05az 1,0 1,17 0,39 20
Cr 2 az 50 0,94 2,19 5
SO~ 5az 100 1,42 1,54 10

V tabulce ¢. 2 je uvedena opakovatelnost vypoctena z 10 méfeni pro vzorek pitné vody obohacené o ptidavek
sledovanych iontd a pro smésny kontrolni modelovy vzorek s koncentraci aniontd odpovidajici dolni casti
kalibracni kiivky pro jednotlivé ionty. U stanoveni bromi¢nanii jsou uvedeny vysledky z obou detektord.

Tabulka ¢. 2: Stanoveni opakovatelnosti sledovanych anionta

Opakovatelnost
Sledovany Vzorek pitné vody, pridavek iontt Kontrolni modelovy vzorek
analyt Primer Variacni koeﬁciept Vztarna hodnota Variaéni koeﬁciept
opakovatelnosti opakovatelnosti
mg/1 % mg/1 %
BrO;” ECD 0,004 7,30 0,005 4,10
BrO; UV 0,004 1,85 0,005 2,14
NO5 33,1 0,17 15 0,22
NOy 0,20 0,83 0,05 1,17
F 0,30 0,68 0,10 1,52
PO,” 0,21 3,09 0,10 8,16
Cr 34 0,47 20 0,31
SO~ 81,4 0,61 50 0,25

Na EC detektoru vychazi pro bromi¢nany lepsi opakovatelnost pii méteni standardu nez pii méfeni vzorku pitné
vody, na UV/VIS detektoru jsou hodnoty opakovatelnosti pro obé matrice srovnatelné. V tabulce uvedené
opakovatelnosti pro fosfore¢nany jsou méfeny s eluentem uhli¢itanovym, s eluentem upravenym roztokem
hydroxidu sodného je dosahovano vyrazné horsich hodnot, a proto fosfore¢nany pfi pouziti tohoto eluentu nejsou
stanovovany.

KONTROLNI SYSTEM

Pro potvrzeni stability systému se ke kazdé fadé vzorkl zafazuje slepy vzorek (demineralizovana voda) a dva
modelové vzorky o koncentraci sledovanych aniontl v niz§i a vyssi arovni pracovniho rozsahu, v pfipadé vétsich
sérii se kontrolni vzorek vklada jako kazdy dvacaty.
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DISKUZE

Rusivé vlivy matric pri stanoveni bromi¢nanu

Rusivy vliv uhli¢itani v né€kterych analyzovanych vzorcich byl potladen pfidavkem hydroxidu sodného do
mobilni faze, viz nasledujici odstavec Rusivy vliv uhliitand, slozeni mobilni faze. Pokud se vyskytuji dalsi
rusivé vlivy matrice, které rusi stanoveni bromi¢nani na vodivostnim detektoru, pouzije se k potvrzeni
bromi¢nanti detekce na UV/VIS detektoru po postkolonové reakci. V pripadé dalSich nejasnosti se pouzije
k potvrzeni vysledkd metoda standardniho pfidavku, eventuelné fedéni vzorku v kombinaci s metodou pfidavku
standardu. Piky se ovéfuji porovnanim reten¢niho ¢asu vzorku s pfidavkem s retenénim ¢asem ptivodniho
vzorku.

Rusivy vliv uhli¢itani, sloZeni mobilni faze
Pfi stanoveni bromi¢nanti za pouziti kolony IonPac AS9-HC jsme se setkavali u redlnych vzorkt s Sirokym
pikem eluujicim pted pikem chloridd, ktery casto rusil stanoveni bromi¢nanu. Jedna se o pik uhlicitanu, jehoz
retenéni Cas je mozné zménit upravou pouzivané mobilni faze.

Z dvodu vlivu matric na separaci bromi¢nanti bylo dle instrukci dodavatelské firmy upraveno slozeni mobilni
faze. Pivodni roztok uhli¢itanu sodného 9 mmol/l byl nahrazen roztokem 8 mmol/l Na,COj3 a 1,5 mmol/l NaOH.

Na obrazku 4 je vidét zaznam realného vzorku (#3) a zaznam téhoz vzorku s pomérné velkym piidavkem
bromicnanu (#4). Kvuli velkému piku v ¢ase 6,7 min. nelze bromi¢nan spolehlivé stanovit. Tyto analyzy byly
provedeny pomoci standardniho eluentu (9 mM Na,COs).

Relativni retenci jedno- a dvoumocnych anionti lze zménit Upravou eluentu. Pii sloZzeni mobilni faze
8 mM Na,CO;/ 1,5 mM NaOH ma uhli¢itan deli retencni ¢as. Obrazek ukazuje zdznam realného vzorku (#1)
a zaznam té¢hoz vzorku s pfidavkem bromi¢nanu (#2). Pik uhli¢itanu se posunul az za pik chloridd. Integrace
bromicnanu je nyni snadna.

Pro spolehlivou pfipravu eluentu obsahujiciho hydroxid je nutné vychéazet z 50% roztoku hydroxidu dodavaného
firmami Sigma-Aldrich nebo Merck. Rozpousténi pevného hydroxidu vede k nedefinované absorpci vzdusného
CO, a potizim s reprodukovatelnosti ptipravy eluentu. Kolona AS9-HC je stabilni do pH 12, je tedy vhodné
kontrolovat pH eluentu, zda nedoslo omylem k ptekroceni této hodnoty.
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Obrazek 4: Odstranéni rusivého vlivu uhli¢itanti ipravou mobilni faze
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Dalsi rusivé vlivy
Na obrazku 5 je uveden piiklad rusivého vlivu na EC detektoru, predpoklada se, Ze se jedna o pik uhli¢itanu

(zvInéni (#2)), pfestoZe je pouzita upravend mobilni faze. Na UV/VIS detektoru nebyla prokazana ptitomnost
bromicnant. V obrazku je pro porovnani i kontrolni vzorek (# 1) s koncentraci bromi¢nanti 5 pg/l.

Obrazek 5: Rusivé vlivy pri stanoveni bromi¢nanii na EC detektoru

Na obrazku 6 je uveden piiklad zdznamu z EC detektoru (# 2) s ruSivym vlivem v retenénim ¢ase bromic¢nant a
v obrazku 7 zaznam z UV/VIS detektoru (# 2), kde vyrazny rusivy vliv neni patrny. V uvedeném pfipadé bylo
ovéfeno, ze probublavani vzorku heliem pied fixaci vzorku i po fixaci vzorku nema vliv na odstranéni rusivého
vlivu. Na obou obrazcich je pro porovnani i kontrolni vzorek (# 1) s koncentraci bromi¢nand 5 pg/l.

aan

Obrazek 6: EC detektor — rusivy vliv v reten¢nim ¢ase bromi¢nanii u vzorku 2
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Obrazek 7: UV/VIS detektor — nepotvrzena vysoka hodnota bromi¢nani z EC detektoru u vzorku 2

Dalsi typ rusivého vlivu na EC detektoru je patrny na obrazku 8. Jsou uvedeny zdznamy: kontrolni vzorek (# 1)
s koncentraci bromi¢nant 5 pg/l, vzorek s neznamym rusivym vlivem (# 2) a tentyz vzorek po dvojnasobném
nafedéni, kde rusivy vliv jiz neni patrny (# 3). Na UV/VIS detektoru nebyla prokazana pfitomnost bromic¢nanti.

Obrazek 8: Odstranéni rusivého vlivu fedénim vzorku

Na obrazku 9 jsou uvedeny zaznamy: kontrolni vzorek (# 1) skoncentraci brominanid 5 pg/l, vzorek
s neznamym rusivym vlivem (# 2), tentyz vzorek obohaceny o 5 pg/l bromi¢nant (# 3) a tentyz vzorek po

dvojnasobném nafedéni a obohaceni o 5 pg/l bromi¢nand (# 4). Na UV/VIS detektoru nebyla prokazana
pfitomnost bromi¢nand.

70



HYDROANALYTIKA 2005

. - e o - - wr . . s . - - o . - = P " =

Obriazek 9: Rusivy vliv — Fedéni vzorku a pridavek standardu

ZanaSeni kapilar v postkolonovém systému

Pii zavadéni metody dochazelo k zanasSeni kapilar v systému postkolonové derivatizace a UV/VIS detektoru,
prestoze byl postkolonovy roztok filtrovan pfes membranovy filtr. Pritok postkolonového roztoku se peclivé
kontroloval na vystupu do odpadu. V pfipad¢, Ze pritok nedosahl zddanych hodnot, bylo nutné ucpané kapilary
proplachovat. Pii zavadéni metody a cCastém zanaSeni kapilar pravdépodobné doslo zvySenym tlakem
k poskozeni citlivé ¢asti iontového chromatografu — supresoru, ktery bylo nutné vymeénit. PoSkozeni se projevilo
zvySovanim hodnoty pozadi az na 30-35 uS, tim dochézelo k postupnému snizovani citlivosti stanoveni.

Z téchto diivodil je nyni instalovana vysokotlakd pumpa, kterd cerpa definované mnozstvi postkolonového
roztoku a zaroven vypina cely systém pii pfipadném prekroceni limitniho tlaku, které by vzniklo zaneSenim
kapilar. Od té doby, co je pumpa nainstalovana, nedoslo k zaneSeni kapilar, nabizi se tedy otdzka, zda problémy
s nedostatecnym pritokem nebyly zplisobeny jinym vlivem. Propojeni systému se stile feSi ve spolupraci
s dodavatelskou firmou.

ZAVER
Pfi stanoveni bromiCnanii se projevuji vyrazné rusivé vlivy matric. Kombinace iontové chromatografie
s vodivostni detekci a postkolonové derivatizace s UV/VIS detekci je idealni v pfipad€ nejasnosti ohledné
identifikovani pfitomnosti bromi¢nantt na EC detektoru. Pokud koncentrace bromi¢nant stanovena na EC
detektoru neni potvrzena na UV/VIS detektoru, je uvadén vysledek z UV/VIS detektoru. V ptipadé dalSich
nejasnosti se pouzije k potvrzeni vysledki metoda standardniho ptidavku, popf. fedéni vzorkl. Propojeni
systému sebou ale zatim nese potiebu trvalé spoluprace se servisnim stiediskem.

SEZNAM LITERATURY
Horakova M. a kolektiv: Analytika vody, vydavatelstvi VSCHT Praha 2003
U.S. EPA Method 300.1, U.S. Environmental Protection Agency, Cincinnati, Ohio 45268, 1997
U.S. EPA Method 317.0, U.S. Environmental Protection Agency, Cincinnati, Ohio 45268, 2000
Reference Library, IC, HPLC, CD-ROM firmy Dionex, kvéten 2004
Aplika¢ni list firmy Dionex, Application Note 136

CSN EN ISO 15061 (75 7410) Jakost vod — Stanoveni rozpusténych bromi¢nanti — Metoda kapalinové
chromatografie ionttl, duben 2002

CSN EN ISO 10304-1 (75 7391) Jakost vod - Stanoveni rozpusténych fluoridd, chloridi, dusitantl, fosfore¢nantl,
bromidi, dusi¢nanti a siranti metodou kapalinové chromatografie iontii — Cast 1: Metoda pro malo
znecisténé vody
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Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi, kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a
rozsah kontroly pitné vody, ¢. 252/2004 Sb., ¢astka 82, duben 2004 a jeji novelizace ¢. 187/2005 Sb.,
kvéten 2005

Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi o pozadavcich na jakost a zdravotni nezdvadnost balenych vod a o zplisobu
jejich upravy, €. 275/2004 Sb., ¢astka 88, duben 2004
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FLEXIBILNI ZARIZENI PRO AUTOMATIZACI KLASICKYCH
FOTOMETRICKYCH METOD

Lubos Vajner, Miroslav Vana

Sipoch, spol. s r.o, Povodi Vitavy, statni podnik

Laboratote firmy Povodi Vltavy, statni podnik zpracovavaji velké mnozstvi vzorkt. Z tohoto divodu bylo nutné
fesit automatizaci nekterych stanoveni. Hledali jsme feSeni jak uSetfit rutinni praci laboranti a vénovat jejich Cas
¢innostem, kde je lovek strojem nezastupitelny.

Pfi analyze povrchovych a odpadnich vod se provadi mnozstvi spektrofotometrickych stanoveni, a tak se nase
pozornost upiela na feSeni této problematiky. Jednou z moznych cest bylo pouziti standardnich modulti firmy
Gilson doplnénych o komponenty vyrobenymi na miru konkrétni aplikaci. Vytvorili jsme sestavu, ktera spojuje
automatizaci méfeni i piipravu vzorku a jeho pfipadné nafedéni do jednoho systému.

ZJEDNODUSENY POPIS TECHNICKEHO RESENI

Podavac je zjednoduSené fe¢eno pohyblivé rameno s jehlou, kterou zasouva do jednotlivych nadob se vzorky.
Transport vzorku do prutokové cely je zajiStén peristaltickym cerpadlem. Doplnénim o syrinzova Cerpadla
mizeme provadét ptipravu - davkovani a pienaseni kapalin — nasat vzorek, ¢inidla do zasobni kapilary a zpét
vypustit do reakénich nadob. V zasobnicich cerpadel je voda k natedéni vzorku a reakéni Cinidla. K zamichani
reakéni smési probublanim je pfipojeno vzduchovaci Cerpadlo. K propojeni a piepinani jednotlivych cest je
pouzit sméSovaci solenoidovy ventil. Solenoidovy ventil, na rozdil od otoéného ventilu, nabizi moZnost oteviit
vice cest soucasné.

Reakéni
¢inidlo

Proplachavaci a
fedici voda

Solenoidovy
sméSovaci ventil

Podvavac¢ = Robot
XYZ

D

UV/VIS

Vzduchovaci
Cerpadlo

A

Teflonova jehla

®
Peristaltické —> ﬁ
Cerpadlo
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Jednotlivé kroky pri zpracovani vzorku jsou specifické pro pouZiti sméSovaciho ventilu:

Nasavani vzorku a ¢inidla

1. SméSovaci ventil je otevien smérem k
vzorkovému ¢erpadlu. To si nasaje

ze zasobniku vodu k fedéni vzorku, potom
podavac zajede do nadoby se vzorkem, nasaje
vzorek do zasobni kapilary, druhé cerpadlo si
nasaje ¢inidlo ze zasobniku.

v 7

Vypousténi/fedéni a michani

2. Otevte se jesté cesta od Cerpadla s ¢inidlem.
Podavac¢ zajede do reakéni nadoby. Obé¢ Cerpadla
synchronné vypusti nasaté objemy. Dojde ke
smichani ¢inidla se vzorkem a fedici vodou jiz

v kapilafe od ventilu k jehle.

voda
vzorek

nebo
s Cinidlem ¢inidlo,

3. Uzaviou se ob¢ cesty k cerpadliim a otevie se
cesta ke vzduchovacimu Cerpadlu. To po zapnuti
vytla¢i zbyvajici smés z kapilary a probubla
reakéni smés ¢imz zajisti dokonalé zamichéni
vzorku, fedici vody a ¢inidla.

M éreni

Vzduchovaci
Cerpadlo

4. Po probéhnuti reakce se prepne ventil
smérem k detektoru a probéhne zméteni
vzorku

Vzduchovaci
vybarveni cerpadlo

Meéfeni zajiStuje standardni program k ovladani detektoru
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K ovladani celého systému piipravy vzorku slouzi program, ve kterém uzivatel popiSe rozmisténi vzorkd
reakénich nadob, standardi a jinych potfebnych kapalin.

0.0
%%

Dale jsou popsany jednotlivé kroky pfi zpracovani vzorku v metodach, nastavi se parametry jednotlivych kroki.

H= A=~

Move b ad

To
Zone

Thread 1

Parameters of tasks in method Pro Prez _oscaci

~ A~ —F—

Move A ol Pp
To

Zone

T T =

b Mdx
Task Parameters:
Sample Pump:
- Wolume = 7000 pl

- Flows Rate =35 mldmin
Reagent A Pump:

- Wolume = 1400 pl

- Flow Rate =7 mildmin
Reagent B Pump:

~Yolume =0 pl

-- Flow Rate = 36 ml/min

7 Ppl
Task Parameters:

- From = Meedle_with_left_zuringe

75



HYDROANALYTIKA 2005

Z jednotlivych metod jsou sestaveny aplikace, které zajisti zpracovani pozadovaného poctu vzorkd.
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Konkrétni aplikace takové sestavy je instalovana v laboratofich Povodi Vltavy, statni podnik v Praze a slouzi pro
stanoveni dusitantl, fosfore¢nanti a amoniakalniho dusiku. Sestava zahrnuje podava¢ Gilson 222XL, dvojité
Cerpadlo pro malé a velké objemy Gilson 402DT, dvé samostatna cerpadla pro aplikace se dvémi ¢inidly Gilson
402DV, sméSovaci ventil se Sesti vstupy Sipoch 6MIX = piepindni - vzorek, 1. ¢inidlo, 2.¢inidlo, cela 10mm,
cela 50mm, vzduchovani. K nasavani vzorku do cely peristaltické cerpadlo. Detektorem je UV-VIS
spektrofotometr Aquamate od firmy Thermo. VSechny pfistroje jsou fizeny ze spolecného PC.
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POSTUP PRI KONKRETNIM STANOVENI

Postup pii stanoveni vybranych ukazatelti vychazel z klasickych normovanych spektrofotometrickych metod,
pfi¢emz mnozstvi vzorku a davkovanych ¢inidel bylo objemové modifikovano, pfi zachovani normovanych
pomeérd, na objem nutny pro bezpecné zmeéteni v prutocné cele fotometru. Cely postup je mozné rozdélit na dveé
zakladni faze, a to:

1. Pfipravu vzorku
2. Zmeéfeni pripraveného vzorku v pratocné cele spektrofotometru

Cely systém je fizen dvéma programy, autosampler je fizen programem 735 Sampler Software a komunikaci se
spektrofotometrem zajistuje program Vision 32.

PRIKLAD POSTUPU PRI PRIPRAVE VZORKU STANOVENI DUSITANU S REDENIM 1:1

Pozndmka: Vzhledem k zatfazeni dvou rtizné velkych syrinzovych Cerpadel pro manipulaci se vzorkem, lze

davkovat vzorek s velkou pfesnosti od 10 pl, coz umoziuje provadét i velmi velka fedéni bez mezitedéni. Bézné

pouzivany rozsah fedéni je od 1:1 do 1:1000.

1. Pomoci syrinzového cerpadla o objemu 500 pl je pies jehlu do zasobni kapilary nasato 40 pl vzduchu, ¢imz je
zabranéno nekontrolovanému nafedéni vzorku fedici vodou.

2.Ze zéasobniku si prvni syrinz nasaje 4 ml fedici vody, soucasné je druhou syrinzi nasato 1,4 ml reakéniho
¢inidla.

3.Nasledn¢ jehla podavace odjede do vzorku a pomoci syrinze nasaje 4 ml.

4.Jehla ptejede do reaktoru (zkumavka, kde probiha vybarvovaci reakce).

5.Soucasné se oteviou ob¢ cesty ventilu a ob€ syrinze soubézné vypousti obé slozky do reaktoru, pfi¢emz na
zaver je cela smés promichana vzduchem.

6.Rameno podavace se posune nad odpad a dochazi k oplachu jehly (jak zvenku tak i uvniti') a promyti zasobni
kapilary. Tim je podavac pfipraven ke zpracovani dalsiho vzorku.

Priprava vzorki pro stanoveni fosfore¢nanti nebo amoniakalniho dusiku je obdobna, pficemz pro stanoveni
amoniakalniho dusiku jsou vyuzivana ob¢ syrinzova Cerpadla. Srovnani objemu vzorkd a ¢inidel mezi manualné
provadénou metodou a automatickym zpuisobem analyzy je uvedeno v tabulce 1, ¢asova narocnost pfipravy a
zmeéfeni jednotlivych stanoveni je uvedena v tabulce 2.

Tabulka 1: Srovnani objemi vzorku a ¢inidel mezi manualni metodou a automatickou

] Vzorek [ml] Cinidlo 1 [ml] Cinidlo 2 [ml]
Stanoveni
manualné | automaticky | manualné¢ | automaticky | manudlné | automaticky
amoniakalni dusik 10 7,2 1 0,720 1 0,720
dusitany 10 7 2 1,4 - -
fosforecnany 10 8 - - 1 0,800

Tabulka 2: Casova naro¢nost pripravy a méfeni jednoho stanoveni provadéného automaticky

Stanoveni Vlastni stanoveni[min] | Stanoveni vcetné oplachu jehly [min] Zméteni vzorku [sec]
amoniakalni dusik 1,40 2,20 40
dusitany 1,33 2,00 40
fosforecnany 1,47 2,25 40

Po skonceni faze ptipravy jednotlivych vzorkll je podle nastaveného programu spusténo odpocitavani Casu
nutného pro vybarveni vzorkll. Po jeho uplynuti se podle programu nasaje slepé stanoveni, které je pfipraveno
stejnym postupem jako jsou ptipravovany vzorky. Program v této chvili akustickym signalem ptivola obsluhu,
ktera vynuluje hodnotu absorbance a spusti standardni program pro komunikaci se spektrofotometrem. K ¢erpani
vzorku do pruto¢né kyvety dochazi po piepnuti solenoidového ventilu a spusténi peristaltické pumpy. Méfeni
pak probiha samo bez nutného zasahu ze strany obsluhy. Soucasti méfeni je i promyti cely a ptivodni kapilary
proplachovacim blankem, ¢imz je zabranéno vzajemnému ovlivnéni jednotlivych vzorkd. Po skonéeni vlastniho
méfeni dojde k promyti méfené cely a kapilar, aby nedochéazelo k zbyte¢nému kontaktu materialu méfené cely a
kapilar s reak¢ni smési.
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K ovéteni reprodukovatelnosti méfeni je mozné vzorek nastavenim vhodného nasavaného objemu analyzovat
duplicitng, ¢imz lze odhalit pfipadna zkresleni méfené hodnoty vlivem ndhodné ptitomnosti vzduchové bubliny

v pratocné cele.

Srovnani valida¢nich parametri a naméfenych hodnot jednotlivych metod jsou uvedeny v tabulkach 3 a 4,
v tabulce 5 jsou porovnany naméfené hodnoty u redlnych vzorkd ziskané plné manudlni metodou a pfipravenych

a zmétfenych automaticky.

Tabulka 3: Srovnani valida¢nich parametri jednotlivych metod

, amoniakalni dusik dusitany
Stanoveni
Koncentrace L . Koncentrace L .
manudalné | automaticky manudlné | automaticky
[mg/1] [mg/1]
Opakovatelnost [%] 0,05 2,0 0,8 0,05/0,01 1,83 4,75
0,20 0,77 0,38 0,5/0,33 0,52 0,35
0,75 0,51 0,22 1,0/0,46 0,57 1,25
Vytéznost metody [%] 108 96,7 97,4 101,3
Mez detekce [mg/1] 0,01/0,03 0,002 0,005 0,002/0,02 | 0,0007 0,0011
Mez stanovitelnosti [mg/1] 0,008 0,017 0,0022 0,0037
Zvolena mez stanov. [mg/l] 0,03 0,005
Tabulka 4: Srovnani valida¢nich parametri jednotlivych metod
Stanovent fosfore¢nany
Koncentrace L .
manualné¢ | automaticky
[mg/1]
Opakovatelnost [%] 0,05 3,6 3,2
0,40 0,74 0,90
1,0 0,51 0,36
Vytéznost metody [%] 99,4 104,0
Mez detekce [mg/1] 0,001/0,02 0,0004 0,0019
Mez stanovitelnosti [mg/1] 0,0014 0,0063
Zvolena mez stanov. [mg/1] 0,01

Tabulka 5: Namérené hodnoty ziskané plné manualni metodou a pfipravenych a zmérenych automaticky

Vzorek amoniakalni dusik dusitany fosfore¢nany
manualné | automaticky | manualn¢ | automaticky | manualné | automaticky
1 0,042 0,030 0,661 0,704 2,410 2,435
2 0,036 0,046 0,117 0,120 0,307 0,291
3 0,065 0,080 0,081 0,090 0,375 0,369
4 0,035 0,033 0,073 0,083 0,859 0,879
5 0,099 0,074 0,135 0,147 0,152 0,167
6 0,294 0,259 0,133 0,144 0,540 0,559
7 0,197 0,190 1,258 1,320 0,373 0,356
8 1,29 1,35 0,821 0,820 0,408 0,420
9 3,71 3,74 2,994 3,390 0,089 0,098
10 0,731 0,700 7,476 8,200 0,097 0,110
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ZAVER
Systém zalozeny na podavaci Gilson je schopen vyuzit stavajici spektrofotometry pii zachovani postupu
stanoveni jako je u manualni metody pfipravy. Jednotlivé srovnavané validac¢ni parametry (opakovatelnost,
vytéznost, mez detekce, mez stanovitelnosti) jsou lepsi nebo srovnatelné nez u metod provadénych manualng.
Zdéanlivy rozpor, kdy hodnoty opakovatelnosti jsou niz$i u automatické metody a soucasné meze detekce jsou
u stejné metody vyssi, je zpusoben zaokrouhlenim, které stroj provadi. Vyuziti stroje je velmi vyhodné pfi
méteni sérif od 15 do 40 vzorkt.
Pristroj pfinasi vyznamnou usporu manualni prace pfi klasickém fotometrickém stanoveni vybranych ukazateld.
Diky pfesnému odméfovani objemti dovoluje zmenSeni zpracovavanych objemi na objemy nutné k provedeni
méfeni, a tim i nasledné sniZeni spotfeby ¢inidel a produkce odpadu, nezavislost na praci konkrétniho laboranta a
v dasledku i sniZzeni naklad na stanoveni. Provadi individudlni natfedéni vzorku, v zavislosti na pozadavku
obsluhy. V soucasné dobé¢ je vSak nutné doteSit problém obcasného pamétového efektu mezi stanovenimi
jednotlivych parametrt (napt. dusitany fosfore¢nany).
Protoze se jedna o otevieny systém, lze jej vyuzit k zméfeni i rucné pfipravenych vzorki nebo naopak k pripravé
vzorkll i pro jiné aplikace, které nelze piimo propojit s podavacem. Zaznam provedenych operaci natfedéni,
mnozstvi ¢inidel......, od kdy do kdy....je samoziejmosti stejné¢ jako odstupniovana pfistupovd opravnéni
jednotlivych operatora.
Jedna se o stavebnici = nakoupite jen co potfebujete a kdykoli pozd€ji miizete systém doplnit / zménit. Nejedna
se 0 jednoucelové zafizeni. Systém je otevieny pro pouziti vlastnich naddob a stojankd..postupi... Priklady:
Stojanky na odmérné banky, srdcovky....
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ADSORPCE AMONNYCH IONTU NA RUZNY FILTRACNI MATERIAL
Vladimir Sykora, Libor Vundrle, Pavel Kral

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostredi, Technicka 5, 166 28 Praha 6
viadimir.sykora@vscht.cz

SOUHRN

Na zakladé praktickych laboratornich zkusenosti bylo vysloveno podezieni na sorpci amoniakalniho dusiku na
filtrech ze sklenénych vlaken, ackoliv tyto filtry jsou doporudovany k filtraci vzorku normou CSN. V tomto
ptispévku byl tento jev zkouman na filtru ze sklenénych vlaken, membranovém filtru a filtru z kiemennych
vlaken. Jev byl potvrzen, pficemz jako nejvyrazngjsi se ukazal pravé na filtru ze sklenénych vlaken. Dale byly
provedeny pokusy ve snaze popsat kinetiku sorpce na vysSe zminéné filtry a navrhnout objem testovaného
roztoku potfebny k promyti daného filtru tak, aby nedoslo filtraci k vyznamné chybé stanoveni. Chyba
zpusobena filtraci je ilustrovana na nékolika praktickych vzorcich. Cilem posledni ¢asti bylo jev sorpce na
amoniakalniho dusiku na filtru ze sklenénych vlaken matematicky popsat pomoci jedné z adsopcnich isoterem a
experimentalné urcit jeji koeficienty.

UVOD
Pied vlastni analyzou vzorku je Gasto nutné vzorky vody upravit. Ugelem upravy vzorku je odstranéni latek,
které by pii dané analytické metodé rusSily stanoveni. Pokud voda obsahuje nerozpusténé latky, které rusi
stanoveni, je nutno tyto latky ze vzorku separovat. Oddéleni nerozpusténych latek ze vzorku se nejcastéji provadi
pomoci filtrace, odstfedovanim nebo sedimentaci. Uprava vzorku filtraci je nutna zejména u fotometrickych
stanoveni. Pfi Gpravé vzorku vody filtraci je nutné se presvédcit, ze pouzity filtracni materidl stanovovanou

slozku nesorbuje, nebo naopak, zda stanovovana slozka neni ve filtraénim materialu obsazena a nevymyva se do
filtratu. [1]

Praveé podezreni na tento problém se objevilo v piipad¢ stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodach na zaklad¢
praktickych laboratornich zkusSenosti, kdy byl po filtraci vzorku nékolikrat zaznamenan vyrazné podhodnoceny
vysledek.

METODY STANOVENI AMONIAKALN{HO DUSIKU
Stanoveni amoniakalniho dusiku patii mezi nejb€znéji provadéna stanoveni. Nejcastéji se pouzivaji metody
spektrofotometrické nebo neutralizacni odmérné stanoveni. Amoniakalni dusik 1ze rychle také stanovit iontove
selektivni elektrodou.

Spektrofotometricka indofenolova metoda je nejCasteji pouzivanou metodou a v soucasné dobé je doporucena
pro stanoveni amoniakalniho dusiku [3]. Je unifikovana normou CSN ISO 7150-1 a byla také pouzita v této
praci, proto je podrobnéji rozebrana v nasledujici kapitole.

Vedle spektrometrickych metod se pro stanoveni amoniakdlniho dusiku pouzivd neutralizacni odmérné
stanoveni, které je unifikovano v CSN [4]. Ke stanoveni se pouziva destilace, pfi které je amoniak z alkalického
roztoku jimén do kyseliny borité. Amoniakalni dusik v destilatu je pak stanoven titracn€. Vyhodou tohoto
stanoveni je separace NHj destilaci u velmi mineralizovanych nebo zakalenych vzorki. Nevyhodou metody je
slozita aparatura a rusivé vlivy (vzorky obsahujicich organicky vazany dusik). [3]

Spektrometrické stanoveni amoniakalniho dusiku indofenolovou metodou dle CSN ISO 7150-1 [5]

Stanoveni je zalozeno na reakci amoniaku, chlornanu (tvoii se in situ alkalickou hydrolyzou
dichlorisokyanuratanu sodného) a salicylanu za vzniku slouceniny indofenolového typu. Tato latka je
v alkalickém prostfedi disociovana na intenzivné modré barvivo, které je vhodné pro spektrofotometrické
stanoveni. Reakce je katalyzovand nitroprusidem sodnym. Citronan sodny maskuje rusivé vlivy kationt, hlavné
vapniku a hot¢iku. [3]

Norma [5] v kapitole ,,Pfedpiiprava vzorku* uvadi, ze laboratorni vzorky, které obsahuji nerozpusténé latky, by
se mély nechat odsadit, nebo se pfed odméfenim zkouseného objemu filtruji gravitatné pfedem promytym
filtrem ze sklenénych vlaken. Alternativné lze téz pouzit predb&éznou destilaci vzorku.

Tuto ¢ast normy je nutno podrobit kritice. Gravitacni filtrace je Casove velmi zdlouhava a v laboratofich se bézné
neprovadi. Gravitacni filtrace na filtru ze sklenénych vlaken se z praktickych divodi neprovadi vibec. Norma
dale nestanovuje jakym zpusobem se ma filtr zbavit necistot a jakym objemem destilované vody se ma filtr
promyt. O promyti vzorkem norma vibec nehovofi.
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Jak jiz bylo uvedeno vyse, bylo vysloveno podezieni na sorpci amoniakalniho dusiku na filtru ze sklenénych
vlaken a na jeho ptipadné opétovné vymyvani zpét do filtratu. Provedeni pracovniho postupu podle dané normy,
by tak mohlo za ur€itych okolnosti zptsobit nezanedbatelnou chybu stanoveni.

FILTRACE A FILTRACNI MATERIALY

Pro oddéleni nerozpusténych latek se pouzivaji uzanéné filtry o stfedni velikosti pord 0,45 um [6]. Pro oddéleni
dispergovanych castic tuhé faze ze vzorku vody se uzivaji pfevazné membranové filtry a filtry ze sklenénych
vlaken [1].

Vsechny druhy filtracnich materiald je nutno pred pouzitim, tj. pfed vlastni filtraci vzorku, zbavit necistot.
Norma [7] doporucuje na odstranéni znecisténi a rozpusténych latek promyt filtry 150 ml destilované vody.
Filtrace se obvykle provadi na zafizeni pro vakuovou nebo tlakovou filtraci. Nosné desticky pro filtry musi mit
dostatecnou prostupnost, aby roztok mohl volné protékat.

Nejbéznéjsi typy filtria
membranové filtry - Tyto filtry s definovanou stiedni velikosti poru jsou vyrabény z nitrocelulosy. Jsou vhodné
pro vody s nizSim obsahem nerozpusténych latek. Obchodni ndzev membranovych filtrd, které jsou k dostani
v Ceské republice, je naptiklad Pragopor.
filtry ze sklenénych vidken - Tyto druhy filtri jsou v sou¢asné dobé v normach EU a ISO upfednostiiovany. Maji

definovanou stiedni velikost poril, jsou inertni a neuvoliiuji organické latky do roztoku. Dle vyrobce a typu filtru
maji rozdilné separaéni vlastnosti a proto musi byt tato specifikace uvedena v protokolu.

filtry z kifemennych vldken - Jedna se o specialni druh filtraéniho materidlu vyrobeny z kiemennych vlaken. Filtry
z kfemennych vlaken jsou inertni a neuvoliluji organické latky do roztoku. Jako nevyhoda se da zminit jejich
vy$si cena.

papirové filtry - Jsou povazovany nejméné vhodné k separaci nerozpusténych latek. Je zde nebezpeci vymyvani
nékterych latek do testovaného vzorku. Proto nebyly tyto filtry v této praci uvazovany. Filtraci papirovym
filtrem Ize pouzit jako ptedfiltraci vzorku. Jako vyhodu lze zminit jejich cenu.

TEORIE SORPCE LATEK Z ROZTOKU

Adsorpce z vodnych roztokd je zpuisobena hromadénim rozpusténych latek (adsorbatu) na povrch tuhé faze
(adsorbentu). Koncentrace rozpusténé latky ve vodném roztoku klesd z hodnoty cy az na hodnotu blizici se
rovnovazné koncentraci c,. Adsorpce zavisi za jinak stejnych podminek na chemické povaze adsorbentu i
rozpusténé latky. [8]

Pti adsorpci latek z vodnych roztokd dochazi ke sdileni hmoty mezi kapalinou a tuhou fazi. Podstata sil, které
poutaji rozpusténé latky k povrchu tuhé faze mize byt riznd a urcuje typ adsorpce (fyzikdlni adsorpce,
chemisorpce, sorpce iontova atd.).

Fyzikalni adsorpce je podminéna van der Waalsovymi silami. U&inkem t&chto sil se molekuly oddélené slozky
koncentruji na povrchu adsorbentu. Jedna se o reverzibilni proces, pii kterém nedochazi ke zméné adsorbatu. Je
mozné ho desorpci ziskat zpét v nezménéném stavu.

Pti chemisorpci se uplatiuji nékolikanasobné vétsi sily nez pii fyzikalni adsorpei a vznikaji mnohem pevnéjsi
vazby mezi adsorbentem a adsorbatem. Pii chemisorpci se uvoliiuje podstatné vétsi mnozstvi tepla nez pfi
fyzikalni sorpci. [8]

Adsorpce zroztoku mize byt bud’ molekulova nebo iontova. Pfi molekulové adsorpci se adsorbuje cela
molekula. Pfi iontové adsorpci se sorbuje prevazné bud’ kationy, nebo aniony, a to v zavislosti na naboji tuhé
faze. Stopové latky se mohou sorbovat také jako stopové koloidy. V takovych piipadech se hovoii o koloidni
adsorpci. [2]

Mnozstvi latky, které se z roztoku sorbuje na pevné latce, zavisi na povaze adsorbentu, rozpusténych latek i
rozpoustédla. Za veli¢inu vyjadfujici nejvyhodnéjsi kvantitativni vyjadieni adsorpce se povazuje veliCina a;,
ktera se v technologii vody nejcastéji vyjadiuje jako:

a; = (Vim /(coi—c,) 1)

Kde je:

V — objem roztoku

m — hmotnost adsobentu

Coi — pocateéni koncentrace i-té slozky

c; — koncentrace i-t¢ slozky po dosaZeni sorpéni rovnovahy
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Zavislost a = f(c;) ve vodném roztoku v rovnovdzném stavu za konstantni teploty se oznacuje jako adsorp¢ni
isoterma. NejCastejsim analytickym vyjadrenim je Langmuirova nebo Freundlichova isoterma. [8]

Freundlichova isoterma

1
a=K-c e

Kde je:

a — hmotnost latky adsorbované na jednotku hmotnosti adsorbentu
¢; — koncentrace latky po dosazeni adsorp¢ni rovnovahy

K — konstanta ve Freundlichové rovnici

n — konstanta ve Freundlichové rovnici

Langmuirova isoterma
; b-c,
" G)
I+b-c,

Kde je:

a — hmotnost latky adsorbované na jednotku hmotnosti adsorbentu
¢; — koncentrace latky po dosazeni adsorp¢ni rovnovahy

b — konstanta ve Langmuirov¢ rovnici

a;, — maximalni nasyceni povrchu adsorbentu

EXPERIMENTALNI PROVEDENI
Cilem prace bylo ovéfit moznou sorpci amonnych iontl na filtrech, pfi riznych vstupnich podminkéach. Bylo
zkoumano jaky vliv ma na sorpci filtracni material (pouziti riznych typd filtrtt) a koncentrace amoniakalniho
dusiku ve filtrovaném roztoku. Experimenty byly také zaméfeny na popsani kinetiky sorpce na jednotlivych
druzich filtrd a na vyjadieni absorpcni isotermy, ktera charakterizuje sorpci na filtry ze sklenénych vlaken.
Pro praci byly pouzity tyto typy filtrd
o filtr ze sklenénych vlaken Whatman GF 83, firma Whatman, stiedni velikost pord 0,26 um [9]
e membranovy filtr Pragopor 6, firma Pragochema, praimérna velikost pora 0,4 pm
o filtr z kfemennych vlaken QF 20, firma Schleicher & Schuell, stiedni velikost port 0,48 um [10]

Ovéreni sorpce amoniakalniho dusiku na vybrané typy filtra

V prvni fazi bylo cilem ovéfit sorpci amoniakalniho dusiku na rtizné typy filtri.. Byla pfipravena fada roztokl o
koncentraci amoniakalniho dusiku p(Namen) 0,2 mg:l" az 1,0 mg1'. Nejprve byla analyticky stanovena
koncentrace amoniakalniho dusiku v nefiltrovanych vzorcich. Potom byl kazdy filtr promyt 150 ml destilované
vody a dvakrat 10 ml vzorku dané koncentrace. Nasledné bylo filtrovano 60 ml vzorku, ve kterém byla
stanovena koncentrace amoniakalniho dusiku. Ziskané vysledky jsou graficky vyneseny na obrazku ¢islo 1.

Z vysledki je patrné (viz obr. 1), Ze na filtrech ze sklenénych vlaken, které jsou doporucovany k filtraci normami
[5] a [7] dochézi k velmi vyznamné sorpci, kterd mtize pii nizSich koncentracich a bézné pouzivaném zpisobu
filtrace zpusobit chybu vice nez 50 procent. Mnohem méné patrna je sorpce v pfipadé membranovych filtrd a
filtra z kfemennych vlaken, u kterych se zda byt témét zanedbatelna.
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Obr.1 Stanoveni amonnych ionti v testovanych roztocich filtrovanych pies rizné typy filtra

Popsani kinetiky sorpce na filtrech

Cilem téchto experimentl bylo popsat kinetiku sorpce béhem filtrace a experimentalné urcit objem roztoku pifi
dané koncentraci potfebny k promyti filtru tak, aby byla minimalizovana chyba ve stanoveni.

Byly pripraveny roztoky o koncentraci o p(Nymon ) = 0,4 mg-l'l a p(Namon) = 0,8 mg-l'1 a v nich stanovena
koncentrace amoniakalniho dusiku pted filtraci. Roztoky byly posléze filtrovany pies testované filtry, které byly
predtim promyty 150 ml destilované vody. Béhem filtrace byly postupné odebirany tficetimililitrové podily
filtratu. V ziskanych podilech byla experimentalné stanovena koncentrace amoniakalniho dusiku. Vysledky pro
P(Namon ) = 0,4 mg:1"" jsou graficky zndzornény na nésledujicim obrazku 2.
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Obr.2 Koncentrace amonnych iontii v jednotlivych filtraénich podilech roztoku p(Namon ) = 0,4 mg-1’
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Z grafu je zietelna kinetika sorpce, kdy dochazi k postupnému nasycovani filtru amoniakalnim dusikem. Chyba
ve stanoveni se tak postupné snizuje a stanovena hodnota se blizi k stanovené hodnoté u nefiltrovaného roztoku.
z kfemennych vlaken.

V ptipadé roztoku o koncentraci p(Nynon ) = 0,4 mg-1”' je v piipadé filtru ze sklenénych vliken ztrata v prvnim
podilu vice nez 50 % a aby filtrace neméla negativni vliv na stanoveni je nutno promyt filtr alespon 250 ml
vzorku. Oproti tomu v piipadé filtru z kiemennych vldken je ztrata v prvnim podilu okolo 25 % a k zamezeni
chybé stanoveni v tomto ptipad¢ postaci promyti filtru cca 100 ml vzorku. Je$té mensi ztrata v prvnim podilu
byla zaznamenana v piipad¢ filtru membranového. K promyti filtru postaci 100 ml vzorku.

V ptipads filtru ze sklenénych vlaken byl experiment dale zopakovén s roztokem o p(Namon) = 0,8 mg-1”.
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Obr.3 Porovnani kinetiky sorpce u rizné koncentrovanych roztoku pro filtr ze sklenénych vlaken

Z porovnani prubéhu pro rizné koncentrované roztoky N, neni znatelny zadny vyznamny rozdil sorpéni
kinetiky a da se konstatovat, Ze je vhodné filtr promyt pred vlastni filtraci alespoit 250 ml vzorku.

Filtrace realnych vzorkua

Za celem ilustrovani chyby, kterou muze filtrace vnést do stanoveni, byly prométeny nékteré realné vzorky.
Jako redlny vzorek byl pouzit vzorek z okruzniho rozboru ASLAB. I pfesto, ze tento vzorek neni zapotiebi
upravovat filtraci, byla pro filtrace provedena, aby se ukdzalo jakou chybu v pfipadném stanoveni by tato
procedura mohla zplsobit. Vzorek byl pted filtraci dle ndvodu nejprve pétsetkrat nafedén a potom v ném byla
stanovena koncentrace amoniakalniho dusiku ve vzorku. Nasledné byl vzorek filtrovan po tficetimililitrovych
podilech pres filtr ze sklenénych vldken. Ve filtraénich podilech byla stanovena koncentrace amoniakalniho
dusiku. Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 4.
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Obr. 4 Koncentrace amonnych ionti v jednotlivych filtra¢nich podilech okruzniho vzorku (ASLAB)
(filtrovano pfres filtr ze sklenénych vlaken)

Z grafu jednoznacné vyplyva, ze pfi stanoveni prvnich 3 filtra¢nich podild vzorku ziskdme podhodnocené
vysledky stanoveni. Chyba stanoveni mtize byt az 40 %. Z porovnani tohoto obrazku s dfive provedenymi testy
s niz§i koncentraci amoniakalniho dusiku je vidét, Ze nasyceni filtru amoniakalnim dusikem v ptipad€ roztoku
s vyssi koncentraci je daleko rychlejsi, objem vzorku potiebny k promyti mensi a chyba méné vyznamna. Je
lepsi vzorek nejprve prefiltrovat a teprve potom fedit. V opacném ptipadé se chyba zptisobena filtraci nasobi.

Dal$im realnym vzorkem byl odtok ze semikontinudlniho biologického modeld nitrifikace. V tomto ptipadé jiz
byla filtrace zcela na misté, protoze v pfipad¢ nefiltrovaného roztoku by se mohl projevit problém
s dispergovanymi Casticemi v roztoku v souvislosti s fotometrii. Bylo filtrovano 60 ml vzorku pfes testované
filtry. Filtrat i pivodni vzorek byly nasledné Skrat nafedény a byla v nich stanovena koncentrace amoniakalniho
dusiku. Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 5.
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Obr. 5 Filtrace odtoku z biologického modelu

Na vysledcich ztohoto testu je vidét, ze chyba zpusobena filtraci v pfipadé koncentrovangjSich vzorkd, kde
fedéni provadéno az po filtraci, je téméf zanedbatelna. Presto vSak je lepsi v pfipadé filtrace neopomenout
proplachnuti filtru vzorkem (proplachnuti 100 ml vzorku je dostacujici).

Vyjadreni adsorp¢ni isotermy pro adsorpci na filtru ze sklenénych vliken

Provedenymi testy byla potvrzena sorpce amoniakalniho dusiku na pouzivanych filtrech, pficemz jako
nejvyznamnéj$i se ukazala na nejvice pouzivaném filtru ze sklenénych vlaken. Cilem posledni ¢asti vyzkumu
bylo tento jev matematicky popsat pomoci jedné z adsopc¢nich isoterem a experimentalné urcit jeji koeficienty.

Pracovni postup vznikl modifikaci postupu uvedeného v literatue [8] uréeného pro charakterizaci adsorpce
fenolu na aktivni uhli. Bylo pfipraveno 6 michanych kadinek o objemu 250 ml, kterych bylo nalito 150 ml
roztoku amoniakalniho dusiku o koncentraci p(Nymon ) = 0,6 mg-1"'. Do kadinek byly poté piidany a ty&inkou
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zatizeny presné¢ zvazené filtry tak, ze prvni kadinka byla jako slepé stanoveni bez filtru a dal§i kadinky
obsahovaly rostouci hmotnost adsorbentu (1 az 5 kusu filtrtt). Z kadinek bylo poté v ¢asech 15, 30, 45 a 60 minut
odebrano 5 ml vzorku, ve kterém byla stanovena koncentrace amoniakalniho dusiku. Ziskana data jsou shrnuta
v tabulce 2.

Tab.2 Vyjadreni adsorpéni isotermy pro adsorpci amoniakalniho dusiku
na filtru ze sklenénych vliken

Pocet Hmotnost  p(Namon ) t=15min P(Namon ) t=30min P(Namon ) t=45min P(Namon ) t=60min

filtrd [g] [mg-1"] [mg-1"] [mg-1"] [mg1']
0 0 0,652 0,648 0,648 0,664
1 0,1020 0,528 0,475 0,430 0,464
2 0,2060 0,478 0,397 0,369 0,367
3 0,3093 0,437 0,337 0,306 0,298
4 0,4108 0,370 0,302 0,243 0,232
5 0,5108 0,391 0,253 0,231 0,218

Ze ziskanych dat byla vypoctena veli¢ina a; charakterizujici adsorpci dle vzorce:

a; = (Vim)/(poi — p) 4)
Kde je:
V — objem roztoku v kadince v Case t korigovany na objem odebrany k analyze
m — hmotnost filtri v kadince
poi — koncentrace amoniakélniho dusiku ve slepém testu bez filtri v ase t [mg-1"]
p; — koncentrace amoniakalniho dusiku v testu v ase t [mg-1"]

Zavislost a = f(c;) vyjadiuje hledanou adsorpéni isotermu. O tom, ktera z teoretickych rovnic adsorpcnich
isoterem (rovnice (2) a (3)) lépe vyhovuje dané isotermé se lze piesveédcCit jejich linearizaci. Linearizace
Langmuirovy isotermy (rovnice 2) byla provedena vypoctenim veli¢in X; = p; a Y; = p;/a; a jejich vynesenim do
grafu jako funkce Y = f(X). Linearizace Freundlichovy isotermy byla provedena vytvofenim grafu
log a = f(log c). Vybrané grafy vyjadiujici linearizaci dat dle hledanych sorpcnich isoterem pro ¢asy 30 minut a
60 minut jsou zobrazeny na obrazcich 8 a 9.
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Obr. 8 Linearizace Langmuirovy (vlevo) a Freundlichovy (vpravo) isotermy pro adsorpci amoniakalniho
dusiku na filtr ze sklenénych vliken po 30 minutach sorpce
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Obr.9 Linearizace Langmuirovy (vlevo) a Freundlichovy (vpravo) isotermy pro adsorpci amoniakalniho

dusiku na filtr ze sklenénych vliken po 60 minutich sorpce

Z porovnani grafického vyjadieni linearizovanych isoterem a experimentalnich dat a koeficienti R je patrné, e
sorpci amoniakalniho dusiku na filtru ze sklenénych vlaken Iépe popisuje Freundlichova isoterma. Jeji konstanty

byly nasledné vypocteny z naméfenych hodnot metodou nejmensich ¢tverct pro vSechny ¢asy odbéru.

)

Naptiklad rovnice Freundlichovy isotermy pro sorpci amoniakalniho dusiku na filtru ze sklenénych vlédken pro

¢as t = 30 min byla urcena jako

a(t = 30 min) = 0,590 - p,”""™*

Jeji grafické porovnani s experimentalnimi daty je na obrazku 10.

0,30 -
0,25 4 | ]
0,20
®
) 0,15
e
0.10 1 W t=30 min
) — Freundlichova isoterma t = 30 min
0,05
0,00 T T T
0,250 0,300 0,350 0,400 0,450 0,500
pri [mg-1”]

0,200

Obr. 10 Porovnani navrZené Freundlichovy isotermy s experimentalnimi daty pro ¢as t =30 min

(©)

Koeficienty Freudlichovy rovnice ziskané pro vSechny casy odbéru byly nakonec zprimérovany. Navrzena
Freundlichova isoterma popisujici sorpci amoniakalniho dusiku na filtru ze skelnych vlaken tedy lze napsat ve

tvaru:

a= 0,619 . pr]./o,778
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ZAVER

Na zaklad¢€ provedenych experimentd na riiznych typech filtri, byly vysloveny nasledujici zavéry:

>
>
>

Kazdy filtr je nutné pied filtraci zbavit necistot promytim cca 200 ml destilované vody.
Bézné laboratorni filtry v jisté mife sorbuji amoniakalni dusik.

Nejvétsi sorpce amoniakalniho dusiku byla zaznamenana u filtru ze sklenénych vlaken, ktery je
doporucovan normou CSN ISO 7150-1. V pifipadé membranového filtru a filtru z kfemennych vlaken je
sorpce méné vyrazna.

v

koncentrovanych roztokt, s rostouci koncentraci amoniakéalniho dusiku chyba klesa.

Této chybé lze predejit promytim filtru testovanym vzorkem. Pro nizké koncentrace amoniakalniho
dusiku a nejvice pouzivany filtr ze sklenénych vlaken je zapotiebi minimaln€ 250 ml vzorku.

Pro ostatni filtry nebo koncentrace amoniakalniho dusiku vét§i nez 2 mg-1"' vystagime vzdy s promytim
filtru 100 ml vzorku.

Jev adsorpce amoniakalniho dusiku na filtru ze sklenénych vlaken v michanych kadinkach lze ptiblizné
matematicky popsat pomoci Freundlichovy isotermy ve tvaru a = 0,619-c,"*""®,
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NORMY PRO ODBER A RADIOLOGICKOU ANALYZU VZORKU VOD

Lenka Fremrov&il), Eduard Hanslik?

" Hydroprojekt CZ a.s., Taborskd 31, 140 16 Praha 4
e-mail: lfrem@hydroprojekt.cz
J Vyzkumny tistav vodohospodarsky T. G. Masaryka, Podbabska 30, 160 62 Praha 6
e-mail: eduard_hanslik@vuv.cz

Uloha normalizace ve vodnim hospodafstvi spo¢iva v sou¢asné dobé predeviim v piejiméani evropskych norem a
v aktivni praci v technickych komisich Evropského vyboru pro normalizaci (CEN). Tvorbou norem z oboru
jakosti vod se zabyvaji technické komise CEN/TC 230 Rozbor vod, ISO/TC 147 Jakost vod a CEN/TC 308
Charakterizace kald.

Normy pro stanoveni radioaktivnich latek ve vzorcich vody jsou vyjimecné tim, Ze mezi nimi pievazuji tzv.
,Cisté“ CSN (tj. normy zpracované v Ceské republice), pouze dvé normy jsou zavedené mezinarodni normy ISO
(viz tabulku). Soubor norem dopliuji dvé odvétvové technické normy vodniho hospodaistvi (TNV), které
obsahuji alternativni metody stanoveni radioaktivnich latek.

Oznaceni normy | Nazev normy Mésic a rok | Mésic a rok

(tfidici znak) vydani vydani
zmény
normy

CSN 75 7600 Jakost vod — Stanoveni radionuklidii — VSeobecna ustanoveni 04.2003

CSN 75 7611 Jakost vod — Stanoveni celkové objemové aktivity alfa 04.2005

CSN 75 7612 Jakost vod — Stanoveni celkové objemové aktivity beta 05.2004

CSN 75 7614 Jakost vod — Stanoveni uranu 08.1998 05.2005

CSN 75 7622 Jakost vod — Stanoveni radia 226 08.1998 05.2005

TNV 75 7623 Jakost vod — Stanoveni radia 226 bez srazeciho postupu 02.1999 06.2005

CSN 75 7624 Jakost vod — Stanoveni radonu 222 05.2001 05.2005

TNV 75 7625 Jakost vod — Stanoveni radonu 222 kapalinovou scintila¢ni | 03.2002 06.2005
meéfici metodou

CSN ISO 10703 |Jakost vod — Stanoveni objemové aktivity radionuklidi | 10.1999
(75 7630) spektrometrii zafeni gama s vysokym rozlisenim

CSN ISO 9698 | Jakost vod — Stanoveni objemové aktivity tritia — Kapalinova | 02.1996
(75 7635) scintilatni méfici metoda

Zpracovani norem CSN a TNV a zavadéni norem ISO do soustavy ¢eskych technickych norem zajistuji ¢lenové
subkomise ,,Radiologické metody* technické normaliza¢ni komise €. 104 , Jakost vod*.

V roce 2004 byla zpracovana revize normy CSN 75 7611 Jakost vod — Stanoveni radionuklidi - Celkova
objemova aktivita alfa. Norma byla uvedena do souladu s platnymi normami pro odbér vzorku
(s CSN EN 25667-1, 2 as CSN EN ISO 5667-3) a pro veliCiny a jednotky pouzivané v radiologickych normach.
Pro metodu meéfeni zbytku po zihani okénkovym proporciondlnim nebo scintilanim detektorem byla norma
roz§ifena o stanoveni celkové objemové aktivity alfa v nerozpusténych latkach. Byly aktualizovany odkazy na
citované a souvisici normy a na souvisici predpisy.

Revidovana norma CSN 75 7611 uvadi dvé metody stanoveni celkové objemové aktivity alfa ve vodach:

a) méfeni smési odparku vzorku vody se scintilatorem ZnS (Ag):

Stanoveni je zalozeno na méfeni zafeni alfa vysilaného radionuklidy obsazenymi v latkach ze vzorku vody.
Veskeré latky, popt. rozpusténé latky, se ze vzorku koncentruji odparenim. Detekénim zafizenim se méefi pocet
impulst zptisobenych odparkem ve smési se scintilatorem ZnS (Ag).

b) méfeni zbytku po zihani okénkovym proporcionalnim nebo scintilaénim detektorem:

Stanoveni je zalozeno na méfeni zafeni alfa vysilaného radionuklidy obsazenymi v latkach ze vzorku vody.
Veskeré latky, popt. rozpusténé latky, se ze vzorku koncentruji odpafenim, nerozpusténé latky se oddéli filtraci.
Po vyzihani se méti detekénim zatizenim pocet impulsti zafeni alfa.

V dubnu roku 2003 byla vydéna revidovana norma CSN 75 7600. Tato norma obsahuje ndzvoslovi pouzivané pii
stanoveni radionuklidd a vSeobecnd ustanoveni platnd pro bézna stanoveni celkovych objemovych aktivit,
objemovych aktivit jednotlivych radionuklidii a koncentraci radioaktivnich prvki ve vodach, hmotnostnich
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aktivit jednotlivych radionuklidd v pevnych latkach a biomase v hydrosféie. Pfi revizi normy bylo kromé jiného
zménéno vyjadiovani vysledkl pod mezi detekce.

V névaznosti na revizi normy CSN 75 7600 byly pripraveny zmény norem CSN 75 7614, CSN 75 7622,
CSN 75 7624, TNV 75 7623 a TNV 75 7625.

CSN 75 7614
Norma plati pro stanoveni uranu ve vodach spektrofotometrickou metodou s délenim na silikagelu.
Zména Z1 obsahuje jiné znéni ¢lanku 14.2, tj. vyjadiovani vysledkt pod mezi detekce v souladu s CSN 75 7600.

CSN 75 7622
Norma plati pro stanoveni objemové aktivity radia 226 (***Ra) ve vodéach scintilaéné emanometrickou metodou.
Zména Z1 obsahuje jiné znéni ¢lanku 12.2, tj. vyjadfovani vysledkil pod mezi detekce v souladu s CSN 75 7600.

CSN 75 7624
Tato norma uvadi tfi metody stanoveni objemové aktivity radonu 222 (***Rn) ve vodach:

1. emanometrické stanoveni ve vzorcich vody pirevedenim **Rn do scintilaéni komory v cirkulaénim
obvodu; metoda je pouzitelna v rozsahu od 0,02 Bq/l;

2. emanometrické stanoveni ve vzorcich vody prevedenim **Rn do scintilaéni komory s pouzitim
podtlaku; metoda je pouzitelna v rozsahu od 0,2 B/l pfi pouziti emanaénich nadobek objemu 100 ml;

3. stanoveni “’Rn ve vzorcich vody méfenim zafeni gama; metoda je pouZitelna v rozsahu od 1 Bq/l.

Zmeéna Z1 obsahuje jiné znéni ¢lankd 4.8.2, 5.8.2 a 6.9.2, tj. vyjadfovani vysledkti pod mezi detekce v souladu s
CSN 75 7600.

TNV 757623

Norma plati pro stanoveni objemové aktivity radia 226 (***Ra) ve vodach scintilaéné emanometrickou metodou
bez zakoncentrovani ***Ra ve vzorku sraZenim. Metoda je urena ke stanoveni objemové aktivity ***Ra ve
vzorcich s velmi nizkou koncentraci nerozpusténych latek, napt. ve vzorcich podzemnich a pitnych vod.

Zména Z1 obsahuje jiné znéni ¢lanku 11.2, tj. vyjadiovani vysledkii pod mezi detekce v souladu s CSN 75 7600.

TNV 75 7625
Tato norma plati pro stanoveni objemové aktivity radonu 222 (***Rn) kapalinovou scintilaéni méfici metodou.

Metoda je uréena ke stanoveni objemové aktivity *’Rn ve vzorcich &irych podzemnich vod, pitnych vod véetnd
vod balenych, pfirodnich mineralnich vod, balenych vod stolnich a kojeneckych.

Metoda je pouzitelna v rozsahu 2 Bq/l az 5 000 Bg/I.
Zména Z1 obsahuje jiné znéni ¢lanku 11.2, tj. vyjadiovani vysledkii pod mezi detekce v souladu s CSN 75 7600.

Zmény norem CSN 75 7614, CSN 75 7622 a CSN 75 7624 vydal Cesky normalizaéni institut v kvétnu 2005.
Zmény norem TNV 75 7623 a TNV 75 7625 vydal HYDROPROJEKT CZ a.s. v ¢ervnu 2005.

Letos bude zpracovana dal§i odvétvova technickd norma vodniho hospodafstvi, TNV 75 7521 Stanoveni
radia 228.

Radium 228 pfi hodnoceni jeho radiaéniho rizika podle vyhlasky SUIB ¢&. 307/2002 Sb. o radiaéni ochrang
ptredstavuje jeden z nejrizikovéjsich radionuklidi, napf. ve srovnani s dlouhodobé sledovanym radiem 226 je
riziko z jeho piijmu pfiblizné 3krat vétsi. Na zakladé vysledkd podrobnych gamaspektrometrickych rozbori
podzemnich a povrchovych vod u nas je mozné konstatovat, ze objemové aktivity radia 228 jsou podobné jako
radia 226, s vyjimkou lokalit v blizkosti dfivéjsi t€zby uranovych rud. Radiologické vodohospodaiské laboratoie
nemaji pro stanoveni radia 228 k dispozici nakladna gamaspektrometricka zafizeni, a proto bylo navrzeno
vypracovani TNV pro stanoveni radia 228 prostfednictvim aktinia 228 po jeho radiochemické separaci.

Metoda je zaloZena na zkoncentrovani radia 228 (***Ra) spolusraZenim siranem barnatym a olovnatym a na
precisténi pomoci kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA). Po ustanoveni rovnovéhy mezi “*Ra a jeho
dcefingm produktem aktiniem 228 (**Ac) se “Ac separuje spolusrazenim §tavelanem yttritym. Pak se
detekénim zatfizenim méfi zafeni beta.
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Pro odbér vzorki uréenych pro radiologickou analyzu se pouzivaji tyto normy:

Oznaceni normy Nézev normy Meésic a rok
(tfidici znak) vydani
CSN EN 25667-1 | Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 1: Pokyny pro navrh programu | 03.1995
(75 7051) odbéru vzorkl

CSN EN 25667-2 | Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 2: Pokyny pro zptisoby odbéru | 03.1995
(75 7051) vzorkl

CSN EN ISO 5667-3 | Jakost vod — Odbér vzorka — Cést 3: Navod pro konzervaci vzorki a [ 09.2004
(75 7051) manipulaci s nimi

CSN ISO 5667-4 (75 | Jakost vod — Odbér vzorkti — Cést 4: Pokyny pro odbér vzorki z|02.1994
7051) vodnich nadrzi

CSN ISO 5667-5 (75 | Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 5: Pokyny pro odbér vzorkt pitné [ 02.1994
7051) vody a vody uzivané pti vyrob¢ potravin a napoji

CSN ISO 5667-6 (75 | Jakost vod — Odbér vzorka — Cast 6: Pokyny pro odbér vzorki z ek a [ 02.1994
7051) potokil

CSN ISO 5667-7 (75 | Jakost vod — Odbér vzorka — Cast 7: Pokyny pro odbér vzorki vody a [ 02.1996
7051) pary v kotelnach

CSN ISO 5667-8 (75 | Jakost vod — Odbér vzorki — Cést 8: Pokyny pro odbér vzorkd srazek [ 01.1996
7051)

CSN ISO 5667-10 | Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 10: Pokyny pro odbér vzorki [01.1996
(75 7051) odpadnich vod

CSN ISO 5667-11 | Jakost vod — Odbér vzorkdi — Cast 11: Pokyny pro odbér vzorki [ 01.1996
(75 7051) podzemnich vod

CSN ISO 5667-12 | Jakost vod — Odbér vzorkih — Cast 12: Pokyny pro odbér vzorki | 12.1997
(75 7051) dnovych sediment

CSN EN ISO Jakost vod — Odbér vzorkil — Cast 13: Pokyny pro odbér vzorkt kalti z | 02.1999
5667-13 Cistiren a upraven vod

(75 7051)

CSN ISO 5667-14 | Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 14: Pokyny pro zabezpecovani | 05.2001
(75 7051) jakosti odbéru vzorkl vod a manipulace s nimi

CSN ISO 5667-17  |Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 17: Pokyny pro odbér vzorki | 04.2002
(75 7051) plavenin

CSN ISO 5667-18 | Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 18: Pokyny pro odbér vzorki | 04.2002
(75 7051) podzemnich vod na zneci§ténych mistech

Norma EN ISO 5667-3 byla revidovana a revidované vydani bylo v roce 2004 zavedeno piekladem do soustavy
CSN. Pii revizi doslo k nékterym zménam doporugenych zptisobii konzervace vzorki pro radiochemicky rozbor.
Vzorky pro stanoveni nékterych ukazateli (napf. radioaktivni jod, uran, plutonium) stac¢i konzervovat
ochlazenim na teplotu 1 °C az 5 °C. Pro nékteré ukazatele byla prodlouzena maximalni doporucend doba
konzervace pred analyzou na 1 az 2 mésice.

Znacky  pouzivané  vradiologickych  normach  musi byt  vsouladu s obecnou

CSN ISO 31-9:1996 (01 1300) Veli¢iny a jednotky — Cést 9: Atomova a jaderna fyzika.

normou

Informace o technickych normach

Informace o technickych norméch vodniho hospodafstvi Ize ziskat v HYDROPROJEKTU CZ a.s. na telefonnich
Cislech 261 102 437 nebo 261 102 435, popiipadé na e-mailové adrese: lfrem@hydroprojekt.cz. Informace o
normach naleznete také na internetu na adrese: www.hydroprojekt.cz.

HYDROPROIJEKT CZ a.s. vydava v lednu a v ¢ervenci kazdého roku aktualizovany seznam technickych norem
vodniho a odpadového hospodafstvi (rozsah pfiblizn€ 40 stran). Aktualizovany seznam obsahuje i zahajené
normalizacni koly a poskytuje tak komplexni informace o platnych a dokoncenych, ale i o pfipravovanych
technickych normach. HYDROPROJEKT CZ a.s. také zajistuje distribuci norem TNV.

Ve Véstniku Ufadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuebnictvi (UNMZ) jsou zveiejiiovany
zahajené normalizacni tkoly. Kazdy, kdo ma zajem se zGcastnit pfipominkového fizeni k ndvrhtim konkrétnich
CSN, se miize ptihlasit u zpracovatele ndvrhu normy. Piihlaseny uéastnik obdrzi navrh normy, je pozvan na jeho
projednani a mize uplatnit své pfipominky.

Informace o sluzbach, které nabizi Cesky normalizaéni institut, naleznete na adrese www.csni.cz.
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VYJADROVA’Ni VYSLEDKI"J’
OXIDACNE-REDUKCNIHO POTENCIALU (ORP)

Pavel Pitter, Pavel Kral, Vladimir Sykora

Ustav technologie vody a prostredi, VSCHT Praha
E-mail: Pavel. Pitter@vscht.cz

Hodnota pH a oxida¢né-redukeni potencial (ORP) jsou dvé zakladni veliCiny, které ovliviiuji uskutecnitelnost a
pribéh chemickych a biochemickych reakci ve vodach. Jsou nezbytné pro vypocet zastoupeni jednotlivych
forem vyskytu slozek, pro kontrolu jakosti vody (napt. bazénovych vod), pro posouzeni aerobnich, anoxickych a
anaerobnich podminek pii biologickém cisténi odpadnich vod, pro odhad moznosti kolmatace vrta a
denitrifikacnich zon aj.

Pro méfeni ORP jsou k dispozici postupy, které se ve svém principu nelisi (Americké standardni metody, DIN,
ASTM, Jednotné metody chemického rozboru vod aj.). Je zajimavé, ze stanoveni ORP nebylo dosud zahrnuto do
norem ISO, EN a CSN. Stanoveni je sice pomérné jednoduché, aviak spravnou hodnotu ovliviiuje fada faktort
(doba pro ustaveni rovnovahy, inaktivace méfici elektrody, hodnota pH aj.). Tyto vlivy byly diskutovany napt.
v publikacich [1,2]. Ukazalo se, Ze nejvétsi vyznam ma doba, po kterou se potencial ustaluje (mize se pohybovat
i v desitkach minut), coz se nékdy v praxi zanedbava a tidaj o ORP neni pak objektivni. Hlavnim problémem je
vSak spravné vyjadiovani vysledkd. To Casto vede k chybné interpretaci vysledku, které mohou byt zdanlivé
rozporné.

Je nezbytné odliSovat méireni (stanoveni) ORP od vlastniho vyjadiovani vysledki. Méfeni se provadi
platinovou elektrodou proti referen¢ni elektrod¢€, pro jednoduchost zpravidla chloridostiibrné nebo kalomelové.
Vysledky lze oznalit jako ORPy; (méfeny potencial). AvSak mezinarodné byla za referencni elektrodu
zvolena standardni vodikova elektroda, které byla konvenci prisouzena hodnota potencidlu (E) rovna
nule. Vysledky musi byt tedy vyjadfovany ve ,,vodikové stupnici“. Aby se zdidraznilo, Ze se jednd o udaj
vztazeny ke standardni vodikové elektrod€, pouzivaji se zkratky ORPy, resp. E, nebo Eh. Tak je tomu ve vSech
ucebnicich fyzikalni chemie, environmentalni chemie, hydrochemie, biochemie, geochemie, hydrogeochemie,
véetné Americkych standardnich metod, DIN, ASTM aj. Tato realita nebyva vsak vzdy brana v tivahu.

Skute¢nou hodnotu potencidlu ORPy je nutno vypocitat ze vzorce:
ORPH = ORPM + Eref

kde E. je potencial referenéni elektrody proti standardni vodikové elektrodé, ktery je tabelovan, napt. v [1,3].
E.r je u chloridostiibrné elektrody s nasycenym roztokem KCI pii teploté 20 °C asi 200 mV a u elektrody
kalomelové asi 250 mV. Jsou tedy vysledky ORPy zméfené pii 20 °C asi o 200 mV az 250 mV menS$i, nez
vysledky vyjadiené ve standardni vodikové stupnici (ORPy).

Vyjadiovani ORP ve vodikové stupnici je néco podobného, jako vyjadfovani vysky zemského povrchu od
hladiny mote, ktera byla mezinarodné zvolena za hladinu nulovou. Neni proto mozné, aby podle okolnosti byla
volena jina nulova hladina, napf, na Slovensku hladina Popradského plesa a v Cechach hladina Cerného jezera
na Sumavé, protoZe pak jsou vysledky zcela nesrovnatelné.

Bohuzel v mnohych publikacich je sice popsan zpiisob méteni ORP, avSak neni vzdy zcela jasné formulovan
princip vypoctu a tim i vysledek, tj. zda jde o ORPy nebo ORPy. Je samoziejmé, Zze hodnoty ORPy nelze
porovnavat s teoretickymi vypocty, které jsou zalozeny na ORPy a vznikd mylny dojem, ze vysledky jsou
v rozporu. Piikladem mize byt tzv. anoxicka oblast, kterd se obvykle spojuje s denitrifikaci, pro kterou byl
vymezen rozsah asi od -50 mV do +50 mV [4]. V této knize se sice konstatuje, Ze méfeni se provadi proti
referen¢ni chloridostiibrné elektrodé€, ale neni jednozna¢né udano, jak se vysledky vyjadiuji. Tyto hodnoty byly
pozdéji nekriticky pievzaty [5]. Po pfepoctu na ORPy pak pro anoxickou oblast vychazi rozsah asi od 150 mV
do 250 mV, coz odpovida skutecnosti a teoretickym vypoctim [5,6].

Bohuzel vyjadfovani oxidaéné-redukéniho potencialu jako ORPy proniklo i do Ceské legislativy, ktera byla
prevzata z EU. Podle vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi ¢. 135/2004 Sb. se u bazénovych vod pozaduji podle
hodnoty pH hodnoty ORP od 700 mV do 720 mV. Teprve vysvétlivkach se uvadi, ze se méfi elektrodou
Ag/AgCl s koncentraci KCI 3.5 mol I, ¢imZ se bohuZel rozumi nejenom méfeni, ale i vyjadfovani vysledkd.
Skutecna hodnota ORPy je asi 0 200 mV vétsi, tj. 900 mV az 920 mV, coz pak odpovida teoretickym vypoctim
odpovidajicim pozadovanym zbytkovym koncentracim chloru v bazénové vodé¢. Nékteré dalsi podrobnosti 1ze
najit v lit. [3].
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SOUHRN

Pii interpretaci vysledki ORP je nutné odliSovat méfeni (stanoveni) oxidacné-redukéniho potencidlu od
vyjadfovani vysledkti. Méfeni se provadi platinovou elektrodou proti referencni elektrodé (chloridostiibrné ¢i
kalomelové), avSak vysledky se mezinarodné vyjadiuji ve ,,vodikové stupnici® (proti standardni vodikové
elektrod¢). Jediné takto vyjadiené vysledky umoziluji porovnavani udaji, spravnou interpretaci vysledkd a
srovndvani s teoretickymi vypocty.
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ABSTRACT

Two analytical methods for determination of oils and hydrocarbons are compared. The extraction solvents like
tetrachloromethane, tetrachloroethylene and S-316 (C4F¢Cly) are possible alternatives instead of prohibited
freone CF-113. Splitless large sample volume injection (SLSV) gas chromatography is a suitable technique for
the elimination of higher boiling compounds discrimination.

KEYWORDS
Gas chromatography, IR spectroscopy, oils and hydrocarbons in water, organic solvents

1. UVOD

Tuky, rostlinné oleje, ropné produkty a dalsi skupiny obdobnych latek omezené rozpustnych ve vodé casto
znecistuji zivotni prostiedi, pficemz obvykle je znecisténi obsazeno v nékolika fazich. Typicky vyskyt téchto
latek je jak ve splaskovych, tak v primyslovych odpadnich vodach. Skupinové stanoveni téchto latek vyuziva
pro jejich isolaci a zkoncentrovani extrakce do vhodného rozpoustédla. Vysledek stanoveni jsou potom veskeré
extrahovatelné latky (EL), nebo po aplikaci sorbentu a odstranéni polarnich latek nepolarni extrahovatelné latky
(NEL). Zejména tento ukazatel je obsazen v n€kolika pfedpisech pro hodnoceni kvality vod a je souc¢asti mnoha
povoleni pro vypousténi odpadnich vod do recipientu nebo do vefejné kanalizace. Frekventované je toto
stanoveni i v pevnych matricich pro klasifikaci kalti a odpadii pii jejich ukladani na skladky nebo hodnoceni
dekontaminace zemin.

Jaké extrakéni Cinidlo pouzijeme pro isolaci EL nebo NEL zalezi na analytické koncovce a vlastnostech
stanovovanych latek. Nejjednodussi je gravimetrické stanoveni EL, vhodné pro vyssi koncentrace tukti a oleju,
jako rozpoustédlo se pouziva petroléter, pentan nebo hexan. Universalni metodou stanoveni EL i NEL, rychlou,
robustni a dostateéné citlivou je infracervena spektrometrie. Rozpoustédla ale nesmi pohlcovat infracervené
zafeni a této podmince vyhovuji zejména chlorované nebo fluorované uhlovodiky. Tteti analytickou metodou,
dostatecné citlivou, ale omezenou pouze na stanoveni NEL, je plynova chromatografie. Rozpoustédlem mize
byt jakykoliv kapalny uhlovodik s dostate¢né nizkym bodem varu, z praktickych diivodii se pouziva petroléter,
hexan, cyklohexan a heptan.

V Ceské republice je doposud mnohem vice rozsitena infradervena spektrometrie a CSN 75 7505, specifikujici
toto stanoveni, predepisovala jako extrakéni ¢inidlo freon TTE-113. Ackoliv bylo znamo jiz nékolik let zafazeni
TTE-113 v 1. skupin¢ halogenovanych latek, které nejvice poskozuji ozonovou vrstvu a jejichz pouzivani je
proto zakazano i pro analytické ucely, takovy piikaz vydalo Ministerstvo Zivotniho prostiedi prakticky ze dne na
den po vstupu do Evropské unie s platnosti od kvétna 2004, coz zkomplikovalo provadéni tohoto stanoveni
v mnoha laboratofich. V soucasné dobé je norma CSN 75 7505 upravena doplitkem, kterym byl freon TTE-113
nahrazen dvéma povolenymi extrakénimi Cinidly, kterymi je rozpoustédlo Horiba S-316 nebo perchlorethylen.
Sama EU pfipousti vyjimku a pro registrované laboratofe povoluje pouziti freonu 113 pro stanoveni NEL
v pevnych matricich.

Vzhledem k dutlezitosti stanoveni NEL lze ocekavat dvé mozna navzajem se dopliiujici feSeni tohoto problému.
Prvou moznosti je zachovani IR spektrometrie s pouzitim jiného rozpoustédla, druhou zavedeni jiné analytické
metody - pouziti plynové chromatografie. Tato metoda je bézné pouzivana v nékolika evropskych statech a MZP
vyhledové o&ekava jeji zavedeni i v CR v blizké budoucnosti. V nasem prispévku se vénujeme hodnoceni
pouzitelnosti alternativnich rozpoustédel pro IR spektrometrii a uvadime nase zkuSenosti se stanovenim NEL
plynovou chromatografii a prvé vysledky paralelniho stanoveni v modelovych i redlnych vzorcich obéma
metodami.

2. ALTERNATIVNiI ROZPOUSTEDLA PRO IR SPEKTROMETRII
Zakladni podminkou pouzitelnosti rozpoustédla pro IR spektrometrii je propustnost v té oblasti zafeni, ve které
se vyskytuji méfené skupiny. Pii kvantitativnim stanoveni NEL spektrometrii v IR oblasti se méti valenéni
vibrace pasti skupin CH; pii vinoétu 2 960 cm™, skupin CH, pii vinoétu 2 925 cm™ a skupin CH v aromatech a
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nenasycenych uhlovodicich pii vinoétu 3 055 cm™ (obvykle se proméfuje oblast vlnodtd 2700 cm™ az
3200 cm™). V této oblasti je jesté propustné kiemenné sklo, coz umoziiuje pouziti béznych kyvet, mimo tuto
oblast je nutné pouzit kyvety z NaCl nebo KBr, se kterymi je prace mnohem komplikovangjsi. Teoreticky svou
propustnosti vyhovuje naptiklad sirouhlik, ale vzhledem k hoflavosti a zejména toxicité (nervovy jed) jeho
pouziti pro extrakci neni realné. Literatura jako mozna rozpoustédla pro IR spektrometrii uvadi tyto slouceniny:

freon CF-113 C,F;Cl,
perchlorethylen (tetrachlorethylen) PCE C,Cly
AK-225 C;H,F;Cl,
S-316 C4FCly
tetrachlormethan TCM-010 CCl,

Souvislost mezi sumarnim vzorcem nasycenych freonti obsahujicich fluor a chlor a jejich iselnym kodem je
déana nasledujicimi pravidly:

prvé ¢islo urcuje pocet atoma uhliku +1

druhé ¢islo urcuje pocet atomd vodiku — 1

treti ¢islo urcuje pocet atomi fluoru

pocet atomi chloru se dopocita z predpokladu, Ze uhlovodik je nasyceny

Dulezitou fyzikalni vlastnosti extrakéniho €inidla je jeho bod varu. Pokud je bod varu nizky, dochazi pii extrakci
a sorpci k ztratdm odparem (zahu$tovani extraktu) a tim vznika systematickd pozitivni chyba. Z tohoto hlediska
je bod varu freonu na samé hranici pouzitelnosti. Na druhé strané pfili§ vysoky bod varu komplikuje moznost
regenerace pouzitého rozpoustédla destilaci. V nasledujici tabulce uvadime bod varu vybranych rozpoustédel a
jejich cenu za 1 litr v US $ platnou na svétovych trzich koncem roku 2004.

Tabulka 1. Vlastnosti rozpoustédel

rozpoustédlo CFC-113 PCE AK- 225 S-316 TCM-010
bod varu (°C) 48 121 54 134 76
cena (US $/1) 205 65 140 480 20

Z uvedenych rozpoustédel jsou zajimava dvé¢, obsahujici funkéni skupiny aktivni v infracervené oblasti spektra.
Perchlorethylen je nenasyceny uhlovodik a obsahuje dvojnou vazbu, AK-225 obsahuje jeden atom vodiku a tedy
skupinu CH, ktera sice neni vyhodnocovana pii kvantitativnim méfeni NEL, ale objevuje se v zdznamu spektra.
Na nésledujicim obrazku je vysledek méfeni spekter Cistych rozpoustédel, ktery potvrdil uvedené predpoklady.
Zatimco dvojna vazba PCE se objevuje jako uzky pas, jehoz vliv na vzorek 1ze kompenzovat odectenim spektra
Cistého extrakéniho Cinidla, rozpoustédlo AK-225 prakticky kvantitativné pohlcuje zafeni v oblasti vinocta
2920 - 3100 cm™ a je proto pro standardni stanoveni NEL v kiemennych kyvetach zcela nevhodné.

AK-225
! PCE

Ay

TR

Obrazek 1. Spektrum rozpoustédel
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3. REGENERACE ROZPOUSTEDEL

Ekologické (ochrana ovzdusi) i ekonomické (neustdle rostouci cena) diivody jsou dostatenym motivem pro
opakované pouzivani extrak¢niho ¢inidla. Pfi respektovani nekterych zasad lze dosahnout miry regenerace 75 %
az 80 % objemu pouzitych rozpoustédel, pficemz prométenim spektra lze overit kvalitu regenerantu. Ta je Casto
srovnatelna nebo lepsi nez je kvalita nové dodaného extrakéniho ¢inidla. V nasi laboratofi se osvédcil nasledujici
postup. Snadnd je regenerace malo zneciSténého extraktu s nizkym obsahem aromatickych uhlovodikti, naopak
skupin. U malo znecisténych vzorki nejsou z hlediska regenerace problémy. Jiz pfi zpracovani koncentrovanych
vzorki extrakci se snazime volit takovy objem vzorku a extrakéniho ¢inidla, pfi kterém je koncentrace EL nebo
NEL v extraktu blizko optima, to je 50 — 200 mg/l. To ptinasi n€kolik vyhod. Vyhneme se opakovanému méteni
extraktu, ktery je mimo méteny rozsah a nutnému ¢isténi kyvet, nemusime fedit koncentrovany extrakt a poméry
pfi stanoveni jsou optimalni z hlediska vytéznosti extrakce. Podle tvaru spektra lze odhadnout koncentraci
aromatickych uhlovodikt, v ptipadé vyssi koncentrace takovy extrakt zafadime mezi obtizné regenerovatelné.
Tyto extrakty zpracovavame oddélené¢ a prvym krokem je oxidace organickych latek chromsirovou smési.
Snadno regenerovatelné extrakty po jejich odvodnéni siranem sodnym regenerujeme ve dvou stupnich. Prvym
krokem je destilace, kone¢nou upravou je filtrace pies specidlni aktivni uhli Horiba a praskovity oxid hlinity. Po
provedené regeneraci nasleduje kontrola zbytkové koncentrace EL, podle které tfidime regeneranty.
Nejkvalitn€jsi maji Cistotu srovnatelnou se standardem, hrani¢ni koncentraci je obsah EL 5 mg/l. Rozpoustédlo
s vyssi koncentraci se vraci k nové regeneraci. Pomérné zajimavou skutecnosti je fakt, Ze nova rozpoustédla maji
koncentraci EL vesmés 10 — 50 mg/I a proto je také pted pouzitim regenerujeme.

4. STANOVENI NEL METODOU GC

Stanoveni NEL metodou GC umoziuje mnoho variant a proto musi byt metodika stanoveni upravena podle typu
piistroje a jeho uspotadani. To se tyka jak Gpravy extraktu, tak vlastniho méfeni a vyhodnoceni chromatogramu.
Nasledujici metodika byla optimalizovana pro moznosti, tykajici se plynového chromatografu THERMO
FOCUS FINIGAN, ktery jsme méli k dispozici. Pro jiny typ pfistroje je mozné pouzit obdobny postup stanoveni
po jeho ovéfeni a optimalizaci.

Jehla

by
e —

2 Detekior
SSL nacstfik

Obrazek 2: Schéma plynového chromatografu

1 davkovani vzorku mikropipetou
2 nastiikova komirka

3 ptedkolona

4 separacni kolona

5 pec
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4.1 Priprava extraktu a jeho tiprava pred analyzou GC

Podle normy CSN EN ISO 9377-2 se doporu¢uje provadét extrakci 1 litru vzorku vody 50 ml extrakéniho
¢inidla. My jsme pii extrakci pouzili polovicni davku vzorku i extrakéniho €inidla tzn. 500 ml vzorku bylo
extrahovano 25 ml hexanu nebo cyklohexanu. Extrakéni pomér, ovlivitujici vytéznost byl zachovan. Ke vzorku
v délicce byl ptidan 1 ml HCI 1+1 a podle charakteru vzorku i roztok siranu sodného, ktery omezuje emulgaci
vzorku. Po pfidani extrakéniho Cinidla jsme provedli extrakei intenzivnim ruc¢nim tfepanim po dobu 1 minuty.
Odd¢lena organicka vrstva byla vypusténa do reagencni lahvicky, do které byl nejprve pfidan pevny bezvody
siran sodny na vysusSeni vzorku a poté cca 2 g florisilu na zachyceni polarnich latek. Po n€kolikerém protiepani
byl extrakt prefiltrovan ptes vrstvu cca 2 g florisilu a 2 g siranu sodného ve sklenéné nalevce do jiné reagencni
lahvicky. Poté byl zméfen objem extraktu a ten zahustén v proudu dusiku na objem 1 ml. Na daném typu
pristroje s dale uvedenou metodikou lze méfit pfimo bez zahusténi odpafovanim extraktu vzorky s koncentraci
NEL ve vod¢ vyssi nez 25 mg/l, coz odpovida obsahu NEL v extraktu 500 mg/l. Pii nizSich koncentracich je
odezva na detektoru pfili$ nizka i pfi nastavené maximalni citlivosti pfistroje RANGE 1.

4.2 Nastiik a dalSi parametry stanoveni

Protoze nastfikovy prostor chromatografu neni vybaven teplotnim programem a je nutné zabranit diskriminaci
vySevroucich uhlovodikd tak aby pomér ploch C,/C,y byl vétsi nez 0,8, byli jsme nuceni pouzit
vysokoobjemovy nastfik 10 pl. Pfi pfedchozich méfenich s nastfikem o objemu 1 pl byla diskriminace vysoka a
pomér ploch Cy0/Cy byl < 0,6. Vysokoobjemovy nastiik zatézuje separacni kolonu balastnimi latkami, u kterych
dochazi k nevratné vazbe€ na stacionarni fazi, ¢im mize dojit k poskozeni nebo uplnému znehodnoceni kolony.
Separacni kolonu je proto tieba chranit pifedkolonou. My jsme pouzili pfedkolonu 5 m dlouhou s vnitinim
pramérem 0,53 mm bez stacionarni faze. Jako separacni kolonu jsme zvolili typ RTX — 5 SLIMS 30m dlouhou
s vnitinim prumérem 0,32 mm a tloustkou filmu 0,25 pm.

Jako optimalni zptsob injektaze extraktu se osveédcil nésledujici postup. Do Gsti linneru (injektoru) s kolonou
byla déna cca 8 mm vrstva sklenéné vaty do které se pfi vysokoobjemovém nastfiku nasdkne kapalny vzorek a
ten se v piedehfatém injektoru odpafi. Vlivem podtlaku v piedkoloné dojde k nasati vzorku do piedkolony.
Tento zpisob nastiiku se oznacuje jako nastiik SSL a je zndzornén na obrazku ¢. 3. Obé kolony jsou umistény
v regulovatelném termostatu, jehoz teplota se postupné zvySuje podle zvoleného programu a tim se latky
obsazené v extraktu separuji podle bodu varu a postupné pohybuji kolonou az k detektoru.

Vyparovani
vzorku

Usti do
kolony

Kapalny
vzorek

Skelna
wvata

Rychly l GC pec
AT I ’ Predkolona

Opét zkondenzovany
vzorek

Obrazek 3: Schematicky diagram SSL nastriku

Jelikoz jsme se zvolenou kolonou RTX, kterd ma tloustku filmu 0,25 pm nedosahli vyssiho poméru ploch pikt
C40/Cy nez 0,5, pouzili jsme stejny typ separacni kolony ale s mensi tloustkou filmu. V tomto pfipadé se jednalo
o kolonu RTX —5 SLIMS 30m dlouhou s vnitfnim primérem 0,32 mm a tloustkou filmu 0,1 pm.
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Nasttikovy prostor byl vyhtaty na 250 °C a detektor na 300 °C. Teplota predkolony i separacni kolony se ménila
podle nasledujiciho teplotniho programu termostatu:

5 minut isoterma 40 °C.

vyhiev 10 °C za minutu od 40 °C do 300 °C,

10 minut isoterma pti 300 °C.

Pfi tomto postupu byla celkova doba analyzy 41 min a pomé&r ploch pikti C4o/C,o byl > 0,8.

4.3. Dalsi parametry stanoveni
V dalsich pokusech jsme zjistovali moznosti zmény nékterych parametrti metodiky stanoveni.

Moznost zkraceni doby analyzy.

Zkraceni doby analyzy je mozné zménou teplotniho programu a zkracenim délky kolony. Pouzili
jsme piedkolonu 4 m dlouhou s vnitinim priimérem 0,53m bez stacionarni faze a separa¢ni mikrokolonu WCOT
FUSED SILICA 15 m dlouhou s vnitinim pramérem 0,32 mm a tloustkou filmu 0,1 pm. Teplotni program byl
upraven tak, aby celkova doba analyzy se zkratila z41 na 8 minut, aniz by doslo ke zhorSeni separace a
diskriminace uhlovodiku Cy. Je pravdépodobné, ze novy teplotni program by dovolil zkracenou analyzu i na
ptvodni koloné, to jsme ale neovéfili. Novy teplotni program byl

1 minuta isoterma 40 °C.
vyhtev 50 °C za minutu od 40 °C do 300 °C,
2 minuty isoterma pii 300 °C.

Zvyseni odezvy uhlovodikii zvySenim objemu nastriku.
Zvyseni odezvy uhlovodikil zvySenim objemu nastfiku jsme ovéfovali méfenim, pii kterém jsme zvysili objem
nastiiku z pivodnich 10ul na 30ul. Pti nastfiku 10 pl kalibra¢niho roztoku 0,2 mg/ml v hexanu a nastavené
citlivosti ptistroje RANGE 10 byla maximalni odezva detektoru cca 350 mV s plochou NEL A = 515979400. Pri
nastiiku 30 pl je pfi stejné citlivosti RANGE 10 byla plocha NEL trojnasobna (1573738000) a maximalni
odezva detektoru pro nejvyssi piky 670 mV.

Zpiisob nastriku.

P1i téchto métenich jsme zjistovali vliv hloubky ponoteni jehly do injektoru a ovéfovali rychlost nastfiku. Podle
udaju v literatuie je nutné ponofit jehlu do hloubky alespoit 3 cm pod septum. Této podmince vyhovuje
mikropipeta s dlouhou jehlou. Vyzkouseli jsme standardni mikropipetu, kdy konec jehly tusti jen 0,8 cm pod
septum (zausténi jehly tésné pod septum pii napichu celé jehly do injektoru). Z naSich vysledkt vyplyva, ze pro
nami zvoleny postup dadvkovani extraktu nema délka ponofeni jehly do linneru prakticky zadny vliv. To také
znamena, ze je mozné vyuzit pfi této metodé i davkovani pomoci autosampleru. Nastiik musi byt co nejrychlejsi,
aby nedoslo k odparovani vzorku jesté pred tim nez dopadne na povrch skelné vaty.

4.4. Vysledky experimentt

Kalibrace GC - smés motoroveé nafty a maziva

Pro kalibraci byla jako standard pouzita smés motorové nafty a maziva, predepsana CSN EN ISO 9377-2.
Kalibracni graf je uveden na obrazku 4. Na obrazku 5 je ukazka chromatogramu z kalibrace.

kalibrace (VUV)
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Obrazek 4: Kalibracni kifivka NEL (motorova nafta a mazivo)

101



HYDROANALYTIKA 2005

placha pikn A

cas |min]

Obrazek 5: Ukazka chromatogramu

Paralelni stanoveni vzorkit metodou IR a GC

Paralelni stanoveni modelovych vzorku

Pro porovnani metody IR a GC se pripravily modelové vzorky o koncentraci motorové nafty 0,5 mg/l, které byly
proméfeny metodou IR a GC. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 2.

Tabulka 2: Paralelni stanoveni modelového vzorku o koncentraci 0,5 mg/1

Cislo Cg f Vv ¢ (GO) ¢ (IR)
méfeni [mg/ml] 1] [mg/1] [mg/1]
1 0,270546 23,6 0,5 0,69 0,48
2 0,310758 22,7 0,5 0,82 0,58
3 0,343754 22,1 0,5 0,93 0,44
primér 0,81 0,50

Hodnoty naméfené metodou IR odpovidaji pedpokladané koncentraci modelového vzorku, vysledky metody
GC jsou o néco vyssi. Rozdil mezi stanovenymi hodnotami metodou GC a IR je 62 %.

Paralelni stanoveni realnych vzorkii

Vzorek z VOV

Pro dalsi srovnani obou metod jsme pouzili realny vzorek, piedany z VUV Praha. Tento vzorek byl proméfen
vzdy dvakrat obéma metodami. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Paralelni stanoveni reilného vzorku z VOV

¢islo

Cg f Vv ¢ (GO) ¢ (IR)

méfeni [mg/ml] [1] [mg/1] [mg/1]
1 0,428394 19,4 0,50 1,32 0,97
2 0,302441 16,8 0,49 1,08 0,85
pramér 1,20 0,91

Rozdil mezi stanovenymi hodnotami metodou GC a IR je 33 %. Lepsi shody by se pravdépodobné dosahlo pii
vetSim poctu meéteni.

Vzorky z UCOV Praha

Daliim realnym srovnavanym vzorkem byl vzorek odtoku ze sedimenta¢nich nadrzi Ustedni &istirny odpadnich
vod v Praze. Tento vzorek byl proméien vzdy Sestkrat metodou GC (vCetné extrakce a zkoncentrovani extraktu
proudem dusiku) a jednou metodou IR. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4: Paralelni stanoveni reilného vzorku z UCOV Praha

Cislo Ck f Vy ¢ (GO) ¢ (IR)
méfent [mg/ml] 1] [mg/1] [mg/1]
1 0,09073066 13,5 0,502 0,47 0,55

2 0,08172427 13,5 0,496 0,43

3 0,07631375 13,7 0,498 0,39

4 0,0841514 17,3 0,496 0,34

5 0,08896705 18,4 0,500 0,34

6 0,13037627 20,4 0,501 0,45

primeér 0,40

Z tabulky namétenych hodnot je vidét, Ze také v tomto pfipadé se docililo relativné dobré fadové shody. Rozdil
mezi stanovenymi hodnotami metodou GC a IR je 37 %.

5. SROVNANI METOD FTIR, GRAVIMETRIE A GC

Zakladni parametry stanoveni
EL a NEL metodou FTIR :

- objem vzorku v zavislosti na koncentraci 10 - 1000 ml

- ptiprava extraktu 20 minut s jednoduchym vybavenim

- doba méfeni 1 s (obvykle primér 32 méteni po cca 30 sekund)
- citlivost 0,015 mg/l NEL

- kapacita 1 pracovnika cca 30 vzorkl za sménu

EL gravimetricky

- objem vzorku v zavislosti na koncentraci 250 - 1000 ml

- priprava extraktu 20 minut s jednoduchym vybavenim a suseni v susSarné€ cca 2 — 4 hodiny
- doba méfeni 1 minuta (2 vazeni)

- citlivost 5 mg/l EL

- kapacita 1 pracovnika cca 30 vzorku za sménu

NEL plynovou chromatografii

- objem vzorku v zavislosti na koncentraci 10 - 1000 ml

- priprava extraktu 20 minut s jednoduchym vybavenim a zahusténi extraktu (vakuova odparka nebo
odfuk plynnym dusikem) cca 30 minut

- doba méfeni 7 - 60 minut podle typu kapilarni kolony a pfistroje

- citlivost 0,1 mg/l NEL

- kapacita 1 pracovnika cca 15 — 20 vzorkii za sménu (60 vzorkd pfi nepfetrzittm provozu
s autosamplerem)

I pes urcité problémy s nalezenim vhodného extrakéniho ¢inidla pro infraervenou spektrometrii zlistava v této
dobé ve vétsing laboratofi tato metoda dominantni pro stanoveni NEL ve vSech matricich (voda i pevné latky).
Ackoliv je postup stanoveni NEL metodou GC popsan jak evropskymi predpisy, tak odpovidajici ¢eskou
normou, prechod neni jednoduchy. Vétsina laboratofi, kterd ma k dispozici vhodny plynovy chromatograf, je ve
stadiu vyvoje metody a ovéfovani metodiky. Pokud srovname zékladni parametry obou uvedenych metod, kazda
ma své vyhody a nevyhody.

Piiprava extraktu: Objem extrakéniho ¢inidla u obou metod srovnatelny, rovnéz zpusob extrakce ru¢nim
tiepanim nebo na tfepacce, stejny zplsob odvodnéni a odstranéni polarnich latek adsorpci. Prvym problémem
GC metody je u malo znecisténych vzorktl nutnost zakoncentrovani extraktu vakuovou odparkou nebo foukanim
plynného dusiku na hladinu (minimaln¢ 30 minut).

Robustnost: IR — méfeni probiha v kifemenné kyveté a je nenaroéné. GC metoda — nastfikuje se velmi maly
objem (max. 1-50 pl, nejcastéji 10 ul) specialni mikropipetou , coz klade zna¢né naroky na manualni zruénost
analytika, vyznamné zlepSeni reprodukovatelnosti piedstavuje pouziti autosampleru.
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Rychlost analyzy: M¢feni interferogramu a vypocet spektra FTIR metodou trva cca 1 sekundu, obvykle se
méfeni provadi jako prumér 32 nebo 64 scanl. Méfeni GC chromatogramu trva podle typu pfistroje a kolony
obvykle ptil az jednu hodinu. Standardni teplotni program, piedepsany CSN EN ISO 9377-2 trva 40 minut,
pficemz se doba analyzy jesté prodluzuje o dobu potfebnou pro nastfiknuti extraktu do pfistroje (2 — 10 minut) a
ochlazeni pfistroje po analyze (cca 10 minut) Celkova analyza jednoho vzorku trva zhruba hodinu. Vyznamny
pokrok v rychlosti analyzy pfinasi pouziti ultratenké kapilarni kolony, kterda umozniuje zrychlit teplotni program
a zkratit dobu analyzy na asi 7 minut, takze u takto vybaveného pfistroje 1ze predpokladat kapacitu 3 vzorky za
hodinu, cca 60 vzorki za den v nepfetrzitétm 24 hodinovém provozu, coz odpovidd poctu vzorki,
zpracovavanych ve vyznamnych vodohospodatskych laboratofich, pouzivajicich metodu IR.

VytéZnost: Srovnani tohoto vyznamného parametru pro obé metody je uvedeno na nasledujicim obrazku,
prevzatém z piednasky P. Kofinka.

100 -
80 -

60 1 mGC

40 - HIR
20

vytéZnost

BENZIN  NAFTA OLEJ

Obrazek 6: Srovnani vytéZnosti metod GC a IR

Vyznamny rozdil je u vzorkd, kontaminovanych lehkymi uhlovodiky, obsazenymi napi. v benzinu. Metoda IR
zaznamena vSechny uhlovodiky, metoda GC pokryva rozsahy uhlovodikt s retenénim ¢asem mezi n-dekanem
(CioHayy) a n-tetrakontanem (CyoHg,). Nastésti u vétsiny realnych vzorkid vzhledem k vlastnostem ropnych latek,
zejména tékavosti lehkych uhlovodiki, pfevliada kontaminace Cs —Cjs, takze 1ze pfedpokladat fadovou shodu ve
vysledcich paralelné stanovenych vzorkd.

Citlivost: Mez stanovitelnosti NEL ve vodé pro metodu IR je 0,015 mg/l, norma pro GC udava 0,1 mg/l.
Citlivost tzce souvisi s koncentraci analytu v extraktu. Detekéni limit pro metodu FTIR je 0,003 mg/ml, pro GC
0,01 mg/ml. Optimalni koncentrace v extraktu pro FTIR je 40 - 300 mg/l, coz odpovida absorbanci A cca
0,1 - 0,8. Optimalni koncentrace v extraktu pro metodu GC je 100 — 500 mg/l. Téchto hodnot bychom méli
dosahnout v extraktu po extrakci, eventualné po zahusténi extraktu na vakuové odparce a odfuku. Pfi poméru
zahus§téni 20%, doporu¢ovaném normou (1 litr vzorku a 50 ml n-hexanu) to odpovida vzorku vody s koncentraci
NEL 5-25 mg/l. Extrakty méné znecisténych vzorkl nutno zakoncentrovat.

Identifikace zneciSténi: Chromatogram zaznamena vSechny uhlovodiky hexanem pocinaje a integraci provadi
od konce piku uhlovodiku C; do zacatku piku Cy. Identifikace uhlovodiku je mozna podle reten¢niho ¢asu nebo
podle ptidaného standardu, koncentraci v extraktu je mozné posoudit vyskou piku. Proto metoda GC poskytuje
podrobnou informaci o typu znecisténi a dokaze rozlisit prirodni latky od zne€i$téni antropogenniho pivodu.
Uhlovodiky pfirodniho piivodu, produkované napt. sinicemi netvofi souvislou homologickou fadu a prevladaji
Ci4, Ci6 a Cig. IR metoda poskytuje omezenéjsi informace o typu znec€isténi a ze zadznamu spektra 1ze odhadnout
pouze podil aromatickych uhlovodikl a zastoupeni CH;- a CH,- skupin. Identifikace znecisténi FTIR metodou je
mozna, je ale nutné méfit spektra pti vinoétu 400 — 1500 cm™ (tzv. oblast otisku prstit). V této oblasti je ale
kifemenné sklo nepropustné a je nutné pouzit bud’ kyvety ze specialnich materiald, nebo metodu ATR. Oba
postupy nejsou optimalni pro kvantitativni analyzu.

6. ZAVER
Stanoveni extrahovatelnych a nepolarnich extrahovatelnych latek je dilezitym parametrem pro hodnoceni
kvality mnoha druhd vod a odpadd. OsvédCenou analytickou metodou pro zjistovani téchto ukazatell je
infradervena spektrometrie s vyuzitim Fourierovy transformace (FTIR). Platna Ceska technickd norma 75 7505
»Jakost vod — Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek metodou infracervené spektrometrie (NELr)“
predepisovala jako rozpoustédlo freon CFC-113 a obdobné se toto extrakéni ¢inidlo pouzivalo i pro stanoveni
NEL v odpadech a kalech. Jiz delsi dobu je freon CFC-113 zarazen v 1. kategorii latek, které nejvice poskozuji
ozonovou vrstvu a jeho pouziti proto bylo v Evropské unii od 1.5.2004 zakazano i pro analytické ucely,
docasnou vyjimku maji registrované laboratofe pro extrakci NEL z pevnych matric. Dopln¢k uvedené normy
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predepisuje jako extrakéni ¢inidlo S-316 nebo PCE. Pro stanoveni EL se doporucuje gravimetrickd metoda.
Vyhledové se predpoklada prechod na stanoveni NEL plynovou chromatografii.

Metodika stanoveni NEL plynovou chromatografii je v intenzivnim vyvoji jak ze strany renomovanych
laboratofi, tak ze strany vyrobct a dodavatell piistroji. Jen v Ceské republice se jedna o dodavku odhadem 200
ptistroji. Podle dosavadnich zkuSenosti optimalni pfistrojové uspotadani je:

e nastfik s odpafovanim vzorku za programovatelné teploty (PTV),

e nasttik on colon,

e pred separacni kolonou je zafazena piedkolona,

e ultratenka separacni kolona, umoziujici rychly teplotni rezim analyzy,

e davkovani vzorku autosamplerem.

Pouziti autosampleru ma dvé piednosti — davkovani vzorku je pfesnéjsi nez ruéni nastiik mikropipetou (jedna se
obvykle o objemy 1 — 10 pl) a pfistroj muze provadét analyzy automaticky v nepfetrzZitém rezimu ¢imz lze
analyzovat vétsi pocet vzorki. Jisté nebezpeli predstavuje analyza neznamych vzorkd, které mohou zahltit
kolonu a tim pak jsou ovlivnény, resp. znehodnoceny vsechny nasledujici analyzy.

Paralelni stanoveni n€kolika modelovych i realnych vzorkiit NEL prokazalo vcelku dobrou fadovou shodnost
vysledkd, rozdily ve stanovenich se pohybovaly mezi 33 — 62 % (hodnoty reprodukovatelnosti pro vzorky
v uvedeném koncentraénim rozmezi jsou 30 — 45 %). Radova shoda se dala ocekévat, nebot’ viechny testované
vzorky obsahovaly uhlovodiky se stiedni délkou fetézce, optimalni z hlediska GC. Dikladnéjsi srovnani obou
metod vyzaduje dalsi analyzy realnych vzorkd.
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ASPEKTY STANOVENI NEL PLYNOVOU CHROMATOGRAFI{

Miloslava Kovarova
Ceska geologicka sluzba, pobocka Brno

UvoD
Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek (NEL) plynovou chromatografii (GC) s detekci plamenové-
ionizacnim detektorem (FID) je metoda, kterd na rozdil od stanoveni NEL infracervenou spektrometrii (IR)
poskytne mnohem vice informaci o vlastnostech a o0 mozném pivodu stanovenych NEL. Metoda GC-FID
umoziuje na zdklad¢ zastoupeni jednotlivych pikd na chromatogramu vyvodit nékteré kvalitativni informace
o druhu kontaminace, coz je uzite¢né zvlasté v piipadech, kdy je obsah NEL tak vysoky, Ze je tieba uvazovat
o napravnych opatfenich (napf. sedimenty v fekach ¢i vodnich nadrzich).
Muize se vyskytnout i pfipad, kdy je sice zjistén vysoky obsah NEL, ale z vysledkt analyzy GC-FID je mozné
usoudit na jejich pfirodni ptivod.
Dalsi vyhodou je, Ze pii stanoveni NEL pomoci GC-FID lze pouzivat jako extrakéni ¢inidlo rozpoustédla, ktera
poskozuji zivotni prostiedi méné, nez rozpoustédla pouzivana pfi stanoveni pomoci IR.

S vyhodami pfinasi vSak tato metoda i néktera uskali. Tento pfispévek by mél upozornit na nekteré aspekty,
kterym je tfeba pti stanoveni NEL pomoci GC-FID vénovat zvySenou pozornost.

DEFINICE NEL

Dle CSN EN ISO 9377-2:

Nepolarni extrahovatelné latky stanovené GC-FID (hydrocarbon oil index by GC-FID) je suma koncentraci
sloucenin extrahovatelnych uhlovodikovym rozpoustédlem bodu varu leziciho v rozsahu od 36 °C do 69 °C,
které se neadsorbuji na Florisilu, které l1ze stanovit plynovou chromatografii a jejichz reten¢ni ¢asy lezi mezi
retenénimi ¢asy n-dekanu (CjoHy,) a n-tetrakontanu (CyoHgp).

Poznadmka: Latky spliiujici tuto definici jsou alifatické, alicyklické, aromatické nebo alkylované aromatické
uhlovodiky s dlouhymi nebo rozvétvenymi fetézci.

Dle CSN 75 7505:

Nepolarni extrahovatelné latky stanovené (NEL;g) je hmotnostni koncentrace organickych latek, které je
mozno vyextrahovat ze vzorku vody trifluortrichlorethanem a po odstranéni polarnich latek spektrometricky
zméfit v infracervené oblasti spektra, stanovena podle uzanci této normy .

Z uvedenych definic vyplyva, ze obsah NEL stanoveny metodou GC neni totéz, co obsah NEL zjistény
pomoci IR.

KALIBRACE

Na vyse uvedené rozdily je tieba brat zietel jiz pii kalibraci, a to nejen pii vybéru kalibracnich latek, ale
i pfi samotném méfeni na GC a pii vyhodnoceni chromatogramu.

Takto je feSena otazka kalibrace v normach:

Dle CSN EN ISO 9377-2:
Nepolarni extrahovatelné latky stanovené GC-FID

Koncentrace mineralnich oleji se vyhodnoti pomoci vnéjsiho standardu, ktery sestdva ze dvou piesné
definovanych mineralnich olejt, a vypo¢ita se koncentrace nepolarnich latek.

Chromatogram mineralniho oleje druhu A by mél poskytovat rozliSené piky. Ptikladem je motorova nafta
bez aditiv. Dalsi informace jsou uvedeny v EN 590. Mineralni olej druhu B by mél mit rozsah bodu varu
(destilacni rozsah) vyssi nez druh A a jeho chromatogram by mél poskytovat nerozliSené signaly. Ptikladem
tohoto druhu je mazivo bez aditiv s destilacnim rozsahem 325 °C az 460 °C.

(Formulace ,,mineralni olej* neni vhodna, nebot’ motorova nafta i mazivo jsou ropné produkty.)

Dle CSN 75 7505:
Nepolarni extrahovatelné latky stanovené (NELR)

Pouziva se bud’ metoda vypoctu podle vzorce nebo je mozno pouzit jako alternativu kalibraci pfistroje i metody
s pouzitim realné smesi uhlovodikli (motorové nafty NM 30).
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VOLBA VHODNYCH ROPNYCH PRODUKTU PRO PRIPRAVU KALIBRACNIHO
STANDARDU

P1i priprave kalibracniho standardu pro stanoveni NEL pomoci GC-FID by se tedy mély pouzit dva rozdilné
typy ropnych produktid — motorova nafta a mazivo. Na vhodnost ropnych produktt pro kalibra¢ni smés (viz obr
¢. 1) lze usuzovat z chromatogramu jejich roztokli ziskanych na GC-FID za stejnych analytickych podminek,
jako se provadi analyza NEL.

Pokud jsou reten¢ni ¢asy uhlovodiki obsazenych ve standardu krat$i nez n-dekanu (viz obr. ¢. 2) dochazi
k nesouladu mezi hmotnosti navazeného standardu a integrované plochy pikii dle definice v CSN EN ISO 9377-2
atim ke vzniku systematické chyby. Norma na vyskyt pikti mezi pikem rozpoustédla a n-dekanem pamatuje
v souvislosti s obsahem NEL ve vzorku a pozaduje uvést tuto skutecnost v protokolu o zkousce, ale v piipad¢
kalibrace tento problém nefesi. Pokud nezasahuji tyto piky retencnimi ¢asy do oblasti pouzitého rozpoustédla je
mozné odecist velikost této plochy, zjistit, jaka cast celkové plochy pfipada na plochu mezi n-dekanem
a n-tetrakontanem, a zavést odpovidajici korekéni faktor.

Podobna situace nastava, pokud jsou retencni Casy latek obsazenych ve standardu del$i nez n-tetrakontanu. (Viz
obr. €. 3) Této situaci je nejlépe predejit tim, ze se vybere mineralni olej s takovym destilacnim rozsahem, jaky je
uveden v normé pouze jako priklad (viz obr. €. 4). Konec destila¢niho rozsahu by mél byt dostatecné nizsi nez
bod varu n-tetrakontanu, protozZe jde o destilacni rozsah zjiStény piedestilovanim minimalné 95 hm. %.

Zdrojem nepiesnosti pti kalibraci se v8§ak mohou stat i uhlovodiky s retenénimi ¢asy v pozadovaném rozmezi,
které vSak nepatfi mezi nepolarni latky. Napiiklad motorova nafta smi obsahovat az 11 hm. % polyaromatickych
uhlovodikd.

ANALYZA NA GC

I pfi samotné analyze na plynovém chromatografu se mohou objevit zdroje nepfesnosti, protoze u stanoveni
obsahu NEL je dulezita nejen samotnd plocha pikd, ale i pribéh zékladni linie. Cim mensi obsah NEL je
v kalibra¢nim roztoku, tim vétsi chyba mtize vzniknout, pokud neni analyza provedena za ustalenych podminek.
Stejné dulezité je, aby nastiik kalibra¢niho roztoku nenasledoval po analyze vzorku, u néhoz je pravdépodobné,
ze obsahuje vysevrouci uhlovodiky, které zistaly na koloné. (Viz obr. €. 5)

V takovém pfipad¢ je vhodné zaradit jeden ¢i vice nastiikd rozpoustédla pfed samotnou analyzou kalibra¢niho
roztoku.

Tyto zéasady je tfeba dodrZet i u analyzy slouzici k ziskani tzv. ,,slepého chromatogramu®, ktery se pouZzije
ke korekci zmény zéakladni linie v prub&hu analyzy. (Viz obr ¢.6)

VYHODNOCENI

Vhodné volba ¢i uprava kalibra¢niho standardu a spravné provedena analyza na plynovém chromatografu
vytvaii pfedpoklady, pro dobré vychozi podminky pfi integraci plochy pikti. Zasady pro integraci jsou v normeé
uvedeny a jsou dokumentovany ukazkovymi chromatogramy. I pii dodrzeni uvedenych zdsad muze dojit
k neptesnostem. Odectenim nevhodné zvoleného slepého chromatogramu mutize dojit k posunu ¢asti nove
vypoétené zakladni linie. (Viz obr. ¢. 7,8,9)

VZORKY

Pti stanoveni obsahu NEL pomoci GC ve vzorcich jsou vhodna podobna opatfeni jako pfi analyze kalibra¢nich
roztokd.

ZAVER
Vyse zminéna tskali nejsou vSechna, ktera se pti stanoveni NEL pomoci GC-FID mohou vyskytnout.
Tyto dvé& véty citované z normy CSN EN ISO 9377-2 jsou vystizné:
»Je nezbytné, aby zkousku popsanou v této ¢asti ISO 9377 provadeél piimetrené kvalifikovany personal.

Mélo by se zjistit, zda a do jaké miry si jednotlivé problémy vyzadaji specifikaci dalSich okrajovych podminek
stanoveni.*
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OBRAZKY

*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050314\A0314F03.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050314\A0314F07.D)
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Obr. ¢. 1 Smésny standard

FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\2004GCA\DATA\A040408\A0408F02.D)
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Obr. €. 2 Ropny produkt typu A — motorova nafta bez aditiv
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*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\2003GCA\DATA\A030327\A0327F10.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\2003GCA\DATA\A030327\A0327F01.D)
counts |

ropny produkt B

30000

25000+

20000+

15000

10000

5000

n-C40

Obr. ¢. 3 Ropny produkt typu B — prevodovy olej (nevhodny)

*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050622\A0622F02.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050622\A0622F05.D)
counts |

5000

) n-C10
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Obr. ¢. 4 Ropny produkt typu B — zakladovy olej (vhodny)
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FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\2003GCA\DATA\A030327\A0327F13.D)
FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\2003GCA\DATA\A030327\A0327F01.D)
counts |
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Obr. ¢. 5 Analyza kalibra¢niho roztoku provedena hned po analyze roztoku prevodového oleje (z obr. €. 3)
o vyssi koncentraci
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Obr. €. 6 Ukazka nevhodného slepého chromatogramu (analyza rozpoustédla se zbytky z analyzy
predchozi)
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*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050726\A0726F04.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050726\A0726F 11.D)
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Obr. ¢&. 7 Ukazka chromatogramu kalibracniho roztoku po ode¢teni vhodného slepého chromatogramu

*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050314\A0314F06.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\2003GCA\DATA\A030516\A0516F08.D)
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Obr. ¢. 8 Ukazka chromatogramu kalibra¢niho roztoku po odec¢teni nevhodného slepého chromatogramu
(zbytky z pi'edchozi analyzy, jiné rozpoustédlo)
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*FID1 A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050610\A0610F06.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050616\A0616D01.D)
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Obr. ¢. 9 Ukazka chromatogramu kalibracniho roztoku po odecteni nevhodného slepého chromatogramu

(neustialené podminky analyzy)

*FID1A, (D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050609\A0609F 12.D - D:\GC-DATA\DATA-GCA\DATA\A050607\A0607F02.D)
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Obr. ¢. 10 Ukazka chromatogramu vzorku po odecteni vhodného slepého chromatogramu
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SLEDOVANI PESTICIDU A JINYCH ORGAN’ICKYCH POLUTANTU
V POVRCHOVYCH VODACH

Martin Ferencik, Petr Dolének, Stanislava Pejchova

Povodi Labe, statni podnik, Vita Nejedlého 951, 500 03 Hradec Krdlové, tel 495 088 762
ferencik@pla.cz

Odbor vodohospodaiskych laboratoti statniho podniku Povodi Labe se zabyva mimo jiné sledovanim Siroké
Skaly organickych polutantti ve vodach povrchovych, pitnych a odpadnich, sedemintech, plaveninach a vzorcich
bioty.

V soucasné dobé¢ to jsou nasledujici skupiny latek:

- tekavé organické latky (TOL, 42 parametr),

- polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU, 20 parametr),

- Polycyklické aromatické uhlovodiky,

- polychlorované bifenyly (PCB, 13 parametr1),

- fenolické latky (fenol, methylfenoly, naftoly a chlorované fenoly, alkylfenoly, 31 parametri),

- nitroaromaty, aniliny a jiné stfedné te€kavé latky (33 parametrt),

- organochlorové pesticidy (20 parametrt),

- triazinové a jiné N,P-pesticidy (19 parametri),

- fenoxyalkanové kyseliny a nitrofenoly (9 parametri),

- komplexotvorné latky (EDTA, NTA, PDTA).

Rozsah sledovanych parametrt je dan nékolika pozadavky:

- komplexni monitoring statni sit¢ CHMU,

- méfici program Mezinarodni komise pro ochranu Labe (MKOL),

- méfici sit’ Povodi Labe, statni podnik,

- pozadavky individualnich zakaznikd,

- pozadavky vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi ¢. 252/2004, kterou se stanovi pozadavky na jakost pitné
vody,

- pozadavky vyhlasky ¢. 146/2004 Ministerstva zeméd¢€lstvi, ktera stanovuje pozadavky na jakost surové
vody.

Kromé vySe uvedenych pozadavkil na sledované parametry zavadime sledovéni dalSich pesticida na zakladé
nasledujicich informaci:

- nalez pesticidu v realném vzorku ve scan modu pomoci GC-MS,

- pesticid hojn€ pouzivany (viz. www stranky Statni rostlinolékatské spravy, http://tesnov.srs.cz)

- pesticid s dostatecné dlouhou stabilitou ve vodném prostiedi , rozpustnosti ve vod¢€, maly sorp¢ni koeficient
k ptidé(Pesticide properties in the environment, A.G. Hornsby, ISBN 3-540-94353-6, 1996).

Timto zplsobem jsme v minulosti rozsifili skupinu triazinovych herbicidi (atrazin, desethylatrazin, simazin,
propazin, terbuthylazin, sebuthylazin, ametryn, prometryn,terbutryn, cyanazin) o dalsi skupiny:

- uracilové herbicidy (lenacil),

- triazinony (hexazinon),

- chloracetanilidy (acetochlor, alachlor, metolachlor, metazachlor),

- nitroderivaty anilinu (trifluralin, pendimethalin),

- organofosfaty (chlorpyrifos, chlorfenvinphos),

- fenoxykyseliny (MCPP, MCPA, dichlorprop, 2,4-D, 2,4,5-TP, MCPB, 2,4,5-T, 2,4,-DB) a bentazon

- mocovinové herbicidy (isoproturon, diuron, chlorotoluron).

Aplikace uvedenych pesticidi:

- triaziny (proti dvoudéloznym a jednoletymlipnicovitym plevelim zejména v kukufici, lu§téninach a
bramborach),

- chloracetanilidy (hubi zejména dvoudélozné plevele a jednoleté travy v fepce, kukufici, bramborach, cibuli),

- hexazinon (aplikace v porostech jehli¢natych stromt a dfevin proti jednletym a vytrvalym plevelim),

- lenacil (hubi jednoleté plevele v cukrovce a fep¢),
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- nitroderivaty anilinu (proti jedno- a dvoudéloznym plevelim v obilovinach, fepce, ...)

- chlorpyrifos (insekticid proti krytonosci fepkovému, dratovciim v obili, fepé, kukufici; msicim v sadech a na
zelening, ...)

- fenoxykyseliny (proti dvoudéloznym pleveliim v obilovinach),

- mocovinové herbicidy (proti jednoletym a viceletym travinam v obili).

Kromé uvedeného pouziti mohou byt nekteré herbicidy pouzity jako totdlni herbicidy pii odpleveleni

pramyslovych ploch, chodnikti, dopravni infrastruktury, atp.

Spotfeby nékterych pesticidd v roce 2004 na farmach o vyméfe vétsi nez 10 ha a nékteré jejich vlastnosti
z literatury Pesticide properties in the environment, A.G. Hornsby, ISBN 3-540-94353-6, 1996.

Néazev pesticidu Spotieba v kg | Hlavni plodina Rozpustnost | Polocas Koc
mg/1 rozkladu

Atrazin 114256,9 99,9% kukutice 33 60 100

prometryn 5231,5 65,6% ostatni 33 60 400

terbuthylazin 166525 88,5% kukufice

terbutryn 2117 54% brambory 22 42 2000

hexazinon 16,3 33000 90 54

acetochlor 253028,1 86% kukufice

alachlor 1492944 96,3% fepka 240 15 170

metazachlor 750674 94% tepka

S-metolachlor 27804,2 92,7% kukutice 530 90 200

pendimethalin 69977,4 57% obiloviny, 24% lusk. 0,275 90 5000

trifluralin 110782,9 60% obiloviny, 16% fepka 0,3 60 8000

chlorpyrifos 90264,1 82% tfepka 0,4 30 6070

2,4-D 76403,7 93% obiloviny 890 10 20

MCPA sul 124379,8 93% obiloviny 866000 25 20

MCPB 2472,6 53% luskoviny 200000 14 20

Mecoprop, MCPP 7909,6 98% obiloviny 660000 21 20

chlortoluron 1023453 89,3% obiloviny

isoproturon 114627,2 96,7% obiloviny

linuron 18295.4 38% ostatni, 28% brambor 75 60 400

Glyphosate-IPA 381748 45% ostatni,33% obiloviny 900000 47 24000

Chlormequat- 493767,7 87% obiloviny, 13% fepka

chloride

Mancozeb 152617,7 60% brambory

Carbendazim 83618,5 60% obiloviny, 30% fepka 8 120 400

Pro stanoveni triazinovych a dal§ich N,P pesticidi se pouziva metoda zalozena na extrakci kapalina-kapalina
s dichlormethanem. K 0,81 vzorku se pfida wvnitfni standard azobenzen a deuterovany sebuthylazin DS,
tetraboritanovy pufr pH 8,5-9 a tfepe se 30 minut. Po vysuSeni siranem sodnym se ptida 250ul heptanu a
odpaiuje se na rota¢ni vakuové odparce na 700ul. K nésledné¢ GC/MS analyze se pouzije 1 ul.

Instrumentace: plynovy chromatograf HP 6890 s autosamplerem a hmotnostnim detektorem HP 5973 inert.
Kolona Zebron ZB-5 (30m, x 0,25mm x 0,25 um) s 5Sm predkolony. Mé&fi se v rezimu vybranych iontli (SIM).
Mez stanovitelnosti 5-10 ng/1.

Fenoxykyseliny a jejich estery extrahujeme po jejich alkalické hydrolyze a nasledném okyseleni na pH mensi
nez 2 pridanim dichlormethanu. Po odpateni do sucha pfevedeme do methanolu a derivatizujeme v prostredi
koncentrované kyseliny sirové za vzniku methylesteri. Modifikaci této metody, kdy se extrakt prevede do
methyl-t-buthyletheru a pfidanim eterického roztoku diazomethanu se methyluji fenoxykyseliny, nebo
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nitrofenoly ¢i napf. bentazon. Pouziva se vnitini standard izotopové znaceny 2,4-D. Instrumentace jako u
triazini, mez stanovitelnosti 25 ng/l.

Nalezy pesticidl v povrchovych vodach v roce 2005:

po aplikaci nalezy az ve stovkach ng/l, Cidlina Sany 9.5.140 ng/l, Chrudimka Horni Bradlo 30.5. 96 ng/l, Dédina
Ttebechovice 21.6. 125 ng/l, Labe Lysa 22.6. 286 ng/l. Terbuthylazin je také rozsifen v dobé po aplikaci
v desitkach az stovkach ng/l. Vyskyty ostatnich jsou spise ojedinélé.

Vyznamny je vyskyt chloracetanilidi: alachlor a metazachlor se vyskytuji na podzim po aplikaci na ozimou
fepku, v desitkdch ng/l. Acetochlor a metolachlor se vyznamné vyskytuji v dubnu az ¢ervenci po aplikaci na
kukufici, napt. Cidlina Sany 9.5. acetochlor 150ng/1, metolachlor 140 ng/I.

Tyto herbicidy pronikaji i do spodnich vod a prochazeji i béznou upravou surové vody na pitnou. Daji se
odstranit aplikaci aktivniho uhli.

U fenoxykyselin jsme zatim neméli zadné pozitivni nalezy v pitnych vodach ani ve vybranych vzorcich
povrchovych vod. Je to ziejmé zptisobeno jejich rychlou hydrolyzou.

Tento rok jsme zacali sledovat mocovinové herbicidy isoproturon a diuron. Nalezy u isoproturonu byly
v desitkach ng/l. Pozdé&ji jsme zacali sledovat i chlorotoluron a nalezy jsou také v desitkach ng/l.

N-pesticidy Dédina Tiebechovice 21.6.2005
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Atrazin na profilu Dédina Ti¥ebechovice srpen 2004-¢erven 2005
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Vedle jiz sledovanych pesticidii se do budoucna budeme zabyvat dal§imi pesticidy, které jsou hojné pouzivany.
O jejich pfitomnosti v povrchovych vodach rozhoduje vedle pouzivaného mnozstvi, také stabilita, schopnost
vazat se na zeminu, rozpustnost, t€kavost a dalsi fyzikalné-chemické vlastnosti a jiné faktory.

Pii stanoveni pesticidi vyuzivame pfedevsim techniku GC/MS, kterd umoziuje velice citlivé a selektivni
stanoveni sledovanych latek v redlnych vzorcich. Velky prostor je ve vyuziti kapalinové chromatografie pro
stanoveni polarnich latek jako je glyphosate, chlormequat a jejich metabolitt.
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PORQVNANi METOD PRO STANOVENi VYBRANYCH ’
PESTICIDNICH LATEK (TRIAZINOVYCH HERBICIDU) VE VODACH

Monika Mrazikova®, Otakar Petr”, Petr Dolének”

Y Prazské vodovody a kanalizace, a.s.; Y povodi Labe, Hradec Kralove

UvoD
Stanoveni pesticidnich latek, konkrétné triazinovych herbicidi se provadi na zakladé pozadavki definovanych
Vyhlaskami MZdr. 252/2004 Sb. ve znéni 187/2005 Sb. a 275/2004 Sb., které stanovuji hygienické limity
ukazatelti kvality pitné vody. Hygienicky limit (nejvy$s$i mezni hodnota, NMH) pro jednotlivé pesticidni latky je
0,10 pg/l a pro soucet vsech pesticidnich latek 0,50pug/1.
Pesticidnimi latkami se rozumi organické insekticidy, herbicidy, fungicidy, nematocidy, akaricidy, algicidy,
rodentocidy, slimicidy, pfibuzné produkty (napi. regulatory ristu) a jejich metabolity, rozkladné nebo reakéni
produkty. Stanovené pesticidni latky musi byt v rozboru specifikovany.Producent vody ma za povinnost sledovat
ty latky, jejichz vyskyt v daném zdroji predpoklada .
V oddéleni laboratorni kontroly Prazskych vodovodi a kanalizaci se sleduji ty latky, jejichz vyskyt byl nekdy
v minulosti prokazan. Spektrum je velice podobné tomu, které sleduji laboratoie Povodi Labe.

Nejcéastéji se v soucasné dobé , alespoit vnami analyzovanych vzorcich, vyskytuje z triazinovych herbicidl
atrazin a jeho metabolicky produkt desethylatrazin.
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NHy. “eH

Cita CH 8

Clia ™ty

atrazin desechylacrazin
2-chlor-4-etylamino-6-sopropylaming- 1,3, 5-triazin I-chlor-4-amino-6-isopropy lamino-1,3,5-triazm

Laboratote Povodi Labe (dale PL) izoluji analyty ze vzorku vody extrakci do dichlormethanu, laboratoie
Prazskych vodovodii a kanalizaci (dalePVK) pouZzivaji extrakci na tuhou fazi s naslednou eluci ethylacetatem
s dichlormethanem. Ob¢ laboratofe pouzivaji jako koncovku metodu plynové chromatografie s hmotnostnim
detektorem.

Pro ptesnéjsi kvantifikaci se pouziva interni standard, napt. Dsatrazin, Dssebutylazin nebo azobenzen.

Cilem nasi prace bylo porovnat stanoveni triazinovych herbicidi v pitnych a povrchovych vodach s rozdilnou
predupravou vzorku a vyhodnoceni bylo provedeno v nékolika kalibracich a s riznymi internimi standardy, byla
provedena kalibrace i na extrakci ptes Filter AID (filtrace piskem)zaroven s extrakci. Vysledky jednotlivych
stanoveni jsou uvedeny v tabulce ¢.2 . Stanoveni bylo provedeno na povrchové vodé€ z Jizery a na pitné vodé
z vodovodniho rozvodu v laboratofich PVK, Dykova ulice Praha 10. Vzorky vody byly odebrany do veétsi
nadoby promichany a pak rozlity do litrovych vzorkovnic a spikovany standardem na kontrolni vzorky o
koncentraci kazdého analytu 50 ng/l.
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EXTRAKCE NA TUHE FAZI ( DALE SPE):

PVK: Analyty se vazi na pevnou fazi (slisovana kiemicitanova vlakna s oktadecylem) pfi pritoku vzorku vody.
Po proteCeni vzorku a vysuseni jsou analyty eluovany ethylacetitem a dichlormetanem. Eluat se po vysuSeni
siranem sodnym zakoncentruje odfoukanim piebytecného rozpoustédla na definovany objem a takto upraveny
extrakt se davkuje na kapilarni kolonu plynového chromatografu.

Rusivé vlivy: Chybna kvalitativni interpretace vysledkd je minimalizovana pouzitim hmotnostniho detektoru.
Kvantitativni chyby mohou byt zptisobeny kontaminaci pouzitych pomicek a jednotlivych komponent GC, napf.
injekeni port, sledovanymi analyty napt. z pfedchazejici analyzy nebo pouzitim znecisténych rozpoustédel. Proto
je vhodné za vzorky s predpokladanym vy$Sim obsahem sledovanych analytli zatradit slepé stanoveni a
opakované provéiovat Cistotu odbérového skla. Cistota celé chromatografické cesty, zejména injektoru, je
zésadni, pro vytézky labilnich analytd jako je desethylatrazin nebo hexazinon. Pii dosazeni urcitého stupné
znecisténi klesaji vytézky analyzu od analyzy o né€kolik procent.

Stanoveni déle rusi pritomnost i dalsich latek, které mohou ovlivnit extrakci na tuhou fazi. Jedna se o povrchove
aktivni latky, o rozpoustédla ve vys$i koncentraci. Pravdépodobnost vyskytu téchto latek ve vysSich
koncentracich, které by jiz mohly rusit stanoveni, je vSak minimalni.

Pritomnost druhé kapalné faze, voskd a emulgovanych tukl zptusobuje problémy pti vzorkovani, pii Gprave
vzorku a pfi extrakci.

Vlastni postup:

Vzorek se odebira do tmavych vzorkovnic bez vzduchové bubliny, do vzorkovnic je pfedem ptidan thiosiran
sodny.

Extrakce probiha na filtracnim zafizeni, do néhoz je uchycen extrakéni disk o priméru 49 mm. Celé zatizeni je
od firmy Supelco, provedené v teflonu. Envidisk se promyje extrakénim roztokem, poté methanolem nakonec se
prevrstvi vodou. Pfi analyze vice znecisténych vzorkl je vhodné jako filtracni vrstvu pouzit inertni pisek o
velikosti zrn 40 pm.

Disk nesmi pfi pfechodu z methanolu na vodu vyschnout. Poté se na zafizeni aplikuje 500 ml vzorku vody, do
které¢ho je ptidan interni standard. Po prosati vody se necha envidisk proschnout, tj. protahuje se jesté cca 15 min
vzduchem. Poté se vazané analyty uvolni ethylacetatem a dichlormethanem do sbérné zkumavky. Na rozdil od
metodiky popsané v EPA neni potieba celé zafizeni rozebrat a kripéje ulpélé vody splachnout do sbérné
zkumavky, oplachy byly testovany na pfitomnost triazinti a nebyla zjisténa jejich pfitomnost. Tento fakt je také
potvrzen nékolikaletym pouzivanim metody, kdy jsou do analytickych fad vkladany slepé vzorky a triaziny
nebyly detekovany.

Vzhledem k vysoké cené envidiskll byla zkouSena moznost vicenasobného pouziti diski. Bylo zjisténo, ze
jedinym omezujicim faktorem je zanaSeni filtra¢ni plochy nerozpustnymi casticemi vzorku, kdy klesa
prichodnost disku a enormné se prodluzuje doba protahovani.

EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA ( DALE L-L) PL:
K 800ml vzorku vody se ptida 10 ml tetraboritanového pufru na vysledné pH vzorku 8,5 - 9. Ptida se 60 ml
dichlormethanu a vzorek se tfepe intenzivné po dobu 30 min pii laboratorni teploté. Poté se necha oddélit
organicka faze od faze vodné. Organicka faze se odpusti do 100ml zabrusové lahvicky, extrakt se necha 10 min.
stat, ptidavkem bezvodého siranu sodného se rozrazi emulze a Ciry extrakt se slije do banky s kulovitym dnem.
Ptida se 250 pl n-heptanu, extrakt se na rotani vakuové odparce odpaii na objem 700 pl .

INSTRUMENTALN{ KONCOVKA
1 pl extraktu po zakoncentrovani je davkovan do plynového chromatografu .
Separované jednotlivé slozky jsou identifikovany podle charakteristického iontu a retenéniho cCasu a
kvantifikovany podle intenzity hmotnostnim detektorem.

Plynovy chromatograf GC 6890N je spojen s hmotnostnim detektorem MSD 5973 Network od firmy Agilent
Technologies automatickym davkovacem Gerstel MPS2 na 98 vzorkt. Nosny plyn je hélium 99,999%.

V laboratofi PVK byla pouzita kolona DB-35 s 35% fenylovych skupin na methylpolysiloxanu,, v laboratoti PL
byla pouzita kolona HP 5, obé kolony nejsou piimo urcené pro hmotnostni detekci, diky typu zesitovani faze
vsak 1épe déli jednotlivé analyty od sebe.

Kvantifikace je provedena porovnanim se standardni smési o znamém sloZeni a znamé koncentraci.
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SBERNE A VYHODNOCOVACI ZARIZENI{

Pribeh, sbér dat a vyhodnoceni celého procesu je fizeno pocitacovou datastanici s programem ChemStation,
operacni systém Microsoft Windows 2000, ktera zabezpecuje automatizaci celého procesu, od registrace vzorku,
vypocet a az po kone¢nou zpravu.

Priklady vybranych iont pro n¢které analyty jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka ¢.1

analyt m/z
Azobenzen 77 , 182

D5 Atrazin 205
Ds Sebutylazin 205,234
Desethylatrazin 172 , 187
Propazin 172 , 214
Atrazin 200 , 173
Terbuthylazin 173 , 214
Simazin 201 , 173
Alachlor 160 , 188
Cyanazin 225, 240
Metazachlor 133 , 209
Hexazinon 171 , 253

METODIKA

Jako matrice byla pouzita pitnd a povrchova voda. Vzhledem k Sirokému dynamickému rozsahu metody byla
zvolena koncentrace kazdého pfidaného analytu na odpovidajici 50 ng/l, coz je polovina hygienického limitu
vyhlasky 252/2004 pro pitnou vodu.

Voda byla odebrana do 50ti litrového barelu a 30 minut homogenizovana pomoci malého ponorného cerpadla.
Poté byla rozplnéna do litrovych tmavych lahvi. Ped vlastni extrakci byl do kazdé lahve pridan roztok standardd
a interniho standardu. Do kazdé vzorkovnice bylo pro extrakci na pevné fazi ptidano 2,5 ml methylalkoholu.

VYSLEDKY

V tabulce ¢. 2 a 3 sou uvedeny vysledky jednotlivych stanoveni v pitnych a povrchovych vodach na rtizné interni
standardy.
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Tabulka ¢.2, matrice povrchova voda

Desetyl Terbutyl Metaza Hexa
atrazin | Propazin | Atrazin | Simazin azin Alachlor chlor Cyanazin zinon
Vyhodnoceni na int. std. Ds Atrazin
PVK
prumer 83,16 56,9 61,79 56,87 50,65 54,25 53,21 52,71 104,46
smodch 13,74 3,73 2,05 2,25 1,92 1,84 6 4,03 6,58
Sl. Jizera 14 <10 11 <10 <10 <10 <10 <10 <10
PL
prumeér 65,65 57,76 66,61 53,12 60,24 57,75 58,06 55,34 69,4
smoch 243 1,24 1,16 1,51 1,9 1,28 2,52 3,15 7,33
Sl. Jizera 8,4 <5 9,2 <5 6,9 <5 <5 <5 <5
PVK extrakce s filtraci pfes AID pisek
prumeér 71,08 63,05 60,61 61,25 50,51 57,81 52,71 61 68,23
smodch 8,91 4,82 2,53 4,73 2,02 2,06 3,01 3,71 3,6
Sl. Jizera 10,7 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Vyhodnoceni na int. std. Azobenzen
PVK
prumeér 60,21 51,79 58,4 55,83 49,47 53,14 53,79 54,73 99,18
smodch 8,45 2,66 2,05 1,7 1,81 2,27 2,72 3,81 4,49
Sl. Jizera 10,9 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
extrakce s filtraci pres AID pisek PVK
prumeér 55,21 55,52 56,08 60,03 51,45 54,29 51,19 53,71 60,55
smodch 3,54 2,39 2,79 5,34 2,14 2,56 2,27 2,33 5,01
Sl. Jizera <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
PL
prumeér 69,35 61,2 70,54 56,24 64,38 61,16 61,42 58,24 73,46
smodch 3,27 1,54 1,80 2,25 1,54 2,04 3,37 3,46 8,53
Sl. Jizera 9,70 <5 9,40 <5 7,10 <5 <5 <5 <5
Vyhodnoceni na int. std. Ds Sebutylazin PL
PL
prumer 61,49 54,11 62,45 49,84 56,69 54,15 54,42 51,55 65,07
smodch 2,66 1,6 1,57 1,86 1,99 1,66 2,68 2,79 7,28
Sl. Jizera 8,2 <5 8,9 <5 6,5 <5 <5 <5 <5
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Tabulka ¢.3, matrice pitna voda

Desetyl Terbutyl Metaza Hexa
atrazin | Propazin | Atrazin | Simazin azin Alachlor chlor Cyanazin zinon
PITNA VODA
Vyhodnoceni na int. std. D5 Atrazin
PVK
prameér 81,29 51,87 64,02 52,28 48,72 52,05 49,86 55,72 62,8
smodch 10,44 4,66 1,22 4,05 1,03 1,48 3,12 6,4 5,72
S1 pitna 224 <10 16 <10 <10 <10 <10 <10 <10
PL
prameér 65,65 57,76 66,61 53,12 60,24 57,75 58,06 55,34 69,4
smoch 2,43 1,24 1,16 1,51 1.9 1,28 2,52 3,15 7,33
SI pitna 15,9 <5 15,8 <5 4,0 <5 <5 <5 <5
Vyhodnoceni na int. std. Azobenzen
PVK
pramér 64,16 52,65 67,02 53,37 49,67 53,13 48,99 55,9 58,93
smodch 10,75 3,92 3,73 3,21 3,69 3,89 2,69 7,77 4,59
S1 pitna 15 <10 18 <10 <10 <10 <10 <10 <10
PL
prameér 78,11 63,02 78,45 58,47 69,55 64,93 72,77 59,12 74,24
smodch 3,46 2,25 1,57 2,47 4,49 2,37 4,62 5,28 9,37
SI pitna 16 <5 18 <5 5,1 <5 <5 <5 <5
Vyhodnoceni na int. std. D5 Sebutylazin PL
PL
prameér 70,4 57,16 70,96 52,75 62,69 58,48 65,61 53,65 66,9
smodch 2,49 1,86 2,2 1,99 3,601 1,64 3,27 4,09 7,92
SI pitna 14 <5 15 <5 3.8 <5 <5 <5 <5
DISKUSE

Pti obou zptsobech extrakce jsou vysledky u matrice surové vody vys$si nez u pitné vody. Rozptyl vysledkd je u
SPE vyssi nez u L-L. Metoda L-L poskytuje vyssi hodnoty u nékterych analyti nez SPE pfi pouZiti azobenzenu,
pfi pouziti azobenzenu, atrazinu Ds a sebutylazinu Ds jsou vysledky metod srovnatelné., s vyjimkou hexazinonu
a desethylatrazinu poskytuji obé metody hodnoty prakticky stejné, pii pouziti azobenzenu prekvapiveé neni vEétsi
rozptyl hodnot hexazinonu na konci chromatogramu i kdyz reten¢ni ¢as azobenzenu je kratky.

Pti extrakei pesticidi z pitné vody poskytovala SPE vysledky blize spravné hodnoté, rozptyl obou metod byl
srovnatelny.

ZAVER
Ob¢ metody extrakce poskytuji srovnatelné vysledky, pro nékteré analyty , hexazinon a desethylatrazin, jsou
vysledky u povrchové vody vyrazné vyssi.
Protoze se jedna o teplotné nestalé latky, je mozné piedpokladat navySeni vysledkt pii vlastni chromatografické
koncovce. V extraktech jsou pritomny latky, které analyty v chromatografu stabilizuji. Pfi analyze cistého
standardu dochazi k vetsi tepelné destrukci téchto analytu.
SPE je metoda pracnéjsi a nakladnéjsi, ovSsem produkce problematického odpadu, tj napt. vzorek vody nasycen
dichlormetanem, je vyrazné nizsi. Pouziti jiného extrakéniho Cinidla pfi L-L nez dichlormetanu neni vhodné,
ostatni poskytuji vyrazné nizsi vytézky.
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VYUZITI SPME PRO ST@NOVENi NEKIERYCH ORGANICKYCH
LATEK VE VODACH

Andrea Novotna Rychtecka, Jan Lenicek
Zdravoini istav se sidlem v Usti nad Labem

UvoD

Mikroextrakce na tuhou fazi - SPME je experimentdln¢ nenaro¢nd, relativné levna, bezrozpoustédlova
sorpcné/desorpéni technika zakoncentrovani analytl a ve spojeni s plynovou nebo kapalinovou chromatografii je
pouzivana pro stanoveni celé fady organickych slou¢enin'™.

Mikroextrakei na tuhou fazi vyvinul Janusz Pawliszyn s kolegy na Univerzité Waterloo v Ontariu v Kanadg'®.
Zakladnim principem této metody je rovnovazna extrakce analytl z matrice malym mnozstvim tuhé faze
umisténym na povrchu kfemenného vldkna. Analyty jsou poté desorbovany v prostoru injektoru pouzitého
chromatografického systému.

Analyty je mozno extrahovat piimou extrakci, kdy je vlakno ponofeno do vody anebo je vlakno umisténo
v plynné fazi nad roztokem (head space), kde se ustavuje rovnovaha mezi vodni a parni fazi a mezi parni fazi a
vlaknem. Pro urychleni difuznich procesu je vzorek zpravidla michan.

Sorbované mnozstvi je v tfifazovém systému dano vztahem (1),
. K, xV,xV xC,
K xV,+ K, xV, +V,

kde n —sorbované mnozstvi, Cy - po¢ate¢ni koncentrace analytu v matrici, Vi, Vy, V; - objemy jednotlivych fazi,
f— vlakno, h — plyn, s — roztok, K¢ — distribu¢ni konstanta vlakno/roztok, Ky - distribuéni konstanta plyn/roztok.

(M

Pti vzorkovani dostate¢né velkych objemi kapalné faze a nasledné pfimé extrakci s nulovym parnim prostorem
plati, ze V,)) K xV; arovnici (1) lze upravit na vztah (2).

n =K xV;xC, )

Sorbované mnozstvi n je pfimo umeérné koncentraci analytu C, v analyzované matrici a zavisi na druhu
pouzitého sorbentu (Ky) a jeho objemu (Vy).

Analyticky vysledek mtze ovlivnit cela fada faktorl, které je pro pozadovanou metodu nutno optimalizovat,
jako jsou teplota a doba sorpce, objemy jednotlivych fazi, michani apod.

V analyze vod nala SPME uplatnéni nejen pii stanoveni tékavych organickych latek'!, ale i polycyklickych
aromatickych uhlovodika'?, celé fady pramyslovych kontaminanti'? &i pesticida'®.

EPICHLORHYDRIN

Pro stanoveni epichlorhydrinu ve vodé byla pouzita ptima extrakce z vody na vlakno Carboxen/PDMS 75 pm s
GC-MS koncovkou. Rovnovaha se ustavuje relativné dlouho a zvolend doba extrakce 60 min je kompromisem
mezi dobou a sorbovanym mnozstvim. Zavislost extrahovaného mnozstvi na ¢ase je na obr. 1. Byl zkouman i
vliv teploty na ustaveni rovnovahy. Vyssi teplota podporuje difuzi analytu k vldknu, zaroven vSak dochazi
k snizovani distribu¢ni konstanty a tim k men$imu extrahovanému mnozstvi epichlorhydrinu na vlakno. Jako
optimum byla zvolena teplota 40 °C.
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Obr. 1.: Zavislost odezvy epichlorhydrinu na dobé sorpce. Vlakno Carboxen/PDMS 75 pm, extrakce z
vody, teplota 40 °C, michani 600 ot/min.
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Kalibraéni kiivka metody je linedrni v koncentraénim rozsahu 0,05 — 1 pg/l s koeficientem R* 0,9975 a RSD
2,2 %. Optimalizovanou metodu lze pro stanoveni epichlorhydrinu pouzit, nebot detekéni limit metody je
0,01 ug/l, tj. 10 % normované hodnoty epichlorhydrinu v pitné vod&". Chromatogram epichlorhydrinu po SPME
zakoncentrovani je na obr. 2.

Abundance TIC: EPIK02B.D
420 ]
360

300
1 epichlorhydrin

240 12.24

180 4 1

Time -> 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Obr. 2.: Chromatogram epichlorhydrinu. Vlakno Carboxen/PDMS 75 pm, extrakce 60 min z vody, teplota
40 °C, michani 600 ot/min. Reten¢ni ¢as 12,24 min, koncentrace 0,1 pg/l. GC HP 5890, kolona DB VRX 60
m x 0,25 mm x 1,5 pm, MSD 5971 metoda SIM, snimané ionty 57 — 62 - 49.

TEKAVE ORGANICKE LATKY
Z hygienického hlediska jsou vyznamnou skupinou kontaminanti vod tékavé organické latky (VOC) —

aromatické uhlovodiky, vinylchlorid, chlorované etheny a trihalomethany'’. Pro stanoveni téchto latek byla
pouzita metoda SPME head space ve spojeni s GC-MS. Extrakce tékavych latek z parniho prostoru ma nékolik
vyhod: dosazeni rovnovahy je mnohem rychlejsi oproti pfimé extrakci a neuplatni se efekt matrice. Dosahované
detekéni limity pro vldkno s Carboxenem jsou pro vétsinu analyti 0,02 pg/1'°.

U vlédken jejichz hlavnim sorpénim mechanismem je adsorpce (Carboxen, DVB) mtze vzhledem k omezené
kapacité sorpcnich mist na povrchu dochazet ke kompetici a pfitomnost vice analyti mize navzajem ovlivnit

extrahovana mnozstvi. Koncentrace analytu A v pfitomnosti slouceniny B je dana Langmuirovym vztahem:

n= nmaxxKAXCA
1+K,xC,+K,xC,

)

kde n —sorbované mnozstvi, Cop - pocatecni koncentrace analytu v matrici, 7,, — maximaln¢ sorbované
mnozstvi, K g - distribu¢ni konstanta.

Kompeti¢ni sorpce se projevila pfi stanoveni vinylchloridu ve smési dalSich analyzovanych volatilnich latek. Byl
pozorovéan pokles sorbovaného mnozstvi vinylchloridu jiz pfi koncentraci ostatnich sloucenin 1 pg/l vody
(obr. 3). Pro kvantitativni stanoveni vinylchloridu ve vodé za pfitomnosti dalSich analytli je misto vné&jsi

kalibrace vhodnéjsi pouZzit metodu standardniho ptidavku.
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Obr. 3.: Vliv kompetice na kalibraéni zavislost vinylchloridu: 1 - roztok vinylchloridu v methanolu
ptidany do vody, 2 - roztok vinylchloridu a smési VOC v methanolu pridany do vody'®.

STABILITA ORGANICKYCH LATEK VE VODE

V odebranych vzorcich vod miize dochazet ke ztratdm organickych analytli napt. vlivem sorpce na stény nadoby,
dale fotolyzou, vlivem mikrobialni a chemické degradace a tékanim'”'®,

Byla sledovana stabilita nékterych analytd ve vzorcich vody. Epichlorhydrin byl ptfidan do Dobré vody a
vodovodni vody na hladiné 1 pg/l a skladovan po dobu 7 dni v chladni¢ce pii teploté 4 °C. Po 24 hodinach
poklesla koncentrace o 20 % a po 4 dnech se ustalila na 60 % pivodniho mnoZstvi.

Vzorky pitné vody s obsahem chloroformu 2,0 (resp. 0,9 pg/l) byly skladovany po dobu 14 dni:
a) v chladnicce a pred analyzou vzdy vytemperovan na laboratorni teplotu.
b) pfi laboratorni teploté ve tmé

Po dobu sledovani koncentrace sledovanych analyt ztistavala konstantni (obr. 4).

5 chloroform
5
’ X
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Obr. 4.: Stabilita chloroformu ve vzorcich pitnych vod skladovanych p¥i riiznych teplotach.

Relativni smérodatnd odchylka chloroformu byla v prvnim pfipadé 16 % a v druhém ptfipadé 10 %.
Pravdépodobné zmény teploty ovlivnily reprodukovatelnost stanoveni chloroformu a podobny jev byl v tomto
piipadé sledovan i u ostatnich analyti pfitomnych ve vzorku (napf. dibromchlormethan). Pro lepsi
reprodukovatelnost stanoveni lze doporucit uchovavat vzorky pfi stale teploté a z divodu potlaceni chemické a
mikrobialni reaktivity v chladicim boxu. Vzorek pied analyzou netemperovat a davkovat chladny. Dopustime se
tak mens$i chyby, nebot’ zména objemu vody pfi zméné teploty o 20 °C je asi 1 %.

Problematicka je stabilita standardniho roztoku vinylchloridu. Methanolicky standardni roztok byl uchovavan
v lednicce v zadbrusové odmérné baiice a byl pouzivan pro pfipravu kalibra¢nich roztokd po vytemperovani na
laboratorni teplotu. Bylo pozorovano, ze jiz po nekolika dnech doslo k vyraznému poklesu koncentrace

vinylchloridu v pouzitém standardu (obr. 5.). Methanolické kalibra¢ni standardy by proto mély byt pfipravovany
pted stanovenim vzdy Cerstvé.
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Obr.5.: Degradace methanolického standardu vinylchloridu o koncentraci 1 pg/l.

VLIV SEPT'
Dulezitym faktorem, ktery mize mit znacny vliv na stanoveni t€kavych latek ve vodach jsou septa pouzita

k uzavieni vialek. Vzhledem k tomu, Ze celkové mnozstvi analytll v analyzovaném objemu vzorku vody je
fadoveé v ng, mize i minimalni sorpce ovlivnit stanoveni. Pokusy se 6 druhy sept prokazaly, Ze pouze pfi pouziti
silikonovych sept s teflonovym povrchem zlstavalo sorbované mnozstvi analyti na vlakno po ustaveni

rovnovahy nezavislé na dobé sorpce, takZe tato septa jsou pro zakoncentrovani mikroextrakci vhodna (obr. 6).
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Obr. 6.: Casova zavislost sorpce toluenu na vlikno PDMS za pouZiti riiznych typi sept:

1 — teflon/silikon/teflon, 2 — teflon/silikon, 3 - teflon/neoprén, 4 - septum HP Solsept potazené hlinikovou folii,
5 - teflonové septum Waters, 6 - septum HP Solsept. Koncentrace toluenu ve vod& 1 pg/1'.

DERIVATIZACE
Derivatizace je vhodna pro polarni analyty, kdy zménou jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti 1ze zlepsit napf.
ucinnost extrakce na vlakno, desorpci z vlakna ¢i chromatografickou separaci a detekci.

Pro derivatizaci je mozné pouzit v podstaté dva postupy v n€kolika modifikacich:
a) derivatizace probihajici v analyzované matrici

b) derivatizace sorbovaného analytu na vlakné.

Schématicky jsou moznosti derivatizace pfi SPME shrnuty na obr. 7.

128



HYDROANALYTIKA 2005

| derivatizace |
v_matrici D.e:l
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Obr. 7.: MoZnosti derivatizace pii SPME.

Piikladem derivatizace ve vodé je stanoveni fenoxyalkanovych kyselin'®. Kyseliny byly ve vodé esterifikovany
benzylbromidem po dobu 3 h pii pH 7,4 a teploté 50 °C a nasledné za intenzivniho michani extrahovany 1 hod
vlaknem s PDMS/DVB 65 pm. Detekéni limity metody byly v rozsahu 100 - 1000 ng/l. Jestlize byly pfedem
ptipravené benzylderivaty pridany do vody a pak extrahovany na vlakno, byl detekéni limit 1 ng/l. Reakce tedy
v tomto prostedi neprobiha kvantitativné a neni pro dané analyty pfili§ vhodna.

Podstatné lepsi vysledky pro tyto analyty byly ziskany esterifikaci na vlakné se stacionarni fazi polyakrylatem?.
Kyseliny byly extrahovany z vody pii hodnoté pH 1 a pfidavku NaCl po dobu 50 min a poté methylovany na
vlakné diazomethanem 45 min a stanoveny metodou GC-MS. Detekéni limit metody byl v rozsahu 10 — 30 ng/l
s RSD pod 12 %.

ZAVER
SPME lze pouzit pro stanoveni celé fady analytd at pfimo nebo z parniho prostoru a ve spojeni s GC-MS je
uziteénym nastrojem v rukou analytika. Detekéni limity pro celou fadu analytl po optimalizaci celého postupu
jsou v koncentracich pod 0,1 png/l. Metoda pfi dodrzeni experimentalnich podminek ma vynikajici
opakovatelnost - hodnoty RSD u vétsiny analyt nepfekracuji 10 %.
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STANOVENI AKRYLAMIDU VE VODACH

Véra Balasova, Marcela Hamrusova, Slavomira Kubekova

Zdravotni ustav se sidlem v Ostrave, pracovisté Karvina

UvOD

Akrylamid je toxicka sloucenina, ktera byla poprvé syntetizovana v roce 1949 a nasla Siroké pramyslové
uplatnéni zejména pfi vyrobé polyakrylamidu.O akrylamidu a jeho stanoveni se u nas zacalo vyrazné
polemizovat od roku 2001, kdy vesla v platnost Vyhlaska MZ ¢. 376/2000 Sb., kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou vodu a rozsah a cetnost jeji kontroly (byla jiz novelizovana - vyhlaska ¢.252/2004 Sb.) a
Vyhlaska MZ ¢. 37/2001 Sb. o hygienickych pozadavcich na vyrobky pfichazejici do ptimého styku s vodou a
na upravu vody. Pfedmétem diskuse se stala jednak metoda pro stanoveni nizké koncentrac¢ni rovné akrylamidu
(nejvyssi mezni hodnota pro akrylamid ve vyhldSce pro pitnou vodu ¢ini 0,1 pg/l) a dale akrylamid spolu
s dalsimi ukazateli — epichlorhydrinem a vinylchloridem byl rozebirdn zejména v souvislosti s v normé
uvedenou poznamkou, kdy a v jakych piipadech se dané ukazatelé sleduji. Jedna se vlastné o monomery, které
by se mohly uvoliiovat z pouzitych polymernich materiald pfi uprave a distribuci pitné vody (koagulanty, trubky,
natéry, cementové malty). Dle komentafe Narodniho referencniho centra pro pitnou vodu [1] je vyklad
poznamky nasledujici. Distributor pitné vody by mél mit, pokud aplikuje tyto materialy, ze kterych by se dany
monomer mohl uvoliovat, ovéfeno a dokladovano, ze se dany kontaminant nevyskytuje ve vod¢ v teoreticky
nejneptiznivéjsi situaci. Stanoveni by mél provést rovnéz v piipad€, ze pouzije pii vyrobé vody material ¢i
ptipravek novy. Otevienou otazkou zlstava fakt, ze i starnutim pouzitého materidlu, jeho pozvolnou degradaci,
se miize monomer uvoliiovat.

Vétsi celosvétové pozornosti akrylamid dosahl pak v dubnu 2002, kdy védeéti pracovnici z Utadu pro potraviny
ve Svédsku zvetejnili informace, tykajici se vyskytu akrylamidu v tepelné upravenych potravinach [2,3].

V souvislosti s timto zjisténim — vyskytem necekan¢ vysokého obsahu této toxické a potencidlné karcinogenni
latky v zakladnich potravindch — byla iniciovana mezinarodni spoluprace s cilem verifikovat toto zjisténi,
objasnit mechanismus vzniku akrylamidu a koordinovat vyzkum a vyménu poznatkii v této oblasti. Vysoké
koncentrace akrylamidu byly nalezeny zejména v potravinach bohatych na $krob - hranolcich a bramborovych
lupincich ( az 3000 pg/kg), cerealiich, cukrovinkach a v kavé.

CHARAKTERISTIKA A TOXICITA AKRYLAMIDU

Akrylamid CH,=CH-CONH, je bila krystalicka latka s molekulovou hmotnosti 71,06 s bodem tani 85 °C a

bodem varu 125 °C. Je dobfe rozpustna ve vodé (216 g/l) a polarnich rozpoustédlech (metanol - 155 g/1, etanol -

86,2 g/l, aceton - 63,1 g/l, ethylacetat - 12,6 g/l), rozpustnost v heptanu je nizka (0,0068 g/1). Je staly pfi

pokojové teploté, snadno polymeruje pii teploté tani, pritomnosti UV zafeni nebo pridavkem oxidac¢nich Cinidel.

Toxické vlivy akrylamidu jsou nasledujici:

e neurotoxicita - je znam negativni vliv akrylamidu na nervovy systém ¢lovéka. V nekolika klinickych
studiich byly popsany symptomy: zpomalené reflexy, strnuti a slabost hornich a dolnich koncetin, tfes
rukou-znemoznéni pienaset nervové vzruchy

e genotoxicita - akrylamid v somatickych a zadrode¢nych buiikach zptisobuje nevratné poskozeni DNA na
genové a chromozomalni trovni

e karcinogenita - mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny byl akrylamid zafazen jako pravdépodobny
karcinogen do skupiny 2A, pfi¢inna souvislost mezi piisobenim akrylamidu a vznikem rakoviny u ¢lovéka
nebyla do soucasné doby spolehliveé prokazana. U pokusnych zvifat se v laboratornich testech akrylamid
projevil jako karcinogen.

Podrobnosti o chemismu, biochemii a bezpecnosti akrylamidu zpracoval v piehledu Friedman [4]
Pouziti akrylamidu a jeho zdroj kontaminace v Zivotnim prostredi

Celosvétova ro¢ni produkce akrylamidu ¢ini asi 400 tisic tun a pouziva se ho vyluéné ve formé polyakrylamidu

v mnoha priamyslovych odvétvich:

e jako polyakrylamidové flokulanty (technologické prostiedky pfti Gpravé vody k odstranéni hlavné koloidnich
latek, které nelze vyloucit z vody pouhym usazovanim) pfi piipravé pitné vody, na Cifeni primyslovych,
zemédelskych a komunalnich odpadnich vod

e jako polyakrylamidové gely na elektroforézu
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e pii vyrobé lepidel, papiru a zpracovani celulézy
e jako slozka kosmetickych vyrobkt
e jako soucast cementu ve stavebnictvi

e jako akrylatové injekeni gely (vodny roztok monomeru s vhodnym sitovadlem a katalyzatorem
polymerace), které se pouzivaji k tésnici injektazi stavebnich konstrukci (t€snéni trhlin v betonu, dilatacnich

spar..)

Z vyctu pouziti akrylamidu 1ze odvodit moznosti kontaminace zivotniho prostiedi.

Potencialnimi zdroji akrylamidu v pitné vodeé jsou:

o flokulanty na bazi polyakrylamidt

e nékteré druhy fidkych cementovych malt

e nékteré typy membran pro reverzni osmozu

e Podzemni a odpadni vodu mize kontaminovat:

e akrylamid pfi jeho samotné vyrob¢ a pii vyrobé polyakrylamidu

e akrylatové gely-zejména jejich nevhodny zpisob pouziti (napi.kontaminace podzemnich vod pfi pouZiti
injekénich gelt pfi stavbé Zelezni¢niho tunelu ve Svédsku zvetejnény v casopise Ground Engineering v
rocel997)

e monomer uvolnény z pouzivanych polyakrylamida

ANALYTICKE METODY

V souvislosti s boomem, ktery vyvolal nalez akrylamidu v potravinach, byla publikovana celd fada metod pro
jeho stanoveni v potravinach, které by se daly aplikovat i na analyzu ve vodé. Akrylamid lze obecné analyzovat
piimo bez derivatizace pii pouziti techniky LC-MSD i GC-MSD, pfi¢emz lze pouzit rizné typy analyzatord-
kvadrupolové, iontové pasti i TOF nebo se akrylamid stanovuje po derivatizaci, kdy je pfeveden bromaci na
2,3-dibrompropionamid, ktery se stanovuje technikou GC-ECD nebo GC-MSD. Pro analyzu akrylamidu ve vod¢
se vSak stava limitujici nizka nejvyssi mezni hodnota stanovena vyhlaskou (0,1 pg/l), a proto je nutno vybrat
metodu dostateéné citlivou pro stanoveni této stopové koncentrace.

Nase metoda pro stanoveni akrylamidu ve vodé a vodnych vyluzich vychazi z EPA metody 8032A [5], kdy se
akrylamid stanovuje po derivatizaci a extrakci do ethylacetatu metodou GC-ECD.

CHEMIKALIE
Vsechny pouziti chemikalie a rozpoustédla musi byt prvotiidni Cistoty, aby nedochazelo k ruSeni analyzy.

Brom (99,5%), siran sodny (p.a. )a v§echna organicka rozpoustédla kvality pro chromatografii byla zakoupena u
firmy Merck, HBr (48 %, p.a) thiosiran sodny, KBr (99%) u firmy Lachema. K pfipravé standardniho roztoku
akrylamidu byly pouzity standardy ze dvou zdroju:

1. Roztok akrylamidu (¢ = 1000 pg/ml metanolu) - Absolute standards

2. Akrylamid ( 99 %, electroforesis grade) - Aldrich
Zasobni roztok akrylamidu byl pfipraven fedénim metanolového roztoku (¢ = 100 pg/ml )do destilované vody na
koncentraci 50 pg/l. Tento roztok byl uchovavan v temnu v lednici po dobu 3 mésict. Kalibracni roztoky byly
pfipraveny nafedénim zasobniho roztoku akrylamidu do destilované vody na koncentrace ocekavané ve vzorcich
0,1-5 ng/l; pro pitnou vodu vétsinou v rozsahu 0,05-0,5 pg/l.

POSTUP ZPRACOVANI VZORKU
50 ml vzorku (kalibra¢niho standardu) se odméti do 100 ml Erlenmayerovy banky.
Prida se 7,5 g KBr a michanim se rozpusti.
Pomoci koncentrované kyseliny bromovodikové se upravi pH roztoku na 1-3.
Prida se 2,5 ml nasycené bromové vody a roztokem se zamicha.
Vzorky se vlozi do ledové lazné€ a v temnu se nechaji reagovat 1 hodinu.
Po reakei se odstrani pfebytek bromu ptidavkem 1 M thiosiranu sodného po kapkach do odbarveni.
Pak se pomalu pfida za fadného michani 15 g vyzihaného siranu sodného.

Roztok se pievede do 150 ml délicky a provede se extrakce 2 x 10 ml etylacetatu. Jimana organické faze se susi
pies vrstvu bezvodého siranu sodného.
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Spojené organické faze se zakoncentruji na rotacni vakuové odparce na objem 1 ml a extrakt se podrobi
GC-ECD, ptipadné¢ GC-MSD analyze.

V souvislosti s analyzou akrylamidu v potravinach lze rovnéz vyuzit extrakci akrylamidu na pevné fazi. Je
mozno pouzit celou fadu separacnich kolonek riznych vyrobci urcenych k extrakcei polarnich latek z vody. My
jsme odzkouseli 2 druhy kolonek 200 mg LiChrolut EN (Merck) a RP-105 (Applied Separations). Po
kondiciovani kolonek 5 ml metanolu a 5 ml vody o pH = 3 byla provedena extrakce nabromovaného vzorku na
pevné fazi. Po nasledném promyti kolonky 5 ml okyselené vody a vysuseni se akrylamidovy derivat vymyva
z kolonky pomoci 3 ml ethylacetatu. Ten se muze vhodné dle pouzité detekéni techniky zakoncentrovat a
analyzovat.

ANALYZA GC-ECD
Stanoveni akrylamidu se provadi na plynovém chromatografu HP 5890 series II (Hewlett Packard) a injektorem
HP 7673 pti pouziti dusiku jako nosného plynu a kolony HP-FFAP (50 m x 0,25 mm x 0,33 um). Na kolonu
bylo injektovano 2 ul vzorku technikou splitless pii teploté 240 °C. Teplota pece byla nastavena na 55 °C po
dobu 2 minut, pak nasleduje teplotni nariist 17.5 °C/min na teplotu 220 °C. Teplota ECD detektoru byla rovnéz
220 °C. Chromatograficky zdznam je zobrazen na obrazku ¢.1.
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Obr.¢.1 GC-ECD chromatografické zaznamy akrylamidového derivatu

a) analyza kalibracnich standardii pro stanoveni akrylamidu v pitné vodé: blank, 0,05 pg/l, 0,075 ng/l, 0,1 pg/l,
0,5ng/1, 1,0png/l

b) analyza vyluhu materidlu a vyluhu materialu s pfidavkem akrylamidu o koncentraci 3 ng/l, s viditelnou
koeluci matrice s akrylamidem.

ANALYZA GC-MSD

Konfirmaéni analyzy byly provadény na plynovém chromatografu Trace GC s hmotnostnim detektorem Polaris
(Thermo Finnigan) s EI ionizaci (70 eV) a iontovou pasti umoziujici MS/MS experiment. PTV nastfik byl
pouzit pii injektazi 2 pl vzorku autosamplerem AS 2000 na kolonu HP-5MS (30m x 0,25 mm x 0,25 um) s
nasledujicim teplotnim programem: 55 °C po dobu 2 minut, pak nasleduje teplotni narast 10 °C/min na teplotu
270 °C. Teplota detektoru 200 °C a interface 275 °C. Hmotnostni detektor pracoval jak v plném scanu tak i
MS/MS modu. Akrylamidovy derivat za vyse uvedenych podminek eluuje v retenénim ¢ase 10.6 min a v plném
scanu v hmotnostnim rozsahu 60-280 bylo ziskano jeho matefské spektrum (obr. 2a). Pii MS/MS experimentu
byly z matefského spektra iontovou pasti izolovany ionty 150+152 ( v poméru 1:1) a kolizni energii 1 V bylo
ziskano dcefinné spektrum (obr.2b). Nejvyssi odezvy hmot 133+135 (v poméru 1:1) byly v pfipadé stanoveni
akrylamidu touto technikou pouzity ke kvantifikaci. Odchylka 20 % v poméru hmot byla piijatelna ke spolehlivé
identifikaci akrylamidu. Technika tandemové hmotnostni spektrometrie je nezbytna u takovych vzorkl, kdy
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dochézi ke koeluci akrylamidu s matrici (obr.2c). Izolaci hmot charakteristickych pro akrylamid, jejich
naslednym rozstipnutim a izolaci typickych dcefinnych hmot 133a 135 bezpecné oddélime akrylamid od matrice
(obr.2d), protoze je velmi mala pravdépodobnost, ze koeluujici slozka bude poskytovat stejné dcefinné spektrum.

Pokud se techniky GC-MS/MS pouziva i ke kvantifikaci (pro vzorky s vy$s§im obsahem akrylamidu), pracuje se
vétsinou metodou izotopického fedéni, kdy je ke vzorku pred zpracovanim ptidan *C; znageny akrylamid
(CIL,Andover). Analogicky pak interni standard poskytuje spektra o tfi hmoty vys$si, a tudiz izolaci iontl
153+155 a jejich néaslednym rozstépenim ziskame dcefinné spektrum s charakteristickymi ionty 136 a 138.
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Obr. ¢.2: GC-MSD chromatografické zaznamy akrylamidového derivatu

a) standard akrylamidu o koncentraci 5 pg/l vplném scanu se separovanymi hmotami 150+152 a
charakteristické matetské hmotnostni spektrum

b) standard akrylamidu o koncentraci 5 pg/l v MS/MS modu se separovanymi ionty 133+135 a typické dcefinné
spektrum

¢) odpadni voda v plném scanu se separovanymi matefskymi ionty 150+152, zfejma koeluce akrylamidu s
matrici a necitelné matetské spektrum

d) odpadni voda v MS/MS modu s viditelné od matrice separovanym akrylamidem (ionty 133+135) a jasné
c¢itelnym dcefinnym spektrem

VALIDACE METODY A ZAJISTENI KVALITY

Kalibracni pfimka byla ziskana nastfikem standardii ve vodé zpracovanych bromaci a extrakci postupem vyse
popsanym Vv koncentracnim rozmezi 0,05-5 pg/l. Kalibra¢ni pifimka v tomto rozmezi je linearni s korelacnim
koeficientem 0,9989. Odezva blanku byla také zahrnuta do kalibra¢ni pfimky. Kalibra¢ni pfimka byla rovnéz
pouzita k vypoctu meze detekce a meze stanovitelnosti, které cini: MD = 0,04 pg/l, MS= 0,06 pg/l.
Opakovatelnost hodnocena relativni smérodatnou odchylkou ze 7 nezavislych stanoveni spikovaného vzorku
vody o koncentraci 0,5 ng/l zpracovaného v jedné sérii €inila 5,2 %. Reprodukovatelnost spikovaného vzorku
akrylamidu o koncentraci 0,5 pg/l v rozmezi 6 mésicti pak byla 13,4 %. Vytéznost kontrolniho vzorku byla
stanovovana vzhledem ke standardim zpracovanym spoleéné v dané sérii vzorki a cinila 93 -106 %. Ke
sledovani kolisani vytéznosti bromace a extrakce je pak veden regulaéni diagram sledujici pomér odezvy
kontrolniho standardu vzhledem k odezvé roztoku 2,3-dibrompropionamidu v ethylacetatu.

Spolu s analyzovanymi vzorky jsou vzdy zpracovavany 2 standardy na dvou koncentra¢nich hladinach, blank a
jeden kontrolni standard, takze jsou zajistény shodné podminky analyzy a zpracovani standardd (bromace,
extrakce, skladovani atd., na které se vzorky v dané sekvenci vyhodnocuji. V pfipad€ analyzy vody znecisténé je
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nutno brat ohled na matrici, kterd mize siln€ ovliviiovat vytéznost akrylamidu. Je proto nutné sledovat jeho
vytéznost pfidavkem standardniho roztoku ke vzorku pred zpracovanim.

Spravnost analyzy byla také potvrzena Uspésnou Ucasti laboratofe na MPZ potadanych firmou FAPAS (VB)
v potravinach (kava, racio chléb, hranolky); pro vody zatim nebyl test organizovan.

DISKUSE A ZAVER

e Prestoze extrakce na pevné fazi oproti extrakci kapalina-kapalina je asi o 10-15 % G¢innéjsi, pouziva se
nadale zejména z diivodu mensi finan¢ni naro¢nosti pro stanoveni akrylamidu v pitnych vodach extrakce
kapalinou. SPE se pouziva pro potraviny a je vhodné ji pouzivat pro silné kontaminované vodni matrice, kdy
se pomérné Casto tvofi na fazovém rozhrani gelova vrstva.

e Pozitivni vysledky stanovené ECD technikou je rovnéz potiebné ovéfit metodou konfirmacni, abychom
vylouc¢ili moznou koeluci matrice a tim fale$né pozitivni vysledek.

e GC-ECD technika je oproti GC-MSD pro stanoveni bromovaného derivatu akrylamidu daleko citlivéjsi a je
zejména vhodna tam, kde je nutno dosédhnout nizkych mezi detekce (pro pitné vody, vyluhy materialu),
MSD technika na druhé stran¢ nam zase umoziuje identifikaci akrylamidu, ale je malo citliva.V nékterych

vvvvvv

koeluentl a jeho stanoveni po vhodném zakoncentrovani s pomérné vysokou citlivosti a selektivitou.

e Jelikoz je akrylamid latkou polarni je nutno uvazovat o moznosti projeveni matricového efektu pfi nasttiku
vzorku technikou splitless, a to zejména pfi analyze vzorkil znecisténych nebo pfi analyze vzorkd vyluhd.
Vlivem matricového efektu mtize dochédzet k vyraznému navyseni vyté€znosti vzorku vzhledem ke
standardiim spikovanym v destilované vod¢. V téchto ptipadech je nutné provadét vyhodnocovani vysledki
metodou standardniho ptidavku.

e U slozitéjsich vzorkt, kde se predpoklada zvySeny obsah akrylamidu a silny matricovy efekt je pak
nejvhodnéjsi pracovat piimo metodou izotopického zfed’'ovani.

Analyza akrylamidu je pro jeho malou molekulu a vysokou polaritu pomérné naro¢na (nepiijemna bromace pro
zvyseni citlivosti) a je nutno k ni pfistupovat komplexné. Dle povahy matrice a pozadované meze detekce je
nutno navolit optimalni techniku pfipravy vzorku i samotného stanoveni a zajistit veskeré podminky tak, aby
produkované vysledky analyzy byly pfesné a spravné.

Analyza akrylamidu se provadi na nasem pracovisti uz 4 roky, akrylamid byl nalezen v pitné vodé asi v 8
ptipadech. Jeho hodnota piekrocila mezni hodnotu 0,1 pg/l ve dvou piipadech. JelikoZz se jedna o vzorky
anonymni, nevime, zda byl k upravé ¢i k distribuci vody polyakrylamidovy material pouzit. Akrylamid byl dale
identifikovan v odpadnich vodach a v nékterych vyluzich materidlu, pozitivni vysledky byly nalezeny
samoziejme v tepelné upravenych potravinach.
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1. UVOD

Skupinova stanoveni neionogennich tenzidd postihuji Siroké spektrum pouzivanych typd neionogennich tenzida,
avsak jejich spole¢nou nevyhodou je rozdilna citlivost dané metody na tenzidy s riiznou chemickou strukturou.
Navic je naprostd vétSina metod vyznamné zatizena ruSivymi vlivy ostatnich slozek vzorku (napi. bilkovin,
kationtovych tenzidd, alkylpolyglukosidtl). Proto se aplikuji rizné separacni postupy nebo predupravy vzorku,
jejichz ucelem je uplatnéni rusivych vlivii minimalizovat. Kazda separa¢ni technika vSak mtize byt zdrojem chyb
stanoveni a zvySuje ¢asovou naro¢nost analyzy; fada technik je zalozena na extrakci toxickymi rozpoustédly.
Jedna ze spektrofotometrickych metod pro stanoveni neionogennich tenzidi vyuziva tvorbu barevného
komplexu mezi trijodidovym aniontem a molekulou tenzidu. Tato metoda prosla uréitym vyvojem a v odborné
literatui'e byly publikovany jeji varianty jak s pfedchozi separaci tenzidl ze vzorku, tak bez separace.

2. TEORETICKA CAST

2.1 Princip stanoveni

Trijodidova metoda je zalozena na reakci oxyethylenového fetézce v molekule neionogennich tenzida
s trijodidovymi anionty za vzniku barevnych komplexi. Zdrojem trijodidovych aniontt je ¢inidlo obsahujici jod
ajodid draselny. Absorbance vybarvené¢ho vzorku je umérna koncentraci neionogennich tenzidii a méii se po
uplynuti stanovené reakcni doby pii vhodné vinové délce, ktera zavisi na pouzitém rozpoustédle.

2.2 Vyvoj metody

Stanoveni neionogennich tenzidl s jod-jodidovym ¢inidlem bylo patrné poprvé publikovano v roce 1972 v préci
[1]. Postup nezahrnoval zadnou separaci, absorbance byla méfena ptimo ve vzorku po ptidavku ¢inidla, a to pfi
vlnové délce 500 nm. Bez fedéni vzorku bylo mozné stanovit neionogenni tenzidy v koncentracnim rozsahu
1 mg-1" az 20 mg1".

Pozdé¢ji byly vypracovany dalsi varianty trijodidové metody, které zahrnuji extrakci vznikajicich komplexid a
spektrofotometrické vyhodnoceni extraktu. Jako extrakéni Cinidlo lze pouzit naptiklad 1,1,1-trichlorethan,
absorbance extraktu se v tomto piipadé¢ méii pfi vinové délce 380 nm [2]. V této modifikaci se podatilo zvysit
citlivost - je mozno stanovit koncentraci neionogennich tenzida od 0,1 mg-1" do 1 mg1". Extrakce je navrzena
pouze jednostupiiova a jeji ucinnost dosahuje 97 % [2]. Extrakéni krok minimalizuje pfipadné rusivé vlivy,
avsak nevyhodou je prace s t€kavym rozpoustédlem, které predstavuje zna¢na zdravotni rizika.

V praci [3] je publikovana dal$i modifikace pivodni metody, kterd nezahrnuje zadny separacni postup.
Osvédcila se pfi sledovani biodegradace neionogennich tenzidd, dokonce byla hodnocena jako vhodnéjsi nez
metoda v praxi vSeobecné€ nejrozsitenéjsi, tj. metoda s Dragendorffovym ¢inidlem [3].

2.3 Uplatnéni rusivych vliva

Pfi stanoveni neionogennich tenzidd zpisobuji chybu stanoveni polyethylenglykoly, kationtové tenzidy,
aniontové tenzidy (ve vysSich koncentracich), tfisloviny, alkaloidy, bilkoviny a dalsi latky, které spolecné
s neionogennimi tenzidy reaguji s danym ¢inidlem.

K zajisténi eliminace pfipadnych rusivych vlivii ostatnich slozek vzorku se pred vlastni analyzou zpravidla
provadi jejich separace (asoucasn¢ zakoncentrovani). Napf. pfi stanoveni neionogennich tenzid
s Dragendorffovym ¢inidlem norma [4] pfedepisuje piedchozi separaci jako soucast postupu bez ohledu na
charakter vzorku, tzn. vzorky nezatizené rusivymi vlivy se viibec neptedpokladaji. Separacni procedura je vSak
Casové narocna, vyzaduje specialni laboratorni vybaveni a nelze samoziejmé ocekavat stoprocentni vytéznost.
Dalsim problémem je, Zze dany zpusob separace ani nemusi postacovat k eliminaci veskerych rusivych vliva,
které pfichazeji v ivahu. Navic se ve vétSiné ptipadi pouzivaji rozpoustédla toxicka a nebezpecna pro zivotni
prostredi.

Autoii modifikace trijodidové metody [3] se domnivaji, Ze tato metoda neni vyznamné zatizena rusivymi vlivy,
avsak toto tvrzeni je zalozeno pouze na studiu rusivych vliva alkylpolyglukosidd, a proto nemusi mit
v§eobecnou platnost. Zkusenosti ukazuji, ze k moznosti vynechani separacniho kroku je tfeba pfistupovat velmi
obezietné.
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2.4 Oblast pouZziti

Trijodidova metoda je pouzitelnd pro stanoveni neionogennich tenzidl, které v molekule obsahuji 2 az 80
oxyethylenovych skupin [5]. Analogicky jako ostatni skupinova stanoveni vSak vykazuje rozdilnou citlivost na
jednotlivé homology v zavislosti na jejich stupni oxyethylenace. Nejmensi odezvu poskytuji nizkoethoxylované
molekuly.

Trijodidova metoda se osvédCila napt. pfi sledovani prubéhu biodegradace neionogennich tenzidd na bazi
oxyethylovanych alkoholi i alkylfenold, obsahuji-li vice nez 5 oxyethylenovych skupin v molekule [3].
Modifikace zahrnujici extrakei do trichlorethanu je doporucovana [2] na sladkovodni i moiské vzorky, v nichz
mohou byt pfitomny i aniontové tenzidy (nezplisobuji vyznamné interference). Autofi prace [2] pouze
upozornuji na nutnost chranit extrakt pfed svétlem a zabranit vyparovani rozpoustédla.

3. EXPERIMENTALNI CAST

S vyuzitim zkuSenosti publikovanych ve studii [3] byla vypracovana metodika stanoveni neionogennich tenzidi
s trijodidovym aniontem ve fotometrickych zkumavkach, a to v provedeni bez separa¢niho kroku. Dale byla
modifikovana trijodidova metoda zahrnujici extrakci do trichlorethanu (v dal$im textu oznaCovana jako
extrakéni metoda), vychazejici z [2]. Pozornost byla vénovana nasledujicim okruhiim: mez stanoveni, ¢asova
zavislost absorbance, stabilita ¢inidla. Pro porovnani byly uvedené parametry zjistovany i v piipadé
modifikované metody s Dragendorffovym ¢inidlem.

Na souboru vzorkil rizného ptivodu bylo provétovano, zda trijodidova metoda poskytuje vysledky srovnatelné
se stanovenim Dragendorffovym cinidlem a zda je nutnad predchozi separace tenzidi ze vzorku. Metoda
s Dragendorffovym cinidlem byla vybrana jako vztazna metoda s ohledem na to, Ze je zakotvena v normé a
v praxi je nejvice rozsifena.

3.1 Metodika

3.1.1 Chemikalie
jod-jodidové cinidlo
Poznamka: uchovava se v chladu a temnu, ne déle nez tyden.
a) pro trijodidovou metodu bez separace:
Ve 100 ml destilované vody se rozpusti 2 g jodidu draselného a 1 g jodu.
b) pro extraké¢ni trijodidovou metodu:
Ve 100 ml destilované vody se rozpusti 50 g jodidu draselného a 256 mg jodu.
extrakcni ¢inidlo (jen pro extrakéni metodu)
1,1,1-trichlorethan
roztok standardu

Jako standard pro kalibraci byl pouzivan adukt nonylfenolu s primémé 10 oxyethylenovymi skupinami
v molekule neboli nonylfenoldekaethoxylat (Nonylphenyl-polyethylene glycol, kat. ¢. 03853, Fluka). Kalibra¢ni
roztoky byly piipravovany fedénim zasobniho roztoku o koncentraci 1 g-1™".

3.1.2 Pomuicky

Kromé obvyklého laboratorniho vybaveni byla pouzita sada fotometrickych zkumavek a spektrofotometr
MPM 3000 firmy WTW, ktery umoziiuje méfeni absorbance v téchto zkumavkach. Vzorky i ¢inidlo byly
davkovany automatickymi pipetami.

3.1.3 Postup analyzy
a) trijodidova metoda bez separace
Do fotometrické zkumavky se odpipetuje 5 ml vzorku a 125 pl jod-jodidového ¢inidla. Pak se zkumavka uzavie
a obsah se promicha. Po 5 minutich se méfi absorbance vybarveného vzorku pfi vinové délce A =500 nm.
Bezprostiedné pied vkladanim zkumavek do spektrofotometru je vhodné otfit je mékkym hadiikem a vzorek
opatrné promichat pieklopenim. Také lze doporucit analyzu kazdého vzorku paraleln¢ ve dvou zkumavkach a
pocitat pak s primérnou hodnotou absorbance.
Zkumavky se po analyze Cisti roztokem kyseliny chlorovodikové v methanolu (100 ml konc. HCI do 1000 ml
methanolu), potom se diikladné vyplachuji destilovanou vodou.
b) extrakéni trijodidova metoda

Do délici nalevky se nalije 200 ml vzorku, pfida se 10 ml jod-jodidového ¢inidla a 10 ml extrakéniho €inidla.
Smés se 1 minutu intenzivné protfepava za nepiistupu pfimého slunecniho svétla. Pak se nechaji oddélit faze,
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coz lze podpofit krouzivym pohybem délici nalevky. Spodni organicka faze se vypusti do zkumavky, pfida se
nezbytné mnozstvi Na,SO, (jako susidlo), zkumavka se uzavie a protiepe. Absorbance Cirého extraktu se méfi
pti vinové délce A = 380 nm proti 1,1,1-trichlorethanu v kyvete o optické draze 2 cm.

Puvodni postup dle [2] zahrnoval centrifugaci extraktu, aby se oddélila voda rozpusténa ¢i strzena v organické
fazi. Vzhledem k tomu, Ze fugat Casto nebylo mozné zbavit kapicek vody, byla centrifugace nahrazena pouzitim
susidla, k jehoz oddéleni od extraktu staci pouhd sedimentace.

V préci [2] se doporucuje délici nalevky obalit alobalem, aby G¢inkem svétla nedochazelo k rozkladu jodu nebo i
komplexd. Na nekolika kalibracich jsme vSak prokazali, ze umélé osvétleni ztraty nezplsobuje a proto staci
zabranit dopadu pfimych slunecnich paprskii. Alobal se neosvédcil, protoze znemoznuje pii rozdélovani fazi a
pii vypousténi extraktu sledovat fazové rozhrani.

3.1.4 Vypocet a vyjadiovani vysledkii

Koncentrace neionogennich tenzidl ve vzorku se uréi z rovnice kalibraéni ptimky s pfihlédnutim k pfipadnému
fedéni vzorku. Bez fedéni 1ze stanovit koncentrace tenzidi do 10 mg-1" v piipadé varianty bez separace, resp. do
0,6 mg-1" v ptipadé extrakéni metody. Vysledky se vztahuji ke standardu, ktery byl pouZit pro kalibraci (v tomto
ptipadé se jedna o nonylfenoldekaethoxylat).

3.2 Potiebna reakéni doba

V piipadé trijodidové metody bez separace vyvstava otdzka, nakolik je nutné dodrzovat predepsanou dobu
vybarvovani vzorku. Proto byla sledovana zavislost absorbance jednotlivych kalibra¢nich roztokd na reakéni
dobé. Ukazalo se (viz obrazek 1), ze absorbance vybarvenych vzorkd - a tedy i stanovend koncentrace - se
s Casem zvolna zvySuje. M&Fit absorbanci pfesné po 5 minutach od pfidani ¢inidla tedy ma své opodstatnéni.
Vhodné je pracovat v sériich po 6 az 10 zkumavkach, aby bylo mozné s minimalni toleranci reakéni dobu
dodrzet.

Extrakéni metoda neklade naroky na dodrzovani casového harmonogramu, pouze je predepsana doba
protiepavani vzorku s trichlorethanem. Absorbanci extraktu je mozné méftit bezprostiedné po usazeni pridaného
susidla, ale také lze extrakt uchovat pro pozdé€jsi méfeni. Pti pripadném uchovavani je vSak nezbytné nutné
zabranit odpafovani rozpoustédla a pfistupu svétla.
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Obrazek 1: Trijodidova metoda bez separace -
casova zavislost absorbance pro jednotlivé kalibracni roztoky

KO0 slepé stanoveni

K2 kalibraéni roztok o koncentraci 2 mg-1"

K4 kalibraéni roztok o koncentraci 4 mg-1"
atd.

3.3 Mez stanoveni

Za podminek specifikovanych v kapitole 3.1 se mez stanoveni pohybuje kolem 0,5 mg-1" v ptipadé metody bez
separace, resp. 0,02 mg-I"' pii extrakéni metodé. Byla uréena jako desetinasobek smérodatné odchylky slepého
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stanoveni na zakladé souboru 30 resp. 12 hodnot (metoda bez separace resp. extrakéni metoda). Trijodidova
metoda vykazuje vyssi citlivost nez napf. metoda s Dragendorffovym cinidlem, jejiz mez stanoveni byla
analogickym zptisobem odhadnuta na 1,2 mg-1" pro modifikaci ve fotometrickych zkumavkach.

3.4 Stabilita jod-jodidovych ¢inidel

Stabilita jod-jodidovych ¢inidel pro ob¢ varianty trijodidové metody byla hodnocena na zakladé zmén parametrii
(smérnice a Useku) kalibracni piimky v zavislosti na stafi pouzivaného c¢inidla. Kalibrace byla provadéna vzdy s
Cerstvé pripravenymi kalibra¢nimi roztoky; ¢inidla byla skladovana v lednicce.

Bylo prokazano, ze ob¢ ¢inidla jsou stala minimalné tyden. B€hem této doby nema starnuti ¢inidla zadny vliv ani
na smérnici ani na Gsek kalibra¢ni pfimky. Avsak podstatné je, aby v nové ptipraveném cinidle nebyly pfitomny
dosud nerozpusténé krystalky jodu. V tomto piipadé€ totiz smérnice kalibra¢ni pfimky nabyva ponékud vyssich
hodnot nez obvykle a usek naopak klesa. Nelze vyloucit, ze pro dosazeni spolehlivych vysledkl je nutné nejen
dokonalé rozpusténi veskerého jodu, ale navic i urcité ,,dozrani“ cinidla, coz miZe souviset s pomalym
ustavovanim rovnovah v soustavé jod-jodid-voda. Ze ziskanych poznatkti vyplyva doporuceni ¢inidlo
pfipravovat vzdy s alespoii jednodennim pfedstihem a pouZzivat jej maximalné jeden tyden.

3.5 Separace tenzidi ze vzorku

Aby bylo mozné posoudit, zda je pted aplikaci trijodidové metody nutné separace tenzidd ze vzorku, byl soubor
vybranych vzorki analyzovan podle nasledujiciho schématu:

1. stanoveni neionogennich tenzidi ve vzorku trijodidovou metodou bez separace;

2. stanoveni neionogennich tenzidd ve vzorku modifikovanou metodou s Dragendorffovym ¢inidlem (bez
separace);

3. separace neionogennich tenzidl ze vzorku;

4. stanoveni neionogennich tenzidi trijodidovou metodou v podilu vzorku po separaci;

5. stanoveni neionogennich tenzidii modifikovanou metodou s Dragendorffovym ¢inidlem v podilu vzorku
po separaci;

6. stanoveni neionogennich tenzidl extrakéni trijodidovou metodou.

Separace byla provadéna v souladu s postupem uvedenym v normé [4]. Jedna se o vystripovani neionogennich
tenzidi ze vzorku do ethylesteru kyseliny octové, ktery se poté oddestiluje. V rozpusténém odparku se
neionogenni tenzidy vysrazeji Dragendorffovym cinidlem, ¢imz se pfevedou na komplexy s bismutem.
Srazenina se odd¢li, rozpusti a stanovi se koncentrace bismutu, kterd je imérna koncentraci neionogennich
tenzidd v pivodnim vzorku. Postup stanoveni modifikovanou metodou s Dragendorffovym Ccinidlem bez
separace i po separaci je podrobné uveden v praci [6].

Vysledky ziskané trijodidovou metodou a metodou s Dragendorffovym cinidlem v obou variantach (tj. bez
separace a po separaci) jsou pro vybrané¢ vzorky uvedeny v tabulce 1. Extrakéni trijodidovd metoda byla
aplikovana na jiny soubor vzorkd a ze srovnavacich metod byla jiz vynechana metoda s Dragendorffovym
¢inidlem po separaci (z diivodu ¢asové narocnosti); vysledky jsou uvedeny v tabulce 2. Pti volbé vzorkt byl bran
ohled zejména na rozmanitost matrice vzorku a na zastoupeni riznych druhl neionogennich tenzida z hlediska
jejich chemické struktury.

Z porovnani stanovenych hodnot (viz tabulka 1) trijodidovou metodou bez separace a po separaci bohuzel nelze
vyvodit ofekavany zavér, totiz Ze by separace tenzidd pfed analyzou nebyla nutna. Pti pouziti trijodidové
metody bez predchozi separace byly vétSinou - ale nikoliv vzdy - ziskany ponékud vyssi vysledky nez po
separaci. Tato skutecnost obecné nasvédCuje pusobeni ruSivych vlivi ostatnich slozek vzorku a neni patrny
zadny rozdil v jednotlivych typech vzorkl (tzn. praci prostfedky, Cistici prostfedky, vzorky poznamenané
biologickymi procesy atd.). Analogické zavéry vyplyvaji z porovnani vysledki metody s Dragendorffovym
¢inidlem bez separace versus po separaci, coz jen potvrzuje predpokladanou nezbytnost separa¢niho kroku.
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Tabulka 1: Porovnani vysledki ziskanych trijodidovou metodou a metodou s Dragendorffovym cinidlem

J trijodidova metoda
D metoda s Dragendorffovym ¢inidlem
bez separace po separaci
specifikace vzorku jednotka
J D J D
praci prasek Tix 32 39 19 29 mg-g’!
praci gel Palmex 91 99 59 118 mg-g’
Cistici prostiedek Jar Berries 33 28 22 28 mg-g’
Htekuty pisek™ Cif (filtrovany) 1 6 * * mgg’
nonylfenoldekaethoxylat 1010 870 1060 810 mg-g’
Slovasol 458 (oxyethylovany alkohol) 747 827 * * mg-g’
roztok Tixu v pracce 318 470 180 352 mg1”
odtok z pracky po prani v Tixu 145 347 90 201 mg-l”
posledni méachaci voda z pracky 3,0 3,0 * * mg1"
odtok z COV Straskov <0,5 1,5 * * mg-l'1

* nestanoveno

Pfi vzajemném srovnavani hodnot ziskanych trijodidovou metodou a metodou s Dragendorffovym ¢inidlem je
tieba vzit v uvahu, Ze citlivost téchto metod vici jednotlivym homologiim neionogennich tenzidd (zejména
nizkoethoxylovanym) se pravdépodobné lisi. Proto u fady vzorkd nelze docilit stejnych vysledkt ani v pfipadé,
ze by situaci nekomplikovaly rusivé vlivy. Dalsim negativnim faktorem je S$patna reprodukovatelnost obou
stanoveni. To je nejlépe patrné na nonylfenoldekaethoxylatu (viz tabulka 1): ackoliv se jedna o standard, ktery
byl pouzit pro kalibraci obou metod, pfi stanoveni specifického obsahu tenzidu ve vzorku (v roztoku jiném neZz
kalibraénim) se dospélo khodnotim odchylujicim se od logicky o&ekavané hodnoty 1gg' az
019 %.

Extrakéni trijodidova metoda poskytuje vysledky zpravidla ponékud nizsi nez trijodidova metoda bez separace
nebo nez metoda s Dragendorffovym Ccinidlem (rovnéz bez separace), jak dokumentuje tabulka2. Za
predpokladu, Ze ostatni slozky vzorku zplsobuji pozitivni chybu stanoveni neionogennich tenzidd, tento fakt
svédci o ucinné eliminaci rusivych vlivi.

Tabulka 2: Porovnani vysledkii ziskanych trijodidovou metodou bez separace, extrakéni trijodidovou
metodou a metodou s Dragendorffovym ¢inidlem

J trijodidova metoda bez separace

Jex trijodidova metoda extrakéni

D metoda s Dragendorffovym ¢inidlem

specifikace vzorku J J ex D jednotka

praci gel Lanza 66 50 80 mgg’
praci gel Ariel 130 83 110 mg-g’
praci gel Persil 105 81 99 mg-g’
Cistici prostiedek Jar Pine & Citrus 49 41 45 mg-g’
WC gel Bref Aqua Duo (po smiseni) 12 8,1 11 mg-g’
WC gel Apple Delvita 7,3 4,5 8,8 mg-g’
Cistici prostfedek WC Hit 7,6 5,3 6,9 mg: g'1
Cistici prostfedek do koupelen Mr. Propper 6,3 5,5 5,9 mg-g’
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3.6 Aplikovatelnost metody

Trijodidova metoda se jevi pouzitelnd pro stanoveni neionogennich tenzidl v riznych realnych vzorcich za
predpokladu, ze rusivé vlivy se neuplatituji, nebo jsou vramci postupu eliminovany (tzn. je tfeba zvolit
predchozi separaci nebo extrakéni trijodidovou metodu). Porovname-li vysledky ziskané riznymi metodami (viz
tabulky 1 a2), muzeme srovnatelnost vysledkii hodnotit ve vétSin€¢ piipadt jako piijatelnou, zvlaste
s pfihlédnutim ke ,,svizelnosti* stanoveni neionogennich tenzidd jakoukoliv metodou. Trijodidovou metodu Ize
povazovat za alternativu napi. k metodé s Dragendorffovym cinidlem, oproti niz ma jen nekolik drobnych
vyhod: je citlivéjsi, pracuje s mirn¢ stabilngj$im Ccinidlem, je rychlej$i a usporngjsi z hlediska spotieby
chemikalii.

Moznost uplatnéni trijodidové metody pfi sledovani biodegradace neionogennich tenzidu je stejné jako v piipadé
jinych skupinovych stanoveni tenzidti velmi omezena (podrobnéji viz [7]). Bylo prokazano, ze je nezbytné
eliminovat rusivé vlivy, které se uplatiiuji ve zna¢ném méfitku a nadhodnocuji vysledky. Uvedené skutecnosti
dokumentuje obr. 2, kde kiivka ,,J* znadzoriiuje hodnoty stanovené trijodidovou metodou a ktivka ,,D“ metodou
s Dragendorffovym ¢inidlem, k¥ivka ,,J pS*“ nalezi trijodidové metod¢€ aplikované na podil vzorku po separaci a
analogicky kiivka ,,D pS“ odpovida metodé s Dragendorffovym cinidlem provedené vcetné separace (podle
normy [6]). Koncentrace tenzidi navic nebyla shledana jako vhodny parametr pro monitotovani biodegradace,
protoze pii rozkladu dochézi ke zméné relativniho zastoupeni molekul v riizném stupni oxyethylenace a citlivost
metod znacné zavisi na poctu oxyethylenovych jednotek v molekule. Ze zaznamenaného poklesu koncentrace
tenzidi tedy nelze usuzovat na celkovy rozklad testované latky. Vzhledem k uvedenym poznatkiim nebyla
extrakéni trijodidova metoda ani vyzkousena pfi monitorovani biodegradace tenzida.

3.7 Zhodnoceni zkuSenosti

Ptednosti trijodidové metody bez separace je jednoduchost a rychlost provedeni, avSak pouziti této metody je
omezeno pouze na vzorky, u nichz Ize zanedbat uplatnéni rusivych vlivli. Proto ji v praxi lze vyuzit dost zfidka,
vétSinou jen pro orientacni stanoveni, pfipadné pro odhad vhodného fedéni vzorku pro analyzu jinou metodou.

Extrakéni varianta trijodidové metody sice zahrnuje eliminaci ruSivych vlivit a pracovni postup je rovnéz
pomérné nendro¢ny, avSak zasadni nevyhodou je prace s rozpoustédlem, které je Skodlivé pro cloveéka a
nebezpecné pro zivotni prostiedi. Trichlorethan pfi kratkodobé expozici zpiuisobuje podrazdéni dychacich cest,
pokozky a oci, nevolnost, bolesti hlavy, dokonce miize zptsobit poskozeni jater a ledvin [8]. Chronicka expozice
mize mit navic za nasledek utlum centralni nervové soustavy az koma a muze vyvolat rakovinu [8]. Proto
pouziti trichlorethanu jako extrak¢niho ¢inidla v zadném ptipadé nelze doporudit.

p [mg-l™

t [d]

——J —o—D =% =JpS-¢© -DpS

Obrazek 2: Stanovena koncentrace neionogennich tenzida
pri biodegradaci nonylfenoldekaethoxylatu
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4. ZAVER
Stanoveni neionogennich tenzid trijodidovou metodou je velmi jednoduché z hlediska provedeni analyzy a
umoznuje operativni ziskani vysledkd, avsak je nutné pied vlastni analyzou eliminovat pfipadné rusivé vlivy.
Jako separacni postup se osvédéilo vystripovani neionogennich tenzidl ze vzorku do ethylesteru kyseliny octové
(tzv. Wickboldova separace), které se pouziva pii stanoveni s Dragendorffovym cinidlem. Tento krok vSak
vyrazné€ zvysuje ¢asovou narocnost analyzy.
Srovnatelnost vysledkl s jinymi metodami nemusi byt vzdy uspokojiva, avSak tento fakt souvisi s tim, Ze se
jednd o skupinova stanoveni. Ptipadné rozdily ve stanovenych hodnotach mohou byt disledkem rozdilné
citlivosti kazdé z metod vici tenzidim o rtizné struktute (zejména délce oxyethylenového fetézce) a specifického
zatizeni ruSivymi vlivy urcitych latek, pfitomnych ve vzorku.
Trijodidovou metodu lze doporucit pouze pro tzv. prvni kontakt se vzorkem, ktery slouzi napf. k odhadu
vhodného fedéni pied dalsi analyzou, nebo pro orientani stanoveni koncentrace neionogennich tenzidii ve
vodach.
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STANOVENI ANORGANICKYQH A’NIONIOJ Vv ODPADNiCH VODACH
METODOU KAPILARNI IZOTACHOFOREZY

Dana Pokorna, Iva Hermanova

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi, Technickd 5, 166 28 Praha 6

UvVoD
Pfi stanoveni anorganickych iontl (SO42', PO, NO3") v odpadnich vodach a ve vzorcich z ¢istiren odpadnich
vod se bézné pouziva klasickych metod (spektrofotometrie pro dusi¢nany, fosforecnany, chloridy a sulfidy;
turbidimetrie pro sirany). Casté zabarveni a zakal téchto vzorkil vSak miZe Ginit velké problémy pfi méfeni
absorbance (zbarveni pohlcuje uréitou cast prochazejiciho zafeni a zplsobuje tak pozitivni chybu stanoveni).
Casto lze takto stanovit koncentrace vzorki pouze jako fadové piesnou hodnotu.

Kapilarni izotachoforéza (ITP) je schopna tyto vzorky analyzovat bez vétSich naroki na jejich pfedapravu. Je
pouze nutné odstranit suspendované latky, které by mohly ucpat davkovaci mikrostiikacku nebo analytickou
kapilaru. Nezanedbatelnou vyhodou této metody je snadnd obsluha, potieba malého mnozZstvi pouzitych
chemikalii a malého mnozstvi vzorku, coz pii nastiiku jednotek az desitek pl vede k analyzovatelnym
koncentracim na trovni desitek az jednotek ppm [1].

Béhem jedné analyzy je pfitom moZzno stanovit vice iontd a to najednou i ionty anorganické a organické [4] a
ziskat tak v kratké dobé (obvykle 4 az 40 min) snadno vyhodnotitelné Gidaje o kvalitativnim i kvantitativnim
sloZeni vzorku. Bézna chyba stanoveni je 1 az 3 %, v fadé ptipadut je vSak dosazitelna chyba nizsi.

KAPILARNI IZOTACHOFOREZA

Kapilarni izotachoforéza (ITP) je elektroanalytickd metoda zaloZzena na migraci nabitych castic v elektrickém
poli. Specifikem této metody je piitomnost ostrych zénovych rozhrani oddélujicich odseparované zony
jednotlivych Cistych slozek vzorku, které za sebou migruji stejnou rychlosti (odtud nazev izotacho-). Rychlost
pohybu ¢astic (v) v roztoku je pfimo iimérna intenzité elektrického pole (£), pficemz plati zavislost

v=u-E (1)
kde u (m*V™'s™)je elektroforeticka pohyblivost (dale jen pohyblivost) a slouzi zde jako konstanta imérnosti.
Pohyblivost je pro kazdou dvojici ion — prostiedi konstantni. Hodnota pohyblivosti jednodussich iontd dosahuje
hodnot fadové 10 °m?V's'. Vyjimku tvoii pohyblivosti ionth H'(362,5-10° m*V's") a OH
(205,5-10°m?V~ 's ), které jsou ve vodé nejvyssi ze viech. V realném prostiedi viak iontovéa pohyblivost zavisi
jak na iontové sile, tak na teploté prostiedi (zvySenim teploty o 1 °C se pohyblivost zvysi primérné o 2 %) [1].
Dale se pak také musi pocitat s probihajicimi reakcemi chemickych rovnovah a to pfedev$im u slabych
elektrolytl, kde existuji alespon dva druhy ¢astic: neionizované molekuly a pfislu$né ionty. Plati tedy, ze latka
pfitomna v roztoku ve vice formach, které jsou navzajem v rychlé dynamické rovnovaze, migruje elektrickym
polem jako latka jedina.

PRINCIP KAPILARNI IZOTACHOFOREZY

Izotachoforetické stanoveni se od ostatnich elektroforetickych 1isi svym uspofadanim a to pfedevsim tim, Ze se
sledovany vzorek vstiikuje mezi dva pracovni elektrolyty. Prvni z nich je elektrolyt vodici (LE - leading), druhy
zakoncujici (TE - terminating). Vodici elektrolyt obsahuje ionty s pohyblivosti vétSi nez je pohyblivost
jakéhokoli iontu z analyzovaného vzorku a zaroven protiionty, které maji pfi daném pracovnim pH velkou
pufraéni kapacitu (ta je tfeba zvlasté pii separaci slabych kyselin, u kterych se s rostouci hodnotou pH zvysuje
koncentrace jejich aniontl, coz ma za nasledek rust hodnot efektivni pohyblivosti). Koncovy elektrolyt naopak
obsahuje ionty s pohyblivosti mensi nez ma jakykoli jiny pfitomny ion. Po ukonceni separace obsahuje kazda
z6na ionty jediné latky spolu s protiiontem. VSechny zony se pohybuji stejnou rychlosti a jsou od sebe oddéleny
ostrymi rozhranimi, kterd diky samozaostfujicimu efektu zistavaji béhem analyzy ostra a stabilni. U kapilarni
izotachoforézy se mohou ionty pohybovat od nastiiku pouze jednim smérem (oproti zéonové elektroforéze, ktera
umoziuje migraci iontl od startu na ob€ strany) a tedy nemlzeme stanovovat zaroven kationty i anionty.

VYBER VHODNEHO ELEKTROLYTOVE SYSTEMU

Pii vybéru elektrolytového systému pro danou analyzu je nutné zaméfit se piredevSim na nasledujici aspekty
elektrolytového systému :
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Volba vhodného rozpoustédla, které musi spliiovat nasledujici pozadavky :
a) musi mit co nejmensi vodivost,

b) musi dostate¢né rozpoustét analyzovanou latku,

c) latka v ném musi tvorit nabité ¢astice.

Nejcasteji pouzivané rozpoustédlo je voda (destilovana). Pro latky, které se ve vodé rozpoustéji Spatné volime
rozpoustédlo smésné (40% methanolu nebo 60% ethanolu ve vod¢).

VOLBA VHODNEHO VODICIHO IONTU
Vodicim iontem musi byt rychly ion plné disociované latky, jehoz iontova pohyblivost je nejvétsi ze vSech
separovanych iontl. Nejcastéji jsou tedy, pro aniontovou analyzu, pouzivany ionty chloridové
(u=79,1-10° m?V-'s™"), které maji ve vodném prostiedi nejvyssi hodnotu iontové pohyblivosti po iontu H;O".

VOLBA VHODNEHO ZAKONCUJICIHO IONTU

Zakoncujicim elektrolytem je volena slaba kyselina nebo z4sada s iontovou pohyblivosti niz$i nez ma jakakoli ze
stanovovanych latek a jeji hodnota pK, je niz$i (kationty) nebo vyssi (anionty) nez pK, vSech stanovovanych
latek.

VYBER pH VODiICIHO ELEKTROLYTU

U slabych kyselin a zasad zavisi jejich hodnota disociace na hodnoté pH prostedi. Je tedy tieba zvolit takové
pH, aby disociace stanovovanych latek byla co nejvétsi. pH prostfedi je odvozeno od pH protiiontu a je
ovlivilovano jeho pufraéni kapacitou. Obecné plati, ze pH by mélo byt tak vysoké, aby bylo dosazeno co
nejvétsich rozdilt efektivnich pohyblivosti. Pro tyto analytické Gcely je vhodna disociace alespon z 10%.

VOLBA VHODNEHO PROTIIONTU - PUFROVANI ZON

Pufrujici systém je vybiran na zakladé hodnoty pK protiiontu. Kapacita pufru se bude snizovat, jestlize se
hodnota pK bude liSit o vice nez 2 jednotky v pH zoné.

POUZITE PRISTROJE A CHEMIKALIE

Pii méfeni byl pouzit izotachoforeticky analyzator ZKI 01 s technikou spojenych kolon vyrobeny na Ustavu
radioekologie a vyuzitia jadrovej techniky ve SpiSské Nové Vsi. Tento pfistroj umoziiuje stanoveni kationtl i
aniontd a to jak ve vodném, tak i ve smésném prostiedi.

Pouzivany detektor je vodivostni s funkénim deriva¢nim vystupem. Nejmensi stanovené mnozstvi je vyrobcem
stanoveno na 10™"" mol/L.

Elektricky proud je mozno nastavit pro obé kolony nezavisle na sob¢, a to v rozmezi od 2,5 do 500 pA (pficemz

vvvvvv

predseparacni proud vyssi, fadove ve stovkach pA).

Pfipojeni pfistroje k pocitaci zabezpecuje fidici jednotka UNITCP, ktera obsahuje samostatny mikropocita¢ a
A/D pievodnik [2]. Uzity pocitacovy program UNILAB, program ITP Win-MS Windows byl vytvoien firmou
Kas Comp s.r.o.. Program pracuje v systému MS Windows a je pomoci né¢j mozno snimat odezvy z detektoru
vodivostniho i z UV-detektoru a umoziiuje tak po probehnuté analyze ziskat pfimé udaje jak o kvalitativnim tak i
o kvantitativnim slozeni vzorku.

Jako elektrolytové systémy byly pouZity :
Systém A — stanoveni sirant a dusi¢nanti
LE: 0,8824 g CaCl,-2H,0; 0,86 ml HCI (4,65 mol/l); 400 ml HEC na 2000 ml; B-alanin, pH =3 —3,5.
TE: citronan sodny: 1,4707 g citronanu sodného doplnit na 1000 ml destilovanou vodou
Dodany firmou HUMA LAB CS, s.r.o.
Systém B — stanoveni fosfore¢nanti
LE :0,01 mol/l HCI; kyselina 6-aminokapronova; 0,1%-ni HEC, pH = 4,5
Dodan firmou Ustav radioekologie a vyuzitia jadrovej techniky, Kosice.
TE: kyselina kapronova, 10~ mol/l

Pipraven z 0,6 ml precisténé kyseliny kapronové doplnéné na 1000 ml demineralizovanou vodou s vodivosti
mensi nez 0,1 pS.cm™.
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PREDUPRAVA VZORKU
Pted vlastni analyzou neni tieba vzorky zvlast upravovat. Pouze vzorky odpadnich vod nebo vzorky pochézejici
z Cistiren odpadnich vod je nutné pted vlastni analyzou zbavit suspendovanych latek (aktivovany kal,..)
odstiedénim vzorku na centriftize pti 15 000 ot.min™

VYSLEDKY A DISKUSE

Stanoveni sirant a dusi¢nani
Toto stanoveni bylo provadéno v elektrolytovém systému A. Iontové pohyblivosti dusi¢nant resp. sirand jsou
74,1 - 10 m*V's™ resp. 52,0-10°*m*V's" | takze oba ionty tvofi v daném elektrolytovém systému ostré
oddélené zony vhodné k detekci. Kalibracni zavislosti pro oba ionty byly proméfeny pro predseparacni kapilaru
(PK) i pro analytickou kapilaru (AK). Proud na PK byl nastaven na hodnotu 250 pA, na AK na hodnotu 50 pA.
Sirany — na PK bylo proméfeno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,1 — 3 pg. Ziskana kalibracni kiivka méla tvar
ptimky srovnici regrese y = 15,14 x + 0,93 shodnotou spolehlivost R* = 0,9996 (obr.1). Mez detekce
Xp=0,096 ng.
Na AK bylo proméfeno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,04 — 0,1 pg. Ziskana kalibra¢ni kiivka méla tvar
ptimky s rovnici regrese y = 18,71 x - 0,045 s hodnotou spolehlivost R? = 0,9984.
Na zékladé prométené reprodukovatelnosti 10 vzorkd byla zjiSténa absolutni chyba 0,8 % pro PK resp. 0,64 %
pro AK.
Na rozdil od izotachoforetického stanoveni, kde meéla kalibracni zavislost tvar piimky v dosti Sirokém
koncentra¢nim rozmezi, vykazovalo turbidimetrické stanoveni sirand tvar polynomické kiivky 2.stupné (obr.2).
Pfi porovnani stanoveni modelovych vzorkti metodou kapilarni izotachoforézy a turbidimetrie jasné vyplyva
vyhodnost pouziti metody ITP, kde primérna relativni chyba méfeni 8, ¢ini pouze 1,2 % ve srovnani s metodou
turbidimetrie, kde je 6,5 %[3].
Dusi¢nany - na PK bylo proméfeno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,1 — 1 ug. Ziskana kalibraéni kiivka méla
tvar piimky s rovnici regrese y = 5,7035 x + 0,403 s hodnotou spolehlivost R? = 0,9945 (obr.1). Mez detekce
Xp=0,033 pg.
Na AK bylo proméfeno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,03 — 0,1 pg. Ziskana kalibra¢ni kiivka méla tvar
pimky s rovnici regrese y = 37,269 x + 0,68 s hodnotou spolehlivost R* = 0,9918.
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Obr.1 Kalibraéni pfimky anorganickych anionti na predseparacni kapilare kapilarni izotachoforézy

Stanoveni fosfore¢nani
Stanoveni fosfore¢nand bylo provadéno v systémech A i B, ovSem lepsich vysledkil bylo dosazeno v systému B.
Kalibracni zavislosti byly prométeny pro predseparacni kapilaru (PK) i pro analytickou kapilaru (AK). Proud na
PK byl nastaven na hodnotu 250 pA, na AK na hodnotu 50 pA.
Na PK bylo proméieno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,1 — 1 pg. Ziskana kalibracni kiivka méla tvar piimky
s rovnici regrese y = 11,378 x + 0,17 s hodnotou spolehlivost R* = 0,9991 (obr.1). Mez detekce Xp, = 0,084 pg.
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Na AK bylo proméfeno rozmezi davkovaného mnozstvi 0,03 — 0,1 pg. Ziskana kalibra¢ni kiivka méla tvar
pimky s rovnici regrese y = 37,269 x + 0,68 s hodnotou spolehlivost R* = 0,9918.
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Obr.2 Kalibraéni zavislost ziskana turbidimetrickym méfenim sirani

ZAVERY
Z dtvodu rychlosti a snadnosti vyhodnoceni vysledkt i z divoda financnich se jevi kapilarni izotachoforéza jako
vhodna separa¢ni analyticka metoda pro stanoveni anorganickych aniontl v kalech a odpadnich vodach.
Mezi hlavni pifednosti metody patii:
- ziskani snadno vyhodnotitelnych vysledkt kvantitativniho i kvalitativniho slozeni vzorku
- stanoveni nekolika iontll v jediné analyze
- pomérné kratka doba analyzy (4 -40 min)
- potfeba malého mnozstvi vzorku (néstfik fadove v pl)
- minimalni pfediprava vzorku (pouze filtrace, popiipadé fedéni)
- nizkd spotfeba chemikalii (roztoky o koncentraci fadové mM)
- nizka spotieba energie
- moznost stanoveni zabarvenych i zakalenych vzorkt
Z nevyhod jsou ty nejvyznamnéjsi:
- ptisné pozadavky na Cistotu chemikalii
- ptisné pozadavky na Cistotu pfistroje
- potieba stalosti elektrického proudu
- nestalost kalibraénich modelt (pfi kazdém méfeni je nutno nejprve proméfit novou kalibraci)

- nemoznost méfeni vzorktl s velmi rozdilnymi koncentracemi (nelze stanovit slozky zastoupené v malé
koncentraci).
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STANOVENI VOLNYCH MASTNYCH KYSELIN C, - Cx
PLYNOVOU CHROMATOGRAFIi

Dana Pokorna
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UvoD

Vedle mechanismu a technologickych parametrii anaerobni rozlozitelnosti znecistujicich latek je na pfednim
misté¢ dulezitosti spolehlivda metoda analytického stanoveni koncentrace sledované latky i meziproduktt jejiho
anaerobniho rozkladu s vysokymi naroky na spravnost, pfesnost a detekéni limit. Mezi nejvyznamnéjsi
meziprodukty anaerobniho rozkladu organickych latek patii niz§i mastné kyseliny (NMK), tj. kyselina octova,
propionova, isomaselna, maselna, isovalerova, valerova a kapronova (C, — Cs). Koncentrace téchto kyselin zavisi
na druhu substratu a pribehu anaerobniho procesu. Vyssi mastné kyseliny (VMK) (C > 8) se mohou vyskytovat
jako meziprodukty anaerobniho rozkladu tukt, takze sledovanim jejich koncentrace ziskdvame cenné informace
o pribéhu rozkladu lipidd. Hromadéni téchto kyselin, zejména propionové a maselné, signalizuje zmény
v anaerobnim procesu, nebot’ jejich koncentrace velmi citlivé reaguje na zmény technologickych parametrti.
Proto je velmi dalezité beéhem procesu sledovat nejen jejich celkové mnozstvi, ale i zastoupeni jednotlivych
kyselin [1].Rozsifenymi metodami analytického sledovani koncentrace téchto latek jsou plynova chromatografie
a kapilarni izotachoforéza. Pravé prvni jmenované metod¢ je vénovan tento prispévek.

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

Plynova chromatografie je analyticka metoda zalozena na déleni jednotlivych slozek mezi mobilni plynnou fazi
a stacionarni kapalnou fazi. Rozpustnost slozky ve stacionarni fazi zavisi na parcialnim tlaku par Cisté slozky pfi
teploté systému a na mezimolekularnich silach v kapalné fazi.

Metoda plynové chromatografie dovoluje vedle sebe stanovit koncentrace jednotlivych NMK, ptficemz VMK
nebo rizn€ substituované organické kyseliny stanoveni nerusi. Tyto kyseliny se pak stanovi bud’ vedle NMK
nebo je vzhledem k vyrazné odlisSnym vlastnostem od NMK nelze na dané chromatografické koloné stanovit
viibec. Plynova chromatografie je schopna s dostate¢nou ucinnosti oddélit i isomery jednotlivych kyselin
(napt.kyseliny maselnou a isomaselnou). Jeji nevyhodou je, Ze neni schopna jednoduse stanovit kyseliny
mravenci a mlécnou.

1. Pro stanoveni jednotlivych mastnych kyselin jsou v podstaté vypracovany dvé metody stanoveni;
ve formée esterd mastnych kyselin, cehoz se vyuziva pro stanoveni kyselin s vy$s§im poctem uhliku [2],
2. jako volné mastné kyseliny [3].

Jelikoz je nutno sledovat anaerobni proces kontinualné, tzn., ze ziskavame radu vzorkd, je tfeba hledat vhodnou
metodu pro sériovou analyzu. Tedy takovy zpisob, ktery by nebyl ¢asové naro¢ny, ani by nevyzadoval slozitou
predupravu vzorki. Tyto pozadavky spliiuje metoda ptimého nastfiku na chromatografickou kolonu.

PREDUPRAVA VZORKU

Aby vsak nedochazelo k zanaseni mikrostiikacky a chromatografické kolony, je tieba predem ze vzorku
odstranit suspendované &astice. Toho lze dosdhnout odstfedénim vzorkd pti 15 000 ot.min™ po dobu, ktera by
nem¢éla prekroc¢it 10 minut, aby nedoslo ke ztraté kyselin [3]. Protoze NMK jsou latky té€kavé, je nutno vzorky
analyzovat co nejdiive od doby odbéru nebo je uchovavat ve zmrazeném stavu, aby nedochazelo ke zménam
v koncentraci jednotlivych kyselin.

NMK jsou latky s vysokymi body varu. To vyzaduje praci s vysokymi teplotami , coz miize vést k sorpci kyselin
na stacionarni fazi a asociaci kyselin v pardch. Disledkem toho je chvostovani pikii a vznik stinového efektu.
Tyto problémy je mozno odstranit pfidanim tzv. inaktivacni kyseliny pfimo do vzorku. Ptidavek inaktivacnich
kyselin rovnéz vytésiiuje NMK z jejich soli, kde se pfi pH okolo 7 hlavné vyskytuji. Soli NMK nelze
chromatograficky stanovit, nebot’ jsou neté¢kavé a nelze je prevést do plynné faze. Jako inaktivacni kyseliny
prichazeji v uvahu kyseliny mravenci, §tavelovd a fosfore¢na. Silné mineralni kyseliny neni vhodné pouZzit,
protoze mohou vazné poskodit chromatografickou kolonu. Piivodné pouzivana kyselina mravenci, s niz byla
velmi nepfijemnd prace a kterd vyzadovala pfedipravu destilaci k odstranéni vSech necistot, hlavné kyseliny
octové, byla nahrazena kyselinou $tavelovou. S touto kyselinou bylo dosazeno lepSich vysledkt a i manipulace s
ni byla snadnéj$i (2). S nahrazenim napliiovych kolon kolonou kapilarni se zacaly projevovat problémy
souvisejici s rekrystalizaci kyseliny $tavelové béhem analyzy a jejim postupnym zandSenim nastiikovych
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soutasti plynového chromatografu. Reseni bylo nalezeno v nahradé této kyseliny kyselinou fosfore¢nou.
Optimalni davka byla zjiSténa na zaklad¢ analyz standardli o koncentraci 1000 mg/l kazdé kyseliny, ke kterym
bylo davkovano znamé mnozstvi kyseliny fosforeéné fedéné 1 : 1, 1 : 5, 1 : 10. Nejlepsich vysledka bylo
dosazeno u kyseliny fosforecné fedéné 1 : 5, kdy bylo vyrazné maximum odezvy pii davce 10 pl v 1 ml vzorku.
Kyselina fedéna v poméru 1 : 1 byla pro davkovani mikrostiikackou pfili§ viskoézni a pii fedéni 1 : 10 nebylo
zjisténo maximum odezvy a odezvy jednotlivych kyselin byly mnohem nizsi [5].

VHODNE CHROMATOGRAFICKE KOLONY

Pro stanoveni niz§ich mastnych kyselin mtizeme pouzit klasické sklenéné ¢i nerez ocelové kolony o délce zhruba
1,5m (4). Existuje vétsi mnozstvi chromatografickych naplni schopnych délit NMK, ne vSechny vSak odolavaji
pusobeni vody ve stanovovanych vzorcich a zaroven vysoké teploté potiebné pro odpareni NMK. Dobré délici
ucinky vykazuji naplné na bazi grafitizovaného uhliku, napt. Sterling FT, Carbopack C a Carbopack B. Jedna se
o vysoce inertni materialy z aktivniho uhli, jejichz povrch je upraven tzv grafitizaci. Jejich sorpéni schopnosti
jsou upraveny pokrytim vysokovrouci kapalnou fazi. Jako nejvhodnéjsi se jevi Carbowax 20M [3].

Pro analyzu NMK muizeme s vyhodou vyuzit kapilarni chromatografické kolony. Délka klasickych napliiovych
kolon je limitovana problémy s ustalenym tokem nosného plynu a vznikem zkratovych proudd na asi 6 metra.
Délka kapilarnich kolon mize vzhledem k jejich permeabilit¢ dosahovat az 100 metrti, s poctem teoretickych
pater a7 4.10°. Analyza NMK se provadi na kolonach o délce zhruba 30 metrii. Charakteristickym parametrem
téchto kolon je jejich primér, ktery ma vliv na ucinnost kolony, retencni Casy a kapacitu, a sila filmu stacionarni
faze. Jeji hodnota je u béznych kolon 0,25 - 0,32 pm. Pro analyzu NMK pouzivame kolony s polarni stacionarni
fazi napt. FFAP ( smés polyethylenglykolu 20000 a kyseliny 2 - nitrotereftalové). Jednd se o kolony jako
Chrompack CP-WAX 58, Stablewax DA nebo Nukol firmy Supelco. Pouziti kapilarnich chromatografickych
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chromatografie na napliovych kolonach.

OPTIMALIZACE PODMINEK SEPARACE
Metodika byla vypracovana na pfistroji Shimadzu GC-2010 vybaveném autosamplerem AOC-20i. K analyzam
byla zvolena kapilarni kolona Chrompack CP-WAX 58 / FFAP FS 25X.25, jako nosny plyn byl pouzit dusik,
jehoz optimalni pritok byl zjistén z minima Van Demteerovy kiivky. Optimalni prutok vodiku a vzduchu
v plamenoionizacnim detektoru byly zjiStény z méfeni ionizacni U€innosti , coz je zavislost vysky piku na
pratoku vodiku nebo vzduchu. MnozZstvi nastfikovaného vzorku bylo 1 pl, coz zarucuje dostate¢nou citlivost
analyzy a systém pfitom nezatézuje velkym mnozstvim vody.

STANOVENI MASTNYCH KYSELIN C; - C;
Nizsi mastné kyseliny ( kyselina octova az kapronova) jsou latky rozpustné ve vodé, takze pro jejich analyzu ze
vzorki neni nutnd zadna zvlastni preduprava. Nastiikuje se pfimo 1 pl vodného vzorku, ktery byl po odstranéni
suspendovanych latek upraven pouze pfidanim inaktivacni kyseliny.
Podminky analyzy :
— teplota termostatu : programovand 90 °C — 10 °C/min — 140 °C
— teplota nastiiku 270 °C
— teplota detektoru 300 °C
—  nastiik 1 pl
— tlak nosného plynu dusiku 400 kPa
— prutok nosného plyny 50,2 ml/min
— lineérni rychlost 128,4 cm/s
— splitovaci pomér 1 : 3,6
—  prutok vzduchu pro FID 600 ml/min
— prutok vodiku pro FID 60 ml/min

VYHODNOCENI ANALYZ

K vyhodnoceni se pouziva pocita¢ propojeny s plynovym chromatografem a vybaveny softwarem Shimadzu
GCsolution, ktery umoznuje zaznamenavat jednotlivé analyzy a vyhodnocovat je na zakladé kalibra¢nich kiivek.
Kalibragni kiivky maji piimkovy charakter, ktery je ovéfen az do koncentrace 1000 mgl1'. Pii zjisténi
koncentraci NMK nad tuto hranici je nutné vzorek nafedit, protoze pii vyssich koncentracich jiz neni garantovan
pfimkovy charakter kalibracni kiivky.
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Reprodukovatelnost byla stanovena z deseti po sobé¢ nésledujicich nastiikd standardni smeési NMK o koncentraci
1000 mg/l. Relativni standardni odchylky byly v rozmezi 2,13 % pro kyselinu octovou az 1,36 % pro kyselinu
isomaselnou.

Vysledky se vyjadiuji v mg-1" jednotlivych kyselin. Detekéni limit stanoveni je 0,1 mg/I.
Typicky chromatogram standardni smési NMK je na obr.1.

Intensity

550000

S00000-

50000 -

Isovalerova
valerova
kapronova

00000

asdni

250000

,

200000

280000 -

200000

ocbova kyselina

150000

100000

L 5 N

u] 1 2 3 3 ]

Obr.1 Chromatogram standardni smési niZSich mastnych kyselin o koncentraci 1000 mg-1"

STANOVENI MASTNYCH KYSELIN Cs — C,,

Stanoveni kyselin Cg —Cy, se velmi Casto provadi ve formé esterti, coz je velice pracna a casoveé narocnd metoda
stanoveni. V soucasné dob¢ jsou jiz na trhu kapilarni chromatografické kolony, které umoziuji pfimé stanoveni
téchto latek jako volnych kyselin. Jelikoz se jedna o latky ve vod€ nerozpustné, byly jejich standardy
ptipravovany v hexanu. Ze vzorku kali a odpadnich vod je tudiz tieba je ziskat pomoci extrakce. Tento zpusob a
oveéfeni spravnosti je predmétem dalsiho zkoumani.

Jako separacni chromatograficka kolona byla pouzita rovnéz kapilarni kolona Chrompack CP-WAX 58 / FFAP
FS 25X.25 instalovand v plynovém chromatografu Shimadzu GC-2010. Vzorky byly aplikovany pomoci
autosampleru AOC-20i.

Podminky analyzy byly nasledujici :

— teplota termostatu : programovana 150 °C — 10 °C/min — 210 °C — 20 min

— teplota nastiiku 270 °C

— teplota detektoru 300 °C

—  nastiik 1 pl

— tlak nosného plynu dusiku 400 kPa

—  prutok nosného plyny 89,5 ml/min

— lineérni rychlost 114,7 cm/s

— splitovaci pomér 1 : 10

— prutok vzduchu pro FID 600 ml/min

—  prutok vodiku pro FID 60 ml/min

153



HYDROANALYTIKA 2005

Chromatogram standardni smési VMK je na obr.2.

Kalibra¢ni ptimky VMK maji linearni charakter v Sirokém rozsahu koncentraci. Na obr.3 jsou kalibracni kiivky
pro kyseliny C7, C10 a Cl12. Ziskané kalibra¢ni kiivky mély tvar pfimky srovnici regrese y = 11,45,4x
s hodnotou spolehlivost R = 0,9986 (pro C7, y = 1408,2x s hodnotou spolehlivost R* = 0,9977 (pro C10) a
y = 1462,8x s hodnotou spolehlivost R* = 0,9972 (pro C12).
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Obr.2 Chromatogram standardni smési vysSich mastnych kyselin C4 — C5,
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ZAVERY
Plynova chromatografie se ukazuje byt nejspolehlivéjsi a nejpfesnéjsi metodou stanoveni koncentrace nizsich
mastnych kyselin. Tento sytém se ukazal byt velmi spolehlivy i béhem sériové analyzy znacného mnozstvi
vzorku. Velkou vyhodou je, Ze pouze pozménénim parametrll je mozno na stejné kapilarni kolon¢ a to metodou
ptimého nastfiku volnych kyselin, analyzovat rovnéz vyssi mastné kyseliny C; — Cs,.
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GELOVA PERMEA(“;Ni CHROMATOGRAFIE A JEJI VYUZITI
PRI STANOVENI POLYCHLOROVANYCH BIFENYLU
A ORGANOCHLOROVYCH PESTICIDU V PEVNYCH VZORCICH

Alena Svobodova, Vaclav Tolma

VUV T.G.M. Praha, Podbabskd 30
alena_svobodova@vuv.cz

UvVoD
Gelova permeaéni chromatografie (GPC) je dnes jiz klasickd chromatograficka technika, kterd se
v hydroanalytickych laboratotich vyuziva pfedevSim k €isténi surovych extraktl z pfirodnich vzorku. Jejim
principem je déleni smési latek na zakladé velikosti a tvaru molekul. Stacionarni fazi tvoii gel s pory
definovanych rozmér. Dé¢lena latka je unasena mobilni fazi, tj. smési vhodnych organickych rozpoustédel.
Molekuly, jejichz primér je mensi nez prumér pord, do port pronikaji, tzn. zlstavaji na koloné déle nez velké
molekuly, které kolonou prochazeji rychleji.

VYUZITIi GPC

V laboratofich VUV T.G.M. Praha pouzivame GPC techniku k Gisténi extraktd pied stanovenim
polychlorovanych bifenylii (PCB) a organochlorovych pesticidtt (OCP) plynovou chromatografii s EC detekci.

ZARIZEN{
GPC provadime na HPLC sestavé fy Waters, ktera zahrnuje autosampler, ¢erpadlo, UV/VIS detektor a sbéra¢
frakci. K ovladani pfistroje a sbéru dat vyuzivame software CSW 32 fy DataApex. K vlastnimu
chromatografickému dé€leni kolonu fy Waters Envirogel GPC Cleanup Column o rozmérech 19 x 300 mm,
chranénou ptedkolonou Envirogel GPC Guard Column (4,6 x 30 mm), ob¢ s kopolymerem styren/divinylbenzen
jako naplni.

METODA STANOVENI A PODMINKY MEREN{
Cilem cisténi je odstranéni frakei obsahujicich tuky, siru a sirné slouceniny ze surovych extrakti ze vzorku kald,
zemin, sedimentt a rybich tkani.
Pfi vyvoji metody jsme vychazeli z doporuceni normy EPA Method 3640A: Gel Permeation Cleanup a manualu
Waters GPC Cleanup System Operator’s Quide.

Zasadnim krokem je kalibrace metody pro urceni cast pro sbér jednotlivych frakci. Standardni smés obsahuje
tyto slou€eniny: kukufti¢ny olej, bis(2-ethylhexyl)ftalat, methoxychlor, perylen a siru.

Podminky pro zacatek sbéru frakce obsahujici PCB a OCP jsou v uvedené normé definovany takto: z frakce
musi byt odstranéno 85 % obsahu ftalatu a frakce musi obsahovat 95 % obsahu methoxychloru. Sbér frakce je
ukoncen po eluci perylenu.

Po optimalizaci byly nalezeny nasledujici podminky méfeni: sloZeni mobilni faze je cyklohexan/ethylacetat v
poméru 1:1 (v/v), pratok mobilni faze 5 ml/min, velikost néstiku extraktu 2 ml, vinova délka 254 nm. Pracuje se
pfi laboratorni teplote.

Za danych podminek je délka analyzy 30 min, frakce obsahujici PCB a OCP se jima mezi 10. a 15. min a jeji
objem ¢ini 25 ml.

VYBER A PRIPRAVA VZORKU

Jako vychozi testovaci vzorky pro stanoveni PCB a OCP v pevnych matricich byly pouzity referencni materialy i
realné vzorky sedimentl a rybich tkani. Piipravu vzorki provadime podle zavedeného standardniho operacniho
postupu (SOP), upraveny byly pouze zavérecné kroky, tj. k zakoncentrovanému surovému extraktu se ptida
hexan, odpaii se na 2 ml a doplni se smési cyklohexan/ethylacetat (1:1) na vysledny objem 4 ml, ze kterého se
nastfikuji na kolonu k ¢isténi 2 ml.

Cisténi dle SOP je zaloZeno na vytiepani extraktu s koncentrovanou kyselinou sirovou a na SPE pies kolonky s
aktivovanou praskovou médi a silikagelem.

157



HYDROANALYTIKA 2005

VYSLEDKY

Z namétenych vysledkl pro jednotlivé PCB a OCP obsazené v referenénim materidlu vyplyva, ze primérna
vytéznost metody stanoveni s GPC Ccisticim krokem se pohybuje od 95 do 120 %. Ze vzajemného srovnani
vysledkt po ¢isténi metodou SPE a GPC lze dale konstatovat, Ze vétSina dosazenych vysledkd je ve velice dobré
shod¢. Na rozdil od klasického vicestupniového SPE ¢isténi pres kolonky, které vyzaduje zna¢ny podil manualni
prace, umoziuje GPC postup méfeni vzorktl v automatické sekvenci, coz povazujeme za velkou vyhodou.
Cisténi pomoci GPC je rovnéz vhodngjsi metoda pro latky, které degraduji pfi styku s médi (heptachlor,
methoxychlor) nebo s kyselinou sirovou (a-endosulfan, f-endosulfan, aldrin, dieldrin, endrin).

Prehled vsech stanovovanych parametrd, naméfené chromatogramy a vysledky zpracované v tabulkové formée
jsou soucasti posteru.
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AOX A RUSIVY VLIV CHLORIDU

Veronika Handova
VUV TGM Praha

ABSTRAKT

AOX patii vsoutasné dobé v CR mezi zpoplatnéné ukazatele. Nékteré primyslové odpadni vody jsou
charakterizovany relativné nizkym obsahem AOX (adsorbovatelnych organicky vazanych halogentl) a Sirokym
rozsahem obsahu anorganickych chlorida (0,1 -> 1,6 g1 CI"). Typickym piikladem jsou teplarenské odpadni
vody.

Presto, ze uzancéni zpisob stanoveni AOX definovany CSN EN 1485 ,, Jakost vod - stanoveni adsorbovatelnych
organicky vdzanych halogenii “ ptipousti obsah anorganickych chloridd ve sledovaném vzorku do hodnoty
1 g.I'", ziistava otazkou nakolik je ziskana vysledna hodnota AOX ovlivnéna pfitomnosti anorganickych chlorida
Testovala jsem tento vliv na tfech koncentracnich Grovnich AOX:

Matrice bez pridavku organického halogenu (slepy pokus, predpokladana koncentrace AOX = 0 pg.1™)

pridavek organického halogenu pro potieby Natizeni vlady 61/2003 Sb.(tj.na koncentraci AOX = 30 pg.1™")

tak, aby pfidavek organického halogenidu byl na hornim konci rozsahu pfistroje (resp. stanovitelna dle
standardniho postupu pfistrojem ECS 1200 bez fedéni tj. koncentrace AOX= 300 pg.I"). Viechny uvedené
koncentraéni tirovné AOX byly testovany pro riizné koncentrace chloridt (0 — 1000 mg.I™).

Bylo zji§téno, 7e od koncentrace 300 mg.I" presahuje hodnota slepého pokusu dolni mez pracovniho rozsahu
metody. Pro nizké nenulové hodnoty koncentrace AOX byla kritickd jiz koncentrace chloridd vy$si nez
700 mg.1", kdy relativni chyba stanoveni presahla 50 %.

KLICOVA SLOVA
AOX, inorganic chloride, standard methods

UvOD

V poslednich desetiletich se vénuje velka pozornost stanoveni halogenovanych organickych slou¢enin. Mnoho
z téchto sloucenin je xenobiotickych a jsou tedy potencidlnim nebezpe¢im pro zivotni prostiedi. Vzhledem
k velkému mnozstvi halogenovanych sloucenin s riznymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi by analyza
kazdé slouceniny zvlast byla neprakticka a pravdépodobné v soucasnosti i nemozna. Pro rychlou a levnou
indikaci sloucenin se pouziva metoda adsorpce téchto latek na aktivni uhli, nasledna filtrace a spalovani
v proudu kysliku pfi teploté 950 — 1000 °C. Vzniklé halogenidové ionty se stanovi napf. mikrocoulometricky.
Suma vSech organickych sloucenin s obsahem vazaného chloru, bromu nebo iodu, které se za urcitych podminek
adsorbuji na aktivni uhli se nazyva AOX. Touto metodou je mozné stanovit nejméné 95 % vsech chloro-, bromo-
nebo iodo- organohalogent. RuSivym vlivem stanoveni halogenovanych organickych sloucenin je ptitomnost
anorganickych chloridi. Tento problém je zvlasté aktualni pii stanoveni AOX v prumyslovych odpadnich
vodach, které jsou charakterizovany relativné nizkym obsahem AOX a Sirokym rozsahem obsahu chlorida (0,1-
>1,6 g I'' CI). Typickym piikladem jsou teplarenské odpadni vody. Cilem této prace je zjistit vliv anorganickych
chloridd v oblasti 0 — 1000 mg.1" na vysledek stanoveni koncentraci AOX.

PRAKTICKA CAST

Koncentracni urovné AOX
Vliv obsahu chloridti byl ovéfovan v celém koncentraénim rozsahu chloridii (tj.0-1000 mg.l') na deseti
koncentracnich urovnich zvolenych tak, aby bylo mozno co nejlépe odhadnout nejnizsi koncentrace, pti nichz je

vliv anorganického chloridu patrny resp. vyznamny. Vliv chloridd byl zjiStovan na tfech koncentracnich
urovnich AOX:

e AOX = 0 ug.I" (Matrice bez ptidavku organického halogenu (slepy pokus)),
e AOX =30 ug.I" (P¥idavek organického halogenu pro potieby Natizeni vlady 61/2003 Sb. )

e AOX= 300 ug.I' (Horni konec rozsahu pfistroje (tj.stanovitelna koncentrace dle standardniho postupu
ptistrojem ECS 1200 bez fedéni)).

Modelové roztoky

Pro kazdou koncentra¢ni uroven AOX byla pfipravena nasledujici fada modelovych roztoki:

1. slepé pokusy pro odstinéni vlivu prostiedi (p(Cl)= 0 mg.I"", pci(AOX)= 0 pg.I™")

2. standard AOX (p(Cl)= 0 mg.I", pe(AOX)= 30 nebo 300 pg.I™")

3. slepé pokusy pro zjisténi vlivu chloridi (p(CI')=50, 100, 200, 250, 300, 400, 500, 700 nebo 1000 mg 1",
pci(AOX)=0 pg1™")
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4. Modelové roztoky s definovanym obsahem CI” ((p(Cl") = 50, 100, 200, 250, 300, 400, 500, 700 nebo
1000 mg.I™"), pci(AOX) = 30 nebo 300 pg.1"
Vsechny roztoky byly piipraveny z ultradisté vody pfipravené piistrojem MILLI Q 185 okyselené kyselinou
dusi¢nou na pH< 2 dle nizeuvedené normy. Roztoky s nenulovou hodnotou koncentrace AOX ( roztoky ad2 a
ad4) byly naspikovany standardnim roztokem p- chlorofenolu na koncentraci pei(AOX) = 30 nebo 300 pg.1”.
Prislusna koncentrace anorganickych chloridt v jednotlivych vzorcich byla ziskana fedénim zakladniho roztoku
chloridu sodného .

Stanoveni AOX dle bodu 3 a 4 bylo pétkrat zopakovano. Standard AOX (bod 2) byl pfipraven jeden pro kazdou
denni fadu. Slepy pokus dle bodu 1 byl ptipraven minimalné jeden pro kazdou denni fadu.

Metoda a pristrojové vybaveni

Stanoveni bylo provadéno na piistroji firmy Euroglas ECS 1200 podle normy CSN EN 1485 , Jakost vod -
stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX)* vsadkovym zptuisobem.

Postup prace

Modelovy roztok pro zjisténi vlivu chloridii na vysledek stanoveni AOX byl pfipraven naspikovanim vody
v zébrusové Erlenmeyerové baiice (V = 250 ml) standardnim roztokem AOX (pCI(AOX) = 100 pg.1™") a chloridii
pCl=10 glI'. Ke 100 ml takto piipraveného modelového roztoku bylo piidano 5 ml zisobniho roztoku
dusi¢nanu sodného a pH bylo upraveno ptidavkem koncentrované kyseliny dusi¢né na hodnotu pH < 2. Po
pridavku cca 50 mg aktivniho uhli byla baiika uzaviena, suspenze 60 minut ttepana a ihned zfiltrovana. Filtra¢ni
kola¢ byl promyt 25 ml promyvaciho roztoku dusi¢nanu a poté cca 10 ml vody upravené pfistrojem MILLI
Qplus 185. Vihky filtr s filtranim kolaCem resp. uhli s adsorbatem byl v kiemenné spalovaci lodicce spalen
v proudu kysliku pti 1000 °C. Ionty halogent byly stanoveny mikrocoulometricky.

VYSLEDKY

Vysledky stanoveni AOX ve vzorcich jsou uvedeny v Tabulce 1. Tabulka 1 obsahuje koncentrace anorganickych
(p(C1)) a organickych (pci(AOX). ci)chloridd, primérné hodnoty stanoveni slepych pokust (bod 2) a slepy pokus
pro zjisténi pifispévku chloridii (bod 3), smérodatné odchylky meéfeni slepych pokust Soc” a jejich vyjadieni
v procentech S ¢/ . Piirtstek vlivem chloridi byl stanoven jako rozdil koncentrace AOX stanoveného ve vzorku
pripraveného dle bodu 3 (resp. 4) a prumérného slepého pokusu dle bodu 1(resp 2). Priméry péti méteni dle
bodu 2 a 4 obsahuje sloupec pci(AOX)s30, o, Odpovidajici smérodatné odchylky jsou umistény ve sloupcich Sso ¢
a S;sc V tabulce jsou vyznaceny koncentrace chloridl, kdy rozdil Aspc a relativni smérodatnd odchylka
S0 piekro¢ila 10 % (tj. hodnotu povolené chyby). Vliv chloridii o koncentraci Cy= 250 mg I'' byl zjistovan
pouze pro koncentraci 30 pg AOX 1™

Tabulka 1: ,,Vliv anorganickych chloridii na vysledek stanoveni AOX*

AOX =0 pg.I" AOX =30 pg.I" AOX=300 pg.I"
p(CD) a Socr | Socr b Asoocr| Ssoc | Sesoct c Asoo0,c1-| Ssooct | Sezooct
mgl" | pgl" | pgl’ % ng.l”! % ng.l”! % ng.l”! % ng.l”! %
0 3,7 1,9 51 32,4' 3,3' 315" 4,0 1,3
50 422 1,4 33 32,9 1,5 2.4 72 331 5.1 12 37
100 2.8° 1,7 25 33,0 1,9 2,8 8,2 333 5,7 6,7 2,0
200 3.1 0,5 16 36,5 | 13(1) | 2.2 6,0 331 5.1 2.9 0,9
250° 10.2 43 42 38,3 18 2,7 7,0
300 9.5 3,9 36 36,9 14 3,1 8,4 319 1,3 0,7 0,2
400 13.6 3,8 28 47,2 46 15 33 (M 327 3,8 15 4,7
500 14.6 1,4 10 48,7 50 6,2 13 336 6,7 1,0 0,3
700 15.0 5,5 37 51,5 59 4.4 8,5 343 9,0 13 3,8
1000 25.2 9,4 37 52,9 63 5,3 10,0 340 7,9 8,9 2,6

1) Hodnoty modelovych roztokli s nulovym obsahem Cl jsou ve vSech pripadech priméry za celé sledované
obdobi

2) pod nejniz§im pracovnim rozsahem

3) imisni standard dle natizeni vlady 61/2003

(1) prekroceni povoleného rozdilu dvou stanoveni (tj. 10 %)
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a - pc(AOX)oc- prumér vysledkd 5 méfeni hm. konc. AOX v modelovém roztoku obsahujicim pouze
anorganické chloridy, (bod 3)

b - pci(AOX);30,c- pramér vysledki 5 méfeni hm. konc. AOX v model. roztocich ptipravenych dle bodu 4
(koncentraéni Groveit AOX =30 pg.I™)

¢ - pa(AOX)s00,c- primér vysledktt 5 méfeni hm. konc. AOX v model. roztocich piipravenych dle bodu 4
(koncentraéni Grovet AOX = 300 pg.I™")

Obdobnym postupem jsou sumarizovana i vysledky ziskané pro koncentraci 300 pg.I"'. Pro lepsi posouzeni, zda
je mozno vliv anorganickych chloridii na niz§i koncentrace AOX né&jakym zpusobem kvantifikovat obsahuji
posledni tfi kolonky v tabulce absolutni pfiristky vlivem chloridii (tj. rozdily modelovych roztokt pfipravenych
dle bodli 4 a 1 (resp. primémeého slepého pokusu). Prirtistky jsou v tomto pfipadé oznaceny Agsci Asoscr,
Azl

p(CI) Ao, scr Asoscr || Asoo.s .
mg.I" ngl! ngl! pgl!
0
50 0,5 16
100 0,6 18
200 4,1 16
250" 6,5 5.9
300 5,8 4,5 4
400 9,9 14,8 12
500 10,9 16,3 21
700 11,3 19,1 28
1000 21,5 20,5 25

p(CIl') — hmotnostni koncentrace chloridi v modelovém roztoku
So.c1 - odhad smérodatné odchylky 5 méteni hmotnostni koncentrace AOX v modelovém roztoku dle bodu 3 po
korekci na denni slepy pokus
Sr,O,Cl' relativni Vyjé.df'ﬁni SO,CI
Ss0.c1 - odhad smérodatné odchylky 5 méfeni hmotnostni koncentrace AOX v modelovém roztoku dle bodu 4
obsahujiciho 30 pug.I"" AOX a p(CI") po korekei na denni slepy pokus
St.30,c1- relativni vyjadient Sso
S300, - odhad smérodatné odchylky 5 méfeni hmotnostni koncentrace AOX v modelovém roztoku dle bodu 4
obsahujiciho 30 pug.1" AOX a p(CI') po korekci na denni slepy pokus
Sr3OO,C1- relativni Vyjédfeni S300’ Cl-
A 30,0,C1 » A 300,0,C1" — relativni pﬁrﬁstek vlivem chloridd (%)

A 0,s,CI™, A 30,5,C1™ » A 300,s ,C1I= — pfirﬁstek vlivem chloridi (Hgl_l)

Ovlivnéni vysledku stanoveni AOX ptitomnosti rizné koncentrace anorganickych chloridd ukazuji grafy 1-3.
Graf 1 dokumentuje vliv piidavku anorganickych chloridii na vysledek slepého stanoveni AOX tzn. pc(AOX) =
0 pg I"'. Graf 2 ukazuje zménu koncentrace AOX v zavislosti na koncentraci anorganickych chloridii a v Grafu 3
je prezentovan relativni priristek koncentrace AOX zplsobeny zvysujici se koncentraci chlorida.

Pro ilustraci je v obou grafech znazornéna povoleny rozdil dvou stanoveni dle CSN EN 1485 (10 %). V grafu 3
je kromé uvedeného rozdilu znazornéna i povoleny rozdil dvou hodnot.
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Graf 1: Vliv pfidavku anorganickych chloridii na vysledek slepého stanoveni AOX

Nejniz$i pracovni rozsah metody (pci(AOX)= 10 pg.1™) je v obrazku zndzornén silnou plnou ¢arou)
) y nel)j
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Graf 2: Zména koncentrace AOX v zavislosti na koncentraci anorganickych chloridi

(Primé&rma hodnota AOX bez vlivu chloridii ziskana jako primér 10 méfeni = 33 pg.I".V obrazku je znazornéna
silnou ¢arou. Povoleny rozdil dvou stanoveni +/- 10 % ilustruji teCkované ¢ary)
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Graf 3 : Relativni ptirtstek koncentrace AOX vlivem anorganickych chlorida
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VYHODNOCENI

1.Vliv chloridi na slepy pokus.

Strannost zpusobena chloridy ( tabulka 1,sloupec a,b,c, graf 1) roste stejné jako smérodatna odchylka stanoveni
(So.cr- ). Od koncentrace chloridii 300 mg 1" piesahuje hodnota slepého pokusu nejnizsi pracovni rozsah.

2.Vliv chloridii na modelové roztoky s nizkou koncentraci AOX =30 pg I

Strannost roste s rostouci koncentraci chloridii ve vzorku. Povoleny rozdil dvou stanoveni definovany dle CSN
EM 1485 stanoveni absorbovatelnych organicky vazanych halogentt (AOX) - poznamka 1 k bodu 8,2,1
(tj. 10 %) piekraduje jiz piidavek 200 mg I CI' (graf 2). Od 400 mg dosahuje pozitivni strannost
desitek pg AOX I''. Je piekrodena i pomyslna hranice 20 %ni strannosti (20 % je hodnota tolerance, kterou
vroce 2003 pouzil ASLAB pro vyhodnoceni tisp&snosti laboratoii). P¥i 700 mg CI" .I" piesahuje hodnota
strannosti 50 %.

Ze zjisténych vysledk plyne, 7e pro koncentratni troveii AOX = 30 ugl' je hmotnostni koncentrace
anorganickych chloridi, pii které dochézi k piekroceni chyby méfeni 10 %, p(Cl) =200 mg.1" .

3. Vliv chloridit na modelové roztoky s koncentraci AOX =300 pg I
U koncentraéni Girovné AOX 300 pg I"' vyznamny vliv anorganickych chloridi nebyl prokazan ( graf 3).

DISKUSE

U vzorkt s nizkou koncentraci AOX, u kterych nepfipadd v uvahu snizeni vysokého obsahu anorganickych
chloridt nafedénim (pci(AOX) = 10 pg.1™) je s pozadovanou piesnosti a spravnosti mozno AOX stanovit pouze
do p(CI') =200 mg.I". Od 700 mg I"' CI'ptekracuje strannost 50 % a spravnost vysledku se stava diskutabilni.

Problém vlivu chloridil na stanoveni AOX ¢&asteéné fesi CSN EN ISO 9562 (757531)_,.Jakost vod — stanoveni
adsorbovatelnych organicky vazanych halogeni (AOX)“. Podle ni neni obsah chloridi>400 mg.I"
odstranitelny nafedénim vzorku a doporucuje v tomto piipadé pouzit kolonkovou metodu, coz miize byt v CR
spojeno s obtizemi, nebot’ fada laboratofi provadi stanoveni AOX vsadkovym zptisobem.

ZAVER

Bylo potvrzeno, ze za podminek vyhovujicich normé jsou nalezy AOX ovlivnény pfitomnosti anorganického
chloridu jiz pii koncentracich niz$ich nez 1000 mg I"' CI', jak je uvedeno v normé. P¥itomnost anorganickych
chloridd ve vzorku se projevuje predevsim v pozitivni strannosti nalezi AOX. Se stoupajici koncentraci
anorganickych chloridii se tato strannost zvySuje. Zhruba do 200 mg.I"' CI" se pohybuje v jednotkach AOX, od
400 mg.1" CI' v desitkach pg. I'" AOX . Vzorky s koncentraci anorganického chloridu >700 mg I"' CI jevi 50 %
strannost a jsou tedy jen obtizné pfijatelné. Opakovatelnost stanoveni je pfitomnosti anorganického chloridu
ovlivnéna méné dramaticky nez spravnost, tento vliv se logicky projevuje predev$im ve vzorcich s nizsi
koncentraci AOX. Tyto zavéry potvrzuje i CSN EN ISO 9562 (757531) ,Jakost vod — stanoveni
adsorbovatelnych organicky vazanych halogeni (AOX). Podle této normy (str. 8 odstavec 9.3.2.2) ,neni
mozno koncentraci anorganickych chloridii 500 — 1000 mg.I" snizit Fedénim,.... V tomto piipadé norma
doporucuje vyuzit kolonkové metody.

LITERATURA
1.CSN EN 1485 Jakost vod - stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX)
2.CSN EN ISO 9562 (757531)_,,Jakost vod — stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenii (AOX)
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MOZNOSTI VYUZITI IONTOV;J: CHROMATOGRAFIE
V HYDROANALYTICKE LABORATORI

Eva Vymazalova, Vladimira BeluSova

VUV T.G.M. Podbabska 30, 160 62 Praha 6
eva_vymazalova@vuv.cz

Kapalinova chromatografie iontli (iontova chromatografie) je metoda pouzivana ke stanoveni anorganickych
aniond a kationt, pfechodnych kovil a nizkomolekularnich organickych kyselin a zasad v kapalnych vzorcich.

K separaci iontil je vyuzivana iontova vymeéna, detekce je pfevazné vodivostni. Pouzitim supresoru je zajisténo
snizeni vodivosti eluentu a soucasné zvySeni vodivosti stanovovanych analytl, coz pfispiva ke snizovani
detek¢nich limitt az o nékolik radu.

Iontova chromatografie je Casto ustanovena jako rozhod¢i metoda pro analyzy anorganickych aniont ve
slozkach zivotniho prostiedi, protoze je jen velmi mdlo jinych metod, kterymi je mozno stanovit vice aniontl
vjedné analyze. To vSak neplati pro anorganické kationy, kde jsou rozhod¢i metody zalozeny spiSe na
spektroskopickych technikach.

Hlavni interference v iontové chromatografii jsou plisobeny zejména jinymi ionty, které eluuji v casovém
prostoru hledaného iontu. Problematickym zlstava stanoveni iontd v nizkych koncentracich v pfitomnosti
vysokych obsahti jinych iontd.

V hydroanalytické laboratoti VUV T.G.M. v Praze pracujeme s piistrojem DIONEX ICS 2500 s pumpou IP 25,
vodivostnim detektorem CD 25A a automatickym podavacem AS 50. Pouzivame kolonu AS9-HC s piedkolonou
AG9-HC. Pracujeme s pritokem Iml/min a s nastfikem 25 pl. Jako eluent pouzivame 9mmol Na,CO;. Pied
analyzou je vzorek prefiltrovan pfes jednorazovy filtr 0,45 pm. Vysoce znecisténé vzorky jsou fedény tak, aby
vodivost nastfikovaného vzorku nebyla vyssi nez cca 80 mS/m.

Iontovou chromatografii pouzivame pro stanoveni 6 aniont (fluoridy, chloridy, dusitany, dusi¢nany,

o-fosforecnany a sirany) v riiznych typech vod (napt. vody srazkové, povrchové, odpadni vody komunalni i
primyslové, vody ze zatopenych povrchovych doli, podzemni vody z Gzemi se starou ekologickou zatézi) a
vodnych vyluzich. Jde tedy opravdu o velice rozdilné vzorky s nejriiznéjsimi kombinacemi obsahti jednotlivych
aniont - od koncentraci blizkych detekénim limitim az po koncentrace o nékolik fada vyssi.

Museli jsme proto pfipravit n€kolik kalibracnich kiivek s rtiznymi rozsahy a riiznymi kombinacemi rozsahti
jednotlivych aniont. V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny kalibracni roztoky pro ptipravu 2 kalibracnich
kiivek.

Piiprava kalibrac¢ni kiivky - srazky

Koncentrace jednotlivych anionti (mg/l)

anion kal. rozt. 1 | kal. rozt. 2 | kal. rozt. 3 | kal. rozt. 4 | kal. rozt. 5
fluoridy 0,2 1 2 3 5
chloridy 1 5 10 15 20
dusitany 0,05 0,1 0,2 0,5 1
dusi¢nany 1 5 10 15 20
fosfore¢nany 0,05 0,1 0,2 0,5 1
sirany 1 5 10 15 20
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Priprava kalibrac¢ni kiivky - povrchové vody

Koncentrace jednotlivych anionti (mg/l)

aniont kal. rozt. 1 | kal. rozt. 2 |Kkal. rozt. 3 |Kkal. rozt. 4 kal. rozt. S
fluoridy 0,2 1 2 3 5
chloridy 5 10 25 50 75
dusitany 0,1 0,5 1 1,5 2
dusi¢nany 5 10 25 50 75
fosfore¢nany 0,1 0,5 1 1,5 2
sirany 5 10 25 50 75

Iontova chromatografie se v nasi laboratofi velice osvédcila pro analyzy srazkovych vod, kde jsou koncentrace
vsech stanovovanych aniont velmi nizké.

Iontova chromatografie se téz jevi jako nejjednodussi a nejpresnéjsi metoda pro stanoveni siranti ve vSech typech
analyzovanych vzorkl. Totéz Ize fici i v ptipadé¢ stanoveni fluoridd —viz uspé$nost laboratoii v mezilaboratornim
porovnani zkousek.

Interference se projevuji zejména pii stanoveni fosforecnanli v béznych neznecisténych povrchovych vodéch,
kde je jejich koncentrace vyrazné niz§i nez koncentrace siranl. Fosfore¢nany nejsou pii analyze detekovany
vzhledem k tomu, Ze eluuji v blizkosti sirantl, takze maly pik odpovidajici obsahu fosfore¢nant vedle velkého
piku sirant nebyva Casto ani zaznamenan a vyhodnocen.

ZAVERY
Vyhody iontové chromatografie:
stanoveni velkého poctu iontid v pribéhu jediné analyzy trvajici cca 30 min
umoznuje analyzy zabarvenych vzorki, u kterych nelze pouzit klasické fotometrické metody
spolehlivost a pfesnost pii analyzach vodnych vzorkd s nizkym obsahem ionttl
velky rozsah pouziti vzhledem k jednoduché uprave vysoce koncentrovanych vodnych vzorkl pouhym fedénim
snadna pteduprava vzorku (filtrace)
uzivatelsky ,,pratelsky* software a snadné obsluha pfistroje
Nevyhody:
vyS8i pofizovaci cena zafizeni, ktera vSak muze byt kompenzovana maximalnim vyuzitim pfi zapojeni
automatického podavace
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Roz3ifeni iontové chromatografie v hydroanalytickych laboratofich v CR
(Gdaje z vyhodnoceni mezilaboratornich porovnani zkousek ASLAB, OR-CH-5/05 a OR-CH-6/05.)

parametr %laboratofi, které pouzily k analyze IC
chloridy 10.80%
sirany 9.94%
dusi¢nany 8.15%
dusitany 2.89%
o-fosforecnany 1.92%
fluoridy 9.30%
vapnik 1.21%
horcik 1.21%
sodik 2.53%
draslik 5.88%

Usp&nost laboratoii v MPZ

parametr celkova Gspésnost laboratofi uspésnost laboratoii pii uziti IC
sirany 95,3% 100%
fluoridy 89,5% 100%

Udaje v této tabulce potvrzuji i nase zjisténi, ze iontova chromatografie zjednodusi praci a vyrazné zvysi
ptesnost vysledki analyz u parametrd, které doposud byly stanovovany pracnéj$imi a méné pfesnymi metodami.

w7

Podrobngjsi informace a chromatogramy budou uvedeny na plakatovém sdéleni v prub&hu konference.
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ZPUSOBY MERENI PRODUKCE BIOPLYNU PRI TESTOVANI
ANAEROBNI ROZLOZITELNOSTI

Pavla Smejkalova

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi, Technickd 5, 166 28 Praha 6
E-mail: pavla.smejkalova@vscht.cz

UvoD
Anaerobni ¢isténi odpadnich vod a anaerobni stabilizace kalii ozna¢ované souhrnnym nazvem ,,methanizace® je
soubor procest, pii nichz smésnd kultura mikroorganismi postupné rozklada biologicky rozlozitelnou
organickou hmotu bez pfistupu vzduchu za vzniku bioplynu jako konecného produktu. Methan — hlavni slozka
bioplynu — ¢ini tento proces atraktivni z hlediska pozitivni energetické bilance.

Sledovani a optimalizaci prubéhu rozkladného procesu, uréeni technologickych parametri pottebnych pfi feseni
provoznich problému ¢i pii zapracovani anaerobniho procesu umoziuji testy anaerobni biologické rozlozitelnosti
organickych latek. Tyto testy probihajici v anaerobnich podminkach vyzaduji praci v uzavieném prostoru pfi
konstantni teploté¢ kultivace. Ta je nezbytna nejen pro zachovani vhodnych Zivotnich podminek
mikroorganismiim ale zejména prave pro piesné odecitani objemu nebo tlaku vyprodukovaného plynu, které je
(vedle dalsich parametri — CHSK, slozeni bioplynu apod.) zékladem spravného vyhodnoceni testl. Na zptisobu
a presnosti méteni zavisi ve velké mife spolehlivost a reprodukovatelnost testu.

OBJEMOVE MEREN{ PRODUKCE PLYNU

Nejcastéji pouzivanou metodou je objemové meéfeni produkce plynu, které je zalozeno na principu méfeni
objemu kapaliny plynem vytlacené.

Testované materialy jsou inkubovany v plynotésnych sklenénych sérovych lahvich opatfenych gumovym septem
zajisténym pievlec¢nou hlinikovou matici. Plyn hromadici se v plynovém prostoru banky je v urcitych ¢asovych
intervalech (zpocatku testu 1 — 2x denné, ke konci pokusu, kdy je vyvin plynu jiz pomalejsi, 2 — 3x tydn¢)
prepoustén do plynomérné byrety. K prepusténi dojde diky pietlaku v lahvicce jejim spojenim s byretou pomoci
hadicky opatfené néstavcem s jehlou, kterd je zavedena skrz gumové tésnéni uzavéru. Uvolnény plyn vytlaci
z byrety uzaviraci kapalinu, kterou je nasyceny roztok NaCl okyseleny HCI na pH 4,5 zabranujici rozpousténi
CO,, do nadobky oteviené do atmosféry. Po vyrovnani hladiny kapaliny v nadobce s hladinou v byreté je mozno
odetist objem expandovaného plynu (obr. 1) (Smejkalova, 1998).

T
il

| L
5 | e
1

1) testovaci nadobka
2) testovana smés

I 1 3) plynovy prostor
4) nastavec s jehlou

[ 5) plynomérna byreta

6) nadobka s uzaviraci kapalinou

Obr. 1: Schéma aparatury pro testy rozloZitelnosti
s diskontinualnim objemovym méfenim produkce plynu
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Existuje také moznost automatického objemového méteni plynové produkce, kdy se vyprodukovany bioplyn
kumuluje v plynovém prostoru, dokud fidici elektrody nespusti Cerpadlo pfevadéjici plyn do méfici byrety, ktera
je naplnéna roztokem NaOH o koncentraci 2 mol.I". Zde dojde k absorpci oxidu uhli¢itého, takze naméfeny
objem odpovida produkci methanu (obr. 2) (Baumann, Miiller, 1996).

D F resnavaei mddolsia

X} el Jednnikn piy oy Jerpedla
1) plynowt Eerpadin |
4 plynoimerm i hynera

5} nddobka s meavirect kapalinou

& plynovy wintal

Obr. 2: Schéma aparatury pro testy rozlozitelnosti
s automatickym objemovym méienim produkce plynu

Presnost metody objemového méfeni produkce plynu je ovlivnéna temperaci méfici aparatury, rozpousténim
CO, v uzaviraci kapalin¢ (vlivem tlaku, pH, velikosti plynového prostoru, teploty apod. (Birch et al., 1989)),
kvalitou septa, ucpavanim jehly, krystalizaci uzaviraci kapaliny, zrucnosti pfi méteni apod. Hlavni pfednosti je
snadna manipulace s testovacimi lahvickami i s aparaturou a také cenova dostupnost, nebot’ aparatura je snadno
sestavitelnd z bézné dostupného laboratorniho nadobi. Navic toto méfici zarizeni neni nachylné k porucham
zpusobenym vlhkosti prostredi.

TLAKOVE MERENI PRODUKCE PLYNU

Metoda tlakového méfeni plynu spociva bud’ v pfimém meéfeni tlaku spojenim tlakomeéru s testovaci lahvickou
pomoci hadicky s jehlou (Pagga, Beimborn, 1993), nebo vyuziva citlivych tlakovych snimaci, které reaguji
elektrickym signalem na zmény tlaku v méfeném prostiedi. Zavislost tohoto signalu na tlaku je linearni, a tudiz
jeho vzrist ve znamém a konstantnim objemu plynového prostoru za konstantni teploty odpovida produkci
plynu.

Pro méfeni produkce bioplynu v laboratornich modelech nebo mérnych celach je mozno s vyhodou pouzit
polovodic¢ové tlakové snimace. Jsou zalozeny na principu vyuziti piezorezistencniho jevu v diftizni vrstveé
polovodice. Jako nejvhodnéjsi material byl vybran kiemik. Méfeny tlak zptsobuje prihyb membrany zhotovené
z kifemiku s vodivosti typu N, na niz jsou vytvofené diftizni odpory ptimési typu P. Pfi deformaci membrany
dochazi k anizotropni zméné vodivosti téchto odpori, které jsou zapojeny do Wheatstonova mistku. Na
membrang je ze strany odpord vytvoiena kryci vrstva Silox z oxidu kiemiku jako ochrana proti vlhkosti. Snimac
je uzavien do vhodného pouzdra podle druhu méfeného média tak, aby toto médium pusobilo na membranu
z méfici strany, pfi¢emz na stranu difaznich odpord a pifivod ptsobi referenéni, tj. atmosféricky tlak. Podle
pozadovaného rozsahu métenych tlakd je mozno pouzit i dalsi typy snimaci, které maji membranu ze specialni
nerezové oceli (Omega, 1991). Pfistroje vybavené dynamickou kompenzaci atmosférického tlaku pomoci
nezavislého vestavéného barometru umoznuji v kterémkoli okamziku rychlé pfepinani mezi absolutnim tlakem a
pretlakem bez vyznamného vlivu na nejistotu méfeni (http://www.dex.cz/new_dex_site/files/wpist20cz.html).

V testu je pak snima¢ vloZen do silikonového tésnéni testovaci nadobky (obr. 3), druhym otvorem jsou
pridavany substraty a provadény odbéry bioplynu injekéni stiika¢kou pies silikonové septum. Vystup dat na PC
je veden pres AD pievodnik.

Tato metoda je naro¢na na tésnost méfici nadobky i samotného ¢idla (Zabranska a kol., 1990) a v bézné $iii
meéfeni i velice nakladna. Problémem je i agresivni puisobeni vlhkosti na difuzni odpory, dochazi k zanaseni ¢idla
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testovanym materidlem, které znacné zkracuje jeho zivotnost (Vodicka a kol., 2001). Vyhodou je vSak moznost
kontinualniho zaznamu tlakové zmény, ze kterého lze pocitat okamzitou rychlost produkce bioplynu.

Tl
—_
~

temperovany prostor
4 2) testovaci nidobka

3) tlakové ¢idlo

4) silikonové septum
5) stabilizator

6) AD pievodnik

7) pocital

Obr. 3: Schéma aparatury pro testy rozloZitelnosti s kontinuilnim tlakovym méfenim produkce plynu

Tlak plynu mtize byt méten téz diskontinuadlné napiiklad pomoci aparatury znazornéné na obr. 4. K méfené
baiice je pfipojeno vngjsi tlakové cidlo pres trubicku s koralkem, po jehoz stlaceni dvéma prsty se plyn
nahromadény v plynovém prostoru baiiky uvolni a jeho tlak je cidlem zaznamenan (Miiller, 1996;
http://www.omegaeng.cz/).

b esslvaci midahka
T Eumovi 2alka

b sl koo sl
4 Kl kovy vennl

dhplnkowe Cidln

Obr. 4: Schéma aparatury pro testy rozlozZitelnosti s diskontinualnim tlakovym méfenim produkce plynu

Tato metoda se pro svou piesnost a prostorovou nenaro¢nost jevi jako optimalni pro testy libovolné §ite.
Soucasné s métenim objemu ¢i tlaku je provadéna kvalitativni analyza bioplynu pomoci plynové chromatografie.

ABSORPCNI MERENI PRODUKCE PLYNU

Jednou z méné pouzivanych metod je absorpéni meéteni produkce bioplynu, které je znazornéno na obr. 5.
Bioplyn, ktery se vyviji béhem testu, prochazi uzaviraci nidobkou s roztokem kyseliny sirové (2,5 mol.l"),
potom je hnan proudem dusiku (0,5 Lhod™) poprvé roztokem NaOH (5 mol.I"), kde je absorbovan CO, a dale
prochazi kfemennou trubkou s CuO (900 °C), kde dochazi k oxidaci methanu na oxid uhli¢ity a odtud podruhé
roztokem hydroxidu sodného. V urcitych ¢asovych intervalech je odebiran podil absorpénich roztokidt NaOH a
jejich analyzou zjistovano mnozstvi vyvinutého methanu a oxidu uhli¢itého (Schefer, 1981).

Tato metoda je pracnd, ¢asoveé i prostorové naro¢na, umoziuje vSak behem meéteni objemu bioplynu soucasné
urCit vytéznost methanu bez dalSich analyz.
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1) testovana smés 6) privod dusiku
2) vodni lazen 7) nadobka s uzaviraci kapalinou
3) magnetické michadlo 8) absorpéni roztok NaOH
4) casovy spinac 9) pec s kiemennou trubkou s CuO
5) odvod plynu

Obr. 5: Schéma aparatury pro testy rozloZitelnosti s absorpénim méienim produkce plynu

ZAVER
Moznosti, jak spolehlivé meftit produkei bioplynu pii testech anaerobni biologické rozlozitelnosti, je celd fada.
Vybér vhodné metody pak zalezi na Sifi provadéného testovani, na zpusobu kultivace, pozadované piesnosti,
ekonomickych moznostech a mnoha dalSich faktorech. Pfi volbé optimalni metody je tedy vzdy tfeba vychazet
z konkrétnich podminek v daném pfipadé.
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Asociace istirenskych expertl CR

Asociace Sistirenskych experti Ceské republiky (ACE CR) je vyb&rovym
sdruzenim prednich odbomikl z oblasti odvadéni a isténi odpadnich vod,
zpracovani kall a odpadi, ochrany vod a vyuZiti vodnich zdroji z Ceske
republiky, Slovenska i ze zahraniti. ACE CR byla zaloZena v roce 1993 a od té
daoby si ziskala pevné misto mezi nasi vodohospodafrskou vefejnosti. Pfi sve
cinnosti spolupracuje se sdrufenim SOVAK, Geskym komitétem 1WA
(International Water Association), Asociaci vodarenskych expertd CR, vysokymi
Skolami i s dalsimi organizacemi a institucemi v oblasti pusobeni.

CILE A UKOLY ACE CR

ACE CR byla zaloZena s cilem trvale zlep$ovat technickou Urover stokovani a
cisténi splaskovych, méstskych i primyslovych odpadnich vod véetné
zpracovani kald a dalSich vznikajicich odpadd tak, aby se v koneéném dosledku
dosahovalo zlep&ovani kvality vod podzemnich i povrchowvych.

Hlavnim Gkolem ACE CR je poskytovani expertnich, poradenskych a
konzultaénich sluzeb vodohospodaium, firmam i statnim a mistnim organum na
useku vodniho hospodafstvi. Za velmi dilezité povazuje ASE ER ve své
Ginnosti i nasledujici oblasti:

" wyména poznatku a zkusenosti, odborna wychova, normotvorna ginnost,

" pfenos poznatk( ze zahraniti do CR a obrécend,

" odborna pomoc pii vyvoji a navrhovani stokovych siti a Gistirenskych zafizeni,
" spoluprace s mistnimi a statnimi organy, zejména s vodopravnimi Urady.

QRGANIZACNI STRUKTURAAGE CR

Zakladnim organem ACE CR je jeji valna hromada. Mezi schizemi valné
hromady koordinuje éinnost wyhor ACE CR a jim fizeny sekretariat. Cinnost
vyboru kontroluje pro valnou hromadu revizni komise. Pro plnéni konkrétnich
odbornych Ukoll sestavuje vybor ACE CR ad hoc odborné skupiny, o jejichz
éinnosti podava zpravy valné hromadé. V pribéhu existence ACE CR se
ukazala nutnost vytvofit | stalé odborné skupiny, ve kterych by Clenove Asociace

mohli snaze realizovat svoje odborne zajmy.
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___csiabspol.sro. [N

Drzitel OSVEDSENT O AKREDITAC & 347/2005
pro arganizatora programd Zkousend zposobilosti . 7003

Povéfens osoba k hodnoceni nebezpedniyich viastnosti odpadl MZP,
) DODPM4299/2209/05

Hlavni obory cinnosti:

F Zkouseni zpUsobilosti environmentalnich
laboratofi véetné odbérd vzorkd
B Pofadani vzdélavacich akei pro laboratofe
a uzivatele jejich dat
Konzultacni €¢innost:

E Pomoc se zavadénim a udrZzovani systema
jakosti v laboratofich

B Konzultaéni éinnost v oblasti odpadového
hospodarfstvi, zejména

# Hodnoceni nebezpecnych vlastnosti
odpadi

# Zpracovavani zakladniho popisu odpadu
# Sledovani kntickych ukazatelu

CSlab spol. s r.o., Bavorska 856, Praha 5 — Stodilky, PSC: 155 00
Telefon: 274 453 124 E-mail: cslab@cslab.cz
Fax: 274 452 237 hitp:/hwww.cslab.cz
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Fisher Scientific

Spaleénost Fisher Scientific spol. s r.o. Pardubice je dodavatelem Sirokého sortimentu laboratornich
pombcek, chemikalli, pristrojl a nabythuw. Zakazniklm z laboratofi ve Skoldch, rdravotndotwi, |ekir-
nach, univerzitach a vighumnych dstavedh, laboratof dpraven vod, z laboratof| v prdmyslowgch
podnicich, jako napi. potravindfshy primysl, primysl chemie, vyroby a zpracovdni plastd, skidf-
sky a keramicky pramysl, dedévame velkerd biEné zboki nutné pro denni chod laboratofe, ag
po vybaven! novych nebo rekonstrucvanych laboratof na kI,

Zikladem nabidky jsou tyto skupiny zboi:

POMUDCKY ZE SKLA

A PORCELANU

BEdné warné nddoby 7 borosilikdtoue-
hio skla, fako kadinky, banky, zdbruse
wé dily a aparaturny, odmeérne skio [ako
wilce, odmeme bafiky, plpety a byrety,
latwe na veorky, exikatory, misky, tav-
g kalimky a dalil.

POMUCKY Z PLASTU,
PRYZIE, HOVU

Mezbying stojamy a klesmy, kahany, pin-
zety, skalpely, tpachtle, I2icky, misky
z ko, Madaby & plasid, jako kadinky,
odmérmdé vilce a bafky, misky, pad-
ladky, Wb hadic ¢ béEnych i specidl-
nich materlald, spojky a rozbodky
hadic. Sortiment lahwi z PE a PR
kanystiy. Pomlcky k plederpdvdni
kapalin, k odebirdni wzorka kapalin
| peernpch litek v terénu | v provozech.

DROBNE PRISTROJE PRO
PRACI 5 KAPALINAMI

Davkavade na zasobnl lahve, mikropi-

pety, digitdini byrety, mikrostfikacky,
mechanicke | plektrickd ndstavee pro
praci se sklendnymi pipetami

FILTRY

Siraky sortiment filtraénich papirg
a mambranowych filtr 7 bédnych | spe-
cialnich materiall, Merezové | sklené-
rié fiftratnl sestavy.

PRISTROJE PRO
TEMPERACI A CHLAZENI
Sufdrmy, klimaticks komary, inkubato
ry, sterllizdtory, obéhové termostaty,

vodni laznd, mrazici bomy, muflove &
trubicove peca.

PRISTROJE PRO
MECHANICKE UPRAVY
VZORKU

Magneticka | hfidelowd michadla, tfe-

pachy, dispargatory, miynky, sita, ult-
rarvukove plistroje, odstiedivky,

DALSI POMOCNE
PRISTROJE

Wiy membrdnows | chejovs, rubovi
i paristalticka derpadia, divkoyvac fer-
padla. Destiladnl prlstreje, rotatnl
odparky. Aparatury pro dpravd yoady,
Studentskd | vedecke mikraskopy.

MERICI PRISTROJE

Sklenéne | elektronicks teplomény, vih-
komény, pfistroje pro zdznam teploty
a vihkosti, takomery, protokomiry.
Technicke: | analytické elektronicke
wihy, zivad, Elektrochemickeé plistro
e pro méteni pH, wodivost], rozpusté-
o kysliku, alektrody, kombinovand
plistrofe, titrdtory. Spektrofotometry,
plitraje pro vyhodnocowani barey-
mosti pevnych Litek. Refraktometry,
polarimetny,

LABORATORMI

A KANCELARSKY NABYTEK
BdEne | speciiing sectavy nibytlu s dily
z uilechtifbych, odolnych materialo.
Digestofe, bezpeinostni skfing, vaho-
wié stoly, Sestavy kancelafského nabyt-
ku s ndvaznostl na design nabytku
laboratorniho. Zidle a kiesla do kan-
celaf | do provozd.

CHEMIKALIE

almil Siroky sortiment chemikalii v s
toibd pa., « malch babenich. Normanaly,

Fisher Scientific spol. s r.o.
Kosmanautd 324, 530 09 Pardubice, fax 466 435 008, e-mall: info@fishersci.cz
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FILOW GROUP s.r.@.

MEFeni protoki

®  polvrh o dodivkn saciondmich systemi msfend privel sdpadnich wed

*  sysbémy méteni pritokd pro vodni toky — pfistroge firmy Y51 incorporied

& wiroha mérmgch Habd a plelivi

*  pdvrh atypickych ménny ch keesirukei

®  aprava stivajicich sysdid OVenturib, Parskalloes et ) - dprava méficilio mesala

+  mondoroviand prinekh no kanalizninich saoakach, vyosbich, ne Sistimdch adpadnich vod, e sechanlogickych
linkdch primyshyvych podniki

= abednd mden (prootnl kalibrace sysidmdl, posonzent funkdnd gplschilesin) — Auterizaes k vikom
nFednibin méfenl

*  fdnorieovd Thdeinmd mifoni prdtokd pro potbeby Skoni o yodich (poplatkova hliseni}
*  konzuladni 2 poradenska Zinnost

Weorkoviani vad:

*  konzultace v oblasti veorkovini v, plimy veorkewind a postupy
& pomies pdi vk shodng ch calbéravich zafineni
+  realizace odbind povrchosych a adpadnich vod, vieind cdbénd prinokavie zavishich
% wlnstnim matenim prinekd - yveorky typo O
®  eidlEnn analin v akreditmarsch laboratotich podle mista mealicioe odbind
= aprava cebérovych mudst pro zajizetnd odbdn representativivho veorks v £ase a mise? odbéru

Momitoring kvality vody:

*  mitend kvality vod pomaoci terénnich pistrogi — vodni foky. nadrae, vty
& Rapesni a laboraicri plisirage oxmenry, kondukiomsiry, pH-meiry . muRimsn

+  multiparametricke monitorovecl semdy (soutasnd konimugInd méteni vice parametri: teploca, vadivast, pH,
ORF, kyslik., wikal. chlorofyll Bhodamin, smondak, dusiémamy, chlomdy, hkoubka vody | & moEnosti
wnithwilie sapejeind & pamin

+  mondorovach svstémy kvality o kvamstity vody 5 modmast felemetrickébn plenasu dat

FLOW GHROUF s.ro.

Silho firmay kancelii:
Lahradnickd 12 Prakikovn 3% el 341 210 05 e-muail: infou flow-grospoom
G073 00 o 6 1% 00 Bama fam: 59 Zdd B www flowme=gromp.com
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praqola® Thermo

fabaratorm! pistraie a zadizani ELECTROMN CORPORATION

Vas dodavatel pristroji pro :
Anorganickou elementirni analyzu:
ATOMOW A A BS-DRF’C‘N [ SPERTROMETRIESisska nabidka paestroji amodajiiel analy s
v plarernd, zralieed Ry vetd & mdteni Bydridd
denteriond mebo Secmanoyshid korekce poeadi
modehy SOLAAR 5 a M (s dmibnim atomizérem}

INDUKTIVNE VAZANA PLAZMA:
ICP-0ES prisoroge rsdicniba virobse, modndsn radialng 2 axdini plasay, Echelks optika, O denckion
ICP-M1S headdrihovy kvadrapal, novh keestirukee kelizni cely {optimalozaving nn maimci)

MOLEKULOVA ABSORPCNI SPEK TROSKOPIE:
WIS o UYAIS spelirofolometry (Helios, Genesys, Micolet Evolution)
Speelarollucsmetry Al meo-Beaw iian

PRISTRME PROY PEEDUPEAYL WAOREKL:
mketi 0 sitowh analyzn
ralaimi vakwové koncenirmery a hofilizace
labeemomd semtriliugey
mikrovimnd mirermlionc:

Organickon elementdrni analyzu:

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE:
Jednegandabovy GO POCUS s 551 ingekiorem a FLD nebo TCD detektarem
Dvioukardloyy GO TRACE LILEA s¢ Smoksm v bEnem detekbond | mjekiond
LB LT
Dévkosace kapalin a phynd (hend space, perge and trap, thermal desarption)

HMOTHOSTNI SPEKTROSKOPIE
G WS ddvaginy kvadrupe] QS0
il M5 ooy past FOLA RIS pro M5
GO ME TOF TEMPUS

SPALOVACT ANALYZA
Ay sitor pro slanevend TOX, ACK. BOX, POX v sodich, semindch, kalech, odpadech
Analyainer pao stansveind TEH we vodbich, semvinfich, kalech — nizng spiisohy oxslsce
Analyzalor pro stanevend TS, T2 TX v kapalnych, plynnych a pevoich matricich

www.pragolah.cz
Fragidabh wrm Baakismi sy jeai LE AT 3Tl T B P Hed
Mad Koeooinkiai 33, 1900 Pob 8 L %000 Prabka, &0d b (19E 1 B4R WO
AR | Trniere o] £ i TR TS Faa 3 el T
THE: CF-iRslE% Inrerar)] Fr gl b
Firmus sapecia i it bi aiialii b o g Labeii paga kb e
v Prart, a1 T, wha M 1l 15

=
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Shgia ZDRAVOTNI USTAV se sidlem v Dstra'.ré
- CENTRUM HYGIEMICEYCH LABORATOR

¥ E Vedouch: Ing. Tomas Ccelka

LR, PARTYZANSKE NAM. 7, 702 00 OSTRAVA

WWW.IUOVA.CE

Centrum hiygienickych laborataf TU g sidham v Osireed md laboratale na 4 méalach MSK
{gtrava, Frydak-Mistek, Kervng, Bruntal) @ vzorkovacl skupiny a pobotky Iebaratoed
w Praze, Mowém Jadiné a Opavé. Posioruje komplexni slufby na nepey Sl cdbom@ drauni
v ablasti ekolagie. primysi, pobravinafetyi, zdravolnictvi, farmacil aped.

Akredilpce
Laboratobe jsou akredsovany die SSMEN ESONEC 17035 14, 0.p s Prana pro gisly
1353 Osbrava, 15323 Frydek-Mistek, 13586 Karving, 12932 Bruntal

Aulorizace
s Mifen] imisi (M2F)
»  Gtenoveni pachowpeh ek & miry abhidowani chyatatsta zapachem [MIP)
»  Prautesnl nebazpedngeh viasinost adpsdi (MZP)
s Db vzorkd a vyEaifeni jakost pitnd a lepké vody, vody v koupalgtich a sawrsgch, vynobki
plichdrajicich do slyku & pitrou & surpvou voadou — sely A7-A4, D7 {ME)

Maradni referentni laboratole MZ CR
*  MREL pio persiglentni orgarcks slouderry (POP)
& MEL proméfani a hodnaceni pragnash dolniba ovrdusi

MABIDKA SLUZEB

« WMODY: vzorkovani, odbdny a komplexni analyzy wiach bypd wod (pitnd, posrchoe,
vidy ke koupdni, podzermai, odpadni, minsraini, balkens, destilovans)

» VYROBKY A ZARIZENI PRO UPRAVU PITHNE VODY: poradenstel a testovani
virobki, chemikalii a zafizeni die platng legslateey

»  OWZDUS: mateni kvality venkovniho, pracswnifio | wiilfnihe svzdudl, analjzy
pudnich vzduchd, stanceani pachowych letek die platng legislativy

+  ZEMINY, PISKY, ODPADY, KALY: wzockawani, adbéry a kernplexni analjzy

»  POTRAVINY, OBALY, KOSMETIKA, HRACKY, VFROBKY PRO DETI
Cdbéiry aanalyzy w souady s platrau legislativau a petfebami produceni

» ZDRAVOTHICKE PROSTREDKY, TESTOVANI STERILIZATORD

«  FYZIKALMI FAKTORY, PRACOWVHI PROSTRED] méfeni hivku, vibrach, asviteni,

mikraklirmaly, vedushalechniky, alediromagnreticashe pole a vearkavani a analjzy
pracovning prosifed pro Ealegqonzacs, pro prasedaling hygienicka | technicka mateni

SPECIALNI PRODUKTY:
« PERSISTENTHI ORGANICKE POLUTANTY [PCDOVF, PCE, OGP, PEDE a dalki)
«  AKRYLAMID ve vodach | potrevinach
+  Integralni vzorkowvani vod pomoci semipermeabilnich membran SPMD
s VINYLCHLORID A EPICHLORHYDRIMN wi vedach a zemindch
«  KOWY ve wiech matricich (IGP ME, 885 RTG]
» TEKAVE ORGANICKE LATKY wa vodach, zamindch | ovzdudl
+  ENDOTOXINY v deslilovanych vodach
« LEGHIMNELLY ve vadach
KONTAKTY: Cistrana 586 200 128 Frodek-Mistsk 558 801 452
Kardnd 586 307 204 Bruntal BS54 774 184
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HYDROANALYTIKA 2005

VYSOKA SKOLA UsTAV
CHEMICKO- i TECHNOLOGIE
TECHNOLOGICKA VoDY A
V PRAZE PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostfedi na VSCHT Praha patfi k prednim
vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie vody, vodniho
hospodarstvi obei | promyslu a ochrany vod nejen v Ceské republice,
ale i v Evropské unii. Védeckovyzkumna ginnost Gstavu technologie
vody a prostredi je jiZ od jeho zaloZeni zaméfena na problematiku:

- anaerobniho cisténi odpadnich vod,
- aerobniho €isténi odpadnich vod,

- prumyslovych odpadnich vod,

= hydrobiologie a mikrobiclogie,

= Upravy vody,

- hydrochemie a analytiky vody.

'Novinka!

Na podzim 2005 budou zahajeny pravidelné SEMINARE na téma:
“Aktualni informace o vyzkumu a vyvaji ve vodnim hospodarstvi u nas i ve svata"

Pracovnici a doktorandi Ustavu technologie vody a prostiedi budou pfinaset
zajemcim ty nejaktualnéjsi informace z oboru, jak se o tom mohli presvédcit ucastnici
pravidelnych seminafi pofadanych na Ustavu v letech 1986-1999. Ustav by nyni rad
obnovil tuto tradici v novych podminkach a piispel tak do stavajiciho systemu vymény
vodohospodarskych informaci u nas. Pro zagatek je pfipraven vidy jeden vétsi
seminar za semestr s hrazenim ekonomického vliozného, ktere by pokrylo naklady
ustavu s jeho pofadanim,

Prvni seminar se bude konat ve &tvrtek dne 20. fijna 2005 v dobé od 13.30
do 16.30 hod. v poslucharné Bill, budova B VSCHT Praha, Technicka &. 3, Praha 6
(stanice metra Dejvicka) a bude o:

- 4™ (WA Activated Sludge Population Dynamics Specialist Conference - Microbial
Populaticn Dynamics in Biological Wastewater Treatment (4. specializovana konference IWaA
o populacni dynamice aktivovaného kalu - Mikrobialni populacni dynamika v systémech
biclogického Eisténi odpadnich vod), ze 17. - 20. tervence 1005, Gold Coast, Queensland,
Australie
&

= WA Specialized Conference - Hutrient Management in Wastewater Treatment Processes
and Recycle Streams [Specializovana konference WA - Nakladani s nutrienty v cistirenskych
procesech a ve zpétnych proudech Eistiren), z 19. - 21, zafi 2005, Krakov, Polsko

Podrobné informace na: www.vscht.cz/tvp/
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