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PREDMLUVA

Vroce 2011 se kond v potadi ¢tvrtd biendlni konference ,,Hydroanalytika®“, opét v tradiénim misté Hradci
Kralové. Lze opét konstatovat, Ze se jedna o jedinou monotématickou konferenci, ktera se kona v CR a ktera se
systematicky zabyva hydroanalytickymi problémy a nékterymi hydrochemickymi aspekty, které hydroanalytiku
doprovazeji. Vysoky pocet Gcastnikti téchto konferenci a pocet prednesenych odbornych referati ukazuje, ze se
tyto konference t&si znacné oblibé a poskytuji obraz o sou¢asném stavu vyvoje hydroanalytickych metod, jejich
normalizaci a legislativnich aspektech. Z téchto hledisek byly pro interpretaci vybirany prednasky a postery, aby
konference a sborniku je oddil zabyvajici se inzerci umoziujici ti¢astnikiim konference seznamit se s nabidkami
vybaveni laboratofi a odbornych konzultaci od riiznych firem.

Obsah prednasek a posteri opét zahrnuje Sirokou tématickou odbornou oblast hydroanalytiky. Jde jednak
o posledni informace o vydavanych hydroanalytickych normach, pficemz zvlastni pozornost je vénovana
revidovanym normam, které se tykaji veli¢in a jednotek. Dalsi tématickou oblasti jsou nejistota méfeni a
zkouseni zpusobilosti. Samoziejmé nebylo mozné vynechat nové poznatky o odbéru vzorku a jejich upraveé pred
vlastni analyzou. Pochopitelné nejvice pozornosti je vénovano organickym kontaminantim, pfedevsim 1écCiv,
jejichz pocet se stale zvySuje. Nicméné i klasické organické zneciSténi stale poutd pozornost hydroanalytikd,
vcetné tenzidi, uhlovodikll a sumarniho stanoveni CHSK, kde se stale nachdzeji nové poznatky. Pokud se tyka
anorganickych latek, jsou prednasky vénovany pievazné stanoveni riznych forem halogent. Z uvedeného vyctu
je ztejmé, ze kazdy hydroanalytik miize v seznamu prednaSek najit téma, které by ho mohlo zaujmout a rozsifit
jeho odborné znalosti.

Organizatofi konference uvitaji pfipominky a naméty tykajici se perspektivnich analytickych metod
a tématickych okruht, kterym by méla byt vénovana zvySena pozornost v dalsi paté konferenci v roce 2013. Pro
tento ucel budou k dispozici anketni listky.

Pavel Pitter
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CO VYPLYVA Z NOVELY VYHLASKY O KOUPALISTICH
PRO LABORATORE?

FrantiSek KoZi$ek"?, Petr Pumann'

! Stani zdravotni vistav, Srobdrova 48, Praha 10; e-mail: voda@szu.cz
? 3. lékarska fakulta UK, Ruskd 87, Praha 10

UvVOD

V souvislosti s vydanim smérnice Evropského parlamentu a Rady ¢. 2006/7/ES [1] vyvstala potieba jeji
transpozice a novelizace ceské legislativy tykajici se koupalist’, konkrétn¢ zakona o ochrané vetejného zdravi
(€. 258/2000 Sb. ve znéni pozdéjSich predpist) a jeho provadéci vyhlasky ¢. 135/2004 Sb., kterou se stanovi
hygienické pozadavky na koupalisté, sauny a hygienické limity pisku v piskovistich venkovnich hracich ploch
(ve znéni pozdéjsich predpist).

Prestoze méla byt transpozice hotova do bfezna 2008, nepodatilo se — piedev§im kvili spojovani problematiky
koupalist’ s problematikou reorganizace hygienické sluzby, na které neni politicka shoda — potfebnou novelu

zakona vcas piijmout. Podafilo se to az v roce 2011, kdyz byla novela omezena v podstaté pouze na koupaliste.
Novela byla provedena zakonem ¢. 151/2011 Sb., kterym se méni zakony ¢. 258/2000 Sb. a ¢. 254/2001 Sb. [2].

I kdyz se uvedena evropska smérnice omezuje pouze na koupaci vody ve volné pfirodé, a pravé u téchto
koupalist’ dochazi k nejvétsim zménam, v ramci modernizace legislativy byly provedeny i zmény tykajici se
umélych koupalist’ (bazént).

Novela vyhlasky ¢. 135/2004 Sb. vyjde jako zcela nova vyhlaska, byt do zna¢né miry sleduje strukturu existujici
vyhlasky. Navrh novely proSel na jafe 2011 vné&j§im pfipominkovym fizenim a na pocatku cervence byl
projednan v legislativni rad¢ vlady. Vydani vyhlasky ve sbirce zakont se o¢ekava pocatkem zati 2011.

Utelem tohoto piispévku neni podrobné popisovat tuto novou legislativu, ale jen zminit dileZité zmény
z hlediska pracovnikil laboratofi, které provadéji kontrolu kvality vody v ptirodnich ¢i umeélych koupalistich.

HLAVNI ZMENY

Zatimco u umélych koupalist mizeme hovotit o zpfeshovani stavajicich pozadavki a za hlavni zménu v této
oblasti miizeme oznalit zafazeni l1é¢ebnych bazénu (které byly dosud z plsobnosti vyhlasky ¢. 135/2004 Sb.
vylouceny), u koupalist’ ve volné ptirodé resp. koupacich oblasti dochazi k fadé zasadnich zmén, které souvisi se
zménou ,,filosofického principu k regulaci této oblasti — jde o posun od pouhé obéasné kontroly kvality vody
k vice proaktivnimu a preventivnimu pfistupu.

Ustiednim nastrojem tohoto piistupu je vytvofeni tzv. profilis vod (vyuzivanych) ke koupéani. Profil zejména
obsahuje popis fyzikalnich, geografickych a hydrologickych charakteristik pfislusné vody ke koupani, popft.
jinych povrchovych vod v povodi, které by mohly byt pfi¢inou znecisténi, dale urCeni a posouzeni pficin
znelisténi, které mohou mit nepfiznivy vliv na vody ke koupani a poSkodit zdravi koupajicich se; posouzeni
mozného rozmnozeni sinic a makroskopickych fas nebo fytoplanktonu. Pokud existuje riziko kratkodobého
znedisténi, musi profil zahrnout i informace o predpokladaném charakteru, ¢etnosti a doby trvani ocekavaného
kratkodobého znecisténi, idaje o zbyvajicich pficinach znecisténi, veetné piijatych opatfeni fizeni a ¢asového
planu k jejich odstranéni a opatieni fizeni pfijata v pfipade kratkodobého znecisténi odpovédnymi organy. Obsah
a zpusob sestaveni profilu, podminky jeho pfezkumu a aktualizace a rozsah a zplsob piedavani podkladt
spravetim povodi, ktefi profily zpracovavaji, stanovi vyhlaskou Ministerstvo zemédélstvi v dohodé s MZP a MZ.

Byla vytvofena zcela nova kategorie koupalist’ (nadrze ke koupani a stavby povolené k tc¢elu koupani vybavené
systémem prirodniho zptisobu ¢isténi vody), které jsou svym charakterem na pomezi mezi pfirodnimi a umélymi
koupalisti, véetn¢ definovani samostatnych pozadavki na tuto kategorii.

V souladu se zasadami EU je také vyrazné posilena povinnost informovani vefejnosti (povinnost informovat
pifimo na koupacim misté a podrobnéji také na internetu) a jejiho zapojeni napf. do navrhovani novych
koupacich vod.

PRIRODNI KOUPALISTE
U prtirodnich koupalist’ dochazi zdanliveé k nejvétsSim zmeénam oproti stavajici legislative. Piiloha ¢. 1 vyhlasky
¢. 135/2004 Sb. obsahuje 18 ukazatell, zatimco u nové vyhlasky se zékladni rozsah omezi na dva
mikrobiologické a tfi smyslové stanovované ukazatele. Jak je vSak naznaceno v tabulce 1, zmény nebudou zas
tak velké, protoze nekteré v nové vyhlaSce neobsazené ukazatele byly stejné stanovovany s velmi malou Cetnosti
(enteroviry, salmonely, saprobni index makrozoobentosu nebo instrumentalni stanoveni povrchové aktivnich




HYDROANALYTIKA 2011

latek, fenolti ¢i mineralnich oleji) nebo se jednalo o jednoduchd organolepticka stanoveni ukazateld barva
(vizualné), povrchové aktivni latky (jako vyskyt pény), fenoly (fenolovy pach) ¢i mineralnich oleje (film na
hladin€), jejichz stanoveni neni pfili§ narocné. Soucasti nové vyhlaSky jiz nebudou ani ukazatele pH a
rozpustény kyslik a celkovy fosfor.

Tabulka 1:

Vyhlaska 135/2004 Sb. Pocet analyz v IS PiVo za 2007-10 | Predkladana vyhlaska
koliformni bakterie 8331 neobsahuje
termotolerantni koliformni bakterie 8342 Escherichia coli
enterokoky 8383 stievni enterokoky
salmonely 136 neobsahuje
enteroviry 0 neobsahuje
pH 8291 neobsahuje
barva 2048 neobsahuje
mineralni oleje (film na hlading) 7918 neobsahuje
mineralni oleje (instrumentalng) 278 neobsahuje
povrchove aktivni latky (péna) 7715 neobsahuje
povrchové aktivni latky (instrumentalng) 288 neobsahuje
fenoly (Cichem) 7942 neobsahuje
fenoly (instrumentaln¢) 0 neobsahuje
pruhlednost 7528 pruhlednost
kyslik rozpustény 6109 neobsahuje
viditelné plovouci zne¢isténi 7686 znecisténi odpady
ptirodni zne¢isténi
jiné chemické latky neobsahuje
index saprobity 109 neobsahuje
makrozoobentosu
chlorofyl a 7175 chlorofyl a
mikroskopicky obraz 6595 mikroskopicky obraz
celkovy fosfor 4809 neobsahuje
sinice 6898 sinice
vizualni hodnoceni 4104 vodni kvét

IS PiVo = Informaéni systém (databaze) kvality pitnych a koupacich vod v CR.

Zakladni cetnost odbéru pro ptirodni koupaci vody dana vyhlaskou ¢. 135/2004 Sb. byla 1x za 14 dni. V piipadé
vyhovujicich vysledki bylo mozné snizit Cetnost na 1x za mésic. Pokud se jednalo o lokalitu, u niz byly
prekroceny limity 1. stupné vyskytu sinic, byla zvySena Cetnost na 1x tydné. Nova vyhlaska bude mit zakladni
Cetnost 1x za 28 dni pro mikrobiologické ukazatele. Pokud se bude jednat o lokality, u nichZ lze pfedpokladat
masovy vyskyt sinic, je etnost naprosto stejna jako ve vyhl. ¢. 135/2004 Sb.

Nové vsak budou muset laboratofe pracovat s tzv. monitorovacim kalendafem, ve kterém jiz pfed zacatkem
koupaci budou muset byt uvedeny presné terminy odbérd pro mikrobiologické ukazatele pro celou koupaci
sezonu. Odbér pak bude muset byt proveden nejpozdéji 4 po terminu uvedeném v monitorovacim kalendafi.
V ptipadé vyskytu tzv. kratkodobého znecisténi budou odebirany nad ramec pozadavkid monitorovaciho
kalendare dalsi vzorky.

Pokud se jedna o metody stanoveni u mikrobiologickych analyz, pro stanoveni enterokokd se nic neméni.
V naprosté vétsing piipadti bude vyuzivana metoda dle CSN EN ISO 7899-2 [4] (kultivace na médiu podle
Slanetze a Barleyové). Laboratofe budou moci vyuzivat také metodu na mikrotitracnich desti¢kach podle
CSN EN ISO 7899-1 [5], kterou viak dle dotaznikového Setfeni, které jsme letos provedli mezi laboratofemi,
které dodavaji do IS PiVo data o koupacich vodach, nikdo zatim nevyuziva. Stejné nevyuzivana je metoda pro
stanoveni E.coli na mikrotitra¢nich destickach podle CSN EN ISO 9308-3 [6]. U E.coli je viak situace slozit&jsi,
protoze druha smérnici 2006/7/ES [1] povolena metoda podle CSN EN ISO 9308-1 [7] s kultivaci na laktézovém
TTC médiu je pro stanoveni v ptirodnich koupich vodach znaéné nevhodna. Smérnice vSak umoziuje pouzivat
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jiné rovnocenné metody, o kterych Clensky stat musi poskytnout Evropské komisi potiebné informace. Jiné
metody bude podle novely zdkona o ochrané¢ vefejného zdravi moci povolit ministerstvo zdravotnictvi na
zékladé€ zadosti. V nekterych ¢lenskych statech je jako alternativni metoda pro stanoveni E.coli schvalen Colilert,
o coz se podle nasich informaci bude snaZit i firma Consygen dodévajici Colilert do CR.

Dalsimi zménou, které pfinasi nové legislativa a které se dotknou i provadéni mikrobiologickych analyz, je novy
zpusob hodnoceni, ktery tu vSak nebudeme rozebirat. Zajemce, ktefi si chtéji o tomto zpisobu udélat blizsi
predstavu, odkazujeme na pfilohu 1 smérnice 2006/7/ES [1]. Protoze soucasti postupu je logaritmicka
transformace vysledkt, budou vSechny nulové nalezy muset byt nahrazeny mezi detekce pouzité metody. Pro
laboratote to znamena, ze budou muset tyto informace poskytnout (nejlépe rovnou zadavat do IS PiVo). Nulové
vysledky totiz nelze automaticky nahradit ve vypoctech jednickou, protoze meze detekce se lisi jak podle pouzité
metody, tak podle pouzitého fedéni. Stejné tak budou muset byt piijimany vhodné strategie upravujici rozsah
metody smérem nahoru. Vzorkd, u nichz bude vysledek uveden jako ,,vice nez“, by mélo byt co nejméné,
protoze takova data mohou zna¢né ovlivnit celkové hodnoceni lokality.

Problematika sinic, ktera je ve smérnici 2006/7/ES [1] ve srovnani s fekdlnim zneéi§ténim vyrazné mén¢
propracovana, doznd oproti soucasné vyhlasce jen mensich zmén. Kromé toho, zZe budou upfesnény néckteré
limity (pfedevsim pro sinice, které netvoii typické vodni kvéty — Planktothrix agardhii), bude pro stanoveni
chlorofylu-a a pro kvantifikaci sinic mozné rovnéz vyuzit nékteré moderni metody. V tivahu pripadaji predevsim
fluorescencni sondy, i kdyZ je jasné, ze srovnani se soucasné pouzivanymi metodami nebude zvlaste u nekterych
typt vzorki jednoduché. Vyznamna zména zasahne také vizualni posuzovani vodnich kvéti, které jiz nebude
uvadéno jako cernobila stupnice vodni kvét pritomen/nepiitomen. Byla pro néj vypracovéna ¢tyfbodova stupnice
(zadny, pozorovatelny, hojny, masovy), ktera by méla Iépe odrazet realitu. Tato stupnice je jiz uvedena
v CSN 75 7717 [8] (pro stanoveni planktonnich sinic) a ziejmé bude i soucasti vyhlasky.

Posledni zménou, kterou v kapitole vénované ptirodnim koupalistim chceme zminit, je novy zpisob hodnoceni
vizualniho sledovani odpadu, dal§iho znecisténi a pifipadného vyskytu makroskopickych fas, pro néz byla
vypracovana obdobné jako pro sinice vodnich kvétd ¢tyfbodova stupnice (tabulka 2). I tento krok byl motivovan
nedostateénosti stavajici dvoubodové stupnice.

Tabulka 2:
stupen rozsah znecisténi popis
. zadné zneciSténi neni pfitomno nebo jen v zanedbatelné mife
0 zanedbatelné Cox oy . o
(vétSinou ptirodniho ptvodu)
1 mirné ojedinély vyskyt odpadkl nebo ptirodniho zneéisténi, které nema

vyznamny vliv na rekreacni vyuziti koupaliste

na nékterych mistech je nahromadéno znecisténi takového rozsahu
2 misty znacné nebo charakteru, ze to zna¢né omezuje nebo znemoziuje rekreacni
vyuziti postizenych ¢asti koupalisté

podél celého biehu je nahromadéno znecisténi takového rozsahu,
3 znaéné podél celého biehu | Ze to znaéné omezuje nebo znemozhuje rekreacni vyuziti
koupaliste

Pro laboratote bude mozna trochu nepfijemny pozadavek zakona na rychlé poskytovani vysledkt, které¢ by mély
byt u pfirodnich koupacich vod k dispozici do tfi dnii od odbéru.

NADRZE A STAVBY VYBAVENE SYSTEMEM PRIRODNiHO ZPUSOBU CISTENI VODY

Nova legislativa zavadi specialni pozadavky na koupalisté s pfirodnim ¢isténim vody, které jsou velmi popularni
v Némecku a Rakousku a které se posledni dobou zacinaji budovat i u nés. Stejné pozadavky budou kladeny i na
venkovni bazény (a podobné nadrze s nepropustnym dnem a sténami) bez Upravy vody s regulovatelnym
ptitokem. Rozsah kontroly bude velmi podobny jako u ,,pravych® ptirodnich koupalist. Ve vodé v bazénu i ve
zdroji se budou stanovovat ukazatele Escherichia coli a stfevni enterokoky (pomoci stejnych metod jako u
prirodnich koupalist) a ve vodé v bazénu rovnéz Pseudomonas aeruginosa. Limity pro dva prvné zminéné
ukazatele jsou vSak pfisnéjs$i nez v ,pravych® pfirodnich koupaliStich. Kontrola rozvoje fytoplanktonu bude
spocivat ve sledovani prithlednosti. Teprve v pfipadé, ze prihlednost poklesne pod jeden metr, bude nutné
vySetfit pricinu. Zakladni ¢etnost sledovani je 1x za 14 dni, ale v ptipad¢é dobrych vysledkd bude mozné snizit
kontrolu na polovinu (tedy 1x mésicné).

UMELA KOUPALISTE A SAUNY

Uméla koupalisté se pro Gcely vyhlasky nadale d€li na koupelové a plavecké bazény, brouzdalisté, bazény pro
kojence a batolata a nové také na 1éCebné bazény, které se dale d€li na dvé kategorie podle toho, je-li voda
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uréena jen pro jednu osobu nebo zda voda necirkuluje a sdili ji vice osob. Pokud se 1é¢ebné bazény plni vodou
z ptirodniho 1é¢ivého zdroje a stanovené hygienické pozadavky na tpravu a recirkulaci vody (které jinak plati
pro 1écebné bazény stejné jako pro koupelové bazény) by mohly ovlivnit 1é¢ivé vlastnosti vody, uréi pozadavky
na Gpravu a recirkulaci Cesky inspektorat lazni a ziidel v ,,Povoleni k vyuZivani zdroje* tak, aby 1é&ivé vlastnosti
vody zistaly zachovany a byly splnény stanovené pozadavky na mikrobiologickou a chemickou Cistotu.
Upravuji se pozadavky na jakost vody ve zdroji, ktery se pouziva k plnéni koupelovych ¢i plaveckych bazéni
(nejde-li o zdroj pitné vody), upravuji ¢i upfesiuji se pozadavky na ziskavani aktualnich udaji o hodnotach
sledovanych ukazateli v plnici vod¢ (pro ty ukazatele, jejichz hodnoceni je zavislé na porovnani vstupni — plnici
a bazénové vody), upfesiuji se pozadavky na mista odbéru nékterych vzorkti v bazénech.

Ve vztahu k laboratofim lze za klicové povaZovat prilohy ¢. 8 a 9 vyhlasky, které definuji pozadavky na jakost
vody a ¢etnost jeji kontroly. K hlavnim zménam zde patii:

e K limitnim hodnotam ukazatelii se pfitazuje jejich statut (nejvyssi mezni hodnota — mezni hodnota), podobné
jako je tomu u pitné vody. Nejvyssi mezni hodnoty (NMH) se vztahuji k mikrobiologickym ukazatelim (pro
prekroceni NMH je vsak v nékterych piipadech nutné piekroceni stanoveného limitu u vice
mikrobiologickych ukazateltl) a jednomu chemickému ukazateli — vazanému chloru. Jaka opatieni je nutné
konat pfi ptekroceni NMH a MH, je uvedeno ve vyhlasce v § 28 odst. 5.

o Ukazatel CHSK-Mn se nahrazuje ukazatelem celkovy organicky uhlik (TOC) s limitem (MH) 2,5 mg/1 nad
hodnotu plnici vody. Jako doporuceny (nepovinny) ukazatel pro provozni aktualni sledovani zatéze bazénové
vody organickymi latkami se zavadi absorbance Ajs4(1cm) s doporuc¢enym limitem 0,02 nad hodnotu plnici
vody. Vysvétleni ke vztahu mezi témito ukazateli a jejich hygienickému vyznamu bylo na konferenci
Hydroanalytika predneseno jiz dfive [9] a bylo téz publikovano jinde [10].

o Jako dalsi ukazatel k mikroklimatickym pozZadavkim na vnitini ovzdusi bazénové haly krytého bazénu se
zavadi ukazatel trichloramin (ze sou¢asného pohledu zdravotné nejrizikovejsi vedlejsi produkt dezinfekce
bazénové vody) s limitni hodnotou 0,5 mg/m’, kterd sice plati jen jako doporucena hodnota, ale provozovatel

v

na zakladé mistnich podminek. Odbér vzorku se provadi 20 cm nad hladinou vody v bazénu; pokud to neni
technicky mozné, tak ve vySce 150 cm nad hladinou vody.

ZAVER
Novelu ,,koupaci“ vyhlasky a nejlépe i piislusnou pasdz zakona o ochran¢ vefejného zdravi si bude muset
nastudovat kazdy pracovnik laboratofi, ktery se problematikou rozborti koupacich vod zabyva, a proto nema
smysl ji zde podrobné reprodukovat. Ugelem je upozornit na hlavni zmény, ktera novela p¥inasi, protoZe jejich
aplikace u umélych koupalist’ zacne okamzité se vstupem vyhlasky v platnost, zatimco s aplikaci pozadavkl na
prirodni koupalisté se pocita az od sezony 2012.

PODEKOVANI

Publikace byla zpracovana v ramci projektu Technologické agentury CR , Nové metodické pfistupy pro kontrolu
a hodnoceni povrchovych vod ke koupani®; evidenéni ¢islo projektu TA01020675.
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BROMICNANY V BAZENOVYCH VODACH
A JEJICH ZDRAVOTNI RIZIKA

Svatopluk Krysl
Zdravotni ustav se sidlem v Plzni
17. listopadu 1, 301 25 Plzen
svatopluk.krysl@zuplzen.cz

KOUPANI A CHEMIKALIE

Koupani lidi pfinasi s sebou nejen riziko utonuti, ale i rizika zdravotni. Zatimco koupani ve volné piirodé¢ muze
byt nebezpecné z hlediska bakterialni infekce nebo jen alergie na pfitomnost sinic, pobyt v bazénové vodé mutize
zpusobovat, kromé¢ mozného vzniku bakterialni infekce v pripadé nedostatecné dezinfekce vody, i rizika z
chronického ptsobeni pfitomnych chemickych latek a to zvlasté tehdy, jestlize jde o intenzivni a Casty zpasob
koupani.

Chemické latky v bazénové

vodé
ze zdroje vody : od koupajicich : od obsluhy :
ruzné prekurzory, produkty mocovina, pot, ne€istoty, dezinfekéni prostiredky, rizné
dezinfekce pitné vody krémv chemikalie, koagulanty

Produkty chemickych reakei :

chloraminy, trihalomethany, chlorderivaty org. kyseliny, halogenované
ketony, trichloramin, chlore¢nany, bromi¢nany

Obr. 1 Chemické latky v bazénovych vodach

Na obr. 1 jsou naznaceny zdroje chemickych latek, které jsou v bazénovych vodach ptitomny. NejvyznamnéjSim
zdrojem znecisténi je predevsim mocovina a chlér. Jejich reakci vznikaji chloraminy, jejichz typicky zapach je
charakteristicky pro kazdy chlérem dezinfikovany bazén. Na pfitomnosti obou reaktantl se podili jak obsluha
davkujici nezbytny chlor, tak plavci, ktefi pfinaseji do vody v potu i v mo¢i mocovinu. Na obr. 2 je uveden
chromatogram typické bazénové vody analyzované pomoci iontového chromatografu. Kromé typickych anointt
— sirant, chloridii a dusi¢nanti je zde pfitomny i méné bézny ion chlore¢nanovy, v nizsich koncentracich jsou
zjistitelné chloroctanové a bromi¢nanové ionty. Trichloraminy nejsou zahrnuty v iontové selektivni separaci, lze
je viak rovnéz sledovat pouzitim jinych chromatografickych technik'.

Mezi latky, které zasluhuji pozornost z hlediska vlivu na zdravi, patii pfedevS§im bromic¢nany, chlore¢nany a
trichloramin — jeden ze zminénych chloramind. Jejich cesty vstupu do organismu c¢lovéka jsou ale rozdilné.
Zatimco iontové, ve vodé dobfe rozpustné bromi¢nany a chlore¢nany vstupuji do organismu neuvédomélym
pozitim pii plavani, trichloramin, pti bézné teploté plyn, pfichazi do lidského organismu jak jinak nez dychanim.
V soucasné dob& je pomémé velka pozornost vénovana predevsim trichloraminu?, jehoz piitomnost v ovzdusi
bazént s nedokonalou ventilaci vyvolava drazdivé symptomy u o¢i, nosu a hrtanu a mize vést az k astmatu a
chronickym bronchitidam®*”.
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s

1. fluorid

2. octan

3. neidentifikovan
1401 4. chloritan

5. monochloroctan
6. bromi¢nan

7. chlorid

8. uhli¢itan

9. dusitan

10. dichloroctan

0,80-] 11. bromid

12. chlore¢nan

13. dusi¢nan

14. neidentifikovan
15. siran

16. fosfore¢nan

17. trichloroctan

Obr. 2 Chromatogram bazénové vody (podminky analyzy jsou uvedeny v textu)

BROMICNANY A CHLORECNANY V BAZENOVYCH VODACH

Vliv chloreénanii a bromi¢nand na lidské zdravi je téz zevrubné popsan®, aviak zatim, pokud je nim znamo,
nebyl uvazovan jejich vliv na zdravi z hlediska koupani v bazénovych vodach. Napadlo nas sledovat osud
bromi¢nanti pfitomnych v chlornanu sodném, bézné chemikalii pouzivané na upravu pitnych a bazénovych vod,
v které je limitovan obsah bromi¢nanu podle pfilohy €. 2 k Vyhlasce ¢. 409/2005 Sb. Vysoké nalezy, Casto i
fadove prekracujici limitni hodnotu, nalézané ve vzorcich dovazené technické chemikalie 1ze vysvétlit z hlediska
piitomnosti bromidi v chloridu sodném a oxida¢nimu pusobeni chlornanu.

Pfitomnost bromi¢nant v bazénovych vodach jsme sledovali v ndhodné odebranych vzorcich. Pouzitd metoda
iontové chromatografie umoznila i zji§téni koncentrace chlore¢nanu. Pro 60 vzorkd bazénovych vod odebranych
na Plzenisku a Ceskobud&jovicku jsme zjistili primérnou koncentraci pro bromiénany 109 pg/l a chloreénany
12,1 mg/l. Podminky stanoveni byly nasledujici: chromatograf DIONEX IC20 s vodivostnim detektorem,
mobilni faze 9ImM Na,COs, prutok Iml/min, aniontova kolona IonPac AS9-HC, 4x250mm, nastiik vzorku
200 pl.

ZDRAVOTNI RIZIKA BROMICNANU A CHLORECNANU

Jak je vSeobecné znamo, jsou bromiénany dobfe rozpustné ve vod€, kde mohou snadno vznikat po oxidaci
bromidt napriklad ozéonem. Jejich chemické vlastnosti je predurcuji k tomu, ze po vstupu do lidského organismu
se relativné snadno absorbuji v gastrointestinalnim traktu a ¢asteéné nezménény mohou byt i vylucovany. To
potvrdila napiiklad klinicka studie’ u dvouletého ditéte s akutni otravou bromi¢nanem draselnym, ktery je jednou
z hlavnich komponent tzv. trvalé ondulace. Dit¢ vypilo 30-60 ml roztoku obsahujiciho cca 10% bromi¢nanu
draseln¢ho. Tato davka odpovidala 230-460 mg BrO,/kg telesn¢ vahy. Z této davky se vylou€ilo cca 70%

bromi¢nanu mo¢i.

Metabolismus bromi¢nanti v lidském organismu studovala fada autorti, naptiklad M.Fujii®, ktery prokézal, e
hlavnim produktem metabolismu je bromid, ktery v kyselém prostiedi zaludku se mulze uvolnit jako
bromovodik. Na druhé strang jsou publikovany udaje o omezené degradaci bromiénani v lidském organismu’.
V kazdém piipadé bylo potvrzeno, ze piitomnost bromi¢nant v lidském organismu vede k silnému drazdéni
gastrointestinalniho traktu, k atlumu centralniho nervového systému a pozd¢€jsimi ucinky jsou selhani ledvin i
ztrata sluchu. Davka 20 mg az 1 g KBrO; muze byt pro clovéka smrtelna, coz bylo potvrzeno intoxikacemi at’ uz
s nahodnym nebo sebevrazednym Umyslem - vétSinou Slo o poziti zminéného neutraliza¢niho roztoku pro
trvalou ondulaci®.

Vysledky chronickych studii® na experimentalnich zvitatech prokazaly zmé&nu hmotnosti u krys, akutni selhani
ledvin, vznik zhoubnych nadort u ledvin, $titné zlazy a vystelky bfisni. Incidence té€chto zhoubnych projevi byla
zavisla na davce. Dal§im negativnim projevem chronickych u€inkl bylo i zjisténi genotoxickych vlastnosti
bromi¢nanti — vznik oxidacéniho stresu vlivem aktivace onkogenti a inaktivace supresorovych gend hraje
vyznamnou roli pfi vzniku karcinomu ledvin. Nelze se tedy divit, Ze IARC zafadila bromi¢nany do skupiny
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karcinogent 2B — tedy latek, které mohou byt karcinogenni pro Cloveéka. Podobné zatadila bromic¢nany do
skupiny pravdépodobnych karcinogenll pro ¢loveéka s dostateCnou prukaznosti na zviratech i US EPA (skupina
B2).

Pro zjisténi zdravotnich G¢inku je dulezité vzdy posoudit moznost vlivu davky na odezvu organismu. V obsahlé
studii DeAngela'® byla stanovena hodnota referenéni davky (RfD — Reference Dose) - denni expozice, ktera pii
celozivotni expozici pravdépodobné nezptisobi poskozeni zdravi. Tato hodnota je vyjadiovana jako privod latky
na jednotku télesné hmotnosti za jednotku ¢asu (mg/kg/den) a pro bromi¢nany byla stanovena hodnota RfD =
0,004 mg/kg télesné vahy za den.

Soucasné nase predstavy o vzniku zhoubného bujeni pfedpokladaji, ze pouze malé zmény na molekularni arovni
mohou vést k nekontrolované proliferaci jediné buiiky, coz miize vyustit az k vzniku rakoviny. Tato skute¢nost
mize vyvolat. Vztah davky a pravdépodobnosti jejiho ucinku musime tedy vyhodnocovat jinak, napiiklad
hodnotou smérnice této zavislosti (SF — slope factor). Poc¢itame zde s pravdépodobnym rizikem se kterym
mizeme ocekavat onemocnéni rakovinou nad pravdépodobnosti onemocnét rakovinou z dalSich, nezavislych
pric¢in. Faktor smérnice zavislosti pravdépodobnosti vzniku zhoubného novotvaru na primérné denni davce
pfijimané po cely Zivot (hodnota SF) byl stanoven'® pro bromi¢nany na hodnoté 0.70 na mg BrO,/kg télesné
vahy a den.

EXPOZICE BROMICNANUM V BAZENECH

Zjisténi praimérné denni davky (ADD - average daily dose, mg/kg télesné vahy/den), kterou je zatizen bézny
plavec - navstévnik bazénu, ale i sportovni plavec, podléhajici tréninkovému planu, vychazi pfedevsim z udaju,
které byly publikovany na zakladé pilotni studie, kdy bylo zjistovano vylu¢ovani moci kyseliny kyanurové,
ktera jako jedna z mala latek prochazi lidskym organismem beze zmény''. Podle jeji koncentrace v moéi je uréen
pramérny oralni piijem bazénové vody béhem koupani. Tyto udaje jsou pak vztaZzeny na jednotlivé veékoveé
skupiny. Pro jednoduchost je Ize shrnout do nasledujici tabulky (tab.1). Pro sportovni plavce nebyl, pokud je
nam znamo, oralni pfijem béhem plavani zjistovan, ale lze predpokladat, ze je minimalné stejny jako pro
rekreacni plavce.

Tab.1 Pfijem vody béhem koupacich aktivit

Oralni piijem béhem
koupéni (ml/hod.)
Déti 47
Dospéli - muzi 30
Dospéli - zeny 19

Vypocet primérné denni davky bromi¢nanu vztazené na kg télesné hmotnosti vychazi jednak z oralné pfijatého
objemu bazénové vody, pramérné koncentrace bromi¢nanu v této vodé a z frekvence a Casu pobytu plavce
v bazénu.

Vypocet je proveden podle nasledujiciho vztahu:
CWxIRxETxEFxED
BW x AT

kde CW je koncentrace bromi¢nanu ve vodé (mg/l), IR je mnozstvi pozité vody v 1/den, ET doba plavani hodin
za den, EF frekvence expozice ve dnech za rok, ED trvani expozice v letech, BW télesna hmotnost v kg, AT
doba ve dnech, na kterou expozici primérujeme.

ADD =

Pro hodnoceni karcinogenniho rizika uvazujeme namisto ADD tzv. celozivotni primérnou denni davku LADD
(lifetime average daily dose), kterou zjistime podle stejného vztahu, kam ale dosadime za AT = 365 x 70.

Pro kvantitativni vyjadieni expozice je nutné stanovit parametry EF a ED. Zde jsme vysli z Gdaju, které plati pro
détské a dospélé plavce a souvisi s jejich sportovni tréninkovou aktivitou. Pro rekreaéni zplsob plavani jsme
zvolili data z primérné navstévnosti koupalist. Pro zajimavost jsme spocitali i davku, které jsou vystaveni
kojenci v ramci propagované akce koupani kojenct.Udaje o priméré télesné hmotnosti vychazi z vysledki
V.celostatniho antropologického prizkumu déti a mladeze v CR v roce 1991'%

V tabulce ¢.2 jsou uvedeny vysledné hodnoty expozic, jak pro nekarcinogenni, tak pro karcinogenni riziko.
Z udaji vyplyva, Ze nekarcinogenni riziko u vSech typu plavcu je niz$i nez hodnota referenéni davky, jak byla
nahote uvedena (RfD=0,004 mg/kg télesné vahy za den). Pomér primérné denni davky (ADD) a referenéni
davky (tzv. Hazard Quotient, HQ) je uveden v tabulce ¢.3. Zudaji vyplyva, Ze hodnota koeficientu
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pfipadé se vzdy jedna o nizké riziko toxickych ucinkti bromi¢nand.
V piipadé¢ karcinogenniho rizika bromi¢nanii v bazénové vode vychazime z hodnoty celozivotni primérné denni

davky (LADD), kterou pro vypocet celozivotniho zvySeni pravdépodobnosti vzniku nadoru nasobime
stanovenou hodnotou faktoru smérnice SF, ktery byl pro bromi¢nany stanoven na hodnoté 0.70 (na mg BrOs/kg

télesné vahy a den - viz vyse).

Tab. 2 Hodnoceni expozice pro ruzné typy plavca

plavec- bézny plavec-
dosp(?l}'/ plavec - dit¢ dospély Kojenec
muz plavec
CW koncentrace BrO; ve vode [mg/1] 0,109 mg/1
IR..mnozstvi pozité vody [I/hod.] 0,022 0,037 0,022 0,037
ET..doba plavani [hod./den] 4 3,5 1 1
mnozstvi pozité vody [l/den] 0,088 0,1295 0,022 0,037
EF..frekvence expozice [dny/rok] 200 200 40 25
ED..trvani expozice [rok] 7 9 20 2
BW..télesna hmotnost [kg] 70 29 70 10
AT..celkova doba, na kterou expozici primérujeme - 2520 3240 7200 720
nekarcinogenni riziko [dny]
AT..celkova doba, na kterou expozici primérujeme - 25550 25550 25550 25550
karcinogenni riziko [dny]
ADD [mg/kg t.hm./den] 7,61E-05 2,70E-04 3,80E-06 2,80E-05
LADD [mg/kg t.hm./den] 7,50E-06 3,43E-05 1,073E-06 7,89E-07

Vysledné hodnoty vzestupu pravdépodobnosti karcinogenniho rizika (ILCR — Individual lifetime cancer risk)
jsou spole¢né s indexem nebezpecnosti uvedeny v tab. ¢.3.

Tab. 3 Charakterizace toxického a karcinogenniho rizika pro rizné typy plavci

Sportovni Sportovni beZI}y, Plavec-
plavec fox dospély .
<+ | plavec - dité kojenec
dospély muz plavec
koeficient nebezpecnosti toxickych ucinkd (HQ) 0,019 0,067 0,0009 0,007
mira rizika karcinogenniho G¢inku (ILCR) 0,0000053 0,000024 0,0000008 0,0000007

Jak je patrné z vysledkii uvedenych v tab. 3, jsou foxické ucinky ordlniho prijmu bromi¢nant piitomnych
v bazénové vodeé o primérné koncentraci 0,109 mg/l nevyznamné. Pokud miru rizika karcinogennich 0¢inki
porovnavame s tzv. ,piijatelnym rizikem*, coz je hodnota pravdépodobnosti 1x10°, jsou zjisténé tdaje
karcinogenniho rizika pro sportovni dospé€lé plavce a zvlasté pro détské sportovni plavce znaéné vyssi nez je toto
»prijatelné riziko“. Pro détské plavce v intenzivnim tréninku, jak jej v tab. 2 kvantitativné vyjadiujeme ¢asovymi
faktory expozice, je karcinogenni riziko dokonce 24x vyssi! Pro kojence a bézného rekreacniho plavce vsak
zvysené karcinogenni riziko nevznika.

ZAVER
Bromic¢nany vstupuji do bazénové vody spolecné s chlornanem a ve vod¢ se kumuluji. Nalezend primérna
koncentrace bromi¢nant v bazénovych vodach plzeiiského a ¢eskobudéjovického kraje je cca 10x vyssi nez je
hygienicky limit (nejvyss$i mezni hodnota) pro pitnou vodu. Nélezy aZ gramovych koncentraci bromi¢nani
v litru bézné pouzivaného dezinfekéniho prostfedku jakym je chlornan sodny nas vedli k domnénce, ze mize
existovat zdravotni riziko bromi¢nanti z oralniho pfijmu bazénové vody u plavci. Zvazovana byla zdravotni
rizika pro rizné typy sportovnich i rekreacnich plavet. U sportovnich dospélych plavcd bylo zjisténo Snasobné
prekroCeni karcinogenniho rizika, pro plavce — Zzaky bylo toto riziko az 24x vyssi. Pro rekreacni plavani
dospélych i déti véetné kojencl se riziko nepotvrdilo. Vychodiskem pro zlepSeni tohoto kritického stavu je
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(v ptipadé dezinfekénich prostiedkli na bazi chloru) kontrola obsahu bromicnanit v bazénovych vodach,
a prisnéjsi kontrola v dodavkach chlornanu.
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NORMY PRO ANALYZU VODY

Lenka Fremrova

HYDROPROJEKT CZ a.s., Taborska 3, 140 16 Praha 4
e-mail: lenka.fremrova@hydroprojekt.cz

V tomto piispévku je uveden prehled norem pro analyzu vody vydanych od listopadu 2010 do srpna 2011 a
informace o rozpracovanych normach.

Do soustavy ceskych technickych norem bylo zavedeno piekladem nékolik mezinarodnich norem, které
ptipravila technicka komise ISO/TC 147 ,,Jakost vod* Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO). Ptislusné
normy CSN jsou uvedeny dale:

CSN ISO 5667-21 (75 7051) Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 21: Navod pro odbér vzorkii pitné
vody dodavané cisternami nebo jinymi zpiisoby neZ vodovodni siti

Tato ¢ast normy ISO 5667 urluje zasady, kterymi je potieba se fidit pfi postupech odbéru vzorkd vody uréené
k piti a pro vyrobu potravin a napoji. Navod uvedeny v této ¢asti ISO 5667 je omezen na situace, kdy je voda
odebirana z vodovodni sité uréené pro vefejnou potifebu nebo z podobné vodovodni sité nebo z individualniho
odbéru, kde na zakladé piedchozi upravy nebo hodnoceni jakosti byla voda klasifikovana jako vhodna pro piti
nebo vyrobu potravin a napoji. Tato ¢ast ISO 5667 je vyslovné urcena pro vodu, kterd je dodavana cisternami
nebo jinymi nekontinualnimi zpisoby, ale nikoli kontinualné vodovodni siti. Tato ¢ast ISO 5667 je pouzitelna
také pro rozvod a skladovani vody v letadlech, v nékladnich autech, ve vlacich, na lodich a na dalsich plavidlech
a ve vozidlech, a také pro situace odbéru vzorki, které mohou vzniknout béhem prizkumu zavad v soustavach,
béhem uvedeni novych soustav do provozu, opétovného spusténi soustav, které nebyly delsi dobu v provozu,
nebo v nouzovych situacich.

Tato ¢ast ISO 5667 neposkytuje navod pro:
a) odbér vzorkl z vodnich zdroju, napf. podzemni vody nebo vody z vodnich nadrzi;

b) odbér vzorki dodavek pitné vody z kontinualnich zdroji, které jsou zahrnuty v ISO 5667-5 Jakost vod —
Odbér vzorkl — Cést 5: Navod pro odbér vzorkil pitné vody z Gpraven vody a z vodovodnich siti;

¢) odbér vzorkid napoju (véetné balené vody) nebo potravin, k jejichZ ptipraveé se pouziva pitna voda;
d) odbér vzorkli z ndpojovych automatti.
Norma byla vydana tiskem v srpnu 2011.

CSN ISO 22743 (75 7478) Jakost vod — Stanoveni siranii — Metoda kontinualni pritokové analyzy
(CFA)

Tato norma specifikuje metodu kontinudlni pritokové analyzy (CFA) pro stanoveni siranil v riznych typech vod
(jako je podzemni voda, pitnad voda a odpadni voda). Metoda se pouziva pro vzorky s hmotnostni koncentraci
siranti od 30 mg/1 do 300 mg/l. Jsou pouzitelné také jiné koncentracni rozsahy, pokud pokryvaji presné jeden fad
koncentracnich jednotek (napt. 100 mg/l az 1 000 mg/1).

Sirany reaguji v kyselém roztoku s chloridem barnatym za vzniku siranu barnatého. Baryum tvoii komplex
s methylthymolovou modfi. Pfebyte¢ny chlorid barnaty reaguje s methylthymolovou modfi v alkalickém
roztoku. Absorbance volné nechelatované methylthymolové modfi se méfi pii 460 nm + 10 nm v prutokovém
detektoru. Dalsi kovy, jako je vapnik, hofcik, zelezo a hlinik, se pied reakci s baryem odstraiiuji kolonou
s méni¢em iontl. Norma byla vydana tiskem v listopadu 2010.

CSN ISO 16265 (75 7533) Jakost vod — Stanoveni aniontovych tenzidii methylenovou modii
(MBAS) — Metoda kontinualni pritokové analyzy (CFA)

Tato norma specifikuje metodu stanoveni aktivnich latek reagujicich s methylenovou modii (MBAS) v rozsazich
0,05 mg/l az 0,5 mg/l a 0,5 mg/l az 5,0 mg/l, ve vzorcich riznych vod (napf. podzemni voda, pitnd voda,
s methylenovou modfi. Tato metoda je proto uzitecna pro odhadovani obsahu aniontovych tenzidi [vcetné
aniontovych tenzidd s karboxylovymi skupinami (napt. mydel)] ve vodé€. Jiné typy latek mohou také reagovat
s methylenovou modii a pfispivat k vysledku. Rozsah analyzy mize byt ménén piipad od piipadu a metoda
miZe byt pouzita pro jiné koncentrace, pokud pokryvaji pfesné jeden fad koncentracnich jednotek.

Vzorek je smichdn v kontinualnim proudu s alkalickym roztokem methylenové modfi, tvofici barevné iontové
pary s urCitymi typy organickych latek (napf. s aniontovymi tenzidy) obsazenymi ve vzorku. Tyto iontové pary
jsou extrahovany trichlormethanem. Organicka faze se upravi kyselym roztokem methylenové modii a jeji
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absorbance se stanovi fotometricky pii vinové délce 650 nm + 10 nm. Vysledek se vyjadfuje jako koncentrace
natrium-dodecylsulfatu (dodecylsulfatu sodného). Norma byla vydana tiskem v listopadu 2010.

CSN ISO 17858 (75 7591) Jakost vod — Stanoveni polychlorovanych bifenyli podobnych
dioxiniim — Metoda plynové chromatografie/hmotnostni spektrometrie

Tato norma specifikuje metodu stanoveni tetra- az hepta-chlorovanych bifenylt (PCB) podobnych dioxinim ve
vodé a v odpadni vodé (obsahujici méné nez 1 % nerozpusténych latek) s pouzitim plynové chromatografie
s vysokym rozliSenim/hmotnostni  spektrometrie s vysokym rozliSenim (HRGC/HRMS). Metoda je
optimalizovana pro PCB podobné dioxinim, ale muize zahrnovat dal$i koplanarni slouceniny, jako jsou
polychlorované dioxiny a furany (PCDD/PCDF) a polychlorované naftaleny (PCN). Tato metoda mize byt
pouzita pro stanoveni PCB podobnych dioxinim v jinych matricich (napf. biota, sedimenty, vzduch); pro vzorky
s vysokym obsahem organickych latek v§ak mohou byt pozadovany dodateéné kroky a postupy ¢isténi.

Tato metoda je pouzitelnd pro dvanact PCB bez atomi chloru v ortho-polohéch a sjednim atomem chloru
v ortho-poloze (,,non-ortho PCB a mono-ortho PCB*), urenych Svétovou zdravotnickou organizaci, a také pro
dalsi PCB a koplanarni slouceniny. Meze detekce a meze stanovitelnosti této metody zavisi na rusivych vlivech a
na moznostech pristrojii. Norma byla vydana tiskem v unoru 2011.

Technicka normaliza¢ni informace TNI ISO/TR 11044 (75 7744) Jakost vod — Védecké a
technické aspekty vsadkovych zkousek inhibice ristu fas

Predmétem této technické normalizaéni informace jsou védecké a technické aspekty, které byly brany v tivahu
v souvislosti s vyvojem postupti  vsadkovych  zkousek inhibice rdstu fas, specifikovanych
v CSN EN ISO 8692 Jakost vod — Zkouska inhibice ristu sladkovodnich zelenych fas a v CSN EN ISO 10253
Jakost vod — Zkouska inhibice rtistu moiskych fas Skeletonema costatum a Phaeodactylum tricornutum. Do
TNIISO/TR 11044 byly zahrnuty diive nepublikované vysledky pokust, provedenych v Norském institutu pro
vodohospodaisky vyzkum (Norwegian Institute for Water Research, NIVA). Technickd normalizacni informace
byla vydana tiskem v lednu 2011.

CSN ISO 12890 (75 7763) Jakost vod — Stanoveni toxicity pro embryonalni a larvalni stadia
sladkovodnich ryb — Semistaticka metoda

Tato norma specifikuje semistatickou metodu stanoveni toxicity chemickych latek, vod a odpadnich vod pro
embrya a Casna larvalni vyvojova stadia druhu sladkovodni ryby Danio rerio Hamilton-Buchanan (Teleoste;,
Cyprinidae) (bézn¢ nazyvané danio pruhované). Pokud je potfeba, miiZze toto stanoveni zahrnovat zkousku
akutni toxicity pro stanoveni 96-h LCs, pro danio pruhované podle ISO 7346 Jakost vod — Stanoveni akutni
letalni toxicity latek pro sladkovodni ryby [Brachydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, Cyprinidae)].
Metoda je pouzitelna také pro jiné sladkovodni ryby, nez je danio pruhované, pokud jsou provedeny vhodné
modifikace podminek zkousky.

Cerstvé oplodnéné jikry jsou exponovany fadé koncentraci zkougeného vzorku, véetné kontrol (koncentrace 0).
Pocet prezivsich a vykulenych jiker nebo larvalnich jedinci se denné zaznamenava ve vsech zkousenych
roztocich, které jsou denné obnovovany (semistatickd metoda). Zkusebni organismy se nekrmi. Standardni doba
expozice pri této zkousce je 10 dnd, ale zkouska mutize byt prodlouzena az na 14 dnd, aby se zvysila citlivost.
Ziskané udaje jsou pouzity pro vypocty medianu cast pro vykuleni a pieziti ve zkousenych koncentracich a
v kontrolach. Ze vztahti koncentrace-ucinek pro vykuleni a pfeziti jsou stanoveny neucinné koncentrace (NEC).
Mohou byt stanoveny také ucinné koncentrace (ECy) a vysledky mohou byt vyhodnoceny také jako nejvyssi

vy

v porovnani s kontrolami (LOEC). Norma byla vydana tiskem v prosinci 2010.

CSN ISO 19250 (75 7855) Jakost vod — Pritkaz p¥itomnosti bakterii rodu Salmonella

Tato norma specifikuje metodu prukazu pfitomnosti (detekce) bakterii rodu Salmonella (presumptivnich nebo
potvrzenych) ve vzorcich vody. Je mozné, Ze pro epidemiologické ucely nebo béhem sledovani pii mimotadnych
situacich jsou pozadovana také jind média. Je mozné, Ze tato metoda nezahrne vSechny bakterie Salmonella sv.
Typhi a sv. Paratyphi. Pro semikvantitativni stanoveni mohou byt provedeny zkousky metodou
nejpravdépodobnéjsiho poctu (MPN) s vhodnymi objemy vzorku.
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Prtikaz ptitomnosti bakterii rodu Salmonella vyzaduje Ctyfi po sob€ nasledujici stupné:
1. primarni pomnozeni v neselektivnim tekutém médiu,

2. pomnozeni v selektivnich tekutych médiich,

3. vyockovani a identifikace,

4. potvrzeni.

V souladu s vysledky biochemickych testii a sérologického potvrzeni se uvede, zda byly ve zkouseném objemu
vzorku detekovany presumptivni nebo potvrzené bakterie rodu Salmonella. Norma byla vydana tiskem v dubnu
2011, soucasn¢ byla zrusena TNV 75 7855 z roku 1999.

CSN ISO 17995 (75 7875) Jakost vod — Stanoveni termotolerantnich bakterii rodu
Campylobacter

Tato norma specifikuje metodu detekce a semikvantativniho stanoveni poctu termotolerantnich bakterii rodu
Campylobacter. Tato metoda miize byt pouzita pro vSechny druhy filtrovatelnych vod. Metoda miize byt pouzita
také jako zkouska prezence/absence pro bakterie rodu Campylobacter ve specifikovaném objemu vzorku.
Kvantitativngjsi vysledek mize byt ziskan s pouzitim uspoiadani pro metodu nejpravdépodobnéjsiho poctu
(MPN) (viz CSN EN ISO 8199 Jakost vod — Obecny navod pro stanoveni mikroorganismii kultivaénimi
metodami).

Vzorek vody je zfiltrovan membranovymi filtry s velikosti porti 0,45 pum. Filtry jsou pfeneseny na selektivni
kultiva¢ni média a inkubovany v mikroaerobnim prostiedi pfi (37 £ 1) °C po dobu (44 = 4) h. Po inkubaci je
inokulum z kazdého média vyockovano na pevné médium, modifikovany dezoxycholatovy agar s aktivnim
uhlim a cefoperazonem (mCCDA), a inkubovano v mikroaerobnim prostiedi pii (41,5% 1) °C po dobu
(44 £ 4) h. U kolonii, které se podobaji kampylobakterim, se zkousi aerobni rist, a pokud je negativni, vySetiuji
se mikroskopicky. Pokud je to nutné, provedou se dalsi biochemické reakce.Pokud jsou nalezeny typické
kampylobaktery, je vzorek pozitivni na termotolerantni kampylobaktery. Vysledek se wuvadi jako
semikvantitativni odhad na objem vzorku. Nefiltrovatelné vody mohou byt analyzovany piimou inokulaci
vzorku do kultivacnich médii. Podil vzorku ke kultivaénimu médiu musi byt 10 % nebo mensi. Norma byla
vydana tiskem v prosinci 2010.

V roce 2007 byly provéfeny odvétvové technické normy vodniho hospodaistvi (TNV) v oblasti jakosti vod a
byla posouzena moznost jejich transformace do CSN. Na zakladé provérky bylo doporuceno transformovat
postupné zpracovavaji piislusné CSN. Pii transformaci byly TNV technicky revidovany, pokud to bylo potiebné,
a byla doplnéna kapitola tykajici se prokazovani a fizeni kvality i statistické charakteristiky. V prvnim étvrtleti
roku 2011 bylo vydano nékolik norem CSN, které vznikly transformaci TNV:

CSN 75 7315 Jakost vod — Uprava vzorkii odpadnich vod p¥ed chemickou analyzou

Vyznamnym zdrojem neporovnatelnosti vysledkd analyz vzorkd odpadnich vod je jejich heterogenita.
V ptitomnosti tuhé faze nebo kapalné faze nemisitelné s vodou mize zptsob upravy vzorku pied analyzou
znaéné ovlivnit analytické vysledky. O problematice tuhé faze se zmifiuje CSN ISO 5667-10 Jakost vod — Odbér
vzorkti — Cast 10: Pokyny pro odbér vzorki odpadnich vod v poznamce k ¢lanku 5.1.2 a v &lanku 5.1.3, kde se
uvadi, ze se ma vénovat zna¢na péce odstranovani nebo minimalizovani latkové heterogenity, kterd je Casto
vyvolana pfitomnymi nerozpusténymi latkami. To lze Casto splnit pouze zfizenim vhodného vzorkovaciho
objektu (viz CSN ISO 5667-10 Zména Z1). Ptitomnost kapalné faze nemisitelné s vodou ve vzorku nefesi ani
CSN ISO 5667-10, ani CSN EN ISO 5667-3 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 3: Navod pro konzervaci vzorkd
a manipulaci s nimi.

Norma CSN 75 7315 popisuje tpravu vzorkii odpadnich vod pied analyzou scilem usnadnit ziskani
porovnatelnych analytickych vysledkl i v ptipadé, ze vzorky obsahuji nerozpusténé tuhé nebo kapalné latky.
Upftesnéné definice ukazateld znecisténi (celkovy, rozpustény) a ptislusné postupy upravy jsou shrnuty v ptiloze
A. Postup uvedeny v této normé se pouziva zejména v ptipade, ze vysledky chemickych analyz slouzi pro Gcely
zpoplatnéni mnozstvi znecisténi vypousténych odpadnich vod, pro porovnavani stavu znecisténi odpadnich vod
s emisnimi standardy, emisnimi limity a pro Gcely porovnavani s limity pfedepsanymi kanaliza¢nim fadem.
Odstranéni rusivych vlivi je soucasti postupu.
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Podstata Gipravy vzorku je shrnuta v téchto krocich:

— tprava vzorku pii odbéru;

— sméSovani a déleni vzorkd;

— tuprava vzorkl podle definice ukazatele;

—  konzervace vzorki;

— odbér zkouseného objemu vzorku.

CSN 75 7315 obsahuje normativni ptilohu A, v niZ jsou uvedeny ukazatele znegisténi odpadnich vod s uzanénim
postupem upravy vzorku (ukazatele znecisténi pro ucely stanoveni poplatkd za vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych, ukazatele znecisténi méstskych odpadnich vod, ukazatele znecisténi primyslovych odpadnich vod
a ukazatele znecisténi odpadnich vod s obsahem uvedenych zvlasté nebezpecnych latek).

V informativni pfiloze B jsou uvedeny statistické charakteristiky a nejistota. Normativni piiloha C obsahuje
popis oddéleni nehomogenizovatelnych ¢asti vzorku pii odbéru. Norma byla vydana tiskem v bieznu 2011,
soucasné byla zrusena TNV 75 7315 z roku 2007.

CSN 75 7367 Jakost vod — Stanoveni oxidaéné-redukéniho potenciilu (ORP)
Znacna cast chemickych a biochemickych reakci probihajicich ve vodach a pfi tiprave a ¢isténi vod zavisi krome
hodnoty pH také na hodnotach oxida¢né-redukéniho potencidlu (ORP). Stanoveni ORP je nezbytné pro vypocet
forem vyskytu téch slozek vody, které se vyskytuji ve vice oxidacnich stupnich. Pouziva se pfi kontrole chlorace
vod a do uréité miry i pii kontrole biologického ¢isténi odpadnich vod. Mezni hodnoty pro oxida¢né-redukéni
potencial, vyjadiené jako ORPy, (ORP zméfeny proti referencni elektrod€), jsou uvedeny v legislativnich
pozadavcich pro jakost vod umélych koupalist’ (bazénové vody).

Norma CSN 75 7367 specifikuje stanoveni oxida¢né-redukéniho potencialu ve viech typech vod, tj. v pitné
vod¢, prirodnich vodach (podzemnich a povrchovych) a v odpadnich vodach. Metoda umoziuje méteni
oxida¢né-redukéniho potencialu v rozsahu ORPy 1 500 mV. Stanoveni ORP mize byt ovlivnéno predevsim
inaktivaci méfici elektrody, ktera mize byt zplisobena adsorpci nékterych slozek vody na platinové elektrodé
nebo pfitomnosti kontaktnich jedd. Tyto vlivy mohou n€kdy znemoznit spravné méfeni ORP nékterych
odpadnich vod. Mezi rusivé latky patii napt. organické latky, sulfidy, mangan a n¢které kovy. Nékteré tyto vlivy
lze odstranit ¢isténim elektrod nebo pouzitim tzv. odolnych elektrod.

Hodnota ORP se méii platinovou elektrodou proti referencni elektrodé a prepocte se proti standardni vodikové
elektrod€. Protoze hodnota ORP zavisi také na teploté a na hodnoté pH, méfi se soucasné také tyto dvé veliCiny.
Norma byla vydana tiskem v bfeznu 2011, soucasné byla zruSena TNV 75 7367 z roku 2007.

CSN 75 7481 Jakost vod — Stanoveni rozpusténého reaktivniho kiemiku molybdenanem
amonnym

Tato norma specifikuje fotometrické stanoveni rozpusténého reaktivniho kfemiku molybdenanem amonnym.
Zkouska je pouzitelnd pifi rozboru povrchové, podzemni a pitné vody a vody pro energetické ucely. Bez
objemové Upravy vzorku (50 ml) 1ze stanovit reaktivni kiemik (Si) v koncentra¢nim rozsahu asi od 0,25 mg/1 do
15 mg/l, v zavislosti na optické délce pouzité kyvety. Pfi pfepoctu na SiO, vychazi rozsah asi od 0,5 mg/l do
30 mg/l.

Vliv fosfore¢nani, které reaguji s molybdenanem amonnym podobné jako kiemicitany, je v pracovnim postupu
eliminovan kyselym prostfedim s pfidavkem kyseliny citronové. Stanoveni rusi fluoridy a redukéni a oxidaéni
¢inidla (napt. Fe", sulfidicka sira). P¥ b&Zném slozeni vod neni vliv uvedenych latek vyznamny, pokud se
nepracuje v oblasti velmi nizkych koncentraci kiemiku. Sulfidicka sira se odstrani provzdusnénim okyselené¢ho
roztoku. Fe" a jiné redukéni latky se oxiduji piidavkem roztoku peroxodisiranu amonného. Stanoveni rusi také
barva a zakal vody. Jejich vliv se eliminuje odectenim absorbance vzorku s pfidavkem vSech roztokd, avSak bez
pridavku molybdenanu amonného.

Rozpusténé reaktivni slouceniny kiemiku reaguji s molybdenanem amonnym v kyselém prostiedi za vzniku
zluté zbarvené kyseliny molybdatokiemicité, kterda je vhodna pro spektrofotometrické stanoveni. Reakéni
produkty jsou obvykle definovany jako anionty kyseliny dodekamolybdatokiemicité s molarnim pomérem Mo:Si
=12:1. Jde ale o smés rGznych heteropolyaniontii. Absorpéni charakteristika téchto heteropolyanionti ma
pomérné strmy pribéh bez maxima. Absorbance se obvykle méfi pfi 430 nm. Norma byla vydana tiskem
v bieznu 2011, soucasné byla zrusena TNV 75 7785 z roku 2003.

CSN 75 7536 Jakost vod — Stanoveni huminovych latek (HL)

Tato norma specifikuje stanoveni huminovych latek (HL) extrakéni fotometrickou metodou. Zkouska je
pouzitelna pti rozboru povrchové vody a surové vody uréené k tipravé na vodu pitnou. Je vhodna i pro stanoveni
HL v pitné vodé. Metodu lze pouzit pro stanoveni hmotnostnich koncentraci HL od 0,5 mg/l do 15 mg/l
v kyvetach s optickou délkou 5 cm. Vyssi koncentrace se stanovi v kyvetach kratSich optickych délek. Stanoveni
mohou rusit barevné latky obdobnych vlastnosti (obecné slouceniny polyfenolového typu), mocové pigmenty
(urochromy), tiisloviny a melaniny.
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Huminové latky se po filtraci vzorku extrahuji z kyselého prostiedi do pentan-1-olu a odtud zpét do roztoku
hydroxidu sodného. Intenzita zbarveni alkalické vodné faze pii 420 nm je imérna koncentraci HL. Metoda je
empiricka a k vypoctu vysledku se pouziva empiricky koeficient. Zkouska je zalozena na ptedpokladu, ze HL
jsou hlavni soucasti barevnych rozpusténych latek pritomnych ve vodach. Empiricky koeficient je zalozen na
Gidajich ziskanych pii analyze 115 vzorki radelinnych vod odebranych v réiznych ¢astech CR. Byl vyhodnocen
vztah mezi CHSK};, a koncentraci HL izolovanych z raselinnych vod a vztah mezi absorbanci (pii 420 nm)
extraktu ziskaného predepsanym postupem a CHSKyy, t€hoz vzorku raselinné vody. Oba vztahy byly linearni.
Byl zjistén velmi tésny vztah mezi absorbanci vzorku vody a jeho extraktem, ziskanym navrZzenym postupem.
Spojenim téchto vztahd byla odvozena rovnice platna za danych podminek. Norma byla vydana tiskem v bieznu
2011, soucasné byla zrusena TNV 75 7536 z roku 2003

V planu technické normalizace na rok 2011 je zavedeni nékolika evropskych a mezinarodnich norem
prekladem. Jsou rozpracovany naptiklad normy:

—  revize a slou¢eni norem CSN ISO 5667-11 Jakost vod — Odbér vzorkt — Cast 11: Pokyny pro odbér vzorkii
podzemnich vod a CSN ISO 5667-18 Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 18: Pokyny pro odbér vzorki
podzemnich vod na znecisténych mistech;

—  revize CSN EN ISO 5667-13 Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 13: Pokyny pro odbér vzorkii kald z istiren
odpadnich vod a Gpraven vod,;

—  CSN EN ISO 5667-23 Jakost vod — Odbér vzorkt — Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkd
v povrchovych vodach;

— CSNISO 11349 Jakost vod — Stanoveni malo t&kavych lipofilnich latek — Gravimetricka metoda;

— CSNISO 29441 Jakost vod — Stanoveni celkového dusiku po rozkladu UV zafenim — Metoda priitokové
analyzy (CFA a FIA) se spektrometrickou detekci;

—  revize CSN ISO 9698 Jakost vod — Stanoveni objemové aktivity tritia — Kapalinova scintilaéni méfici
metoda;

— technicka normaliza¢ni informace TNI CEN/TR 16151 Jakost vod — Navod pro navrhovani multimetrickych
indexu.

Clenové technické komise ISO/TC 147 ,,Jakost vod* piipravuji revizi normy ISO 5667-3 Jakost vod — Odbér
vzorki — Cast 3: Navod pro konzervaci vzorkii a manipulaci s nimi. Pfi revizi byly do normy doplnény
zpusoby konzervace vzorki pro stanoveni dalSich ukazateld, naptiklad pro tékavé organické latky (VOC), pro
extrahovatelné organicky vazané halogeny (EOX) a pro nékteré druhy pesticidi. Ptiprava vzorkovnic je popsana
v informativni ptiloze A. Zplsoby konzervace vzorki pifi vétsim poctu slozek byly presunuty do informativni
ptilohy B. Do bibliografie byly doplnény citace n€kolika valida¢nich studii. Revize normy ISO 5667-3 bude
dokonéena v roce 2012, po vydani bude norma zavedena piekladem jako CSN.

Normy CSN jsou p¥istupné piedevsim v elektronické formé — piistup k CSN je umoznén prostiednictvim
internetu. Podrobnosti naleznete na internetu na strankach Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni
zkugebnictvi (UNMZ) (www.unmz.cz, ikona ,,CSN online®). Na strankach UNMZ je dostupny také Véstnik
Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkugebnictvi. Ve véstniku jsou zvefejiiovany informace o
vydanych normach a o zahdjenych normalizacnich ukolech, k nimz se mlizete pfihlasit u zpracovatele navrhu
normy.

Informace o normach vodniho hospodarstvi jsou dostupné na internetu na adrese www.hydroprojekt.cz, pod
nadpisem Technicka normalizace.
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ZMENY V NORMACH ISO 80000-1 A 1SO 80000-9 TYKAJICI SE
VELICIN A JEDNOTEK

Pavel Pitter

Ustav technologie vody a prostiedi
Fakulta technologie ochrany prostiedi, VSCHT Praha
Technicka 5, 166 28 Praha 6
e-mail: Pavel. Pitter@vscht.cz

Od vydani norem CSN ISO 31-0 a CSN ISO 31-8, tykajici se veli¢in a jednotek pouzivanych v riiznych oborech
chemie, uplynulo jiz vice nez 10 let. Lze proto jen uvitat, ze doslo k jejich revizi a doplnéni a k novému vydani
v letech 2009 a 2010 pod zménénym oznacenim:

ISO 80000-1 Quantities and units - Part 1: General (2009). Tato norma byla v roce 2011 pielozena a vydana jako
CSN ISO 80000-1 Velig¢iny a jednotky — Cést 1: Obecné.

ISO 80000-9 Quantities and units - Part 9: Physical chemistry and molecular physics (2009). Tato norma byla
vroce 2011 pielozena a vydana jako CSN ISO 80000-9 Veli¢iny a jednotky — Cast 9: Fyzikalni chemie a
molekulova fyzika.

Utelem této prednasky je jednak sezndmit pracovniky v oboru hydrochemie a hydroanalytiky se zménami

vvvvvv

v uvedenych oborech souvisici pfedevsim s analytickou a fyzikalni chemii.

V Gvodu bych jesté rad konstatoval, ze vétsina dale uvedenych zakladnich pozadavkl byla v analytické chemii
akceptovana jiz pied vice nez dvaceti lety v rozsahlé vysokoskolské ucebnici pouzivané pfi vyuce analytické
chemie v Praze a Pardubicich, vydané v roce 1987 [1]! V soucasné dob¢ jsou tyto zasady akceptovany i ve
veétsing stiedoskolskych ucebnic anorganické chemie.

CSN ISO 80000-1 VELICINY A JEDNOTKY. CAST 1: OBECNE

Tato norma bylo téméf dvojnasobné rozsifena a doplnéna o tii normativni piilohy A, B a C. Soucasti je
samostatna kapitola 3 , Terminy a definice”. Pokud se tykd rozméru veliiny, jejiz vSechny rozmérové
exponenty se rovnaji nule, dava se prednost terminu velicina s rozmérem jedna. Z historickych duvodi se
ptipousti termin ,,bezrozmeérova velicina “ (nikoli bezrozmérna !). Méfici jednotky veli€in s rozmérem jedna jsou
¢isla. Nekdy se témto méficim jednotkdm davaji zvlastni jména, napf. radian, steradian, decibel nebo jsou
vyjadfovany jako pomér (podil, kvocient), napt. mmol/mol, mg/kg a tento zptisob se v uvedené normé pfipousti,
protoze je na prvni pohled srozumitelny a nemize dochazet k omylim. Naptiklad latkovy zlomek je sice ¢islo
s rozmérem jedna, avSak velmi srozumitelné je vyjadieni napf. jako 3 mmol/mol, nez jen 0,003.

Nové je jako odvozena jednotka zatazena jednotka katalytické aktivity s ndzvem katal, znackou kat, s nasledujici
definici : kat = mol/s.

Vztah k procentiim uvedeny v ISO 31-0 je v ISO 80000-1 zachovan. JeZto procento je ¢islo, nema v podstaté
smysl hovofit o hmotnostnim nebo o objemovém procentu. Proto se ke znacce jednotky % nemaji ptipojovat
piidavné informace typu % (m/m) nebo % (V/V). Udaje se vyjadiuji jako hmotnostni nebo objemovy zlomek,
napt. hmotnostni zlomek latky B wg = 0,78, resp. wg = 78 %. Hmotnostni nebo objemové zlomky lze
vyjadiovat také ve tvaru napi. 5 pg/g nebo 4,2 ml/m’, které jsou pro &tendte zcela srozumitelné. To se tyka i
latkového zlomku xg. Jestlize se latkovy zlomek xg = 0,1, 1ze pouzit srozumitelnéjsi zapis xg = 100 mmol/mol .
Tyto zplsoby zapisu lze obecné doporucit, protoze vylucuji chybnou interpretaci.

Zde je nutno dodat, ze nesystematicky nazev ,,molarni zlomek* se omezuje. Pouziva se systematicky nazev
Hlatkovy zlomek* (ktery jiz byl aplikovan v analytické chemii v roce 1987 [1]).

Pokud se tyka ,,promile (%o) v ptivodni ISO 31-0 se uvadélo, ze tato jednotka se nema pouzivat. AvSak
v ISO 80000-1 se konstatuje, Ze jeji pouZiti pfichazi v uvahu.

V obou norméch se jednoznac¢né uvadi, ze zkratky ppm, ppb a ppt se nesmi pouzivat. Dale se v obou normach
konstatuje, ze pro znacku jednotky ,litr* 1ze nadale pouzivat jak malé , 1%, tak i velké ,L“. Rozhodnuti se
ponechava na narodnich zvyklostech.

Ke zméné doslo u jednotek pouzivanych v SI, jejichz hodnoty v jednotkach SI byly ziskany pokusné. Sem patii
jednotka energie ,.elektronvolt™ a ,astronomickd jednotka“ jako jednotka délky. Do této skupiny byla nové
zafazena u veliCiny ,.,hmotnost“ jednotka ,,dalton* se znackou ,,Da“, ktera sice nezapada do systému jednotek SI,
ale nahrazuje dosavadni unifikovanou atomovou hmotnostni jednotku (konstantu) ,,u*, definovanou jako 1/12
hmotnosti atomu nuklidu '*C (1,66 - 10?7 kg). ,,Mol“ je latkové mnozstvi soustavy, kterd obsahuje pravé tolik
¢astic (atomi, molekul, iontt) kolik je atomi v 0,012 kg nuklidu 2c,
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Jednotku ,,dalton‘ schvalil IUPAC jiz v roce 1993. V roce 2003 doporucil IUPAC piednostné pouzivat jednotku
»dalton® pfed unifikovanou atomovou hmotnostni jednotkou ,,u*, coz potvrdil v roce 2005. V roce 2009 byla tato
jednotka hmotnosti preferovana také v ISO 80000-1.

Historicky vyvoj této jednotky stoji za zminku. Chemik Dalton v roce 1803 plvodné jako referencni jednotku
zvolil vodik. Zagatkem 20. stoleti byl zvolen '°O jako referenéni jednotka a posléze v roce 1961 byl kyslik
nahrazen uhlikem "“C. Historické podrobnosti 1ze nalézt napf. v literatuie [5,6]. V poslednich letech se zda, Ze
v chemii se postupné dava prednost jednotce snazvem ,dalton” pfed unifikovanou atomovou hmotnostni
jednotkou ,,u‘.

Vysledky atomové nebo molekularni hmotnosti 1ze uvést napt. u vody takto: molarni hmotnost vody je 18 g/mol,
relativni molekulova hmotnost vody 18 , resp. molekulova hmotnost vody je 18 Da. Ciselna hodnota zistava
stejna. Tato jednotka neni sice dosud v chemii béZzné pouZzivana, avSak nasSla uplatnéni v biochemii, kde se
pouzivéa pro vyjadfeni molekulové hmotnosti biomakromolekul a v molekularni biologii [3]. Casto se pouzivaji
nasobky této jednotky kilodalton , kDa.

V posledni ¢asti normy se popisuji pravidla pro tisk. Podle téchto pravidel postupuje UNMZ pfi tvorbé CSN a
prekladech norem ISO a EN. Jednou ze zakladnich zésad je, Ze vyjddieni jednotek nesmi obsahovat nic jiného
nez znacky jednotek a matematické znacky. Mezi jednotky a matematické znacky se nesmi vkladat dalsi
pridavky davajici informaci o zvlastni povaze veli¢iny nebo o zpusobu méfeni. Zde se v hydrochemii a
technologii vody &asto chybuje. Napt. nékdy uvadény udaj, Ze objemové zatizeni kalu je 10 kg BSKsm™-d™ je
nespravny. Je nutno psét, ze objemové zatizeni kalu v BSKs je 10 kg'm™-d'. Stejné tak nelze psat, Ze organické
znedisténi vody bylo 100 mg CODI" ale organické znegisténi vody v COD bylo 100 mg-1"'. Zcela zbytetny je
napf. zapis, Ze koncentrace rozpus§téného kysliku ve vodé je 10 mg O,1", jednak z uvedenych diivodd a jednak
proto, Ze se jedna o kyslik je jiz uvedeno v ndzvu stanoveni.

Jiz v pfedchozim referatu na konferenci ,,Hydroanalytika 2009 byla zdiiraznéna stejna ciselnd hodnota u
vysledkti obsahu aktivniho chloru ve vodach nebo v bélicich a dezinfekénich piipravcich, at’ je vyjadfovana
v mg/l jako Cl, resp. jako Cl. To se tyka i hmotnostnich koncentraci kysliku ve vodach a podobnych pripadd,
napf. 10 mg/l Cl, = 10 mg/1 Cl, resp. 5 mg/l O, =5 mg/l O. Zdivodnéni a piiklady z riznych odbornych oblasti
(analytické chemie, posuzovani jakosti bélicich a dezinfekcnich ptipravkll) byly uvedeny v ¢lanku [4].

Pokud se tyka dalsich pravidel pro tisk 1ze uvést nasledujici zasady:

Znacky veli€in se pisi kurzivou. Pokud se tyka kombinace znacek pro veliCiny je nutné dodrzovat nasledujici
moznosti:

ab=ab=a-b=axb

4 e alb=ab' =a-b"

b

L —alb-c), nikolialb-c
bc

alb_a

_b—z(a/b)/c=a/(bc), nikolia/b/c.
c

Mezi numerickou hodnotou a znackou jednotky musi byt vynechdn prostor, napt. ¢ = 23 °C, nikoli 23°C, 15 %,
nikoli 15%, 250 V, nikoli 250V. Znacky jednotek se piSi antikvou. Pokud se tykd skupiny cisel musi byt
uvadény nejvyse po tiech, napf. 1 234 nebo 0,567 8. To se netyka Casového udaje v letech, napt. rok 2009.
Znaménka plus a minus se pisi hned pfed ¢islem, napt. +5 °C.

Pokud se tyka zavislosti dvou veli¢in 4 a B podle rovnice 4 =k - B uvadi norma nasledujici doporuceni. Znacka
k se Casto nazyva koeficient nebo faktor. Nazev ,koeficient™ by mél byt pouzit, jestlize ob¢ veli¢iny maji riizny
rozmér. Nazev ,.faktor* byl mél byt pouzit, jestlize ob¢ veli€iny maji stejny rozmer.

Pridavné jméno specificky se ptipojuje k nazvu veli¢iny tehdy, pokud je vztazena na jednotku hmotnosti, napt.
specificky objem, specifickd tepelna kapacita. Neékdy se misto ,specificky pouziva pridavné jméno
»hmotnostni* nebo ,,mérny*.

Nazvy ,hustota” nebo ,,objemovy* se pouziva tehdy, pokud je veli¢ina vztazena na jednotku objemu. Piidavné
jméno ,,molarni“ se pouziva tehdy, pokud je veli¢ina vztazena na latkové mnozstvi, napf. molarni objem,
molarni hmotnost.

V piiloze B normy jsou uvedeny obecné zdsady pro zaokrouhlovani vysledkai.
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CSN ISO 80000-9 VELICINY A JEDNOTKY — CAST 9: FYZIKALNI CHEMIE

A MOLEKULOVA FYZIKA
Nejveétsi technické zmény proti pfedchozi normé se tykaji novych veliin, novych chemickych prvkd a byla
zrevidovana piiloha C tykajici se hodnoty pH. Pokud se tykd novych prvkl jsou uvedeny nazvy prvku
s atomovym ¢islem 104 az 111, u kterych doSlo k nazvoslovné zméné: rutherfordium (Rf), dubnium (Db),
seaborgium (Sg), bohrium (Bh), hassium (Hs), meitnerium (Mt), darmstadtium (Ds) a rentgenium (Rg).

V dal§im textu jsou z uvedené normy pievzaty jen nekteré nazvy, znacky a definice, které bézné prichazeji
v uvahu v hydroanalytice a hydrochemii. Znacka = se pouziva pro oznaceni ,,je piesné rovno“, znacka = se
pouziva pro ,je pfiblizné rovno* a znacka := se pouziva pro ,,je podle definice rovno“. V ¢lanku 0.4 jsou
uvedeny piiklady zapisu, pokud se tyka nejistoty méfeni. Horni index © se pouziva ve vyznamu ,,standardni®.
Napt. standardni koncentrace 1 mol/l se znagi ¢®, standardni tlak p®, standardni rovnovazna konstanta K® aj.

Jednou ze zakladnich veli¢in fyzikalni chemie je ldtkové mnozstvi (n) s jednotkou mol. Mol je latkové mnozstvi
soustavy, ktera obsahuje tolik elementarnich entit, kolik je atomi v 0,012 kg nuklidu '2C. Pro latkové mnozstvi
se ¢asto nespravné pouZziva termin ,,pocet moli®, protoze nazev veliiny by se mél od nazvu jednotky odliSovat.
V nazvu ,latkové mnozstvi“ lze slovo ,latkové“ v jednotlivych ptipadech pro zjednoduSeni nahradit slovem
oznacujicim uvazovanou latku, napf. ,,mnozstvi benzenu. Pfi pouziti molu musi byt elementarni entity urceny.
Mohou to byt atomy, molekuly, ionty, elektrony nebo jiné ¢astice. Pro pocet castic se pouziva znacka N, napf.
Np je pocet Castic entity . Znackou pro moldarni hmotnost je M, napt. v g/mol, ktera je podilem hmotnosti m a
latkového mnozstvi n (M = m/n). Mezi dal§i molarni veli¢iny (tj. vztazené na 1 mol latky) patii napf. molarni
objem v m*/mol a viechny termodynamické energie v J/mol.

Od molarni hmotnosti je nutné odliSovat relativni molekulovou hmotnost M., ktera je Ciselné stejna jako M, ale je
veli¢inou s rozmérem jedna (bezrozmérovou). Je pomérem primérné hmotnosti molekuly nebo uréené entity
latky k 1/12 hmotnosti atomu nuklidu '>C. Obdobn& relativni atomovd hmotnost A, je pomér pramérné hmotnosti
atomu prvku k 1/12 hmotnosti atomu nuklidu 'C. Ob& tyto veli¢iny jsou bezrozmérové. Historické nazvy
»molekulova vaha“ a ,,atomova vaha“ se povazuji za nevhodné.

Koncentrace latkového mnozstvi latky B (cg), cg = ng/V, napt. mol/l, se obvykle zkracuje do jednoho slova
,koncentrace”“. Nespravné se nekdy hovori o moldrni koncentraci, kterd viak nemiize byt molarni velic¢inou,

pired vice nez 20 lety [1]!!

V této souvislosti je nutno odlisit termin molekulova koncentrace latky B, ktera je ddna pomérem poctu molekul
latky B (NVg) a objemu smési V.

Pomér hmotnosti a objemu se nazyva bud’ objemova hmotnost nebo hustota se znackou p, ktera je definovana
jako pomé&r hmotnosti m a objemu ¥, napt. kg/m’.

V analytické chemii se ¢asto pouzivaji terminy hmotnostni, objemovy a latkovy zlomek (fraction). Hmotnostni
zlomek latky B (wg) je definovan jako pomér mp/m (hmotnost latky B k celkové hmotnost smési). Obdobné je
definovan objemovy zlomek latky B (¢g) a ldatkovy zlomek latky B (xg = np/n), pro ktery se pouziva také

vroce 1987 [1]). Jedna se o veliCiny s rozmérem jedna (bezrozmérové veli€iny), jejichz hodnoty se vétSinou
udavaji jako desetinné ¢islo nebo v procentech. Pro lepsi srozumitelnost 1ze vysledky uvadét také jako pomeér
jednotek, napf. misto latkovy zlomek 0,001 Gdaj 1 mmol/mol, misto hmotnostni zlomek 0,002 tdaj 2 mg/g nebo
misto objemovy zlomek 0,003 idaj 3 1/m’ apod.

Zachovana zlstava veli¢ina molalita rozpustené latky B, definovana jako pomér latkového mnozstvi latky B (np)
k hmotnosti rozpoustédla A (m,). Parcialni tlak latky B (pg) je dan soudinem latkového zlomku latky B (xp) a
celkovym tlakem smési p.

U znacek chemickych prvki a nuklidi se nukleonové (hmotnostni) cislo uvadi jako levy horni index, napt. "N, a
atomové (protonové) cislo jako levy dolni index, napf. g,Pb.

U ionth se uvadi ndabojové cislo iontu (z), coz je pomér elektrického naboje iontu a elementarniho naboje
1,602 176 487 - 10™"° C. Nabojové &islo iontu je bezrozmérova veli¢ina. Chybné se hovoii o néboji iontu.

Nazvy specificka ¢i mérna vodivost se jiz nepouzivaji. Tato veli¢ina se nazyva elektrolytickd konduktivita x,
ktera je pomérem hustoty elektrolytického proudu a intenzity elektrického pole. Rozmérem je Siemens na metr
(S/m), v hydroanalytice obvykle v mS/m.

Znacky chemickych prvki a nuklidi: Pfipojené horni a dolni indexy maji dale uvedeny vyznam a polohu:
Nukleonové (hmotnostni) cislo se uvadi jako levy horni index (napt. "*N).
Atomové (protonové) cislo se uvadi jako levy dolni index (napf. ;N).
Pocet atomit nuklidu v molekule se uvadi jako pravy dolni index (napt. N»).
Piilohu C normy CSN ISO 80000-9 tvoii prepracovana kapitola tykajici se definice a stanoveni hodnoty pH.
Udaje o riiznych konstantach a jejich hodnotach jsou podrobné uvedeny v lit. [2].
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ZAVER

CSNISO 31-0 a CSN ISO 31-8, tykajici se vieobecnych zasad a fyzikalni chemie. Vybrany byly jen zakladni
veli¢iny a takové zmény, které maji vyznam v hydroanalytice a hydrochemii a zdturaznény veli¢iny a jednotky a
takové kombinace, ve kterych se stale nejcastéji chybuje.
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HODNOCENI VYSLEDKU MEZINARODNICH PROGRAMU
ZKOUSENI{ ZPUSOBILOSTI (PT) VE VZTAHU
K MULTILATERALNIM DOHODAM EA A ILAC

Eva Kloko¢nikova

CIA, Utvar chemickych, mikrobiologickych a klinickych laboratori a MPZ
Olsanska 54/3, 130 00 Praha 3
klokocnikovae@cai.cz

Vzajemné uznavani odborné zpisobilosti laboratofi je ddno mezinarodnimi multilaterdlnimi dohodami EA (The
European Cooperation of Accreditation) a ILAC (The International Laboratory Accreditation Cooperation).
Utinnost téchto multilateralnich dohod (MLA) je sledovéna zejména vzajemnym hodnocenim akreditaénich
organtl, které jsou ¢leny multilateralnich dohod (the peer evaluation of accreditation bodies), dale je ke sledovani
ucinnosti téchto dohod vyuzivano hodnoceni vysledkd mezindrodnich programi zkousSeni zpusobilosti, jichZ se
akreditované laboratofe ucastni a jsou poskytovany profesionalnimi poskytovateli PT. Pokud jsou vysledky
zucastnénych akreditovanych laboratofi srovnatelné, je to ditkaz ucinnosti multilateralni dohody.

Vysledky téchto hodnoceni jsou prezentovany na pravidelnych zasedanich EA/LC (Laboratory Committee EA —
je forum pro feSeni otazek spojenych s posuzovanim a akreditaci vSech typd laboratofi dle norem ISO/IEC
17025 /1/ a ISO 15189 /2/. Cinnost tohoto vyboru pro akreditaci laboratoii je zaméfena zejména na harmonizaci
postupti jednotlivych akredita¢nich organti pii posuzovani splnéni pozadavki vyse uvedenych norem). Vysledky
téchto hodnoceni jsou pak publikovany na intranetu EA a jsou také predavany tymim posuzovatell
akreditaCnich organti a vyuzivany pfi vzajemném hodnoceni.

Hodnoceni vysledkd zucastnénych akreditovanych laboratoii probihd dle jednoznaénych postupt, které musi
poskytnout spolehlivé vysledky. K tomu, aby mohly byt vysledky mezinarodnich programti PT takto hodnoceny
a vyuzivany, se musi daného programu zucastnit dostateény pocet akreditovanych laboratofi, které jsou
akreditovany nejméné padesati procenty ¢lentt multilateralni dohody, aktivnich v této oblasti (nejmén¢ vsak 6-8
akreditaénimi organy) a program musi byt organizovan ve shodé¢ s ISO/IEC 17043 /3/. Pokud se zucastni
dostatek laboratofi, které jsou akreditovany akreditacnimi organy, jez nepatfi do multilateralni dohody EA, nebo
nejsou vubec akreditované, l1ze porovnavat vysledky laboratofi akreditovanych ¢leny MLA EA s vysledky
laboratofi ostatnich.

PT programy vyuzivané k hodnoceni efektivity MLA musi splfiovat tato kritéria:

— dostatecnd homogenita a stabilita testované polozky,

—  vysledky testti vhodné pro dany statisticky model hodnoceni,

—  vhodné pro hodnoceni vykonnosti laboratofi,

— akreditovany PT poskytovatel,

—  pokud je to mozné, metrologicka navaznost a nejistota vztazné hodnoty,
—  vhodné pro laboratofemi pouzivané zkusebni metody.

K tomu, abychom mohli ftici, Ze MLA je efektivni, musi mit zacastnéné laboratofe vzajemné srovnatelné
vysledky. K hodnoceni vysledki je vétsSinou pouZzivano z-score. U vétsiny PT programt se ocekava, ze alespon
80% ucastnikll dosahne uspokojivych vysledkl (tj. z-score od -2 do +2), pak lze fici, ze MLA je efektivni.
V ptipadé, Ze je zjisténo, Ze vysledky srovnatelné nejsou, zabyva se pfi¢inami tohoto neuspéchu pracovni
skupina pro mezilaboratorni porovnavani zkouSek (WG ILC$ Testing — Permanent Working Group for
Interlaboratory Comparisons in the Field of Testing) a navrhuje dalsi opatfeni, ktera predklada ke schvaleni
EA/LC.

Cesky institut pro akreditaci koordinuje realizaci mezinarodnich programi PT v Ceské republice. Po obdrzeni
pisemné nabidky ze strany mezinarodniho poskytovatele programu PT, obsahujici pfihlasku k Gcasti
v mezinarodnim programu PT a dal$i potiebné technické informace, jsou vyhledany akreditované laboratofe, pro
které je dany program vhodny, a témto laboratofim je zaslana nabidka. V piipadé souhlasu laboratofe je
laboratof Ceskym institutem pro akreditaci nominovana. Ulast v téchto mezinarodnich programech PT je
dobrovolnd, ale CIA dirazné doporuéuje laboratofim ti¢ast v téchto programech. Vétsina takto doporucenych
programi je pro akreditacnimi organy nominované laboratoie bez uUcastnického poplatku, tyto programy Casto
nabizeji takovy rozsah, ktery je v Ceské republice vétsinou nedostupny a u nékterych zkousek je to dokonce
jedind moznost, jak si ovétit kvalitu poskytovanych vysledki.

Ke sledovani ucinnosti MLA jsou pouzivany programy IMEP, APLAC a dalsi programy profesionalnich
poskytovatelt PT.
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IMEP programy (The International Measurement Evaluation Programms) jsou poskytovany IRMM (The
Institute for Reference Materials and Measurements) na zakladé dohody o spolupraci mezi IRMM a EA.
V kazdém programu poskytovaném IRMM je nabidnuta bezplatnd ucast nominovanym laboratofim. Kazdy
akreditatni organ muize nominovat urcity definovany pocet akreditovanych laboratoii. Vybér laboratofi
akreditacnim organem by nem¢l byt diskriminujici, vSechny laboratofe by mély mit stejnou Sanci se vybranych
programu zicastnit, jedinou podminkou je akreditace pro danou oblast, které se vybrany program tyka.

APLAC programy jsou organizovany APLAC (Asia Pacific Laboratory Accreditation Coperation), mezinarodni
organizaci pro akreditaci laboratofi v Asii, obdoba EA. Evropské akreditované laboratoie jsou vétSinou piizvani
k ucasti v téchto programech zdarma. Akreditacni organy vybiraji k nominaci laboratoie dle svych postupti.
Vzhledem k tomu, Ze i€ast je bez poplatku, oekava se, Ze nominované laboratoie se téchto programt zucastni.

Programy dalSich profesiondlnich poskytovateli PT jsou vétSinou vyhledavany z mezinarodni databaze
programi PT EPTIS (www.eptis.bam.de) a vhodné dopliiuji nabidku mezinarodnich programi PT pro hodnoceni
efektivity MLA. U téchto program musi ucastnici zaplatit cenu, za kterou poskytovatel PT ucast nabizi.
Utastnici se prihlasuji pfimo u poskytovatele vybraného programu a pocet Gi¢astnikil z jednotlivych stati neni
limitovan. U téch programi, kde laboratofe plati poplatek za tcast, je GCast laboratofi dobrovolna. U zkousek, u
kterych neni mozné vyuzit kromé programt PT jiny zptsob zajisténi kvality (kap. 5.9 normy ISO/IEC 17025),
mize akreditaéni orgdn na tuCasti vtakovém programu trvat, zejména v pfipadé, ze uCast neni spojena
s poplatkem hrazenym laboratofi.

Pro potieby implementace Ramcové smérnice pro vodni politiku (200/60/ES - WFD — Water Frame Directive)
jsou poskytovany programy, které nabizi poskytovatel PT —WFD (Network of PT Providers to Support the
Implementation of the Water Frame Directive). Tyto programy PT pfispivaji k plnéni pozadavki této dilezité
smérnice, plan programi, které se tykaji povrchové vody a vétSinou malych mnozstvi analytd, 1ze nalézt na
www.pt-wfd.eu). V roce 2011 byl z této nabidky k hodnoceni u¢innosti MLA vybran program ,, New priority
pesticides in surface water®.

V ptipad¢ oddéleného hodnoceni vysledkii akreditovanych a neakreditovanych laboratoii dochazi hodnotitelé
k riznym vysledkiim. Autorky ptispévku /4/ dosly k zavéru, ze zavedeny systém managementu laboratofe nema
piilisny vliv na vysledky PT. V dne$ni dobé&, kdy je velkd vétSina ucastniki programéi PT v Cechach
akreditovana, lze takovou studii zopakovat jen velmi obtizn€. Zajimavé jsou vysledky, které uvadéji zahranicni
publikace. Naptiklad /4/ uvadi, Ze u laboratofi, které provadeji rozbory potravin , nebyl shledan vliv akreditace
na vysledky PT. Nicmén€ mnozstvi vybocenych vysledkd byt dvakrat vétsi u neakreditovanych laboratofi. V jiné
publikaci /6/ v§ak autofi na velkych souborech dat (www.caeal.ca/pt_accred vs_nonaccred.html) dokazuji velmi
pozitivni vliv zavedeného systému managementu a akreditace laboratoii na vysledky PT. Vysledky pracovni
skupiny EA pro mezilaboratorni porovnavani zkousek zkusebnich laboratofi (EA WG ILC$ Testing) ukazuji na
to, ze akreditované metody vykazuji v programech PT mirné vys$si Gispésnost neZ metody neakreditované, tento
rozdil vSak nelze oznacit jako vyznamny a zavisi také na oblasti, které se program PT tyka. Byl také zaznamenan
vyznamny vliv na mnozstvi statisticky vybocenych vysledk PT — neakreditované laboratore poskytuji takové
vysledky podstatné castéji, nez laboratofe neakreditované. Neakreditované laboratore také nékdy uvadéji vyssi
nejistotu v porovnani s laboratofemi akreditovanymi, pfipadné ji neuvadé;ji viibec.

Laboratofe akreditované CIA se ucastni programi PT vybranych k hodnoceni éinnosti MLA pomérné &asto.
Tato &innost, ktera je koordinovana pracovniky CIA, byla velmi kladn& hodnocena pii evaluaci CIA v roce 2011,
kdy bylo tymem evaluatori feceno, Ze ucast akreditovanych laboratofi v mezinarodnich programech PT je silnou
strankou v akredita¢nim systému CIA. Napiiklad v programu IMEP 25b, ktery byl zaméfen na bromi¢nany
v pitnych vodach, se zagastnily celkem 3 laboratote akreditované CIA, viechny s Gisp&$nymi vysledky. Podobngé
programu APLAC T 068 a APLAC T 078, které¢ byly oba zaméfeny na polyaromatické uhlovodiky (PAHs)
v sedimentu, se zucastnilo celkem 5 Ceskych laboratofi, jejichz vysledky se v nékterych piipadech blizily
z - score = 0.

Hodnoceni vysledkid mezinarodnich programi slouzi nejen k hodnoceni vykonnosti MLA, ale slouzi i k odhaleni
odbornych problému pfi posuzovani nékterych zkousek. Tyto problémy jsou pak feSeny na urovni EA/LC a
vysledky feSeni jsou pfedavany zejména odbornym posuzovatelim. Dochdzi tak ke koordinaci a sjednocovani
postuptl posuzovani jednotlivymi akreditaénimi orgéany, ktefi jsou cleny multilateralnich dohod.

Vroce 2020 ocekavame, ze v Evropé bude 20 000 akreditovanych laboratofi a 150 akreditovanych
poskytovatelit PT. Dulezitym tikolem je zajistit dostupnost vhodnych programii PT pro laboratote. Ucast
akreditovanych laboratoii v téchto programech pak poslouzi nejen fizeni kvality v laboratofich, ale i k hodnoceni
efektivity multilateralnich dohod, coz je v dobé, kdy do téchto dohod vstupuji stale Castéji i méné vyspélé staty,
velmi zadouci.
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ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI — \{ZORKOVANi SUROVE
A POVRCHOVE VODY

Eva Brizova, Alena NiZnanska, Pavel Kofinek

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

UvOoD

CSlab spol s r.o. byla zalozena 29. prosince 2003 jako Centrum sluzeb laboratofim. Specializujeme se na
zkuSebni laboratofe, které se zabyvaji analyzami slozek zivotniho prostfedi véetné odbérti vzorkl a vzdélavani
pracovniktl v uvedenych ¢innostech. Pro pofadani programi zkousSeni zpusobilosti ( PT - proficiency testing )
v oblasti fyzikalné¢ - chemickych a chemickych zkousek vod, ovzdusi, zemin, sedimentli, kald, odpadu,
mikrobiologickych a biologickych zkousek vod, ekotoxickych testli, vzorkovani vod a kald, a senzorické analyzy
vod je spolecnost drzitelem Osvédceni o akreditaci ¢. 183/2011 pro poskytovatele zkousSeni zptsobilosti ¢. 7003
vydaného Ceskym institutem pro akreditaci, o.p.s. dle normy CSN EN ISO/IEC 17043. Zkouseni zptsobilosti
(PT) je vyhodnoceni vykonnosti Ucastnika vicéi predem stanovenym kritériim pomoci mezilaboratorniho
porovnavani [1]. Jedna se tedy o externi kontrolu ucastnika (laboratof).

Cilem PT je vyhodnoceni vykonnosti laboratofi u specifickych zkouSek nebo méfeni, identifikace problémt
v laboratorich, stanoveni efektivnosti a srovnatelnosti zkuSebnich nebo méficich metod, poskytnuti dalsi
divéryhodnosti laboratofe pro jeji zakazniky, identifikace rozdili mezi laboratofemi, vzdélavani zacastiujicich
se laboratofi ¢i validace deklarovaného odhadu nejistoty.

U programi vzorkovani se jedna i o porovnani odbérovych technik jednotlivych vzorkovacich skupin, porovnani
vysledkil analyz odebranych vzorkt, zjiSténi ptipadnych nedostatkd pfi odbérech. Ucast v téchto PT vede k
harmonizaci technik odbért a ke zlepSovani prace jednotlivych odbérovych skupin.

V tomto ptispévku se budeme zabyvat zkousenim zputisobilosti - vzorkovanim surové a povrchové vody.
CSlab spol. s r.o0. pfi organizovani tohoto zkousSeni vychazi z legislativnich predpist a technickych norem.

ZAKLADNI INFORMACE

Program zkouseni zpuUsobilosti Vzorkovani surové a povrchové vody oznaceny jako PT/S/SP/1/20XX
a akreditovany jako PT6 byl organizovan dvakrat — poprvé 4. 5. 2010 v lokalitd UV Sojovice (feka Jizera) za
ucasti 24 odbérovych skupin apodruhé 6. - 7. 6. 2011 v lokalit¢ profil Ladna (feka Dyje) za ucasti 15
odbérovych skupin. Tyto akce se uskuteénily diky souhlasu a spoluprace vedeni Prazskych vodovodi a
kanalizaci, a. s. a Povodi Moravy, statniho podniku.

Obr. 1 - PT/S/SP/1/2010 - ¥eka Jizera - UV Sojovice Obr. 2 - PT/S/SP/1/2011 - i‘eka Dyje - profil Ladna
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REALIZACE PT
1. Posouzeni techniky odbéru a dokumentace, ptedvedeni odbéru pro riizné ukazatele - dle vybéru ucastnika
2. Terénni méfeni v ramci posouzeni

a) teplota, rozpustény kyslik (ukazatele povinné), pH, konduktivita, barva, zakal, redox potencial (ukazatele
dobrovolné)

b) méteni kontrolniho vzorku dodaného poskytovatelem (pH, konduktivita a redox potencial — jen v roce 2011)
3. Odbér vzorku nasledujici den ve stejnou dobu (vSechny odbérové skupiny) - jen v roce 2011

a) méfeni na misté - rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, redox potencial, zakal a barva - dle vybéru
laboratote

b) analyza odebranych vzorkl v laboratofi - BSKs, CHSK ¢, CHSKy, Peei, amoniakalni dusik, dusitanovy dusik,
dusi¢nanovy dusik, celkovy dusik, pH, RL,¢s5, RLss9, NL,gs, chloridy, sirany, vapnik, hot¢ik, zelezo, mangan -
dle vybéru Gcastnika [2].

Posuzovani odbérovych skupin

Posuzovani odbérovych skupin bylo provadéno zkusenymi posuzovateli podle kontrolniho listu CSlab spol.
s 1.0., ktery byl vypracovan na zaklad¢ platnych norem, a sestaval se z t€chto Casti:

1. Posouzeni ptfipravenosti odbérovych skupin (OS) k provedeni odbéru vzorku. Ptipravenosti zde bylo mysleno
technické vybaveni, zajisténi bezpeCnosti prace, vhodnost a existence potfebné dokumentace (postupy,
zaznamy), a teoretické znalosti odbérovych skupin.

2. Posouzeni provedeni odbéru povrchové vody pro stanoveni parametrti v deklarovaném rozsahu a jejich
analyza a hodnoceni podminek transportu vzorku do laboratofe véetné jeho predani.

3. Hodnoceni dokumentace a zdznamu - planu vzorkovani, SOP, vyplnéni odbérového protokolu / zdznamu o
odbéru (standardné pouzivaného OS / laboratofi) a ptedani posuzovateli.

Tento protokol / zaznam spolu s vyplnénym kontrolnim listem byl podkladem pro vysledné hodnoceni Gcastnika.

Ptiklady zavaznych nedostatkli (dvod pro neuspésnou ucast):
1. Nevhodna technika odbéru - nezohlednéni specifik odbérového mista do planu vzorkovani.

2. Obecné - pouziti nevhodné nebo neoznacené vzorkovnice, odbér nedostate¢ného objemu vzorku pro
pozadovany rozsah stanoveni, vyznamna neobratnost pfi praci.

3. Odbér pro mikrobilologicky rozbor - nesterilni vzorkovnice, nevhodna manipulace (moznost kontaminace),
vyplachnuti vzorkovnice, neponechani vzduchové bubliny, pouziti vzorkovnice bez oznaCeni data piipravy /
doby pouzitelnosti.

4. Transport odebranych vzorkl - bez zajisténi odpovidajiciho zptisobu chlazeni (min. termobox s chladicimi
vlozkami).

5. Formaln¢ vedené provozni deniky pro méfici zafizeni pouZzitd na misté, jejich nefunk¢nost, neprovedeni
kontroly spravné funkce zatizeni.

6. Dokumentace - nevypracovani planu vzorkovani, neexistence SOP pro odbér vzorkt, odbérovy protokol /
zdznam o odbéru nevyhovuje danému tcelu (nesplituje pozadavky normy).

7. V zaznamu o odbéru vzorku neni uvedena osobni odpovédnost za provedeni méfeni na misté (laboratof musi
pritadit pracovniky k provadéni jednotlivych zkuSebnich postupt a dolozit jejich zaskoleni).
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Obr. 3 — Dokumentace posouzeni odbérové skupiny Obr. 4 — UV Sojovice — PT/S/SP/1/2010

Hodnoceni PT se sklada z hodnoceni ¢innosti odbérovych skupin a hodnoceni naméfenych hodnot.

Vyhodnoceni mérenych hodnot

Vyhodnoceni mérenych hodnot na misté - terénni méieni

Vyhodnoceni naméienych hodnot v laboratofi.

Vysledky byly statisticky zpracovany dle normy CSN ISO 5725 a ISO 13528.

Al. Vyhodnoceni vysledkti zkouSek zpUsobilosti bylo navrzeno tak, aby odpovidalo schématu pokusu
s jednoduchymi rovnémi posuzovaného ukazatele se dvéma opakovanimi normy CSN ISO 5725. Pro statistické
zpracovani vysledkd byl pouzit Cochraniv test, ktery je testem vnitrolaboratornich variabilit, a Grubbsuv test,
ktery je testem mezilaboratorni variability. Z dodanych vysledka byl vypocitan aritmeticky primér, smérodatna
odchylka za podminek opakovatelnosti s, nebo reprodukovatelnosti sz, smérodatna odchylka mezi laboratofemi
sy a relativni chyba u vSech ukazatelll a ucastnikl vzhledem ke vztazné hodnotg.

A2. Pro hodnoceni byla také pouzita norma ISO 13528 Statistical methods for use in proficiency testing by
interlaboratory comparisons, Zeneva 2005, ANNEX B. Byl vypocitan robustni primér a robustni smérodatna
odchylka. Pro vylouceni odlehlych hodnot byl pouzit Hampliv test.

B. Urc¢eni vztazné hodnoty

Vztaznd hodnota byla urcena jako robustni primér laboratoii po vylouceni odlehlych vysledkd nebo u
konduktivity byl pro ur€eni vztazné hodnoty pouzit Hornliv postup. Toto statistické zpracovani vychazi z
potadkové statistiky souboru a CSlab ho pouziva u souborti, kdy pocet ucastnikli je mensi nebo se rovna 8
(vysledek byl stejny jako vypocitany robustni primer).

C. Hodnoceni vykonnosti

Kazda laboratof analyzovala vzorek dvakrat a dodala dva vysledky. Vyhodnoceni bylo provedeno standardnim
zpusobem s vyuzitim z-skore.

VYHODNOCENI PT
Vyhodnoceni posouzeni odbérovych skupin (vysledky uvadime z roku 2011)
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Tabulka 1: Vysledky ukazatelu PT/S/SP/1/2011 - vysledky odbéru 6. 6. 2011)

Provedeni odbéru Pocet OS /YOS %

Odbérové zarizeni (* jedna OS vzorkovala ze biehu i z mostu)

ty¢ (odbér ze biehu)* 6/15 40

kbelik, valec (odbér z mostu)* 10/15 67

Seznfe’lmeni pracovnikl se SOP a jejich pfifazeni k provadéni postupi 15/15 100
Vv terénu

Bezpecnost prace na miste - jisténi, pomtcky 13/15 87

Méieni na misté

Vyhovujici uloZeni méficiho zatizeni béhem piepravy 15/15 100
Postup pro pouzivani méficiho zafizeni je k dispozici 13/15 87
Byl pracovnik sezndmen s postupem pro pouzivani méticiho zafizeni 13/15 87
Kontrolu kalibrace zatizeni provadi
- laborator * 10/15 67
** ob& moznosti - méfici skupina * 8/15 53
Kontrolu zafizeni porovnavacimi métenimi s dal§im zafizenim provadi
laboratot 10/15 67
méfici skupina 5/15 33
Posledni kontrola kalibrace zatizeni probéhla ve vyhovujicim terminu 15/15 100
Zalozni elektrody jsou soucasti vybavy OS 8/15 53
Nahradni material (napf. baterky) je soucasti vybavy OS 11/15 73
Udrzba méficiho zatizeni - vhodn& dokumentovana (deniky, karty) 15/15 100
Mefendi teploty vzorku pti odbéru
sonda 1/15 10
teplomér digitalni 13/15 80
rtutovy 1/15 10
Metrologicka navaznost teploméra
kalibrovany externé AKL 10/15 67
navazany v laboratofi 5/15 33
Odbér pro mikrobiologicky a biologicky rozbor 6/15 40
- oznaceni exspirace vzorkovnice 6/6 100
- pouziti vhodnych vzorkovnic 6/6 100
- ponechani dostate¢né vzduchové bubliny ve vzorkovnici 6/6 100
Odbér pro zakladni chemicky rozbor 15/15 100
- plastové vzorkovnice 13/15 87
- vyplachnuti vzorkovnice 4/15 27
- plnéni vzorkovnice pielivem 12/15 80
- fixace na mist¢ odbéru 0/15 0
Odbér pro kovy 10/15 67
- plastové vzorkovnice 10/10 100
- vyplachnuti vzorkovnice 0/15 0
- pInéni s ponechanim vzduchové bubliny ve vzorkovnici 1/10 10
- fixace na misté odbéru 5/10 50
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Kontrola kvality odbéru*
Kontrolu kvality OS neprovadi 1/15 7
Vyuzivané prvky kontroly kvality odbéru
- terénni duplicitni vzorky
- slepé transportni vzorky 173//1144 §(3)
- slepé vzorky (demi voda prelita na misté
- op:kovan}'/ Z)(ibér ’ ) S/ 36
. 5/14 36
- kontrolni vzorky (standard pteliji na misté) 0/14 0
* vice moznosti
Transport vzorki *
Termobox s vlozkami 12/15 80
Autochladnicka 6/15 20
Chladici vuz 3/15 10
* vice moznosti
Registrace teploty béhem piepravy 11/15 73
- data logger 10/15 67

Technika odbéru vzorkil nebyla predepsana z diivodu zjisténi pripadnych rozdili mezi jednotlivymi skupinami.
V roce 2010 probihal odbér ze biehu pomoci tyce, nekteré OS pouzily kbelik. V roce 2011 nékteré OS pouzily

odbér pomoci vzorkovaci tyCe ze biehu, ¢ast potom klasicky odbér z poloviny toku z mostu pomoci kbeliku
nebo valce.

Laboratofe povodi jako optimalni techniku odbéru voli pouziti odbérového kbeliku (bézn€ pouzivanou technikou
vzorkovani ze stfedu toku - odbér z mostu - pokud mozno po jeho vyplachnuti s maximalnim ohledem na
dodrzeni podminek odbéru pro vzorky, ve kterych je provadéno mikrobiologické stanoveni).

Vodarenské spolecnosti voli pfevazné odbér ze biehu s vyuzitim odbérové tyce se vzorkovnici umisténou
v drzaku, odbér priblizné 30 cm pod hladinou.

Dokumentace odbéru

Ucastnici méli s sebou dokumentaci odbéru v pozadovaném rozsahu. V ramci posuzovani dokumentace byla
vénovana pozornost aktualizaci SOP jednotlivych OS (zapracovani aktudlni verze norem Jakost vod — Odbér
vzorkti - CSN ISO 5667-4 a CSN ISO 5667-6), dale plantim vzorkovani a zaznamiim o odbérech. Vétsi rozdily
byly konstatovany v arovni zpracovani plant vzorkovani a odbérovych protokolii / zaznami o odbéru. Celkova
uroven dokumentace vzorkovani surové a povrchové vody byla hodnocena jako velice dobra.

V planech vzorkovani chybély nékteré polozky, v zaznamech chybéla odpovédnost za nameéfend data
(odpovédnost za provadéna métenti).

Méi‘eni na misté
V nékterych piipadech nebyl k dispozici postup pro pouzivani méficiho zafizeni ¢i pracovnik snim nebyl
seznamen. Co se tykd nahradni elektrody, ¢i jinych materialu (gel pro kyslikovou elektrodu, membranu pro
kyslikovou elektrodu ¢i tlumivé roztoky atd.) asi 1/3 OS je neméla k dispozici, 2/3 méla nahradni baterii.
V udrzbé méticiho zafizeni a jeji dokumentaci je jesté co zlepSovat.

Odbér pro mikrobiologické ukazatele (MB)
Vsichni ucastnici pouzili vhodné, oznacené vzorkovnice, které¢ byly spravné naplnény, bez vyplachovani a
s ponechanim odpovidajiciho volného prostoru. Pfimé odbéry vzorkovacim zatfizenim (ty¢i) s upevnénim sterilni
vzorkovnice byly provedeny v souladu s pozadavky norem bez zavad.
Za zavadu lze povazovat i odbér provedeny ponofenim vzorkovnice do kbeliku s odebranou vodou bez
ochrannych pomucek, piipadné jesté po odebrani ukazateld ZCHR.

U mikrobiologickych odbért je dilezité i oznaceni pfipravy / expirace vzorkovnice.

Pocet OS /YOS %

Odbér pro mikrobiologické ukazatele 6/15 40
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Odbér pro stanoveni biologickych ukazateli

Vsichni G¢astnici pouzili vhodné, oznacené vzorkovnice, objemy odebiranych vzorkd byl odpovidajici. Odbéry
provedli vSichni G¢astnici v souladu s pozadavky norem bez zavad.

Pocet OS / YOS %

Odbér pro biologické ukazatele 3/15 20

Odbér pro zakladni chemicky rozbor (ZCHR)
Vsichni ucastnici pouzili vhodné, oznacené vzorkovnice (plastové i sklenéné), objemy odebiranych vzorki byly
odpovidajici. Odbéry byly provedeny bez zdvad v souladu s pozadavky norem CSN EN ISO 5667-3, CSN ISO
5667-4, CSN ISO 5667-6 a ptipadné s dispozicemi laboratofe.

Pocet OS /YOS %

Odbér pro ZCHR 15/15 100

Odbér pro stanoveni kovii

Odbér pro stanoveni kovli do plastové vzorkovnice (pfipadné i né€kolika a dle dispozic laboratoie) provedly
vSechny OS v souladu s pozadavky norem bez zavad.

Pocet OS / YOS %

Odbér pro stanoveni kovil 10/15 67

Vyuzivani prvki kontroly kvality
S vyjimkou jedné jsou vyuzivany prvky kontroly kvality vSemi OS.

Pocet OS / YOS %

Vyuzivani prvkt kontroly kvality 14/15 93

Transport vzorkia

Ucastnici méli k dispozici termoboxy s chladicimi vlozkami. Rada laboratofi je vybavena chladicimi vozy,
ptipadné autochladnickami, registraci teploty béhem transportu vzorkid neprovadély 4 OS.

Obratnost pri praci a tymova spoluprace
Vyznamna neobratnost pii praci nebyla konstatovana, tymova spoluprace byla ve vétsin€ piipadt velmi dobra.

Vysledné hodnoceni OS
Uspé&snost jednotlivych OS v PT/S/SP/1/20XX - Vzorkovani surové a povrchové vody byla vyhodnocena na
zéaklad¢é udaju uvedenych v kontrolnim listu a odbérovém protokolu / zdznamu o odbéru, ktery piedala OS

posuzovateli. V roce 2010 z 24 OS jen 9 OS uspélo bez pripominek, 15 OS uspélo s pfipominkou (63%). V roce
2011 z 15 OS 3 OS uspély s pripominkou (20%).

Vyhodnoceni naméienych hodnot
Posuzovani méienych hodnot na misté - terénni méfeni - statisticky nehodnoceny a byly uvedeny ve zpravé
k PT.
Posouzeni naméFenych hodnot v laboratofi - statisticky zpracovany dle normy CSN ISO 5725 a ISO 13528
Vysledky odbéru 7. 6. 2011
P1i zkousSeni zpusobilosti vzorkovani surové a povrchové vody PT/S/SP/1/2011 bylo hodnoceno 22 ukazateld.
Nebyly hodnoceny ORPy; ORPy, zékal, barva pro maly pocet dodanych vysledkii a zelezo pro velky rozptyl
vysledkt. Vysledky ORPy; (241 mV) a ORPy (448 mV) dodala jen jedna laboratot, zékal dva ucastnici - 12,4
ZF,, 7,8 ZF,, vysledky barvy nedodal Zadny ucastnik.

Vysledky jednotlivych ukazatelli jsou uvedeny ve formé Z-skore a primérna uspésnost laboratoii u hodnocenych
ukazateli je 97 %.

Kazda vzorkovaci skupina obdrzela certifikat o ucasti na vzorkovani s vyétem pracovnikd, kteti se ho zcastnili,
a rozsahem odebiranych ukazatelt, zpravu k PT, protokol s vysledky a OsvédCeni o ucasti ve zkouSeni
zpusobilosti s pfilohou, kde jsou vyjmenované ukazatele, u kterych laboratot dosahla hodnot z-skore <-2, +2> .

Nejistoty
Utastnici mohli do protokolu uvést vedle svého vysledki i rozsifenou nejistotu svého stanoveni (jen u ukazateld
analyzovanych v laboratofi).

Primérnd rozSifend nejistota vSech vysledku je 12,1 %. Uvedené hodnoty nejistot u jednotlivych ukazatel
tohoto porovnani ve srovnani s hodnotami nejistot ziskanych z chemickych programut jsou podobné.
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Vysledky odbéru jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vysledky ukazatela PT/S/SP/1/2011 (vysledky odbéru 7. 6. 2011)

Robustni

Ukazatel Prﬁ:nér Robustni** :z(tlainé Smérodatni odchylka* s Min. Max. T(‘)]}er.
prumer odnota opakov. | [%] mezilab. | reprod. | [%] | odchylka (%]
Teplota |[°C] | 21,6 21,6 21,6 0 0 0,2 02 | 09 0,1 21,1 | 22,1 £0,2
Rozpustén
il e 6.l 6,2 6,2 0 0 1,1 L1 18 0,5 37 8,7 | +404
pH (ter. 7.8 7.8 7.8 0 0 0,1 01 | 13] o1 7.6 8 +0,2
meéreni)
ondulkdv 1[;‘]15/ 77 77,1 77,1 0 0 1.8 18 | 23] 03 | 694 | 848 | =l0
BSK-5 mgn] | 2.6 2,6 2,6 0,1 3.8 0,6 06 |231]| 06 1,6 3.6 +40
CHSK-Cr |[mg1]| 20,6 19,8 19,8 1.2 5.8 2,9 3.1 15 1.8 13,9 | 257 +30
CHSK-Mn | [mg/] | 5,17 5,15 5,15 0,16 | 3,1 | 0,73 0,75 |145| 074 | 3,61 6,7 £30
ceosymgn | 022 | 0221 | 0221 | o011 | 5 | 0029 | 0031 | 141] 003 | 0155 | 0287 | =30
Amoniakdl | o | (93 0,23 0,23 0,01 | 43 | 003 0,03 | 13 0,03 0,16 0,3 £30
ni dusik
?gf§f°v me1] | 0,107 0,108 0,108 | 0,005 | 4,7 | 0,005 | 0,007 | 65| 0004 | 0,092 | 0,124 | =+15
Dusiénano | o |5 07 2,09 2,09 0,03 L4 | 0,11 011 | 53| 0,13 1,78 2,4 £15
vy dusik
dclf:'i‘,fvy mg1] | 3,25 3,23 323 006 | 1,8 | 028 | 029 | 89| o028 | 2,58 | 3,88 £20
pH [] 7.9 7.9 7.9 0 0 0,1 0,1 1,3 0 7,7 8,1 £0,2
RL susené |[mgl] | 543 540 540 10 1,8 25 27 5 22 459 621 £15
RL 7ihané | [mg/l] | 394 394 394 8 2 25 26 6,6 29 335 453 £15
Nerozp.
latky me | 14 14 14 1 7,1 4 4 28,6 3 6 22 £60
susené
Chloridy | [mg/] | 49,9 50,2 50,2 0,4 0,8 23 23 | 46 1,9 452 | 552 £10
Sirany mg1] | 160,2 160,3 160,3 0,9 0,6 8.4 84 | 52 72 136,3 | 1843 | =15
vapnik | [mg1] | 68 70 70 1 1,5 7 7 10,3 4 53 88 £25
Hoik me] | 32,3 32,5 32,5 0,7 22 2.3 24 | 74 1,7 26 39 £20
Zelezo met] | 0,245 0,244 - 0,006 | 24 | 0,153 | 0,154 | 629 0,171 - - -
Mangan | [mg1]| 0,36 0,355 0355 | 0,006 | 1,7 | 0,037 | 0,038 | 10,6] 0,028 | 0,266 | 0,444 | +25

* (SN ISO 5725, Cochrantiv a Grubbstv test, ** 1SO 13528, Hampliv test

Minimum, Maximum - hodnoty pro udéleni Osvédceni

Tolerance v % - interval pro udéleni Osvédceni o ucasti ve zkouSeni zptisobilosti

ZAVER
Ugastnici PT/S/SP/1/20xx prokézali ve vétsiné piipadti velmi dobrou odbornou piipravenost, vhodné technické
vybaveni pro provedeni odbéru a vlastniho méfeni na misté. Veskeré ptipominky uvedenych ve zpravach k PT
slouzi jako podklad pro zlepSeni a sjednoceni techniky odbérd povrchovych vod a provadéni méfeni na misté.
V zaznamech o odbéru je nutné respektovat osobni odpovédnost za métfeni provadéna na misté, veskera zatizeni

musi mit dohledatelné tidaje o pouziti a jejich kalibraci / kontrole. Vzorky pro mikrobiologicka vysetfeni musi
byt odebirana v souladu s normou CSN EN ISO 19458.
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Porovnanim obou dvou odbérovych profilti je zfejma znacna konzervativnost v technice odbért jednotlivych
skupin.

Odbérové misto na fece Jizefe bylo situovano nad jezem, coz znejistilo odbérové skupiny pouzivajici kbelik.
Jako alternativu volily odbér z nab&éhu hrany jezu. Bohuzel i odbérové skupiny odebirajici pomoci odbérové tyce
Casto nerespektovaly protiproud vznikajici v zalivu nad jezem. Optimalni odbérova technika v tomto piipadé
byla odbérova ty¢, odbér ve vzdalenosti 2,5 m od biehu.

Odbérové misto na fece Dyji bylo mozné volit dle situace na misté. U biehu pod mostem byl proud mifici
smérem ke biehu, coz pro reprezentativni odbér neni optimalni. Zde naopak byla optimalni odbérova technika
kbelikem na stfedu toku s respektovanim pozadavkd mikrobiologickych odbérd. V tomto piipadé byly
jednoznacné ovlivnény nékteré stanovované ukazatele. Vysledky odbéru kbelikem uprostied toku (z mostu) ve
srovnani s odbérem vzorkovaci ty¢i ze bfehu vykazuji nizsi hodnoty rozpusténého kysliku, rozpusténych latek
zihanych a nerozpusténych latek (PT/S/SP/1/2011).

Vybér reprezentativniho odbérového mista lze tedy povaZzovat za stézejni, vlastni odbéry i mefeni na misteé byly
poté jiz provedeny na velmi dobré Grovni.

LITERATURA
[1] CSN EN ISO/IEC 17043 Posuzovani shody — Vieobecné pozadavky na zkouseni zptsobilosti, UNMZ, 2010

[2] Niznanska, A. — Kofinek, P. — Btizova, E.: Zpravy ze zkouSeni zpiisobilosti CSlab s r.o. Praha
PT/S/SP/1/2010 a PT/S/SP/1/2011.
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ODBER SEDIMENTU Z POVRCHOVYCH VOD TEKOUCICH
A STOJATYCH

Lubo$ Zeleny

Povodi Vitavy, statni podnik
Vodohospodarska laborator Plzen, Denisovo nabrezi 14, 304 20 Plzen
zeleny@pvl.cz

PRINCIP ODBERU

Odbér vzorki sedimentii probiha v souladu s CSN EN ISO 5667-1 Navod pro navrh programu odbéru vzorki a
pro zpisoby odbéru vzorki, CSN EN ISO 5667-3 Navod pro konzervaci vzork®i a manipulaci s nimi, CSN ISO
5667-12 Pokyny pro odbér vzorkii dnovych sedimentii, CSN ISO 5667-14 Pokyny k zabezpedovani jakosti
odbéru vzorktl vod a manipulace s nimi a CSN EN ISO 5667-15 Pokyny pro konzervaci a manipulaci se vzorky
kalu a sedimentu. Odbér se provadi pomoci specialniho vzorkovaciho zafizeni do vhodnych nadob, které
neovliviyji vzorek pti dal§im zpracovanim.

RUSIVE VLIVY

Vzorkafi postupuji standardné podle programu odbéru vzorki a vhodného pracovniho postupu pro odbér vzorki
sedimentl, zaroven se fidi navody pro pouzivani vzorkovact a odbérovych zafizeni. Béhem odbéru vzorkd se
vzorkafi mohou setkat s celou fadou rusivych vlivi, které je nutné eliminovat, nebot’ by mohly zasadné ovlivnit
vysledek analyzy. Vzorkai musi na misté rozhodnout o provedeni odbéru vzorku tak, aby byla dodrzena
reprezentativnost odebraného vzorku a vSechny okolnosti, které mohou vyznamné ovlivnit reprezentativnost
odbéru zaznamenat do odbérové pravodky.

Jedna ze zejména o tyto vlivy:
Nehomogenita - v podélném a pti¢ném profilu
Pusobeni tepla a svétla na odebrané vzorky (ochrana odebranych vzorkd pied teplem a svétlem)
Nestalost nékterych latek v case

Pravidelnost - pii pravidelném sledovani je nutné navstévovat stale stejné odbérové misto, avsak je tfeba dbat na
to, aby byla zachovéana reprezentativnost odbéru

Kontaminace pti odbéru vzorku (vzorkovaé, odbérové nadoby) - zdrojem kontaminace mohou byt znecisténé
pracovni pomucky. Uréity vliv mohou mit tzv. pamétové efekty nadob, vliv pfedchozich vzorkl apod. Vsechny
tyto rusivé vlivy je mozno eliminovat pouzitim kvalitnich mycich postupti a dislednym dodrzovanim Cistoty pii
odbéru.

NEJCASTEJSI ZARIZENI K ODBERU VZORKU
Drapék Ekman-Birge — kovovy drapak s lopatkovymi celistmi ovladanymi ocelovymi pery. PouZziva se pro odbér

v

jemnéjSich sedimenti ve vétSich hloubkach, neni vhodny pro zrnit&jsi, poptipadeé kamenity material.

Drapak Van-Veen — ocelovy drapak s celistmi ovladanymi lanem. Pouziva se pro odbér nehrubozrnnych
sedimentt.

Jadrovy vzorkova¢ — trubice z organického skla, upevnéna v zatizeném nosi¢i s odbérovou manzetou z kovu
umoznuje odbér vzorkl kompaktngjSich (ne pfili§ hutnych) materiald se zachovanim hloubkového rozlozeni
jednotlivych vrstev. Pouziva se pfevazné pro odbér hornich vrstev dnovych sedimentd ve vodnich nadrzich.
Uzavira se na principu piisavné membrany na horni ¢asti zatizeni.

Pistovy vzorkova¢ (multisampler fy Eijkelkamp) — dokonalejsi obdoba piedchoziho. Trubice z organického skla,
upevnéna v nosici, s odbérovou hlavici a pistem. Umoziuje odbér vzorkd i jemnéjsich materialti se zachovanim
hloubkového rozlozeni jednotlivych vrstev. Pouziva se pfevazné pro odbér dnovych sedimentti ve vodnich tocich
a nadrzich.

Raselinovy vzorkovac¢ (fy Eijkelkamp) — zafizeni urcené pro odbér kompaktnich materialti. Vlastni zafizeni se
zarazi do dna a oto¢enim o 180° se uzavie a ziska se tak cca 50 cm dlouhy sloupec sedimentu.

Vzorkovac z nerezu na teleskopické tyci

Nerez nadoby, cednik, lopatka

Néadoba na homogenizaci odebraného materialu
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Odmérny valec
PE vzorkovnice, krabicky s pevnym vickem apod.
Ochranné pracovni pomticky

ODBER VZORKU

Volba mista odbéru — odbérové misto je definovano tcelem odbéru, a to s pfihlédnutim k moznostem ukladani
sedimentu, k reprezentativnosti vzorku, k dosazitelnosti lokality a k pfistupnosti k samotnému toku.

Volba bodu odbéru — zavisi na geofyzikalni povaze dnovych oblasti. Nejprve se proto provede prazkum lokality,
pficemz se vybere nékolik bodt, kde se sediment odebere.

Volba zptisobu odbéru — zavisi na pristupu k toku, resp. na hloubce vody v toku.

ODBER VZORKU Z TEKOUCICH VOD

Odebira se 1 — 2 cm vrstva dnovych sedimenttl, které se hromadi v plastové nddobé nebo nerezové nadobé. Je
nutné dbat na to, aby se odebiral skutecny sediment, nikoliv stabilni material dna nebo material ze biehu. Pokud
je mozné, odebere se vzorek alespoii ze tii bodt. V mélkych vodach, kde 1ze sestoupit pfimo do toku se pouzije
mala lopatka. Je-li hloubka vody velka, pouzije se odbérak na teleskopické ty¢i (pfipadné jiné vhodné
vzorkovace), kterym se sediment seSkrabuje ze dna.

Po odebrani potiebného mnozstvi sedimentu se veskery material v nadobé dikladné promicha. Vyberou se vétsi
kameny, listy, vétvi¢ky apod. Poté se sediment rozdéli do pfislusného poctu nadob (pocet nadob je dan poétem
paralelnich opakovéani nebo rozdélenim vzorku pro rtizna stanoveni). Rozdéleni vzorku musi probéhnout
alikvotné (napf. fidky podil 1ze odméfovat valcem apod.).

ODBER VZORKU ZE STOJATYCH VOD

Odbérovy bod a typ odebiraného vzorku je zavisly na ucelu sledovani. Pfevazné se odebiraji prosté vzorky
sedimentti z ur¢eného hloubkového profilu. Pro velmi jemné sedimenty je nutno pouzit hloubkovy vzorkovac.
Bézné se pouzivaji i rizné typy jadrovych vzorkovaci. Povrchovy sediment z hlubokych profilt je mozno
uspésné odebrat zatizenim Ekman-Birge a Van-Veen. Pro prosty i smésny vzorek se odebrany podil (podily)
sedimentu nejdiive prevede do plastové nebo nerezové nadoby (kbeliku, popt. lavoru), kde se provede
dikladnym promichanim homogenizace vzorku. Potiebny podil se nasledné vlozi do vhodné vzorkovnice.
Reprezentativni podil pfi vétsim mnozstvi sedimentu ziskame jeho prevedenim do déliciho zafizeni (tj. plastova
vanic¢ka nebo jinad vhodna nadoba opatfena délicim kiizem). Do stejnomérné vrstvy sedimentu umistime délici
ktiz a vhodnou lopatkou vyjmeme piislusny podil, ktery nasledné¢ vlozime do vzorkovnice.

ODBER VZORKU PRO STANOVENI TOL

Specifickym odbérem je odbér vzorkl pro stanoveni TOL. V ramci piipravy vzorkovnic na planovany odbér
vzorkl se vzorkovnice k odbéru vzorkti pro stanoveni TOL berou z exsikatoru az bezprostfedné pred odjezdem
vzorkovaci skupiny do terénu, nebot’ pfi del§im uskladnéni vzorkovnic mimo exsikator nebo pii uskladnéni
vzorkovnic na jiném misté laboratofe vznika nebezpeci kontaminace (pfedevsim dichlormetanem). Kazdy odbér
je provadén replikatné do dvou vzorkovnic. Vzorkovnice (vialky) se oteviraji az bezprostiedné pied odbérem
vzorku. Odebird se 3 — 5 g homogenniho podilu vzorku (1 nerezova lzicka). Vzorkovnice se nasledné dolije
vodou (Millipore nebo Dobra voda — stripovana v laboratofi a dopravena na misto vzorkovani ve vhodné
uzaviené nadob€) a uzavte se plna, bez bubliny. Toho Ize dosdhnout naplnénim vialky tak, aby hladina tvofila u
hrdla ¢epicku, a pak se opatrné€ uzavie. Vialky se vzorky se prepravuji v elektrickych chladicich kabelach nebo v
chladicich kabelach opatienych chladicimi vlozkami.

KONZERVACE, DOPRAVA A UCHOVAVANI VZORKU

Odebrané vzorky mohou byt po odbéru nachylné ke zménam jakosti v disledku fyzikalnich, chemickych nebo
biologickych reakci, které ve vzorku probihaji v dob& od odbéru do jeho zpracovani. Thned po odbéru jsou proto
ulozeny do transportnich beden s termoizolaéni vrstvou, pfipadné s vyuzitim chladicich vlozek. Po piijezdu do
laboratote se odebrané vzorky mrazi.

OZNACOVANI VZORKU A ZAZNAMY

Kazda odebrana vzorkovnice musi byt jednoznac¢né oznacena. O kazdém odbéru musi byt vyplnéna odbérova
pruvodka. Do pravodky pro odbér sedimentd je vhodné zapisovat nasledujici udaje: datum a hodina odbéru,
zpasob odbéru, pocet bodi odbéru, popis sedimentu, pocasi a stavu hladiny toku (vodni nadrze). Zapis se
provadi na misté odbéru po odbéru vzorku.
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ZABEZPECENI KVALITY VZORKOVANI

Program odbéru vzorkti sedimenti je natolik specificky, Ze nelze vytvofit generalni navrh na zabezpeceni
kvality. Paralelni odbér sedimentu (jiné misto, jind osoba) neni vhodny, resp. je nevyhodnotitelny. Zjistovani
stupné mikrokontaminace vzorku pfi odbéru a pfevozu je vtomto piipadé obvykle zbyte¢né, nebot je
nevyznamné. Vyznamnéj$i vliv ma jednak mozna kontaminace vzorkovnice, jednak souhrn chemickych,
biochemickych, fotochemickych a biologickych déji, které probihaji ve vlastnim odebraném vzorku. Tento vliv
je minimalizovan ochlazenim, resp. zmraZenim vzorku a jeho uchovavanim na misté bez piistupu svétla. U¢elem
konzervace je uchovat integritu odebraného materialu takovou, jaka byla v terénu, s ohledem na analyzované
parametry. Pro postup konzervace nebo uchovdvani nelze uvést zddnd univerzalni doporuceni. Metoda
konzervace pouzivana pro jednu skupinu parametrii mtze rusit analyzu dalSich skupin parametrii.

V ramci zabezpe€eni kvality je mozno aplikovat principy statistického vyhodnocovani ziskanych vysledkt
stanoveni. Odebrany vzorek se rozdéli na 2 az 4 alikvotni podily. Do laboratorni databaze je vzorek zadan
standardnim zptisobem, pod jednim ¢islem, s tim, ze vysledky méfeni jsou zapsany po statistickém zpracovani
vysledkt z jednotlivych podili vzorkd.Pokud to technické podminky dovoli, provede se u kazdého vzorku.

BEZPECNOST PRACE A OCHRANA ZDRAVi PRACOVNIKU PRI ODBERU VZORKU
Pfi odbéru vzorkl sedimentt je nutno dbat zvySené opatrnosti, zajistit bezpecny piistup k mistu odbéru, dale pak
je nutno chranit se pted infekci pouzivanim predepsanych ochrannych pracovnich pomticek. Vzorkafi jsou
povinni dodrZovat zasady bezpec¢nosti prace.
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SLEDOVANI JAKOSTI VODY
V PODELNEM PROFILU REKY LABE S VYUZITIM VRTULNIKU

Jiii Medek

Povodi Labe, statni podnik, Vita Nejedlého 951, 500 03 Hradec Kralové 3
E-mail: medek@pla.cz

Vyuziti vrtulniku pro odbér vzorki povrchovych vod patii mezi ojedin€lé a v ¢eskych podminkach jen vzacné
pouzivané zpusoby monitoringu jakosti povrchovych vod. Presto mame s timto postupem témét dvacetileté
zkuSenosti, nebot’ v ramci ¢esko-némeckého sledovani Labe se tento pfistup pouzival a pouziva od pocatku
90.let az do soucasnosti (i kdyz surcitymi prestavkami). Pfitom se vychazelo ze zkusSenosti némeckych
laboratofi, zejména z oblasti slapového useku Labe mezi Hamburkem a ustim Labe do Severniho morte, kde se
tento postup uspésné vyuzival jiz koncem 80.let jak pro sledovani kvality labské vody v tiseku silné ovlivnéném
ptilivem a odlivem, tak pro sledovani kvality mofské vody v oblasti zatsténi Labe.

V 90.letech se jednalo o pro fesSeni nékterych vyzkumnych projekti a vyhledavacich studii, které byly
orientovany na prizkum znecisténi feky Labe jako napf. projekt Zjistovani a hodnoceni zatizeni Labe
Skodlivymi latkami (némecky vyzkumny tkol spolkového ministerstva vzdélavani a vyzkumu BMBF 02-WT
9355/4), resp. fada projektli souborné oznacovanych ELBE 2000. V ramci téchto projekti byla opakované
zmapovana jakost vody v podélném profilu ¢eského a némeckého useku Labe, tento zptisob odbéru vzorkd byl
vyuzit i pfi sledovani jakosti vody ve vyznamnych labskych pfitocich, tj. pti sledovani podélného profilu Ohfe,
Jizery a Vltavy vcetné nékterych jejich pfitokd. Timto postupem byl ziskdn ojedinély soubor dat, ktery
verifikoval data pofizend v laboratofich v ramci rutinniho monitoringu a ktery je vhodnym zptsobem doplnil o
ukazatele, které nebyly bézné monitorovany (rozpusténé formy kovt, vybrané organické polutanty apod.). To
ptispélo vyznamnym zptsobem k dikladnému prizkumu kvality labské vody vcetné dohledani problémovych
ukazateld, které byly kritické z hlediska kvality, i k dohledani zdroji téchto latek, resp. oblasti, které¢ byly
nejvice zatizeny. Rada kritickych ukazateld byla nasledné zahrnuta do rutinnich monitorovacich programi jak na
narodni, tak na mezinarodni tirovni.

V poslednim desetileti se potom sledovani kvality labské vody v podélném profilu stalo viceméné rutinni
soucasti monitorovacich programl a probihalo zpravidla 2x ro¢né, v letech 2010 a 2011 bylo potom dil¢i ¢asti
Mezinarodniho programu meéteni Labe, ktery kazdorocné schvaluje Mezinarodni komise pro ochranu Labe
(MKOL). Ustalil se tym spolupracujicich laboratofi, které maji dostatek zkuSenosti s timto postupem a u kterych
je zaruka porovnatelnosti naméfenych vysledku, ustalil se tym osob, které jsou zapojeny do vlastnich odbért a
které maji tento postup zvladnuty a zazity, ustalila se logistika celé akce. PravideIné je sledovan rutinni soubor
ukazatelG:, mezi které patii zakladni ukazatele (pH, konduktivita, rozpustény kyslik, teplota vody, obsah
nerozpusténych latek), ziviny (dusik celkovy, amoniakalni, dusicnanovy a dusitanovy, celkovy a fosforecnanovy
fosfor), obsah organického uhliku (TOC, DOC), biochemicka spotieba kysliku po 7, 14 a 21 dnech, obsah
chloridt a nékteré biologické indikatory kvality (sumarni pocty a druhové slozeni fytoplanktonu, chlorofyl-a,
feofytin). Na uréenych profilech se dale sleduji vybrané t€zké kovy a metaloidy, vybrané organické polutanty
(zejména vySevrouci chlorované uhlovodiky typu HCH ¢i DDT a jejich metabolity) ¢i obsah kifemicitand.
Vramci jednotlivych vrtulnikovych kampani se nepravidelné provadél prizkum dalSich rutinné
nestanovovanych latek jako byly napf. vybrané kovy a jejich formy, vybrana 1éCiva, vybrané pesticidni latky,
dioxiny, chloralkany C10-C13 apod. Odbér vzorkd pomoci vrtulniku byl operativné realizovan i za extrémnich
povodiovych stavli na Labi v rovce 2002 a 2006, kdy neexistoval v mnoha lokalitach alternativni zptisob ziskani
vzorki labské vody za extrémni situace.

Pti vsech téchto akcich se uplatnily vyhody tohoto pfistupu, coZ je zejména moznost velmi rychle odebrat velké
mnozstvi vzorkl z riznych lokalit véetné moznosti velmi rychle tyto vzorky dopravit do laboratoie k nutné
preduprave ¢i ke zpracovani vzorkt. Béhem rutinnich vzorkovacich kampani se behem 3 dni odebira cca 110 az
120 vzorkl na velkém tizemi od tsti Labe do Severniho mote az po jeho pramen v Krkonosich., pfi¢emz tyto
vzorky jsou zpracovavany v cca 3 az 4 vzajemné porovnatelnych laboratofich.. Ziskaji se tak data, ktera
charakterizuji aktualni a témét soucasny stav jakosti vody v celém podélném profilu, tj. jakysi ¢asovy snimek
k danému okamziku.U specialnich stanoveni je potom mozno vzorky z vybranych profili velmi rychle
transportovat do laboratofe, ktera toto specialni stanoveni provede centraln€. Pfi odbérech je mozné volit idealni
reprezentativni odbérové misto (napi. z proudnice) ¢i témef soucasné odebirat vzorky z obou biehti, nebot’
s vyjimkou nékterych profilt na hornim toku Labe se odbéry provadéji pfimo z vrtulniku, ktery je ,,zavésen™
v nizké vySce nad vodni hladinou, tj. bez nutnosti pfistani. Odbér vzorkd se provadi pomoci vzorkovaciho kose,
ktery se spusti z vrtulniku tak, aby bylo mozno odebrat vzorek vody tésné pod hladinou, pficemz je ovéteno, ze
tento vzorek neni vrtulnikem ovlivnén (napf. spalinami z motoru, ¢i zvifenim vodni hladiny). Odbérovy kos,
vyrobeny z plastu, umoziiuje osazeni celou skupinou vzorkovnic, které respektuji materidlové a objemové
pozadavky pro jednotliva stanoveni. Pti jednom odbéru (ponoieni) lze soucasné naplnit pétilitrovou plastovou
nadobu pro zakladni parametry a ziviny, dvoulitrovou plastovou vzorkovnici pro kovy, dvoulitrovou sklenénou
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vzorkovnici pro organiku, specidlni sklenénou vzorkovnici pro stanoveni kysliku a dalsi mensi plastovou
vzorkovnici napf. pro stanoveni kfemicitant.. I kdyZ prace s timto vzorkovacim koSem je pomérné narocna,
nebot’ ru¢ni vytazeni vzorkovaciho kose se vSemi plnymi vzorkovnicemi o celkovém objemu cca 10 litri vody
vyzaduje trochu zrucnosti i fyzické sily, je tento postup velmi dobry nejen pro kvalitu vzorkovani, ale i pro svoji
rychlost, takze zastavka vrtulniku pii odbéru je zalezitosti pouze n€kolika desitek vtetin az nékolika malo minut.
Pti velkém poctu odebranych vzorkt to ma svij pozitivni dopad €asovy i ekonomicky.

Nékteré parametry je mozno méfit piimo ve vzorku na palubé vrtulniku tésné po odbéru, vedle teploty se
v minulosti méfilo i pH a konduktivita. Vzhledem k rychlému transportu vzorkt do laboratofe se vSak od méfeni
nékterych fyzikalné-chemickych ukazateli tésné¢ po odbéru upustilo. Ve vrtulniku existuje totiz zasadni
prostorové omezeni. Ulozit do prostoru kabiny cca 15 odbérovych sad vzorkovnic, mit moznost s nimi
manipulovat, provadét zékladni méfeni apod. neni zcela snadna zalezitost, zejména v poslednich letech, kdy se
z ekonomickych divodi voli levnéjsi, a tedy i prostorové mensi vrtulniky.

Nevyhodou jsou potom naklady na let vrtulniku, coz je zalezitost finan¢né€ naro¢na. Zde je situace v poslednich
letech odlisna od 90. let. V ramei vyzkumnych projekti v 90.letech bylo prokazano, Ze vyuziti vrtulniku pro
odbér a transport velkého poctu vzorkl je vyhodné nejen logisticky, ale i ekonomicky, nebot’ tento postup
vyznamné Setfil Cas i naklady. Alternativnim postupem by bylo vzorkovani pomoci né€kolika vzorkatskych
skupin, coz by pfinaselo znacné personalni a materidlové naklady na odbér a dopravu vzorkti do laboratote, o
logistickych komplikacich ani nemluvé. Pfesunem tohoto postupu z vyzkumnych projekti do rutinniho sledovani
se zménil thel pohledu, tsporna opatieni na némecké strané vedla v poslednich letech k nutnosti spolufinancovat
¢i plné financovat naklady na let vrtulniku na ¢eském tseku Labe ceskou stranou, coz se zatim diky vstiicnému
pfistupu ministerstva zivotniho prostfedi s mensimi ¢i vétsimi komplikacemi dafilo. Soucasna krizova situace ve
financovani monitoringu vsak pravdépodobné vyusti v zastaveni tohoto programu a vyfazeni sledovani jakosti
labské vody v podélném profilu z Mezinarodniho programu méfeni MKOL.

Odbéry vzorkl v podélném profilu feky Labe s vyuzitim vrtulniku se v minulosti obcas t&sily velkému zajmu
médii, objevily se seriozni, ale i bulvarni ¢lanky v tisku ¢&i reportaze v televizi. Zejména na némecké strané
znamenaly tyto akce velmi dobrou propagaci celé problematiky kvality povrchovych vod a jejiho sledovani,
resp. v§eho, co se kolem Cistoty Labe a pro jeji zlepSeni déla. Némecka strana dokéazala do kampani zapojit i
nékteré zastupce vlivnych instituci ¢i politiky, coz prindSelo pozitivni efekty. Na Ceské strané vysly tyto snahy
naprazdno, coz je urcit¢ Skoda, nebot’ potencial téchto kampani pro média, politickou sféru ¢i odbornou i laickou
vetejnost byl a je velky.

Pii zavéretném shrnuti je mozno konstatovat, ze zkuSenosti s odbérem vzorkll povrchovych vod s vyuZitim
vrtulniku pti vzorkovacich kampanich, kde je potieba rychle odebrat a transportovat vétsi pocty vzorkl z plosné
velkého izemi, jsou pozitivni. V soucasnosti je velmi dobfe zvladnuta a propracovana jak logistika takovych
vzorkafskych kampani, tak i vlastni technika odbéru vzorkli a manipulace s nimi véetné nasledného piedani do
laboratofi k analytickému zpracovani. V ramci ¢esko-némecké spoluprace na Labi byly ziskany ojedinélé datové
soubory, které doplnily ¢i rozsitily data ze standardnich monitorovacich programi. I ptes souc¢asné ekonomické
problémy s financovanim monitoringu, které pravdépodobné povede k zastaveni ¢i preruseni téchto kampani, 1ze
doufat, ze ziskané zkuSenosti nebudou ztraceny a najdou uplatnéni v budoucich projektech ¢i rutinni ¢innosti..

Prvni pfistani némeckého vrtulniku u ¢eského pramene Labe v KrkonoS$ich, nedaleko od znakli vyznamnych
Ceskych a némeckych mést lezicich na Labi, bylo poc¢atkem 90.let prelomovou udalosti z hlediska spole¢ného
sledovani a ochrany feky Labe. Sledovani jakosti vody v podélném profilu feky Labe s vyuzitim vrtulniku se
v uplynulych dvaceti letech stalo dobrym ptikladem spoluprace ceskych a némeckych vodohospodaiskych
laboratofi pfi zlepSovani kvality vody v Labi a symbolem spolecné péce o tuto feku. Nezbyva nez doufat, ze
tomu tak bude i v budoucnu, nebot’ feka Labe jako vyznamny evropsky vodni tok si pozornost a péci zaslouzi.
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HODNOCENI KVALITY VODY NA HORNIM TOKU LABE
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*Sprava Krkonosskeho narodniho parku, Dobrovského 3, 543 01 Vrchlabi
nina.strnadova@yvscht.cz

ABSTRAKT

Prace se zabyva hodnocenim kvality povrchové vody v prvni a druhé zéné Krkonosského narodniho parku. Je
zamétfena na hodnoceni kvality labské vody od jejiho pramene az po Labsky dil. Pozornost je vénovana 21
odbérovym profilim, mezi které patii i hlavni pfitoky feky Labe — k levostrannym patii Pudlava, Dvorsky potok
a Medvédi potok k pravostrannym pak Pan¢ava a Zlabsky ruéej. Monitoring viech odbérovych mist z ditvodu
sn¢hové pokryvky zahrnuje duben az fijen 2010, nékteré profily byly hodnoceny az do prosince 2010. Odbéry
jsou provadény meésicn€ a pozornost je zaméfena pfedev$im na hodnoceni ukazateld TOC, CHSKyy,, hodnoty
pH, konduktivity, nékterych vybranych kationtt a aniontd.

UvoD
Reka Labe prameni na Labské louce v Krkonosich v nadmoiské vysce 1386,6 m. Je tedy tokem prvniho fadu a
viechny jeji piitoky jsou fadu druhého. Reka Labe neni jen jednou z nejdelsich evropskych tek, ale je téZ
vyznamnou vodni cestou. Délka jejiho toku &ni 1154 km a plocha povodi je 144 055 km®. Na tizemi Ceské
republiky je koryto feky dlouhé 364,4 km (v KRNAP 25 km). Labe tvoii jedinou spojnici ¢eskych vodnich cest s
evropskymi. Pro regulaci vodni hladiny a ochranu pied povodnémi je na toku vybudovana fada vodnich dél.

V ramci povodi Labe miZzeme nalézt vzacnou floru a faunu, stejné jako cenné geologicko-geomorfologické
fenomény, na jejichz tvorbé se feka vyznamnym zpusobem po tisicileti podili. Diikazem tohoto tvrzeni jsou
vyhlasena velkoplo$na chranéna uzemi jako napiiklad Krkonossky narodni park, CHKO Ceské stiedohoii,
CHKO Labské piskovce a Narodni park Ceské Svycarsko. Diky vyraznému zlepseni kvality labské vody po roce
1990, se dnes do Labe vraci mimo jiné lososi, vydry fi¢ni ¢i bobfi evropsti.

CHARAKTERISTIKA HORNIHO TOKU LABE

Od pramene Labe na Labské louce (1384 m n. m.) — viz obr. 1 teCe Labe dale k Labské boudé a odtud pies
Labskou rokli Labskym vodopadem do Labského dolu. V Labském dole tok znacné meandruje a pted
Spindlerovym Mlynem se v nadmotské vysce 775 m n. m. stéka s Bilym Labem. Povodi horniho Labe, stejné
jako ptrevazna cast Krkonos, je soucasti krkonossko — jizerského krystalinika.

Vv
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Labského dolu je Vysoké kolo (1505 m. n. m.), étvrty nejvyssi vrchol Krkonos i Ceské republiky, nejnize lezi
Divei Lavky (775 m n.m).

Labsky vodopad patii k vodopadiim skandinavského typu, které vznikaji v tektonicky vyzdvizenych plosinach a
udolich vyhloubenych ledovci — viz obr. 2. Dno Labské rokle pod vodopadem je téméf souvisle v celé délce
vyplnéno zulovymi balvany a bloky, vzniklymi rychlou erozi a mrazovou destrukci skalnich stén. Od ostatnich
Krkonosskych vodopadt se 1isi hlavn¢ tim, Ze se nenachdzi na hrané karu, ale spadd do hluboké a skalnaté
Labské rokle.

Pancavsky vodopad pada z vysky 148 m (z Pancavského raselini§té) do Labského dolu. Jedna se o nejdelsi
vodopad Krkonos.

Pudlavsky vodopad je 122 m dlouhy a pada do Labského dolu smérem od Vysokého kola.

Jak bylo vyse uvedeno, povodi horniho toku Labe, stejné jako pfevazna cast Krkonos, je soucasti krkonossko-
jizerského krystalinika. Tvofi prvohorni jadro hor. Krkonose prosly fadou morfologickych zmén, zejména
silnym vrasnénimi. Z nich nejvyznamnéjsi alpinské vrasnéni v tfetihorach zptisobilo tektonicky pohyb a pomalé
vyzdvizeni pohoti. Tim ziskaly Krkonose v hrubych rysech dnesni podobu. Na dal$im vyvoji se podilela ve
¢tvrtohorach zmeéna klimatu, doslo k velkému ochlazeni a béhem ledovych dob se dotvorila stavajici podoba
Krkonos. Toto nejvyssi pohoti Ceské republiky zaujima plochu 631 km? a tvoii pfirozenou statni hranici mezi
Ceskou a Polskou republikou. Ceské ¢ast Krkono§ zaujima dvé tretiny z celkové plochy. Jejich dominantou je
hora Snézka (1602 m. n. m.), nejvyssi hora Ceské Republiky.

Podlozi sledovaného povodi je tvofeno pievazné zulou.
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Obr.1 Pramen Labe Obr.2 Labsky vodopad

Klimaticka charakteristika

Teplotni charakteristika

Mezi nejdulezitéjsi charakteristické faktory klimatu Krkono§ patfi orientace svahii, kterd zptisobuje vyrazné
rozdily teplot i na relativné malé vzdalenosti a to z divodu dopadajiciho slune¢niho zéfeni ¢i stékanim studeného
vzduchu do udoli. Orientace svahil ovliviiuje také vznik teplotnich inverzi, které jsou zv1asté casté v obdobi zimy
a podzimu. Neopomenutelnym faktorem je téz vertikalni teplotni stratifikace, ktera se podili na tbytku tlaku
s vyskou a tedy rychlej§im proudéni vzduchu. V zimnich podminkach je vzduch stabilnéji zvrstven a jeho teplota
s rostouci nadmotskou vyskou klesa v porovnani s letnimi meésici pomaleji. V dlouhodobém praméru tedy
teplota vzduchu klesa o 0,6 °C na 100 metri nadmotské vysky.

Srazky a snéhova pokryvka

Snéhové a destové srazky velmi ovliviwji stav a kvalitu vody v krkono$skych tocich. Pfevazna ¢ast horniho
povodi Labe je typickd velmi kratkym, chladnym Iétem a vlhkou zimou s velmi dlouhym trvanim sn¢hové
pokryvky. Srazkova Cinnost ¢inni v priméru 800 — 1400 mm ro¢niho thrnu. Nejvice srazek pada obvykle
v Cervenci, srpnu a prosinci, nejméné pak v dubnu, zafi ¢i fijnu. Snéhova pokryvka primérné pokryva hory osm
meésicl v roce (od fijna do kvétna) a je vyznamné zavisla na nadmotské vySce. Prostorové rozlozeni snéhové
pokryvky na sledovaném toku je vétsinou souvislé od ledna do biezna. Vyznamnym faktorem je téz lavinova
aktivita. Mohutnost a cetnost lavin je zdvisld na pribéhu pocasi béhem zimniho obdobi a odviji se téz od
charakteru a kvality sné¢hové pokryvky.

Vetrné pomery
Vétrné poméry jsou vzhledem k velké Clenitosti pohoii slozité. Prevladaji jihozapadni az severozapadni vétry.
Na Pancavské louce je to predevsim zapadni proudéni, které je vlivem tvaru uzemi rozdéleno do tii smérd — na
Snézné jamy, Kotelni jamy a do Labského dolu. Nejvyraznéjsi je tento proudici systém v zimnim obdobi a ma
tak zna¢ny vliv na snéhovou pokryvku. Nahorni plosina okolo Labské a Lucni boudy spolu s vrcholem Snézky
patii mezi nejvétrnéjsi mista Krkonos. Specifiku vétrnych poméra Krkonos popsal Jenik [1] ve své teorii anemo-
orografickych systémt.

Hydrograficka charakteristika
Sledovana ¢ast horniho toku je prvnim diléim usekem celého Labe. Umélé vodni nadrze ani ¢lovékem upravena

koryta toku se v oblasti nevyskytuji. Hlavni rysy fi¢ni sit¢ byly dany ve tfetihorach a Ctvrtohorach, kdy si Labe
naslo cestu stfedem uzkého Labského dolu ve tvaru ,,U*. Tvar povodi ma zasadni vliv na odtok srazek z povodi
a zaroven predurcuje tvar povodnové viny. Ta je velmi Casto patrnd v dob€ jarniho tani, kdy se tani v hornich

Castech toku vyrazné projevuje na dennich pritocich v nizsich polohach. Cely stfedni a spodni tok Labe lze
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oznacit jako povodi stromového typu, jelikoz piitoky do Labe jsou pomérné pravidelné rozlozeny po celé délce
toku. Naopak horni ¢ast povodi je spiSe véjifovitého typu, coz je dano profilem oblasti, kterd vykazuje pomérné
vysokou hustotu fi¢ni sité. Tato skutecnost je dana nejen plochym a bazinatym terénem Pancavské a Labské
louky, ale také rozvétvenim padajicich tokd.

Zvlaste prudky zlom maji pravostranné pfitoky, kde nejvyznamnéj$imi je PanCava (dosahuje obdobnych pritoki
jako Labe) a Zlabsky ruce;.

Levostranné pritoky, kterymi jsou Pudlava, Dvorsky potok a Medvédi potok, pfekonavaji schod tdoli z vysky
okolo 1000 m n. m.

Zajmové uzemi, které je predmétem monitoringu kvality povrchové vody horniho toku Labe, odpovida ¢asti
toku Labe, povodi se nachazi v zdpadni casti Krkonos v blizkosti statnich hranic s Polskem.

Mistnim spravcem tohoto izemi je Krkono$sky narodni park. Pro své mimotadné piirodni bohatstvi bylo tzemi
Krkonos vyhlaseno 17. 5. 1963 narodnim parkem.

ODBEROVE PROFILY

Pramen Labe

Reka Labe prameni v Krkonogich v nadmoiské vysce 1384 m, v misté zvaném Labska louka. Celkova délka toku
¢ini 1 154 km, z ¢ehoZ na uzemi Ceské republiky protéka 364,4 km. V blizkosti pramene Labe (obr. 1) se
nachazi Labska bouda, pod niz Labe vtéka do 40 m vysokého vodopadu.

Pancava

Pancava je prvnim vyznamnym piitokem Labe z pravé strany. Prameni v raSeliniStich Pancavské louky. Pied
soutokem s Labem stéka do Labského dolu Pancavskym vodopadem, ktery predstavuje nejvyssi cesky vodopad
se svoji vyskou 148 — 162 m. Pancavsky vodopad patii k nas§im nejnavstévovanéj$Sim vodopadim. Jeho pritok
byl v minulosti uméle navySovan pro vyssi zajem turistd.

Pudlava

Pudlava je prvnim jmenovitym levostrannym pfitokem Labe smérem od pramene a nachézi se ve stfedni Casti
Labského dolu, do kterého stékd mélkym tzv. Pudlavskym dolem z jiznich svahti Vysokého kola, kde zacina
soustava Pudlavského vodopadu. Cela soustava tvoii 122m vysoky vodopad. Hlavni, nejstrméjsi ¢ast vodopadu
je povazovana za Pudlavsky vodopad o vysce 30m.

Medvédi potok

Medvédi potok je poslednim levostrannym pritokem v nasi zajmové oblasti. Za jeho soutokem lezi posledni
odbérové misto - Labsky dul

Predmétem hodnoceni kvality vody byly nejen vySe vyjmenované vyznamné profily, ¢i pfitoky Labe, ale i jiné
mensi toky, které se v této nadherné Casti Krkonos nachazeji.

Dale uvadéna data ptedstavuji naméfené hodnoty z vybranych sledovanych profili této oblasti horniho toku
Labe a jejich Ciselné oznaceni, veetné vsech sledovanych i malych, a co do vodnosti nevyznamnych potickd, je
uvedeno v tabulce 1. Na obr. 3 je pak pro ndzornost celého monitorovaciho tizemi horniho toku Labe uvedena
jednoducha mapa. ProtozZe cilem prace bylo posoudit nejen kvalitu vody na hornim tGseku feky Labe, ale i kvalitu
vody ptitokl, byla pozornost také zaméfena na vyznamné pravostranné a levostranné pfitoky, jak je uvedeno
vyse. Za tim ucelem byla sledovana kvalita vody 10 m nad soutokem a 10 m pod soutokem Labe a jednotlivych
pritokd. Ze znalosti téchto informaci se nabizi moznost hodnoceni hmotnostni bilance pro kazdy ukazatel
v daném odbérovém profilu. Protoze vSak z riznych divodd nebyly soucasné¢ méfeny aktualni priutoky vody,
které jsou pro vyhodnoceni hmotnostni bilance nezbytné, je tieba na uvedend data pohlizet pouze ve vztahu k
hodnoceni kvality vody bodovych vzorkii a ze zmény jednotlivych ukazatelii usuzovat pouze na zménu kvality
vody v daném odbérovém misteé zptisobenou tim kterym pfitokem.

Pii hodnoceni kvality vody byla pozornost zamétena pfedev§im na obsah organickych latek a iontové
rozpusténych latek. V celém rozsahu byly sledovany hodnoty ukazatelti: pH, konduktivity, amonnych iont,
sirand, dusi¢nant a chloridd, dale pak TOC (celkovy organicky uhlik), a hodnota CHSK .

Predkladand data reprezentuji obdobi kvéten az fijen 2010, obdobi, kdy odbérové profily byly pfistupny.
V listopadu a v prosinci jiz na nékterych mistech, z divodu snéhové pokryvky, nebylo mozné vzorky vod
odebrat.
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Tab. 1. Odbérova mista

1 Labe pramen 19 Dvorsky potok nad soutokem
ravostranny pfitok nad Labskou ,

2 Eoudou, Vogni Edroj 20 Dvorsky potok

3 Labska lavka 21 Dvorsky potok pod soutokem
9 Panéava nad soutokem 22 Zlabsky Ruéej nad soutokem
10 Pancava 23 Zlabsky Rudej
11 Pancava pod soutokem 24 Zlabsky Ruéej pod soutokem
12 levostranny piitok 25 pravostranny piitok
13 levostranny pfitok 26 Medvédi potok "U staré pily"
14 Pudlava nad soutokem 27 Medvédi potok
15 Pudlava 28 Medveédi potok pod soutokem -—
16 Pudlava pod soutokem Labsky dul

pramen Labe
A

Labska%pouda Martinova bouda

N PP W

—
O

O
Ul ../ Nr Bradlergvy boudy

”D:?f?rj‘a v,

eag/pind

Medvedi boyida

— . Patejdlovapouda

4
%y

QVOL

(\‘\C?‘.x b,

Obr. 3 Mapa sledované oblasti

VYSLEDKY MONITORINGU HORNIHO TOKU LABE

Mezi nejvyznamnéjsi pfitoky na hornim toku Labe patii pravostranny pfitok Pancava, levostranny pfitok
Pudlava, Dvorsky a Medvédi potok. Pozornost byla vénovana i pravostrannému mensimu piitoku Zlabskému
ruceji. Co do vodnosti je nejvyznamnéjSim piitokem feka Pancava (profil 10) a Pudlava (profil 15). Jak je zfejmé
z tabulky 1, prvnim odbérovym mistem byl pramen Labe (1) a poslednim pak byl profil pod soutokem Labe
s Medvédim potokem, oznacovany jako Labsky dul (28). V obrazcich pak mnohde nesouhlasi data poslednich
odbért, protoze nékterd mista jiz z divodu snéhové pokryvky nebyla piistupna.
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Na obrazcich 4 az 7 je uvedena kvalita vody formou vybranych ukazateld pro vyse zminéné 4 profily.

30,0 L ==0==Konduktivita [nS/m] =——@=—TOC [mg/] 6.0 -

250 _A—d— NH4+ [mg/l] - @ = NO3- [mg/l] 50
20;0 (/ \\ /,\\ :
15.0 \ o

10,0 S \\n/’ , ‘EN

—i— NH4+ [mg/l]

= @ = NO3- [mg/l]

Obr. 4 Charakteristika profilu Labe pramen - 2010 Obr. 6 Charakteristika toku Pancavy - 2010

50 ==== 2 5,0 -

—— NH4+ [mg/1] = @ = NO3- [mg/1]

NH4+ [mg/l]

= @ = NO3-[mg/l]

Obr. 7 Charakteristika toku Pudlavy - 2010 Obr. 5 Charakteristika profilu Labsky dual —

posledné sledovany profil Labe - 2010

Nizké hodnoty piedev§im TOC ve vzorcich odebranych v ¢ervnu 2010 jsou disledkem déletrvajicich destu.
Z obrazku 4 je zfejma pomérné vysoka hodnota TOC ve vzorku ,,pramen Labe“, ktera vypovida o vyznamném

znecisténi vody huminovymi latkami.

Casovy pribéh charakteristickych ukazateli — konduktivity a obsahu organického uhliku (TOC) pro vyse

uvedena hodnotici mista je zfejmy z obr. 8 a 9.

6,0
_ Epramen Labe
5,0
EPancava
4,0 OPudlava

3,0

BLabsky dal

1.0
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Obr. 8 Hodnoty konduktivity (mS/m) na vybranych profilech — Labe 2010

16.12.
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Obr. 9 Hodnoty TOC (mg/l) na vybranych profilech — Labe 2010

Z obrazku 9 je zfejma vysoka hodnota TOC u pramene Labe, a to pfedev§$im v jarnich a letnich mésicich.
Vzorky odebrané u pramene Labe maji i vyssi konduktivitu, na které ma svij podil zvySena koncentrace
dusi¢nand.

hledem k tomu, Ze cilem prace bylo nejen zmapovat horni tok Labe, ale i samotné ovlivnéni kvality labské vody
po zausténi vSech pftitoki, je na obr. 10 a 11 zndzornéna kvalita labské vody nad soutokem a pod soutokem
vyznamnych pfitokti s Labem, doplnéna i o samotny ptitok, v daném piipadé ficky Panc¢avy a Pudlavy. Je nutné
poznamenat, ze odbér vzorku nad a pod soutokem byl provadén ve vzdalenosti cca 10 — 15 m od mista zalsténi a
jednotky pro uvedené ukazatele koresponduji s jednotkami ve vySe uvedenych obrazcich. Data jsou zpracovana
ze srpnového odbéru 25.8.2010.

4
OLabe nad soutokem
3
EPancava
5
OLabe pod soutokem
1 _
0 = T T T
konduktivita NH4+ TOC
Obr. 10 Odbérovy profil Pancava — 25.8.2010
4
OLabe nad soutokem
3
EBPudlava
5
OLabe pod soutokem
1 _
0 T T .

konduktivita TOC

Obr. 11 Odbérovy profil Pudlava — 25.8.2010
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Oba uvedené obrazky 10 a 11 znazornuji zménu kvality vody nad a pod zausténim feky Pancavy a Pudlavy. Je
mozné konstatovat, ze oba toky svoji kvalitou zptisobuji zménu hodnoty vybranych ukazateld po jejich zatsténi.
Reka Pandava zpiisobuje 25.8.2010 cca 14% navySeni hodnoty TOC a 7 % navyseni koncentrace dusi¢nani.
K mirmému cca 5 % navySeni dochézi i v pfipadé konduktivity a koncentrace amoniakélniho dusiku je témér
vyrovnana. Reka Pudlava se naopak svoji nizkou koncentraci TOC a amoniakalniho dusiku podili v daném dni
na snizeni hodnoty TOC a amoniakalniho dusiku, ostatni uvedené ukazatele predstavuji max. 5 % navyseni.

Zajimava je zména prumérnych hodnot vybranych ukazateli za celé sledované obdobi v nejvyse a nejnize
polozeném odbérovém misté, resp. u pramene Labe (1) a v poslednim odbérovém misté v Labském dole (28) za
soutokem Labe s Medvédim potokem — obr. 12.

12
10 +
Elpramen Labe
] OLabsky diil
6
4
2 .
0 4 | :
NH4+

Obr. 12 Porovnani kvality odbérového mista 1 a 28 — 25.8.2010

Z obrazku je ziejmé, ze v Labském dole je cca 2,5 x nizsi hodnota TOC a koncentrace dusi¢nanti, koncentrace
amoniakalniho dusiku a hodnota konduktivity je o cca 10 % nizsi. VySe uvedené porovnani vyznamné souvisi
s vodnosti toku, resp. priutokem vody, ktery v§ak méfen nebyl.

Vyznamné je i vyjadieni primérnych, minimalnich a maximalnich hodnot sledovanych ukazatelti na sledovaném
hornim useku feky Labe. Na obrazcich 13 a 14 jsou pro vsouladu svySe uvadénymi vysledky uvedeny
charakteristické statistické hodnoty pro konduktivitu a TOC.
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pramen nad pod nad pod potok

Obr. 13 Primérné, minimalni a maximalni hodnoty konduktivity — podélny profil horniho toku Labe

Hodnoty uvedené na obr. 14 jednozna¢né ukazuji, ze primérnd koncentrace TOC se po zalsténi nejvétSich
ptitokti do Labe vyznamné neméni a dosahuje hodnoty cca 2,5 mg/l. Odlisna vsak je zavislost pro konduktivitu,
kde po zausténi posledniho pfitoku do Labe, Medvédiho potoka, dochazi k nepatrnému navySeni jeji hodnoty,
cca 0 10%, jak je zfejmé z obr. 13. Zajimavé je i vyjadfeni hodnot zakladnich statistickych charakteristik pro
hodnotu pH — obr. 15, kterd smérem po toku predstavuje vétsi rozdily mezi minimalnimi a maximalnimi
hodnotami, nicméné v posledné sledovaném profilu 28 je rozdil za celé sledované obdobi minimalni, predstavuje
cca 0,6 jednotky pH. Primérna hodnota pH je od profilu zausténi Pudlavy téméf stejna.
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Obr. 14 Primérné, minimalni a maximalni hodnoty TOC — podélny profil horniho toku Labe
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Obr. 15 Priumérné, minimalni a maximalni hodnoty pH — podélny profil horniho toku Labe

ZAVER

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o velky soubor experimentalnich dat, jsou v ¢lanku zpracovany pouze pro nékteré
vybrané ukazatele. Domnivame se, Ze reprezentativnimi ukazateli jsou konduktivita a obsah organickych latek
vyjadieny hodnotou TOC. Na zaklad¢ zpracovanych dat, predevsim formou obrazkt je mozné konstatovat:

e Jedna se o prvni praci, ktera pomérné podrobné hodnoti chemickou charakteristiku horniho toku Labe.

o Ukazatel, ktery doznava nejvétsi zmeény na useku pramen Labe - Labsky dul je koncentrace celkového
organického uhliku TOC. Vyjadfeno prumérnou hodnotou za sledované obdobi kvéten az fijen 2010 se jedna

o snizeni o 80 %.

e Nejvyznamnéjsi ptitoky na hornim toku Labe, Panc¢ava a Pudlava, se podili na navySeni primérné hodnoty

TOC cca z 8%.

e Nejnizsi ,,znedisténi* ze sledovanych piitoki piinasi Dvorsky potok a Zlabsky rucej.
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MOZNOSTI LOGICKE KONTROLY VYSLEDKU ROZBORU VODY

Jan Vilimec

Prazské vodovody a kanalizace a.s, Ke Kablu 971, 102 00 Praha 10,
e-mail: jan.vilimec@pvk.cz

UvVOD

V kazdé laboratofi se vysledky pfed jejich vydanim formou protokolu ¢i elektronickym pienosem dat jisté
dikladné kontroluji. S narGstajici velikosti laboratofe, poctem vzorkd analyzovanych ukazateli a tedy
vydavanych vysledkd se obvykle objevuji urcité problémy, jak v postupné narGstajicim poctu ¢isel uhlidat bézné
pteklepy pii zapisu do laboratorniho informacniho systému (LIS), zdmény vysledkti mezi vzorky a v neposledni
fad¢ i chybné vysledky. Pokud bychom uvazovali rozumnou chybovost pfi zapisu vysledkd 1 %, vychazi pti
poctu 100 000 vysledkt za rok 1 000 Spatnych vysledkd, pokud by byla chybovost 0,1 %, zlstava jeste stale
100 Spatnych vysledkt a to miize znamenat 100 $patnych protokold o zkousce.

Pochopitelné je rozdil, pokud pracovnik laboratofe béhem smény zpracuje 10 vzorkt s 10 vysledky nebo
obsluhuje vykonny analyticky pfistroj, ktery mu umozni za den analyzovat 50 a vice vzorkd a v kazdém stanovit
5 ukazatelll, coz jiz prindsi zapis 250 cisel (a skuteCnost mize byt mnohem vyssi). Pfi takovém poctu je
pravdépodobnost pieklepu vysoka a i pres sebevétsi peclivost k nému dojit mtize. Laboratofe pfijimaji rizna
opatfeni, jako jsou opakované kontroly zapsanych vysledkl nebo dlraz na peclivost pfi zapisu vysledkd.
Moderni pfistroje produkujici velké pocty vysledkid dnes jiz umozinuji pfimy export vysledkt z pfistroje do LIS,
coz sice odstranuje lidsky faktor z prepisu vysledkd, na druhé stran€¢ umozniuje pii nedostatecné pozornosti
zavle€eni fady nespravnych vysledkti do LIS tfeba pii mirném vychyleném nastaveni piistroje. Nékdy je ovsem
také nutné zhodnotit realnost namétenych vysledki ve vztahu ke zjisténému sloZeni vzorku a zde zadna
automatizace mozna neni.

Pravé pouzivani LIS umoziuje provadéni automatické ¢i poloautomatické kontroly zapsanych vysledkil ve
vztahu k vysledkim jinych ukazateld, ke vzorku jako celku nebo ktypu vzorku. Patii sem kontrola
prostfednictvim vypocétu celkové mineralizace, kontrola jednoduchych vztahi mezi ukazateli i uplatnéni
specialnich kritérii pro hodnoty ukazatelli pro urlity typ vzorki. Posledni moznosti individualni kontroly

vvvvvv

nasazeni LIS by bylo zna¢né obtizné.

1) KONTROLA UPLNYCH ROZBORU VOD - CELKOVA MINERALIZACE

Jednoduchy zptisob kontroly vysledkil rozboru vody piedstavuje vypodet celkové mineralizace dle normy CSN
75 7358 [1]. Tuto kontrolu Ize vSak provadét jen u tzv. Uplnych rozbord vzorkt pitnych, podzemnich nebo
povrchovych vod, kde se stanovi prakticky vSechny makroslozky ptitomné ve form¢ kationtd a aniontd. Jedna se
pfedevs§im o chloridy, sirany, dusi¢nany, hydrogenuhlic¢itany, fosfore¢nany, vapnik, hoi¢ik, sodik a draslik.
Casto je tieba také zahrnout i dalsi slozky, jako jsou dusitany, amonné ionty, fluoridy, Zelezo a mangan. Plati
podminka, Ze soucet latkovych koncentraci aniontd vynasobenych pfislusnym nabojovym ¢islem se musi rovnat
souctu latkovych koncentraci kationtd vynasobenych opét pfislusnym nabojovym cislem, maximalni pfipustna
odchylka dle normy je 5 %. Pro vypocet se pouzije vztah:

(Cz)am’anty = (cz)katiomy =
= ¢(ChH)+ 2 ¢(SO7) + ¢(NO5) + ¢(HCO5) + 3¢(PO) + ... =
=2¢(Ca®") + 2¢(Mg”") + ¢(Na") + ¢(K') + ¢(NH,") + ...

Pokud se pii kontrole zjisti nesplnéni pfipustné odchylky, je nutné provéfit jednotlivé vysledky, ptipadné
dohledat dal$i mozné makroslozky, které se ve vétsin¢ béznych vzorkl nevyskytuji (napt. slouceniny kiemiku ¢i
boru u podzemnich vod).

Velkou vyhodu pak predstavuje moznost provadéni této kontroly v laboratornim informacnim systému (LIS)
vcetné upozornéni na nesplnéni stanovené podminky elektroneutrality. Softwarova realizace pak samoziejmé
zalezi na schopnostech autort ptislusného LIS.

Specificky pripad predstavuji malo mineralizované vody, jako jsou naptiklad srazkové vody. Vzhledem k tomu,
ze tam se hodnoty celkovych latkovych koncentraci kationtii ¢i aniontd pohybuji ¢asto kolem 0,5 mmol/l, mohou
se zde uplatnit pii pH 4 i koncentrace vodikovych iontfi (ve skute¢nosti samoziejmé iontu H;0"). V takovém
piipadé je nutné do vypoctového vztahu doplnit na strané kationtl i koncentraci H" vypoctenou z pH. Je
pochopitelné, ze u téchto nizkych koncentraci jsou i chyby analytickych metod vyssi a podminku 5 % je tfeba
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vhodné rozsitit. Znacné chyby zde mohou vnaset vysledky stanoveni KNK-4,5, které jsou pro srazkové vody
s hodnotou pH <5 velmi nizké a jejich stanoveni je zatizeno vysokou nejistotou. Pro vzorky srazkovych vod lze
také v komerénim LIS doplnit vypocetni vztah celkové mineralizace o prepocet pH na latkovou koncentraci H' a
tu zahrnout do vypoctu.

2) JEDNODUCHA LOGICKA KONTROLA VYSLEDKU

Tyto kontroly jsou zalozeny na jednoduchych porovnavanich typu A > B (lze i A> B, pro zjednoduseni zde
uvadime jen znak >). Tyto rychlé kontroly slouzi hlavné k opravé pieklep vzniklych pti zapisu vysledkt do
LIS, neékdy se takto muze objevit i chybny vysledek a vzhledem k rychlosti kontroly je mozné analyzu
zopakovat. Stru¢ny piehled zakladnich logickych vztahd je uveden v tabulce 1, je samoziejmé mozné jich nalézt
jesté vice a libovolné aplikovat. Aplikace téchto vztahti do LIS je mnohem jednodussi nez vypocty celkové
mineralizace a neméla by ¢init Zadné problémy.

Tabulka 1. Prehled vztahu uplatiiovanych pri kontroly logiky vysledki

Srovnavaci vztah

CHSKCr > BSK

CHSKCr>TOC

Pcelk > P-PO,

Kjeldahl. N >N-NH,

Nc > Nanorg.

EL > NEL
(resp. Tuky a oleje > C;p-Cyp)

RL >RAS

NL >RL

VLsus. > NL

3) MOZNOSTI LOGICKE KONTROLY VYSLEDKU U ODPADNICH VOD

Kromé kontrol uvedenych v odstavci 2 se pii analyzach odpadnich vod mtize pouzivat jesté fada srovnani
vazanych na typ vzorku. Lze tak rozliovat surovou odpadni vodu ze stokové sit& nebo z natoku na COV a
vy¢isténou odpadni vodu opoustéjici COV nebo jiné zafizeni na upravu odpadni vody. Pro kazdy typ odpadni
vody pak lze pro nejcastéji stanovované ukazatele nastavit spodni ¢i horni hranice koncentraci pro ptislusny typ
koncentrace 50 mg/l a pro vycisténé odpadni vody nejvyssi koncentrace 30 mg/l. V piipadé podkroceni této
hodnoty u surové odpadni vody nebo pfekroéeni limitu pro vyc¢isténou odpadni vodu se pti kontrole provadéné
prostiednictvim LIS objevi varovné hlaSeni (viz obr. 1). Tato hlaseni jsou neocenitelnou pomuiickou pfi zachytu
preklept nebo anomalnich hodnot, a i kdyz je vysledek zadan spravné, je na zakladé tohoto hlaseni provéfen.
Kazda laboratof si limity mize nastavit podle obvyklych koncentraci ve vétSiné vzorku stejného typu. Pokud
laboratofe analyzuji vétsinu pitnych ¢i povrchovych vod, Ize tento pfistup pochopitelné upravit pro ukazatele a
hodnoty obvyklé pro rozsahy analyz téchto typt vzorku.
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Kontrola dne : 4.2.2011
Omezeni : 1-1000
C.vz. Chyba
339 UPOZORNENI : CHSK < 100
341 UPOZORNENI : CHSK < 100
UPOZORNENI : NL < 50
428 | UPOZORNENI : CHSK <13
429 UPOZORNENI : CHSK < 13
430 UPOZORNENI : CHSK < 13
431 UPOZORNENI : CHSK < 13
437 UPOZORNENI : CHSK < 100
438 UPOZORNENI : NL > 30
439 UPOZORNENI : CHSK < 100
UPOZORNENI : NL < 50
460 UPOZORNENI : CHSK < 13
556 UPOZORNENI : NL < 50
557 UPOZORNENI : CHSK < 13
559 UPOZORNENI : CHSK < 13
560 CHYBA : CHSK < BSK
UPOZORNENI : CHSK < 13
565 UPOZORNENI : RL < 400
653 UPOZORNENI : CHSK < 13

Obrazek 1. Hlaseni LIS p¥i provadéni kontroly vysledki pro 1000 vzorki

4) UPLATNOVANI LOGIKY VZTAHU MEZI UKAZATELI PRI VYRIZOVANI
REKLAMACI

Pti kontrole producentli odpadnich vod se nékdy setkdvame s namitkami kontrolovanych subjekti proti
vysledkim naSich analyz na zakladé rozboru piedaného podilu vzorku v jiné akreditované laboratofi. Pfi
srovnani nasich vysledki s vysledky dodanymi z jiné laboratofe v nich ¢asto narazime na nelogické ¢i ,,zahadné*
nesrovnalosti. Jde napfiklad o neobvykle nizké vysledky extrahovatelnych latek v odpadnich vodach
z potravinafstvi pfi velmi vysoké CHSKCr (vzorek neobsahoval zadné jiné mozné organické znecisténi),
vyrazné nizsi vysledky stanoveni tézkych kovi v odpadnich vodach z neutraliza¢ni stanice obsahujici mnoho
nerozpusténych latek nebo naopak rozpusténych anorganickych soli, ¢i vyrazné rozdily pfi stanoveni AOX.
Pfi¢inami takovych nesrovnalosti mize byt bud’ zdména vzorkd kontrolovanym subjektem, nebo chyba pii
analyze v kontrolni laboratofi. Konkrétni ptiklady budou ukazany pfi prezentaci. K Gé¢innym postupim boje proti
padélani vzorktl patfi pouzivani zapeceténych archivnich vzorkd analyzovanych v pfipadé potieby v tieti
nezavislé laboratofi, které jsou ovSem pouzitelné jen pro stabilni analyty, jako jsou napf. tézké kovy. Dalsi

moznosti boje proti mozné zameéné ¢i padélani vzorkl pak patii pritomnost vzorkafe kontrolni laboratofe pfi
odbéru vzorki.

5) ZAVER

Kontrola vysledkt v analytické laboratofi se mtize provadet fadou riznych zptsobt. Kazda laboratof si hleda
vlastni cestu podle typu analyzovanych vzorkl a sledovanych analytl, v neposledni fad¢ je pfitom dilezité také
celkové mnozstvi vzorku a jednotlivych vysledkti za den, mésic ¢i rok. Je vhodné se nékdy nad celou
problematikou zamyslet a tteba ve spolupraci s dodavatelem LIS vymyslet feseni, které v§em usnadni praci a ve
vysledku snizi chybovost vysledkli nebo dokonce poéet neshodnych praci.

SEZNAM LITERATURY
[1] CSN 75 7358 Jakost vod — Vypocet celkové mineralizace (1998).
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ODHAD NEJISTOTY MERENI
PRI MIKROBIOLOGICKE ANALYZE VODY

Katefina Stinglova, Iveta Trckova

Severoceské vodovody a kanalizace a.s., Laborator Sokolov
katerina.stinglova@scvk.cz

1. UVOD

Vysledek kazdého méticiho procesu, je odhadem skutecné hodnoty. Je ovlivnén vyskytem jak ndhodnych, tak
systematickych chyb v prubéhu méticiho procesu. Vysledek stanoveni tedy nemize pifedstavovat exaktni
hodnotu a bez pfidruzeného tdaje, ktery by charakterizoval odhad rozsahu zahrnutych chyb, neni plnohodnotnou
informaci. Je proto dulezité, aby vysledky analyz, byly doprovazeny urcitou informaci o jejich kvalité. Takovym
udajem je hodnota nejistoty méteni.

Vysledky mikrobiologickych méfeni se jiz tradi¢n€ uvadéji bez jakychkoliv udajl o nejistoté. Hlavnim divodem
je nedostupnost vysledkti mikrobiologickych zkouSek na standardnich materidlech s dokumentovanym obsahem
mikroorganismt. Kromé toho ¢ini pfirozené vlastnosti mikroorganismi pouziti stejnych principt, které jsou
aplikovany u chemickych analyz, velice obtizné.

Prace se zabyva analyzou faktorti, které se podili na variabilité mikrobiologickych vysledki a tedy i jejich
nejistoté a stanovenim nejistoty méteni v mikrobiologické laboratoti Sokolov (rozbor vod) v letech 2005-2010.

2. FAKTORY OVLIVNUJICI KVALITU MIKROBIOLOGICKYCH ZKOUSEK

U mikrobiologickych metod lze z bézné pouzivanych charakteristik (citlivost, spravnost, pravdivost, pfesnost,
opakovatelnost a reprodukovatelnost) s urcitou spolehlivosti hodnotit pouze opakovatelnost, tj. t€snost shody
mezi vysledky opakovanych nezavislych analyz provedenych stejnym analytikem, na stejném vzorku, za
stejnych podminek méfeni.

Stanoveni nejistoty méteni je na rozdil od chemické analyzy obtizné, nebot’ vedle fady faktort, které se na ni
podili, je tfeba brat rovnéz v uvahu:

e Referencni materialy — hlavnim problémem pii standardizovani metod je nedostatek pouzitelnych
referen¢nich materiald.

e Velké diferenciace mezi vysledky — rozdily mezi vysledky analyz provedenych na stejném vzorku byvaji
Casto znaéné (rozdilné vysledky paralelnich stanoveni, riiznych fedéni, kombinace vysledkd u metod MPN).

e Distribuce mikroorganismi ve vzorku - rozlozeni mikroorganismi ve vzorku neni rovnomeérné, cetné&jsi
vyskyt je obecné na povrchu neZ uvnitt. K odstranéni tohoto problému se uziva homogenizace, je vSak tfeba
mit stale na zfeteli nestejnou ucinnost tohoto procesu.

e Rust mikroorganismu - fada dilezitych mikroorganismi je schopna se rozmnozovat v riznych stadiich
zpracovani vzorkd — od odbéru az po zpracovani. Je tedy tfeba fidit teplotu a dodrzovat standardizované Casy
jednotlivych stadii.

e Proceduralni odliSnosti - vyrazné zmény ve vzorku mohou zpusobit nékteré mechanické operace
(homogenizace - schopnost mikroorganismu shlukovat se, fedéni vzorku — rozbijeni shlukt
mikroorganismi = zvySeni KTJ, ale i mozZnost snizeni vitality mikroorganismt).

3. ODHAD A VYJADRENI NEJISTOTY MERENI PRO METODU POCITANI KOLONI{
Aby bylo mozné provést vypocet kombinované nejistoty z jejich jednotlivych slozek, bylo nutné nejprve sestavit
detailni rozklad celého méficiho procesu.
Rozdéleni celého procesu mikrobiologického vysetfeni na jednotlivé kroky, dilezité z hlediska piispévkl
nejistoty, je nesmirné obtizné. Z §irSitho metrologického hlediska pracuji vSechny standardni mikrobiologické
metody stejné podle nasledujiciho schématu:
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Pedlive Ptiprava suspenze Kultivace
rozmixovand f ze zkoudendho Dietekee —
homogendzace *  podiln poditdnd KTI
zotku

Redéni pro zajifténd
optitméliich
podminek k odedtu
kologdi

Za nejvyznamnéjsi faktory, které se podili na nejistoté méfeni byly urCeny:

e Negjistota objemu zkouSeného podilu vzorku

Odmétovani objemtl vzorkt, potiebnych v procesu mikrobiologickych vySetfeni, je vzdy spojeno s nejistotou. Ta
je zptisobena opakovatelnosti, s jakou je provadéno napliiovani ¢i vyprazdiovani pomticek pro méfeni objemu,
kvalitou odmérného zafizeni a obecné platnou teplotni zavislosti objemu. Obvyklym zptsobem stanoveni této
slozky nejistoty je metoda gravimetricka.

Pro relativni standardni nejistotu celkového objemu (w,?) plati:

,  nxu.
W, =—s
”

n...pocet odmétovani objemu vzorku
u,...standardni nejistota odmétovani objemu (stanovena gravimetricky)
V...celkovy objem vzorku

e Poissonliv model rozptylu (pfispévek nejistot dany distribuci mikroorganismui)

V oblasti mikrobiologickych vySetfeni je obecné piijaty predpoklad, Ze v dokonale promichané suspenzi se
casteCky fidi Poissonovym modelem distribuce. Pfi popisu distribuce se nejcastéji pouzivaji dva hlavni
parametry: nejpravdépodobnéjsi hodnota (stiedni hodnota) a mira rozprostfeni vysledkti kolem této hodnoty
(rozptyl nebo smérodatna odchylka). Rozptyl Ize u Poissonova rozdé€leni vypocitat na zakladé poctu stanovenych
mikroorganismi. To znamena, Ze v pfipadé metody pocitani kolonii na plotnach neurcuje nejistotu mefeni pocet
hodnocenych ploten, ale pocet pocitanych kolonii.

Pro vypocet rozptylu u Poissonova rozdéleni plati nasledujici vztah:

Z... celkovy pocet pocitanych kolonii.

e Negjistota fediciho faktoru

Redici faktor uréuje, kolikrat bylo nutné vzorek fedit, aby se ziskal pogitatelny podil ve vzorku. Je to vlastng
pfevracend hodnota fedéni (tj. fedici faktor 10 znamena, Ze byl k 1ml vzorku ptidano 9 ml fediciho roztoku, tj.
fedéni = 10).
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Pro nejistotu fediciho faktoru v relativnim vyjadfeni plati:

) u, +b’u’

Wy =
(a +b)’

a...objem suspenze

b...objem fediciho roztoku

u,...standardni nejistota objemu suspenze

Uy...standardni nejistota objemu fediciho roztoku

Pro pfipad stejnych fedicich poméri pfi vicenasobném fedéni (pocet rovna se k) plati:

2 2
wp =kxw;

e Nejistota odectu

Vsechna mikrobiologickd vysetfeni jsou ve finale zalozena na pozorovani kolonii nebo jejich chovani a
charakteristickych projevech. Ve vétsiné pfipadd se k tomu pouziva lidské oko a rozum. Poéitani provadéna
timto ,,subjektivnim® nastrojem jsou vice ¢i méné¢ jistad. Opakované pocitani stejné plotny stejnym pracovnikem
nepfinasi vzdy stejné vysledky. Nejistota odectu je tudiz charakterizovana mirou opakovatelnosti tohoto procesu.

Primérna relativni nejistota odectu w, téméf nezavisi na poctu pocitanych kolonii, z bezpecnostniho hlediska je
vhodné pracovat s vice nez 30KT]J.

Pro vypocet nejistoty odectu plati:

2
2 &z, -z
wf:—x 1 2
n ‘S\z +z,

n...pocet stanoveni

Z 7,...paralelni hodnoty opakovaného odectu ploten

Pro relativni rozptyl nejistoty odectu, pak plati:

n
2
2.7
2 i=
Wy =w, xE——
VA

Z;...pocet kolonii na i-t¢ plotné
Z...celkovy pocet kolonii

e Vysledny pocet kolonii (Y) je dan vazenym prumérem podle vztahu:

y 2z

== =
%
2,
i=1
z;...pocet kolonii na i-t¢ plotné
vi-.-objem ptivodniho vzorku na i-té plotné
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KOMBINOVANA RELATIVNI NEJISTOTA

wx:(\/w5+wi+w§+wi)

ROZSIRENA KOMBINOVANA RELATIVNI NEJISTOTA:

_ 2 2 2 2
w, —(\/WV+WF+WZ+WT)02

4. POSTUPU ODHADU NEJISTOTY MIKROBIOLOGICKYCH ZKOUSEK V LABORATORI
SOKOLOYV V LETECH 2005 - 2010

V pribéhu let 2005 — 2010 byla v laboratofi Sokolov — oddéleni mikrobiologické analyzy vod - sbirdna data za
ucelem stanoveni nejistoty méteni mikrobiologickych zkousek. Stanoveni nejistoty méfeni bylo provadéno
dvojim zptisobem

1. Analyza vzorku uméle pripraveného z CRM
K ptipravé suspenze byly pouzity kmeny na zelatinovych discich :
e Escherichia coli CCM 394 (CSM PF Brno)
¢ Enterobacter cloaceac CCM 1903 (CSM PF Brno)
e Enterococcus faecalis CCM 4224
e Enterococcus hirae CCM 2423 (CSM PF Brno)
e Pseudomonas aeruginosa CCM 1960 (CSM PF Brno)
e Clostridium perfringens CCM 4991 (CSM PF Brno)
e Staphylococcus aureus CCM 3953 (CSM PF Brno)

Jednotlivé kmeny byly oziveny na pevném kultivaénim médiu (Zivny agar ¢.2) dle doporu¢eného pracovniho
postupu CSM PF. Z takto pfipravené pracovni kultury byla vytvofena suspenze pienesenim pracovni kultury do
fyziologického roztoku (objem 100 ml) a nasledné pfipraveno takové fedéni (fedéni provadéno v poméru
100 : 900), aby po zpracovani a nasledné kultivaci vzorku byl vysledny pocet kolonii na plotné 25 — 60
KTJ/100ml vzorku, pro stanoveni VK 22°C a 36°C 25 - 60 KTJ/ml. Pro orientacni odhad po¢tu mikroorganismi
v 1ml vzorku v jednotlivych fedénich bylo vyuzito metody stanoveni po¢tu bun¢k pomoci Biirkerovy pocitaci
komirky. Redéni, které splitovalo podminku 25 — 60 KTJ/ Xml vzorku bylo zpracovéano paralelné 10x dle
ptislusné SOP laboratofe.

2. Analyza realného vzorku

Analyzovan byl vzorek surové vody u néhoz byl predpoklad mikrobialniho zne€isténi. Vzorky pitné vody nebyly
pro stanoveni nejistoty mikrobiologickych zkousek zafazeny z divodu malé pravdépodobnosti vyskytu
mikroorganismt. Odebrany vzorek byl zpracovan paraleln€ 10x dle pfislusné SOP.

Nejistota odmérného zafizeni pouzivaného pro odméfovani vzorkd, ptip. jejich fedéni byla stanovena
gravimetricky.

Zpracovani a odecet vzorkl provadél pracovnik laboratofe, ktery provadi vétsSinu mikrobiologickych stanoveni.
Pro stanoveni nejistoty odectu byl proveden opakovany odecet ndhodné vybranych a jiz spocitanych ploten.
Dtiraz byl kladen na ndhodnost vybéru plotny pro opakovana pocitani a vyvarovani se tzv.“pfenosového efektu®,
tzn.tendence osoby provadéjici opakovana pocitani pfiblizit se co nejvice prvnimu odectu. Tim by dochézelo
k podhodnoceni nejistoty.

Pro vyhodnoceni nejistoty mikrobiologickych zkousek byl v laboratofi vytvofen program v souboru EXCEL. Do
tohoto programu je tieba pro vypocet nejistoty méteni zadat hodnoty: vysledky stanoveni, objem zpracovaného
vzorku, pocet odmétovani objemu vzorku, standardni nejistota odméfovani objemu vzorku, standardni nejistota
odmeéfovani objemu fediciho roztoku, objem vzorku pouzitého k fedéni, objem fediciho roztoku, pocet fedicich
krokt. Jednotlivé slozky rozsifené nejistoty métfeni a kombinovana rozsifena nejistota méfeni jsou po dosazeni
téchto hodnot do programu automaticky vyhodnoceny (Tab.2). Validace takto sestaveného programu byla
provedena vroce 2005 paralelnim porovnanim hodnot vypoctenych manualné s hodnotami ziskanymi
pomoci tohoto programu.
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V prubéhu let 2005 — 2010 bylo provadéno 2x rocn¢ stanoveni opakovatelnosti. Data byla vroce 2010
komplexné vyhodnocena a v roce 2010 zakreditovano uvadéni nejistoty méteni mikrobiologickych zkousek na
Protokolech o zkousSce (Tab.1).

Tab.1 Hodnoty kombinované relativni nejistoty mikrobiologickych zkousek a rozsifené kombinované
relativni nejistoty mikrobiologickych zkouSek stanovené v letech 2005-2010 (%)

Kolif. Kolif. Termotol. | Intestinalni Cl.perfr. VK 22°C | VK 36°C
bakterie | pakterie | kolif. enterokoky | yyhiMzd | CSN EN | CSN EN
CSN GSN bakterie CSN EN | 252/2004 | ISO ISO
192(38_1 757837 | CSN ISO 6222 6222
757835 | 7899-2
2005 22,5% 18,8% 11,2% 11% 11% 19% 8%
(CRM material)
2005 14,6% 20,1% 15,8% 14,4% 17,2% 19,5% 6,5%
(realny vzorek)
2006 11,8% 11% 9% 10,8% 8,7% 12% 38,2%
(CRM material)
2006 11,2% 14% 11% 22% 13% 19,1% 17,2%
(realny vzorek)
2007 11,2% 18,2% 8,3% 8,4% 12,4% 20% 20,6%
(CRM material)
2007 10,6% 18% 12% 9,1% 22,4% 19,1% 11%
(realny vzorek)
2008 20% 24% 12,2% 9,5% 12,2% 20,1% 6,2%
(CRM material)
2008 14,5% 28% 13,2% 10,4% 17,6% 19,1% 12,1%
(redlny vzorek)
2009 12,8% 12,2% 11,7% 10,6% 12,9% 20,4% 15,7%
(CRM material)
2009 17,2% 18% 13,1% 11,5% 15,9% 25,4% 16,9%
(realny vzorek)
2010 13,4% 17,5% 12,8% 10,9% 11,7% 19,5% 14,9%
(CRM material)
2010 18,5% 19,1% 13,2% 11,9% 16,5% 20,7% 19,5%
(realny vzorek)
Relativni nejistota | 14,9% 18,3% 12% 11,7% 14,3% 19,5% 15,6%
méfeni - pramér
Roz8itena
relativni nejistota | 30% 37% 24% 24% 29% 39% 32%
méfeni
Rozsitena
relativni nejistota
méfeni uvadéna na | 30% 40% 25% 25% 30% 40% 30%
Protokole na
zkousce
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Tab.2 - Vyhodnoceni nejistoty méfeni mikrobiologiclkoyjch zkousek v programu EXCEL

Nazev testu: OPAKOVATELNOST - MIKROBIOLOGIE

Vzorek: surova voda

Datum zpracovani: 28.11.2010

Zpracoval: Iveta Trékova

Cislo stanoveni JEoli.bake T IC [E.coliindol Jolif.bakt. Endo] Lermot.kol.bakt. JE.colim T C |Enterokoky JVK 22 C__JVK 36 C__[CLperfringens
1. 15 X 8 14 X 16 111 03 33,0
2 20 X 10 18 X 18 132 112 36
3. 19 X 18 21 X 16 135 08 38
4. 17 X ] 21 X 23 90 106 32
3. 14 X [] 13 X 20 107 34 30
[ 19 X 3 13 X 21 117 109 5
7. 30 X 8 13 X 18 118 01 32
8. 16 X 9 16 X 24 118 94 34
9. 23 X 11 18 X 21 144 B0 36
10. 19 X 10 16 X 22 104 (] 33
Parcialni objem (V;) 2 X 2 50 X 1 0,01 1 100
Celk. objem (V) 20 X 20 300 X 10 0,1 10 1000
Celk.pocet kol.(Z) 102 X 100 163 X 1090 1196 066 330
n 10 x 10 10 x 10 10 10 10
U, 0,01 X 0,01 0,05 X 0,006 0,006 0,006 0,08
U 0 X 1] 1] X 0 0,05 0 0
a 2 X 2 50 X 1 1 1 100
b 0 X 1] 1] X 0 9 0 0
k 0 X 1] 1] X 0 1 0 0
wZ 0,005208 HEHEHREAY 0,01 0,006135 sasamad] 0,005025 | 0,000836 | 0,001035 0,002950
wv 0,0000025  |#ssssdms] 0,0000025 0,0000001 #aanaat] 0,0000036 0,036 0,0000036 | 0000000064
WE 0 HEHEHREAY 1] 1] BRI 0 0,00005416 0 0
WT 0,000127 s 0,000130 0.000124 Haaaaa] 0,000122 | 0,000122 | 0,000122 0,000121
W 14,6 HEHEHREAY 20,1 15,8 BRI 144 38,5 6.8 11,1
Vysledny poéet kol.(Y) 0.6 sEEEE 5 0,326 sESEE s 190 11960 06,6 0,330
(KTJ/ml)
Nejistota odectu (“',:)
Cislo odectu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Odecet 1 (z;) 121 132 135 00 107 117 128 118 144 104
Odecet 2 (z;) 113 141 137 106 107 113 121 112 152 109
(7,-72) -8 ] 2 16 0 -4 -7 -6 8 5
(z1422) 234 273 272 196 214 230 240 230 206 213
[z iz )] 0,001168822 |o0,00108683| 5,40657E-03 0,00666389 0 0,00030246 | 0,00070031 ] 0,00068053] 0,00073046 | 0,000551
i 0,00120284
Pouzité odmérné zai'izeni
Metoda Odmérné zaf'izeni ua
Koliformni bakt /TTC |sklenéna pipeta 2ml 0,01
E.coli/indol XXX EXXINNNNXXEANANNNNXNENNNN
Koliformni bakt./Endo  |sklenéna pipeta 2ml 0,01
Termotoler.kolif. bakt. |sklenény odmérny vilec S0ml 0,05
E.coliim-FC XXX NNNXNEXNNNNNNXNENNNN
Enterokoky
VK 22°C automaticka pipeta 0,01ml
VE 36°C sklenéna pipeta 1ml 0,008
Clostridium perfringens |sklenéna pipeta 100ml 0,08
Pouzité zkratky
Vi objem pavodniho vzorku v ml “‘}—: nejistota rediciho faktorn
A\l celkovy objem vzorku v ml \\'T: nejistota odectu
Z celkovy pocet poditanych kolonii (KTJ) Wy kombinovani relativni nejistota
Y vysledny pocet kolonii ve vzorku (KTJ/ml)
n pocet odmeéioviani objemu vzorku
u, standardni nejistota odméfovini objemu vzorku v ml
1, standardni nejistota odméfovini objemu fediciho roztoku v ml
a objem vzorku poufitého k fedéni v ml
b objem fediciho roztoku v ml
k pocet fedicich krokn
“".: nejistota objemu zkouSeného podilu vzorku
WZ Poissonav rozptyl
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ZAVER
Névaznost vysledku méfeni je dtlezitym prvkem systému jakosti laboratofe. Norma CSN ISO/IEC 17025 p¥imo

urcuje, ze laboratoi musi prokazat navaznost svych vysledkil. Prokazani navaznosti je spojeno s vycislenim
nejistoty vysledku.

Nejistota se zavadi proto, aby bylo mozné kvalitu vysledku charakterizovat souhrnné€ jednim parametrem, a aby
se neporovnavaly nesouméfitelné udaje

Pozadavek na uvedeni nejistoty vysledku méteni neni totozny s pozadavkem, aby nejistota byla co nejmensi.
Znamena to téz, ze na jednu stranu ma byt uvedena hodnota nejistoty realistickd a na druhou stranu musi usili a
naklady jejiho zjisténi odpovidat ucelu, pro ktery je analyza provadéna.
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Doskatova S., Janos P., Plzak Z., Suchanek M., Subrt P.: Kvalimetrie — Odhad nejistot chemickych
a mikrobiologickych méfeni, 36-52 (2003)

Ottova V.: Laboratofe z mikrobiologie pro technologii vody, 43-44 (1991)
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SUMARNI STANOVENI ORGANICKYCH LATEK

Stanoveni, interpretace a pomér hodnot CHSKc, (COD¢,) a TOC (DOC) pro sumarni stanoveni organickych
latek ve vodach stile poutd pozornost hydrochemikd a technologl. V Sedesatych a sedmdesatych letech
minulého stoleti se do¢asné projevila v Némecku a Svycarsku snaha eliminovat stanoveni CHSK, ve prospéch
stanoveni TOC (DOC) z divodd dostupné techniky pro instrumentalni stanoveni organicky vazaného uhliku,
kterou byla v tehdejsi dobé vybavena jiz vétSina vodohospodarskych laboratofi v uvedenych dvou zemich. V té
dobé nekteti znami technologové, jako byl Husmann a Wuhrmann, pocali vyjadifovat zatizeni biologického
¢isténi nikoli v BSK; ¢i CHSK, ale v TOC resp. DOC. Tento entuziasmus vsak trval jen omezenou dobu z dale
uvedenych divodi. V soucasné dobé se diskutuje problém piitomnosti toxickych latek HgSO4 a Ag,SO4 pfi
stanoveni chemické spotieby kysliku, ktery opét vede k navrhlim na eliminaci CHSK¢, jako ukazatele znecisténi
a jeho nahrazeni stanovenim TOC (DOC). To se projevilo napt. v normotvorné ¢innosti, kdy k dispozici pro
stanoveni CHSK¢; jsou pouze mezinarodni normy ISO, avSak nikoli EN.

Ukazuje se, ze hodnoty CHSK a TOC vyjadiuji organické znecisténi z jiného hlediska a ob¢& jsou pro
objektivni hodnoceni organického znecisténi nezbytné. Pfi biologickém Ccisténi a samociSténi v tocich nas
zajimaji predevsim Kkyslikové ekvivalenty organickych latek. Oba ukazatele postihuji rtizné vlastnosti
organickych latek a mély by byt stanovovany soucasné. Organické latky nespotiebovavajici kyslik vykazuji pii
chemické nebo biochemické oxidaci jen TOC, nikoli CHSK. Mezi tyto slou€eniny patii napf. mocovina,
kyselina karbamova, kyanamid, tetrachlormethan. Tyto latky se rozkladaji hydrolyzou bez spotieby kysliku.
protoze obsahuji v molekule uhlik v oxida¢nim &isle +1V.

Vyznamny je pomér mezi obéma ukazateli, ze kterého lze zjistit, do jakého stupné jsou pfitomné organické latky
oxidovany. Z tohoto hlediska Ize napt. odhadnout ispésnost aerobniho nebo anaerobniho ¢isténi nebo i miru
stability kalti. V tomto smyslu lze podpotit i legislativni snahu o zahrnuti TOC mezi ukazatele jakosti odpadnich
vod, v soudasné dobé alespon jako emisni ukazatel pro kategorie COV nad 100 000 EO. Podrobng&jsi rozbor
téchto problému lze nalézt v lit. [1].

VYVOJ METODIKY CHSK(,

Jak jiz bylo uvedeno, je ,,evropské tazeni* proti dichromanové metodé vyprovokovano piedev§im pouzivanim
toxickych chemikalii (HgSO,4, Ag,SO,4 K,Cr,0;). Snaha nahradit chemickou oxidaci dichromanem jinym
postupem je jiz velmi starého data. Jind chemicka oxidac¢ni ¢inidla (jodi¢nan, siran ceriCity, peroxodisiran)
nebyla uspéSna. I snaha nalézt lepsi katalyzator nevedla kcili [2]. V posledni dobé jsou publikovany
elektrokatalytické a fotoelektrokatalytické metody pro stanoveni CHSK [3]. AvSak aby bylo mozné uvaZzovat o
nahrazeni dosavadnich variant dichromanové metody, bylo by zapotiebi provést s témito metodami rozsahlé
porovnani s obsahlym souborem chemickych latek, ktery by se blizil napi. tabulkam v literatute [4, 5].

Klasicka (standardni) metoda stanoveni CHSKc, zpadesatych let [6, 7], vychazejici z principu poprvé
publikovaném pro hydroanalytické tcely jiz v roce 1926 [8], byla poté prevzata do Americkych standardnich
metod, do mezinarodni normy ISO a pochopitelné do fady statnich norem a riznych metod vydavanych
v kniznich podobéach. Tuto metodu lze v podstaté povazovat za metodu uzancni a referencni, protoze je
k dispozici velky seznam organickych latek kvantifikujici jejich stupen oxidace timto klasickym postupem [4].
Snaha vypofadat se s toxickymi chemikaliemi a s vysokou spotfebou koncentrované kyseliny sirové vedla
k navrhu riznych modifikaci stanoveni CHSKG¢,, které se snazi aplikaci zavadnych chemikalii pokud mozno
omezit.

V této souvislosti je nutné citovat modifikaci Jirky a Cartera [9], ktefi imérné snizili spotfebu Cinidel tak, aby
reakéni pomeéry byly shodné s klasickym (standardnim) postupem stanoveni CHSK¢; a jako koncovku zaradili
fotometrickou metodu pti 600 nm indikujici pfitomnost Cr(IlI). Tito autofi opravnéné upozoriiuji na problém
nekterych modifikaci klasické titracni metody stanoveni CHSKc,, které neberou v ivahu, Ze porovnatelnost
vysledktl je mozna jen pii dodrzeni zakladnich parametra.
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Snaha o vypracovani modifikace, ktera by zmensila pfisun toxickych latek do prostiedi pfi stanoveni CHSK¢,, se
projevil i v mezinarodni normalizaci. V roce 2002 byla vydana mezinarodni norma ISO 15705, ktera byla do
cestiny prelozena v roce 2008 [10]. Hovofi se o tzv. zkumavkovych metodach, které nabizi fada vyrobct
laboratorniho zafizeni.

Pro snazsi porozuméni podminkam standardniho titra¢niho refluxniho stanoveni CHSK, je vhodné si alespoil
struéné pripomenout jeho vyvoj a v§imnout si predevsim sloZeni vlastni reakéni smési.

Jak uz bylo feceno, koncem Ctyficatych let a zacatkem let padesatych doslo zejména v praci z roku 1949 (Moore)
[6] ke stabilizaci piedpisu pro stanoveni CHSK,, ktery byl zalozen na varu smési 50,0 mL vzorku, 25,0 mL
roztoku dichromanu draselného o koncentraci 0,04167 mol/L (v ptivodni praci 0,25 N) a 75 mL koncentrované
kyseliny sirové pod zpétnym chladi¢em (a naslednou titra¢ni koncovkou). Zajimavé je, ze v této praci jesté neni
viibec zminka o katalyzatoru siranu stfibrném, byt jeho katalyticky ucinek pro potieby CHSK¢, byl publikovan
jiz vroce 1936 [11] (Muers). VSak se autor vroce 1950 dotéen¢ ozval, bylo mu vSak odpovézeno [12], Ze
hlavnim tématem jeho ¢lanku z roku 1936 bylo ¢isténi odpadnich vod ze zpracovani syrovatky a tak zavaznému
postiehu o katalytickém piisobeni siranu stiibrného bylo vénovano minimum pozornosti jak v experimentalni
¢asti ¢lanku, tak ve vyctu zavéri. V roce 1951 byla proto publikovana nova prace [7] (Moore), v které byl vyse
zminény piedpis jiz doplnén piidavkem 1 g siranu stfibrného na jedno stanoveni. Pfedpis byl pravdépodobné jiz
tak dobry (byt’ jesté nefesil chemické maskovani chloridil), Ze se bezprosttedné poprvé objevil v 10. vydani
Americkych standardnich metod v roce 1955 [13] a beze zmén i ve vydani 11. v roce 1960 [14].

Vyznamna zmeéna v piedpisu nastala diky praci z roku 1963 [15] (Dobbs), ktera popisuje eliminaci rusivého
vlivu chloridi ptidavkem siranu rtutnatého. Dal$im, méné znamym faktem vyplyvajicim z této prace je snizeni
davky pevného siranu stfibrného z ptivodniho 1 g (na 50,0 mL vzorku, 25,0 mL roztoku dichromanu a 75 mL
koncentrované kyseliny sirové) na 0,75 g. Vysledky této prace byly opét operativné zafazeny do 12. vydani
Americkych standardnich metod v roce 1965. V tomto vydani doznal pfedpis dal$ich drobnych zmén. Objem
¢inidel byl dvaapilkrat snizen a byl zaloZen na varu smési 20,0 mL vzorku, 10,0 mL roztoku dichromanu
draselného o koncentraci 0,04167 mol/l (v pavodni praci 0,25 N) a 30 mL roztoku siranu stiibrného
v koncentrované kyselin€ sirové (v katalyzatorovém roztoku) o koncentraci 10 g/L (v ptvodni praci 22 g na
9 liber koncentrované kyseliny sirové) pod zpétnym chladi¢em. Chloridy byly eliminovany davkou 0,4 g
pevného siranu rtutnatého na jedno stanoveni. Bylo deklarovano, Ze tato davka eliminuje chloridy az do
koncentrace 2 g/L. Jako alternativni moznost je uvedena tabulka, podle které 1ze pouzit rizné objemy vzorkt od
10,0 mL do 50,0 mL (po 10,0 mL) s pfislusnou upravou davkovani dalSich ¢inidel tak, aby vysledné slozeni
reakéni smési bylo vzdy stejné. Diky pouziti roztoku siranu stfibrného v koncentrované kyseliné sirové se
v tomto pfedpisu vSak vytratila informace o skutecné davce siranu stfibrného na jedno stanoveni, kterd byla
0,3¢g. Je proto piekvapivé, ze v mnoha piedpisech ze sedmdesatych a osmdesatych let pietrvavala
v Ceskoslovensku davka pevného siranu stiibrného 0,4 g (na 20,0 mL vzorku atd.), patrné stile vychéazejici
z Americkych standardnich metod z roku 1960 [14], obvykle ve formé roztoku v koncentrované kyselin€ sirové
o koncentraci 13,3 g/L. Z té&chto predpisti jmenujme napiiklad normu CSN zroku 1982 [16] nebo legendarni
knihu z roku 1986 [17] pfipadné jeji druhé vydani v roce 1989 [18] (Horakova).

Ve 14. vydani Americkych standardnich metod z roku 1976 se ptredpis vraci k pivodnim objemtiim cinidel
z padesatych let, tzn. 50,0 mL vzorku, 25,0 mL roztoku dichromanu draselného a 75 mL katalyzatorového
roztoku doplnéné o davku 1 g pevného siranu rtutnatého. Moznost alternativniho pouziti jiného objemu vzorku
je opét uvedena v tabulce. V této podobé pietrval ptedpis az do zatim posledniho, 21. vydani z roku 2005 [19].
Pouze koncentrace pouzitého roztoku dichromanu draselného je jiz vyjadiena v jednotkach pro latkovou
koncentraci.

Lze tedy konstatovat, ze reakéni smes stanoveni CHSK, podle uvedenych zdrojti si po celou dobu pouzivani
zachovava prakticky stejné koncentrace pouzitych Ccinidel, predevSim stejnou koncentraci dichromanu
draselného a kyseliny sirové.

Svym vyvojem si proSly i tak zvané zkumavkové semimikrometody, vyuZzivajici spektrofotometrickou
koncovku. Jedna z prvnich praci, ktera se spekrofotometrickou koncovkou zabyvala, se objevila jiz v roce 1964
[20] (Gaudy). A piedeviim jiz zminéna prace z roku 1975 [9] (Jirka) inspirovala i autory v Ceskoslovensku, aby
se svou praci z roku 1982 [21] (Hejzlar) zaslouzili o tispé$né rozsiteni semimikrometody i v naSich tehdejSich
skromnéjsich podminkach. V 15. vydani Americkych standardni metod z roku 1980 [22] metoda jeSte¢ neni
uvedena, ale v 18. vydani z roku 1992 [23] je ptfedpis na zkumavkovou semimikrometodu jiz uveden. Pfi
podrobnéj$im rozboru této metody lze zjistit, Ze koncentra¢ni poméry zucastnénych sloZek jsou s vyjimkou
siranu stiibrného v reakéni smési totoZné se standardni titracni refluxni metodou. Odchylku koncentrace
siranu stfibrného Ize pokladat za zanedbatelnou.

Z riznych predpist pro stanoveni CHSK¢, je mozné se jesté zminit o americké norm¢ ASTM (American Society
for Testing and Materials) [24], kde je oproti Americkym standardnim metoddm odchylka pouze v koncentraci
katalyzatorového roztoku pro titraéni refluxni metodu a je zvySena na 15 g siranu stiibrného na 1 litr roztoku
v koncentrované kyseling sirové. V ptipadé zkumavkové metody je piedpis shodny.
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V nékterych publikacich se lze setkat i s citaci metod EPA (U.S. Environmental Protection Agency) [25, 26],
které jsou prakticky stejné jako v Americkych standardnich metodach.

SROVNANI VYBRANYCH MODIFIKACI

V souéasné dobé je po ukonéeni platnosti normy TNV 75 7520 [27] pozornost predeviim upiena na normy CSN
ISO 15705, CSN ISO 6060 [10, 28]. Neni od véci pfipomenout i jejich anglické originaly [29, 30].

V normé ISO 6060 je vidét vliv predpisu dle Americkych standardnich metod, kdy se vychazi z pétkrat mensiho
objemu ¢inidel a reakéni smes tedy vznikne smisenim 10,0 mL vzorku, 5,0 mL roztoku dichromanu draselného a
15 mL katalyzatorového roztoku. AvsSak slozeni a zplisob piipravy roztoku dichromanu draselného a
katalyzatorového roztoku jsou preci jenom odlisné: v piipad¢é roztoku dichromanu draselného byla nepatrné
snizena jeho koncentrace z 0,04167 mol/L na 0,04 mol/L a déle je v pfipadé pfipravy tohoto roztoku odstranén
handicap ptedpisu dle Americkych standardnich metod, kterym je davkovani siranu rtutnatého v pevném
skupenstvi. U normy ISO 6060 je siran rtutnaty soucasti ptimo roztoku dichromanu draselného, avsak z divodu
jeho omezené rozpustnosti ve vodnych roztocich je roztok dichromanu jesté navic ,,posilen” koncentrovanou
kyselinou sirovou. Proto byl naopak ,zeslaben“ katalyzatorovy roztok, jehoz pfiprava zdanlivé nesmyslné
spociva v rozmichani navazky siranu stfibrného v malém mnozstvi destilované vody (35 mL) a nasledném
pridani velkého piebytku koncentrované kyseliny sirové (965 mL). Zde lze spatfit vliv normy DIN [31]. Tato
skuteénost se odrazila i v ndrodni poznamce CSN ISO 6060, v které je doporuteno katalyzatorovy roztok
pfipravit pouze z koncentrované kyseliny sirové. Podrobnéjsi rozbor koncentraci jednotlivych slozek v reakéni
smési vSak ukazuje, ze tato doporucend uprava neni opodstatnéna, viz dale odstavec o koncentraci kyseliny
sirové v reakeéni smési. Predmeétem kritiky vSak je mnozstvi siranu rtutnatého. Ve srovnani s vyse popsanymi
metodami z Americkych standardnich metod je davka dvojnasobna a tim piehnané vysokd. Opét rozbor
koncentraci tuto skutecnost potvrzuje a lze usoudit, ze pii pétindsobném kraceni objemt nebyl tento pomér pfi
stanoveni davky siranu rtutnatého vzat v avahu. Tuto nesrovnalost fesi narodni p¥iloha v CSN ISO 6060
(presngji CSN ISO 6060/Z1 OPRAVA 1 z roku 2010), kterda doporuduje pro zasobni odmérny roztok
dichromanu draselného pouzit poloviéni mnoZstvi siranu rtut’natého.

U normy ISO 15705 Zz4dnd podobnost v objemech a slozeni pouzitych cinidel oproti zkumavkové
semimikrometod¢ jiz neni. Pfedpis je zcela jiny a dokonce je vedle dvou roztokd (roztoku dichromanu a
katalyzatorového roztoku) predepsan roztok teti, roztok siranu rtutnatého. (Nasledné smiseni obou roztoku,
dichromanu draselného a siranu rtutnatého, se piili§ neosvédcilo. I kdyz se ze vzniklého roztoku v lahvi zZadna
pevna faze v pribéhu doby nevyloudi, pist v pistoventilovém davkovaci ,,zatuhava“ a jeho pohyb pii davkovani
neni pohodlny.) Oddélené davkovani siranu rtutnatého vsak skyta vyhodu: pokud vzorek neobsahuje chloridy a
1ze kvalifikované odhadnout, Ze se v ném nevyskytuji organické latky obsahujici chlor, je mozné davkovat pouze
odpovidajici roztok kyseliny sirové, ktera siran rtut'naty neobsahuje.

Rozbor slozeni reakéni smési ukazuje v porovnani se zkumavkovou semimikrometodou nésledujici parametry.
Koncentrace kyseliny sirové je stejnd, koncentrace dichromanu draselného je vyssi (o 20 %) a koncentrace
siranu stiibrného je také vyssi (o 24 %). Na zakladé tohoto rozboru, soucasné¢ s ohledem na vysledky
mezilaboratornich porovnavani zkousek uvedenych v dané normé Ize konstatovat, ze reakéni podminky nejsou
vyznamng odlisné od standardni titraéni refluxni metody. Problémem ziistava koncentrace siranu rtut’'natého.
Autofi normy se v tomto piipadé pravdépodobné inspirovali normou ISO 6060, a tak koncentrace siranu
rtutnatého je opét dvojnasobna. Bohuzel, tento fakt jiz v CSN ISO 15705 opraven neni. Naptiklad v praci [32]
bylo experimentdln¢ dokazano, ze davka stanovena jiz v praci [15] a prevzatd a dodrzovana ve vSech
standardnich titranich refluxnich verzich stanoveni véetné semimikrometody spolehlivé eliminuje rusivy vliv
chloridt do 1000 mg/L az se stoprocentni rezervou.

Drobnou zménu by mél doznat i zpusob piipravy roztoku zfedéné kyseliny sirové potiebného pro piipravu
vlastniho roztoku siranu rtutnatého. Jednak je zbytecné rozdélen do dvou kroki a jednak pii striktnim dodrzeni
predpisu piedepsanym zplisobem vznikne (sice zanedbatelné, ale pfesto) nedostate¢ny objem roztoku.

Soucasné by mohlo byt v této normé formou narodni poznamky umoznéno fedéni smési po mineralizaci
destilovanou vodou pro ucely pohodlného zpracovani roztoku v hranolovych kyvetach. Jde o ptipad, kdy
experimentatofi nemaji moznost méfit pfimo ve zkumavkach.

V souvislosti s vySe uvedenymi fakty je ptekvapiva informace, Ze na zasedani ISO ve Vidni v zaii 2009 bylo
odsouhlaseno ustaveni pracovni skupiny pro revizi ISO 15705, protoze zpracovani normy ma urcité nedostatky.
Mnozi experimentatofi by ziejmé uvitali, kdyby misto zcela nového predpisu byla pfevzata do ISO normy lety
provétend semimikrometoda z Americkych standardnich metod, ktera slozenim své reakéni smési je prakticky
totozna s normou ISO 6060 a ktera se po uréitych peripetiich Gisp&né ujala na mnoha pracovistich od Sumavy
k Tatram.
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REAKCNI PODMINKY

V piipadé porovnavani riznych modifikaci pivodni klasické (standardni) metody pro stanoveni CHSKc; je
nutno brat uvahu zakladni chemické a fyzikalni parametry ovliviiujici kinetiku procesu, tj. predevsim:

- koncentraci dichromanu draselného v reak¢ni smési,
- koncentraci kyseliny sirové v reakéni smési,

- dobu varu (oxidace),

- teplotu,

- katalyzator.

Jestlize se hodnoty z nékterého z uvedenych parametri podstatné lisi od standardni metody, nelze oCekavat
uplnou shodu vysledk. Pokud maji byt dosaZeny srovnatelné vysledky, nelze hodnoty jednotlivych
parametri libovolné ménit. Proto napf. nebyla v CR piivodni oborova norma TNV 75 7520 Jakost vod —
Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanem (CHSK(,;) zroku 2002 pievedena na CSN, protoze
v postupu B byla pfedepsana doba varu jen 0,5 h, coz je hodnota vyrazn¢ odchylna od standardniho postupu.
Praxe ukazuje, Ze normy CSN ISO 6060 a CSN ISO 15705 pokryvaji potieby praxe pro stanoveni CHSK,.

Co se ty¢e vlivu siranu rtutnatého na kinetiku procesu, jiz v praci [33] bylo prokazano, Ze jeho vliv na stupen
oxidace je nulovy.

Tabulka I: Porovnani koncentraci klicovych sloZek stanoveni CHSK¢, v reakéni smési
podle daného predpisu

< < < £ £
[9/L] [%] [9/L] [9/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Moore 1949 2,2 62,2 0 0 1000 0 0
Moore 1951 2,2 62,2 7,2 0 1000 0 0
ASM 1955, 1960 2,2 62,2 7,2 7,2 1000 0 0
Dobbs 1963 2,2 62,2 5,4 7,2 1000 2000 4780
ASM 1965 az 2005 2,2 62,2 5,4 7,2 1000 2000 4780
CSN 83 0540 1982 2,2 62,2 7,2 7,2 1000 1000 4780
ASM SM 2005 2,2 61,8 5,0 71 1000 1000 4780
ISO 6060 21 62,2 5,4 14,2 960 1000 9561
CSN ISO 6060 (dle NP) 21 63,4 5,4 71 960 1000 4780
ISO 15705 3,0 62,0 6,2 16,4 1200 1000 9561

K max-CHSK — maximalni mozna stanovitelna hodnota CHSK

) max-CI” — maximalni deklarovana koncentrace chloridd eliminovana predepsanou davkou siranu rtutnatého

™) maxst-CI” — stechiometricka teoreticka koncentrace chloridui odpovidajici davce siranu rtutnatého

(na chlorid rtutnaty)

(ASM — Americké standardni metody;

ASM SM 2005 — Americké standardni metody z roku 2005 (semimikrometoda);

CSN IS0 6060 (dle NP) — pfihlédnuti k narodni poznamkam (zptisob pipravy roztoku siranu stfibrného
v koncentrované kyseliné sirové a sloZeni roztoku se siranem rtutnatym)

Z vyse uvedené tabulky I je vidét, Ze koncentrace dichromanu draselného v reakéni smési je v ,tradicnich®
metodach stejna. Urcité zvySeni v ISO 15705 nema na vysledky zadny vliv a toto zvySeni bylo patrn€ ovlivnéno
snahou rozsifit horni mez stanoveni CHSK¢, spolehlivé na 1000 mg/L. Vliv koncentrace dichromanu draselného
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na uc¢innost oxidace v modifikovanych metodach pro stanoveni nizkych hodnot CHSK¢, zalozenych naptiklad na
méfeni absorbance pfi vlnové délce 440 nm, ve kterych se pouziva fadové nizsi koncentrace dichromanu, bude
predmétem dal§iho vyzkumu.

Koncentrace kyseliny sirové v reakéni smési, kterd u refluxnich metod uréuje teplotu varu smési, je také ve
viech popsanych metodach neménna. Pii této piileZitosti je tieba se kriticky vyjadfit k narodni poznamce v CSN
ISO 6060 na stran¢ 8. Jak uz zde bylo feceno, tato narodni pozndmka umoziuje piipravu roztoku siranu
stfibrného pfimo v koncentrované kyseliné sirové bez pfidavku vody, byt na prvni pohled zanedbatelného
mnozstvi. Pii pouziti takto pfipraveného katalyzatorového roztoku se vSak zvysi koncentrace kyseliny sirové
vreakéni smési ze zamysSlenych 62,2 % na 63,4 % a tim dojde i k ovlivnéni bod varu reakéni smési.
Experimentalné bylo ovéfeno, Ze bod varu se zvysi o cca 2,5 °C. V nize uvedeném odstavci o vlivu teploty na
stanoveni CHSK¢; si lze ucinit pfedstavu, do jaké miry mize byt tento ,,nepatrny detail” zavazny. Nutno pfiznat,
ze 1 u zkumavkové semimikrometody [19] je koncentrace kyseliny sirové v reakéni smési mirn€ odli§na, avsak
teplota mineralizace neni dana teplotou bodu varu smési, ale nastavenou teplotou mineraliza¢niho zafizeni. Jesté
po mnoha letech od vzniku semimikrometody vzbudi usmév piepocitani davky kyseliny sirové pro piipravu
oxidaéniho roztoku, kdy se pfi zvySeni davkovaného objemu z pidvodnich 167 mL na 187 mL docili prakticky
stejné koncentrace kyseliny sirové v reakéni smési jako je u standardni titra¢ni refluxni metody.

Pokud se tyka vlivu doby varu na stupen oxidace organickych latek pfi standardni metode¢, je k dispozici fada
zajimavych vysledkd dokladajicich, Ze doba varu patii mezi vyznamné ukazatele, viz napfiklad prace [34]
(Chudoba). Ukazuje se, ze nékteré slouceniny se sice oxiduji, avSak za uzan¢nich podminek standardni metody
jen velmi obtizn€. Vliv chemické struktury je vyznamny. Pfikladem je relativni chemicka stabilita ethylaminu na
rozdil od pomé&mé snadné oxidace propylaminu a butylaminu. Z vysledki vy$e uvedené prace je patrné, Ze
v ptipadé butylaminu doba varu 0,5 h nestaci pro Uplnou oxidaci této slouceniny. Chemicka stabilita derivati
pyridinu je v organické chemii a pii stanoveni CHSK, vSeobecné znama. Avsak i zde se vyrazn¢ uplatituje doba
varu. | kyselina pyridin-3-karboxylova (nikotinova) a methylpyridiny se oxiduji velmi pomalu. Stupen oxidace
zavisi do znaéné miry na poétu substituentii na pyridinovém jadie. Cim je podet substituentl vétsi, tim jsou tyto
slouceniny snaze oxidovatelné. Nejedna se o zadné nové zjisténi, protoze relativni stabilita sloucenin pyridinu

nichz se autofi vénovali zavislosti bodu varu na stupni oxidace, je vénovana prace [37].
Pro ilustraci byla dle normy ISO 15705 stanovena a ovéfena rychlost oxidaci kyseliny nikotinové (obr. 1).
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Obr. 1: Rychlost oxidace kyseliny nikotinové

Teplota varu reak¢ni smési je dana teplotou varu dané smési za atmosférického tlaku. Teplota varu kyseliny
sirové o koncentraci 62,2 % je cca 144 °C. Vlivem obsahu soli v reakéni smési se teplota varu zvysi a
experimentalné¢ bylo ovéfena hodnota 148 °C. Tato teplota pak urCuje teplotu mineralizace v piipadé
zkumavkovych metod. V pfipad€ pouziti mineralizacnich zafizeni rizné konstrukce je proto dulezité, aby tato
teplota byla s minimalnim rozptylem dosazena v reak¢éni smési. Je proto nanejvys$ nutné tuto teplotu vzdy ovérit,
bez ohledu na hodnotu teploty nastavitelnou na zafizeni a pfipadné zobrazovanou na displeji. Z tohoto divodu je
nutné téz zajistit, aby teplota mineralizace byla dosazena v celém objemu smeési.

Pro studium vlivu teploty na stupen oxidace byly vybrany tfi slouceniny: kyselina nikotinova,
ethylpyridiniumchlorid a hexadecylpyridiniumchlorid. U téchto latek byla stanovena CHSKc, dle normy ISO
15705, av§ak pti riznych teplotach. Vysledku jsou shrnuty na nasledujicich obrazcich 2 az 4.
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Obr. 2: Vliv teploty mineralizace na stanoveni CHSK(¢, roztoku kyseliny nikotinové
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Obr. 3: Vliv teploty mineralizace na stanoveni CHSK¢, roztoku ethylpyridinium chloridu
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Obr. 4: Vliv teploty mineralizace na stanoveni CHSK(¢, roztoku hexadecylpyridinium chloridu

Z prubéha zavislosti CHSK¢, na teplot¢ mineralizace je patrné, Ze teplotu mineralizace nelze podcenovat.
Hrubym odhadem lze stanovit, ze u kyseliny nikotinové je v testovaném rozmezi teplot gradient zvySovani
CHSK¢; 20 mg/l na 1 °C. U ethylpyridinium chloridu je tento gradient CHSK¢; 9 mg/l na 1 °C. Hodnota CHSK¢;
hexadecylpyridinium chloridu neni v daném rozmezi teplot ovlivnéna. Nepochybné je stupen oxidace ovlivnén
stejnymi divody, které jsou zminény v odstavci o vlivu doby varu. S ohledem na charakter testovanych
sloucenin neni tfeba nijak dramatizovat uvedené vysledky, nicméné se ukazuje, Ze teplota mineralizace by
zejména v piipad¢ organicky znecisténych prumyslovych odpadnich vod neméla byt podcenovana. Zaroven je
titeba zvazit, zda teplotni interval (150 °C = 5 °C) predepsany v norme ISO 15705 pro ohfev mineraliza¢niho
zafizeni neni pfili§ velkorysy a zda by nebylo dobré se piece jenom inspirovat v Americkych standardnich
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metodach, v kterych je interval mensi (150 °C £ 2 °C). Obdobné tomu bylo i v literatufe [38]. Pfi soucasném
stavu regulacni techniky a po zkuSenostech s komer¢nimi zafizenimi by mohl byt tento interval jesté mensi,
napi. 150 °C £ 0,5 °C. Komer¢né jsou dostupna zatizeni, kterd pro stanoveni CHSK, maji regulaci nastavenou
presné na 148 °C, kdy pii jejich provozu prakticky nedochazi ke kolisani teploty. Stale je ale potfebné se i v
ptipadé takto kvalitnich zafizeni vhodnym zplsobem presvédCit a overit teplotu reakéni smési pfimo ve
zkumavce.

Vlivu katalyzatoru se obsirn¢ vénuji naptiklad prace jiz z roku 1966 [2, 33]. Ukazuji, ze siran stiibrny je
katalyzatorem nejucinnéj$im a dokonce v praci [39] je konstatovano s ur¢itou mirou zklamani, Ze alternativu
k siranu stfibrnému se nalézt nepodaftilo. Lze také zaznamenat snahy o omezeni davky a tim i koncentrace siranu
stiibrného v reak¢ni smési. [ kdyz by z hlediska fyzikalné-chemického neméla mit koncentrace katalyzatoru vliv
na prubch reakce, historie stanoveni CHSK¢, ukazuje, ze vyznamnéjsi snizeni davky se vibec neujalo. To
dokresluje i piipad z minulosti pii zavadéni zkumavkové semimikrometody do praxe v Ceskoslovensku. V jiz
zminéné praci [21] autofi modifikuji zakladni pfedpis formulovany v literatufe [9] tim zplsobem, ze zménili
pouze koncentraci roztoku siranu stfibrného v koncentrované kyseling€ sirové z 9,78 g/L na 4,76 g/L. Bohuzel
bylo toto snizené mnozstvi pievzato i do knihy [17], v¢etné jejiho druhého vydani v roce 1989. Po svych
zkuSenostech se vSak nejen autofi, ale i dalsi experimentatofi rychle vratili jiz v pribéhu osmdesatych let k
dodnes pouzivané koncentraci 10 g/L.

ZAVERY
Pti posuzovani organického znecisténi odpadnich a povrchovych vod ma soubézné stanoveni sumy organickych
latek, vyjadiené jako CHSK¢, a TOC (DOC), svij prakticky i teoreticky vyznam. Oba ukazatele vystihuji riizné
vlastnosti organickych latek a mély by byt stanovovany soucasné. Pomér CHSK, a TOC je mirou stupné, do
jakého jsou organické latky oxidovany (stabilizovany).
S ukoncenim platnosti normy TNV 75 7520 koncem roku 2010 maji hydroanalytické laboratofe pro stanoveni
CHSK(, oporu prakticky pouze v normach ISO 6060 a ISO 15705 (obé¢ i v piekladu jako CSN).

Norma ISO 6060 zahrnuje plnohodnotnou nahradu standardni titra¢ni metody, pro kterou jsou k dispozici tdaje
o sirokém spektru organickych latek shrnuté v obsahlych tabulkach. Pro plnou shodu ve sloZeni reakéni smési se
standardni titrani metodou je vSak potfeba do puivodni anglické verze pfi revizi prosadit snizenou davku siranu
rtutnatého tak, jak je publikovano v narodni poznamce ve znéni opravy 1 k normé CSN ISO 6060. Na druhou
stranu by z diivodu dodrZeni stejnych reakénich podminek bylo vhodné zrusit narodni poznamku v CSN ISO
6060 ,,usnadiujici* zptisob piipravy roztoku siranu stiibrného v koncentrované kyseling sirové.

Pokud dojde u normy ISO 15705 resp. CSN ISO 15705 k obdobné Gipravé ve snizeni davky siranu rtutnatého,
pak budou reakéni podminky prakticky stejné jako ve standardni titratni metodé a neni diivod pochybovat
o srovnatelnosti vysledkd. Otazkou zlstava, zda jsou naprosto stejné reakéni podminky dodrzeny u vSech
komeréné dodavanych sad zkumavkovych metod, které v dané normé maji vyznamné zastani. Dale
doporucujeme, aby byl upraven do jednoho kroku zpisob pfipravy roztoku siranu rtutnatého ve ziedéné kyseling
sirové.

Vedle potieby dodrzeni chemickych parametrii danych vlastnim ptedpisem, je tieba zdlraznit nutnost dodrzeni
i parametr fyzikalnich. Dilezité je nejen dodrzeni doby varu, které je v historii a i v souCasnosti vénovana
v publikacich dostate¢na pozornost, ale nelze také podceniovat teplotu mineralizace, jejiz predepsand hodnota
musi byt dosazena spolehlivé ve vlastni reakéni smési (bez ohledu na nastaveni na minaraliza¢nim zafizeni), a to
v celém objemu reakéni smési, tzn. aby kapalina ve zkumavce byla dokonale ,,ponofenda“ do nitra
mineraliza¢niho zafizeni.

Stale je tieba mit na paméti, Ze standardni metoda je metoda uzancni a pokud tedy maji byt vysledky ziskané
jejimi modifikacemi srovnatelné, nelze jednotlivé parametry (koncentraci dichromanu v reakéni smési,
koncentraci kyseliny sirové, dobu oxidace, teplotu, katalyzator) v §ir§ich mezich libovolné ménit.
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1. UVOD ICP-MS OBECNE

Nasledujici piispévek vychazi z praktickych zkuSenosti s pouzivanim techniky ICP-MS pro rutinni analyzy
vzorki zivotniho prostiedi a neklade si za cil komplexné€ popsat velice Sirokou problematiku analytické techniky
ICP-MS, ale spise poukazat na nektera uskali, ale zaroven i vyhody pouzivani této techniky v analytické praxi
bézné vodohospodatské laboratote.

Ve vodohospodatské laboratoti Povodi Vltavy, s.p. mame zkuSenosti s pouzivanim kvadrupoélového ICP-MS
Agilent 7500ce s kolizné-reakéni celou od roku 2005, kdy jsme technikou ICP-MS nahradili kapacitné
nevyhovujici pristrojovou techniku AAS.

2. ICP-MS OBECNE

Metoda ICP-MS je zaloZena na atomizaci a nasledné ionizaci aerosolu vzorku, vnaSeného do indukcné
generovaného a vazaného argonového plazma o teplot¢ az 10 000°C. Tenky paprsek iontd je pak pfimo
z plazmatu vysokou rychlosti nasdvan malym otvorem kuzelovitého sampleru do vakua hmotnostniho
spektrometru. lontovy paprsek prochazi na cesté¢ do analyzatoru elektromagnetickymi CoCkami a v piipadé
kvadrupolovych ICP-MS i kolizné-reakéni celou, slouzici k odstrafiovani nékterych rusivych vlivi. Fokusovany
a v pripadné kvadrupolovych ICP-MS také ,,vyCistény* iontovy paprsek vstupuje do analyzatoru. Ty pracuji na
riznych principech. V pfipadé kvadrupolovych analyzatorti propusti analyzator v dany okamzik pouze ionty
ur¢itého poméru hmotnosti a naboje - m/z. U priletovych analyzatord - TOF rozd¢li letici ionty dle poméru m/z
v ¢ase. U sektorovych analyzatord s vysokym rozliSenim rozdé€li ionty dle poméru m/z v prostoru. lonty po
prichodu analyzatorem dopadaji na detektor, ktery dopad iontii pfevede na elektricky signal.

Prispévek se bude v dal§im textu zabyvat problematikou kvadrupolovych ICP-MS, které jsou aktualné
nejpouzivangjsi technikou ICP-MS ve vodohospodaiskych laboratofich a to diky své universalni pouzitelnosti
pro analyzy vzorku zivotniho prostiedi a souc¢asné také diky piijatelné pofizovaci cené.

Problematika prace na dalSich typech ICP-MS napt. TOF je vyznamné odliSna. Spolecné maji tyto techniky ICP-
MS jen zékladni problémy s ruSivymi vlivy spektralnimi i nespektralnimi a samoziejmé oblast ptipravy vzorkl
pro analyzu. Vzhledem k tomu, Ze s technikou TOF-ICP-MS nemame vlastni zkuSenosti, nebudu se ji dale
zabyvat.

Vyuziti ICP-MS jako universalni rutinni analytické techniky ve vodohospodarskych laboratofich a v analytice
vzorkli zivotniho prostiedi obecné, je podminéno moznosti ucinné universalni eliminace rusivych vlivi,
spojenych se silné proménnym a casto také nezndmym slozenim matrice vzorkt zivotniho prostiedi. Vyuziti
ICP-MS v rutinnich analyzach vzorkll zivotniho prostiedi se tak ve vétsi mife objevuje az s technickym
pokrokem v oblasti potlacovani spektralnich rusivych vlivi. Z tohoto pohledu se stale jesté jedna o relativné
novou techniku, ktera pfinasi nové aplikacni pfilezitosti. Pro kvadrupolova ICP-MS je z pohledu eliminace
rusivych vlivi stézejni soucasti dobte fungujici kolizni nebo reakéni cela. V opaéném ptipadé je prakticky
vylou€ena Uspé$na analyza celé fady prvku, jejichz signal je vyznamné prekryty rusivymi vlivy, které nejsou
vZzdy plné popsany a mohou byt vzorek od vzorku velice proménlivé. Konkrétni technické feseni kolizné-reakéni
cely v uritém pfistroji ICP-MS je otazkou patentli jednotlivych vyrobcli a tak se ve svych vlastnostech a
funk¢nosti mezi jednotlivymi vyrobei ICP-MS relativné vyznamné lisi. Je dulezité zminit, Ze mezi jednotlivymi
ptistroji ICP-MS najdeme funkéné vétsi rozdily, nez na které jsme bézn€ zvykli napt. u techniky AAS. Z tohoto
divodu je nutno uvést, ze uvedené piiklady a aplikace jsou platné pro ICP-MS vyrobce Agilent a nelze zcela
zarucit,ze je mozné je Uspesné aplikovat i na jiné piistroje ICP-MS.

3. ZAKLADNI VYHODY A NEVYHODY ICP-MS

Nejvétsi vyhodou metody ICP-MS je simultdnni charakter analyzy pies cely rozsah hmotnostniho spektra pfi
velmi vysoké citlivosti, universalnosti a relativné vysoké kapacité zpracovani vzorki. Vyhodou je také Siroky
linearni rozsah kalibraci, bézné pres 6 a vice fadu. Pfi dobfe fungujici kolizni cele a spravném nastaveni piistroje
pak také vybornd matri¢ni robustnost méfeni. S trochou nadsazky lze konstatovat, ze na béznou kalibraci pro
vodné vzorky lze s pfijatelnou chybou uspésné soucasné zméfit sadu vzorki obsahujici pitné a odpadni vody,
lucavkové vyluhy sedimentll i rozloZzené biologické vzorky.
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Hlavni nevyhodou instrumentace ICP-MS pak je, kromé vyssich pofizovacich i provoznich nakladl a vyznamné
vysSich naroki na zkusenost obsluhy pfistroje, zejména velice Siroké spektrum rusivych vlivi, které je nezbytné
pii analyze dostatecné eliminovat. Rusivé vlivy jsou v ICP-MS velice proménné, Casto jen té€zko predvidatelné a
neni vzdy snadné je viibec identifikovat, tim maji zcela zasadni vliv na kvalitu produkovanych vysledku.

4. RUSIVE VLIVY V ICP-MS A MOZNOSTI JEJICH ELIMINACE

Rusivé vlivy v ICP-MS lze rozdélit do dvou zékladnich kategorii - na spektralni a nespektralni. V kazdé
kategorii zminim nejdilezit€jsi rusivé vlivy z pohledu rutinnich analyz vzorka Zivotniho prostredi.

Spektralni rusivé vlivy:

e polyatomové (molekularni) ionty, tvorici se ve vysokoteplotnim plazma z nosného plynu argonu, kysliku
z molekul vody a makroprvkl matrice (napt. Cl, N, S, C, Si), se stejnou hmotnosti jako ma izotop analytu

o dvojnasobné nabité ionty, které se pii poméru m/c detekuji jako izotopy s polovi¢ni hmotnosti nez ma
dvojnasobné nabity iont
e izotopy jiného prvku se stejnou hmotnosti jako ma izotop analytu

Moznosti eliminace zejména nejvétsiho problému - polyatomovych iontd je nékolik, napf. chlazeni rozpraSovaci

komory, minimalizace obsahu chloridii, desolvatace aerosolu, matematické korekéni rovnice, volba

alternativniho izotopu daného prvku s jinou hmotnosti — vSechny tyto postupy vSak odstranuji vzdy jen cCast

problému a predpokladaji znalost a piipadné také stalost slozeni matrice vzorkd. Nékdy také znamenaji narist

jinych problému pfi analyze. Pro rutinni multiprvkové analyzy vzorki Zivotniho prostfedi nejsou tyto postupy

eliminace rugivych vlivii dostate¢né a vyhovujici, pfestoze je norma CSN EN ISO 17294-1 zmitiuje.

Universalni a dostate¢né u¢innou moznost eliminace spektralnich rusivych vlivi umoznuji:

— pfistroje ICP-MS s vysokym rozli§enim (vysoka pofizovaci cena pro rutinni analyzy vzorkd Zivotniho
prostiedi)

— dobte fungujici kolizni nebo reakéni cely u kvadrupolovych ICP-MS

Pouziti cely v reakénim modu s reakénimi plyny mé vSak urcita omezeni, protoze pfi reakcich jsou sice nékteré
rusivé vlivy potlaceny, ale naopak mohou také neocekavané, na zaklad€ slozeni matrice vzorku, vznikat n¢které
nové polyatomové ionty, které rusi stanoveni dalSich prvkid. Pouziti reakéni cely neni proto zcela universalni a je
vhodné jen pro stanoveni urcitych prvku.

Opravdu universalni zplsob odstrafiovani spektralnich rusivych vlivl piedstavuje pro kvadrupolova ICP-MS
v soucasné dob¢ kolizni cela v Cisté koliznim modu s inertnim He, pracujici pouze na fyzikalnich zakladech, kdy
nevznikaji nové polyatomové ionty. V koliznim modu jsou uspokojivé potlacovany rusivé vlivy pro vSechny
prvky pres celé hmotnostni spektrum soucasné¢.

Pro ptiklad — v naSich aplikacich pouzivame reak¢ni mod cely s reakénim plynem H, pouze pfi stanoveni Se a
kolizni mod s inertnim He pro soucasné stanoveni dalSich cca 30 prvk.

Nespektralni rusivé vlivy (obecné vlivy matrice vzorku)

e pfi zmlzovani mohou rusivé ptsobit zejména rozdily v obsahu rozpusténych latek, kyselin a jejich
koncentraci mezi roztokem vzorku a standardu (viskozita, povrchové napéti, hustota)

e rusivé vlivy vznikajici pii déjich v plazmatu, zejména pro prvky s vysokym ioniza¢nim potencidlem napf. P,
Cd, As, Se, které jsou ionizovany neuplng, s vytéznosti i mensi nez 20%. Dle nasich zkuSenosti napft. pfi
stanoveni P pasobi rusive jiz relativné malé rozdily v koncentraci HNO; mezi vzorky. To mize byt dano
ovlivnénim ionizace P, ale také se mlize jednat o spektralni ruseni polyatomovymi ionty na bazi NO, zejména
pro velmi nizké koncentrace fosforu na mezi stanovitelnosti, pfipadné také o kombinaci obojiho

e nestabilita nasavani vzorku peristaltickym cerpadlem

Moznosti eliminace nespektralnich rusivych vlivy je nékolik

— dodrzeni shodného matri¢niho sloZeni vzorki a standardi (to je realné pouze pro pouzivand mnozstvi
konzervacnich ¢i rozkladnych kyselin)

— Tfedéni vzorkd - Casto predstavuje velice ucinny a jednoduchy zptisob eliminace rusivych vlivi

—  vyuziti korekce signalu na vnitfni standardy (referencni prvky), pfidané nebo ¢astéji soucasné nasavané v
konstantni koncentraci béhem celé analyzy se standardy i se vzorky. Pouziti vnitfnich standardii ma v§ak
nékolik podminek — zejména zanedbatelnou koncentraci referencnich prvka ve vzorcich. Dale je pii volbé
referencniho prvku nutné mit na paméti pravidlo podobnosti — analyzovany prvek a referencni prvek by si
meéli byt co nejpodobnéjsi hmotnostné a zejména velikosti svého ioniza¢niho potencialu. Jen v tom ptipade
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mize korekce na vnitini standardy poskytovat spravné vysledky. I pti dodrzeni vSech podminek vsak korekce
na vnitini standardy zdaleka ne vzdy musi poskytnout stoprocentni vysledky. Za riznych okolnosti miize
dochéazet k nedokorigovani , ale nékdy také k prekorigovani signalu. V téchto ptipadech vzdy zalezi na
zkuSenosti a také pozornosti obsluhy ICP-MS zda tuto skute¢nost v rdmci vyhodnoceni analyzy identifikuje a
eliminuje

— na stabilité davkovani vzorku peristaltickym cerpadlem je pfimo zavisla Gspésnost celého méfeni, proto je
velmi uzitecné prubézné monitorovat a zaznamenavat stabilitu pratoku vhodnym pratokomérem, vloZenym
mezi peristaltické ¢erpadlo a zmlzovaci komoru.

Zakladni podminkou pro Gspé$nou eliminaci rusivych vlivli je pak spravné sefizeni - naladéni pfistroje ICP-MS
pred analyzou — optimalizace priitoku vzorku, pritoku nosného plynu, vykonu plazmatu, hloubky vzorkovani
iontd, nastaveni Cocek, nastaveni kolizné-reakéni cely a pritoku kolizniho plynu He a reakénich plyni (nejéastéji
H, a NH3;), nastaveni detektoru. Pti ladéni se pouziva roztok vhodnych prvki a na vybranych hmotéch se sleduje
citlivost v celém rozsahu hmotnosti, tvorba oxidii a dvojnasobné nabitych iontd, stabilita odezvy pfistroje,
uroven eliminace rusivych vlivli v kolizné-reakéni cele atd.

Pfi ladéni podminek méfeni na kvadrupdlovych ICP-MS velice ¢asto maximalizace jedné slozky zptsobuje
pokles nebo zhorSeni jiné vlastnosti — pro spravné naladéni pfistroje se vzdy musi jednat o optimalizaci vSech
pozadovanych slozek na pfijatelné hodnoty.

5. ZASADY RUTINNI PRACE NA ICP-MS

ey

vstupnich konust pristroje, kterymi je nasavan uzky paprsek iontl pfimo z plazmatu do pfistroje. Vstupni
koénusy je potieba Cistit cca po 200 — 500 vzorcich, protoze na nich dochazi postupné k depozici pevnych usad
z plazmy (zejména u zasolenych vod nebo tieba lu¢avkovych vyluhti zemin) a to zptisobuje zménu velikosti a
tvaru vstupni §térbiny. To ma rostouci vliv na zménu podminek pocatecniho naladéni pfistroje a tim na stabilitu
méfeni. Kontrola ladéni nebo celkové nové naladéni pfistroje probiha po kazdé vétsi sadé (100 — 180) vzorkd a
predstavuje zasadni krok pripravy pfistroje na analyzu, rozhodujici o spravnosti métenych dat v nasledujici sad¢
vzorkl. Pfi ladéni se nastavuje potiebna citlivost pfistroje a zaroven také dostate¢na troven eliminace rusivych
vlivil. Tyto dva zpiisoby naladéni pfistroje vSak jdou proti sob€. Pfi naladéni pfistroje na maximalni dosazitelnou
citlivost se objevuji vyrazngjsi ruSivé vlivy, naopak pfi naladéni na maximalni potlaceni rusivych vliva
vyznamné klesa citlivost. VZdy je tak nutné volit kompromis mezi nastavenim citlivosti odezvy pfistroje a
urovni eliminace rusivych vliv. Pro vzorky snezndmym slozenim matrice, coz je i vétSina vzorki
z monitorovani slozek zivotniho prostiedi je nutné pouZivat tzv. robustni ladéni pfistroje ICP-MS. Pfistroj je
nutné dobie naladit zejména pro dostatecnou eliminaci rusivych vlivii a to i za cenu vétsiho potlaceni citlivosti.
Pro vétsinu prvka je nastésti rezerva v citlivosti stanoveni, pro G¢ely béznych analyz vzorkl Zivotniho prostredi,
vice nez dostatecnd. Pozornost je potfeba dat zda ziistala dostatecna citlivosti pro stanoveni prvkl s vysokou
ionizacni energii, jejichz vytéznost ionizace v plazmé je nizkéd a pozadované meze stanovitelnosti jsou relativné
blizko mezi detekce pfistroje, toto plati napt. pro P, Se a Be.

Vlastni méfeni vzorkt probihd v sadadch obsahujicich az 180 vzorki. Vzhledem k dobé nutné pro zméfeni
1 vzorku cca 3 — 5 minut (nasati, ustaleni, méfeni, proplach), probiha méfeni sady vzorkl vétSinou ptes noc.
Pokud existuje z riznych duvodi pro sadu urcitych vzorkli pochybnost o dostatecné stabilité mefeni po celou
dobu méfeni, je vhodnéjsi pouZit rozd€leni sady s vlozenim zméfeni nové kalibrace. Odsazené vzorky se opatrné
odlévaji do vialek autosampleru, vétSinou po predchozi mineralizaci. Filtrace mineralizovanych vzorkd pred
analyzou je nutna jen vyjimec¢né, v piipad¢ vzorkd s obsahem zbytkovych nerozpusténych latek, které ziistavaji
ve vznosu a neusazuji se na dn¢ vzorkovnice.

Na zacatku méfenim sady vzorkid probiha kalibrace pfistroje pro vSechny meétené prvky (5 — 8 kalibracnich
bodtr). Vzhledem k tomu, Ze se méti az 30 prvkid soucasné, je nezbytné pouzivat kvalitni multiprvkové kalibracni
roztoky, urené pro ICP-MS. Teoreticky je mozné pouzit i ulozenou kalibraci z pfedchoziho méfeni, ale
prakticky je to pouzitelné jen pro doméfeni nafedénych nebo opakovanych vzorktl z piedchozi sady. Po
jakékoliv zmén€ v ladéni ptistroje se zméni jeho odezva a pro nasledn¢ métené vzorky je potieba provést novou
kalibraci. Po zméteni vSech kalibracnich roztokii je nutné zkontrolovat platnost vSech kalibraci kontrolnimi
vzorky a nasledné kontrolovat stabilitu méfeni a platnost kalibraci vkladanim kontrolnich vzorkd po kazdych cca
20 — 30 vzorcich a samozfejmé na konci sady vzorkl. Pouzivany jsou kontrolni vzorky nekolika typt — roztoky
kontrolnich standarddi v nékolika trovnich koncentraci, redlné matri¢ni vzorky vody se stabilni koncentraci
analytu, vzorky z analyz okruznich rozborl se znamymi koncentracemi a certifikované referenéni materialy pro
pevné matrice (sedimenty, biologické vzorky).

Po skonceni méfeni, v ramci vyhodnocovani vysledkd, je nutné zkontrolovat kalibrace vSech prvki, stabilitu
internich standardd, vysledky kontrolnich vzorkd, stabilitu méfeni a vysledky jednotlivych vzorkti (RSD,
vysledky v rozsahu kalibraci). Pfenos vysledkii do laboratorniho databazového SW probiha pomoci exportu a
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nasledného importu upravené tabulky v SW Excel. Jedna se o relativné velkd mnozstvi dat, az 180 vzorki
s kontrolami a vysledky az 30 prvkd.

6. VYUZITI TECHNIKY ICP-MS PRI STANOVENI KOVU, P, SI A STANOVENI
ROZPUSTENYCH FOREM KOVU A P

Vyuziti ICP-MS v rutinni analyze vodohospodéiské laboratoie je pro cely rozsah bézné stanovovanych kovi
obdobné, jako u technik ICP-OES nebo AAS. Vyhodou je universalnost diky vysoké citlivosti a velkému
linearnimu rozsahu kalibraci, umoziujicimu méfit v ramci jedné analyzy soucasné vzorky s velkymi rozdily
v koncentracich daného prvku nebo napt. ptirodni vody s obsahem Na a Ca v desitkach az stovkach ppm vedle
Cd a Be v setinach ppb.

Relativné bezproblémové je na ICP-MS stanoveni boru a kiemiku a to i v nizkych koncentracich, které tieba pro
metody AAS predstavuji velky problém, v oblasti nizkych koncentracich téméf nefesitelny.

Dalsi moznosti vyuziti ICP-MS je v ramci radiochemickych analyz - stanoveni U a potencialn€ i Th, s mezi
stanovitelnosti v desetinach ppb, coz metodami AAS nebo ICP-OES neni rutinné mozné. Pro metodu ICP-MS
predstavuje uran naopak prvek, vzhledem ke své vysoké atomové hmotnosti, patiici mezi snadnéji stanovitelné
prvky s minimem rusivych vlivli a velmi dobrou citlivosti. Metoda ICP-MS také umoznuje stanovit izotopicky
pomér jednotlivych izotopti uranu pfitomnych ve vzorku.

Velice uzitenou a zmého pohledu i dilezitou aplikaci ICP-MS pro rutinni vodohospodaiskou laboratof je
moznost stanoveni obsahu celkového fosforu ve vzorku v ramci jedné analyzy spolu se stanovovanymi kovy.
Rozhodujici vyhodou stanoveni P na ICP-MS je, Ze nezalezi na jeho chemické formé, v jaké se vzorku nachazi a
ve které je pfivadén k ionizaci do vysokoteplotniho plazma. Jedinou podminkou uspésné analyzy je, ze veskery
fosfor pritomny ve vzorku musi byt pfeveden do roztoku.

Tato skuteCnost pro praci v laboratofi znamena zjednoduseni, protoze odpadd nutnost totalni mineralizace
vzorku pro stanoveni celkového fosforu, nezbytna pro spektrofotometrické stanoveni. Pro vzorky s obsahem
pevnych Castic staci pouze velmi jednoducha mineralizace vzorku, pouzivana pfed stanovenim kovu, jak bude
popsano dale. Pro ¢iré vzorky pak neni potieba provadét Zadnou mineralizaci.

Rozhodujici vyhodou je také vysoka citlivost stanoveni celkového fosforu na ICP-MS (v ramci nasich aplikaci je
mez stanovitelnosti fosforu 0,002 ppm). Stanoveni takto nizkych koncentraci P je nezbytné napf. pro
monitorovani nizkych koncentraci fosforu ve vodnich nadrzich, jako limitujici zékladni ziviny ovliviiujici rozvoj
fas a sinic. Stejné tak 1ze pomoci ICP-MS uspésné stanovovat celkovy fosfor také ve vyssich koncentracich tieba
v odpadnich vodach nebo v sedimentech a zeminach. V tabulce 1 jsou uveden priklad vysledkii srovnavacich
analyz obsahu celkového fosforu v realnych vzorcich povrchovych a odpadnich vod mezi ICP-MS a klasickymi
analytickymi metodami.

Tabulka 1 — vysledky srovnavacich analyz celkového fosforu (mg/l)

ICP-MS spektrofotometrie CFA matrice
0,075 0,082 0,070 povrchova voda
0,37 0,39 0,30 povrchova voda
0,046 0,044 0,043 povrchova voda
0,32 0,32 povrchova voda
1,72 1,60 povrchova voda
1,30 1,20 povrchova voda
32 3,1 3,1 odpadni voda
7.8 7,9 7,4 odpadni voda
0,20 0,21 0,23 odpadni voda
1,63 1,50 odpadni voda
1,99 1,80 odpadni voda
0,63 0,66 odpadni voda

Zakladni podminkou pro uspéSné analyzy fosforu v nizkych koncentracich, je dodrzeni vysoké Cistoty
vzorkovnic a laboratorniho nadobi, vzhledem k obecné hrozici kontaminaci fosforem pii pfipravé vzorkovnic
nebo predipravé vzorki. Z tohoto pohledu je vyhodou spolecné analyzy fosforu s kovy to, ze b&ézné postupy
¢isténi vzorkovnic pro stanoveni kovi i zpuisoby mineralizace vzorkd jsou pro stanoveni fosforu na ICP-MS
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velice vhodné. V nasi laboratofi byl tak pfechod na méfeni celkového fosforu ve vzorcich odebranych a
konzervovanych pro stanoveni kovl velice snadny a nevyzadoval zadnou upravu pracovnich postupd,
pouzivanych pro stanoveni kovi.

Vysoka citlivost ICP-MS, stabilita méfeni a vysoka prichodnost vzorkiti umoznuje také vyznamny rozvoj analyz
rozpusténych forem kovi a celkového fosforu. Stanoveni rozpusténych forem celkového fosforu a kovi je jiz
nekolik let vyuzivano pfi provoznim monitoringu vodnich nadrzi Povodi Vltavy, s.p. Pii odbéru vzorkd na
nadrzich se v nékolika odberovych svislicich, z riznych hloubek, odebiraji vzorky na stanoveni Fe, Mn, ptip. Al
a hlavné P a to zaroven v celkovém vzorku i v rozpusténé formé. Lze tak ziskat napf. odlisit o podil fosforu
aktualné vdzaného v buiikach tas a dalSich mikroorganismech od fosforu pfitomného v rozpusténé forme a tak
snadno a rychle dostupného, jako zivina pro rozvoj tfas. Ptiklad hodnot méfenych na vodnich nadrzich a jejich
ptitocich je uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2 — priklad mérenych hodnot celkovych obsahi a rozpusténych forem P a kovi ve vodnich

nadrzich
Misto odbéru cellfovy roI;plclziléily Mangan rﬁﬁ%ﬁfy Zelezo rofgllleéfgné

mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
Radbuza VN Ceské Udoli hraz hladina 0,17 0,032 0,12 <0,01 0,37 0,02
Radbuza VN Ceské Udoli hraz 01m 0,17 0,032 0,12 <0,01 0,36 0,02
Radbuza VN Ceské Udoli hraz 02m 0,16 0,031 0,12 <0,01 0,38 0,02
Radbuza VN Ceské Udoli hraz 03m 0,16 0,047 0,16 0,03 0,73 0,03
Radbuza VN Ceské Udoli hraz 04m 0,21 0,086 0,28 0,14 1,4 0,06
Radbuza VN Ceské Udoli hraz dno 0,25 0,067 0,43 0,33 2,0 0,07
Vltava VN Slapy hraz stfed hladina 0,021 0,008 <0,01 <0,01 0,02 0,01
Vltava VN Slapy hréz stied 05m 0,026 0,008 0,01 <0,01 0,05 0,02
Vltava VN Slapy hraz stfed 10m 0,016 0,011 <0,01 <0,01 0,05 0,03
Vltava VN Slapy hréz stied 20m 0,034 0,027 <0,01 <0,01 0,08 0,04
Vltava VN Slapy hraz stfed 30m 0,041 0,035 <0,01 <0,01 0,09 0,05
Vltava VN Slapy hréz stied 40m 0,043 0,037 0,03 0,01 0,11 0,06
Vltava VN Slapy hréz stfed dno 0,059 0,048 0,22 0,06 0,18 0,06
Litavka VN Laz hraz hladina 0,009 0,002 0,18 0,18 0,17 0,03
Litavka Brdy (pfitok VN Laz) 0,006 0,003 0,09 0,09 0,17 0,12
Pilsky potok VN Pilska hraz 0,007 <0,002 0,19 0,19 0,14 0,04
Pilsky potok (ptitok VN Pilska) 0,007 0,003 0,12 0,12 0,10 0,06
Obecnicky potok VN Obecnice hraz 0,010 0,002 0,10 0,09 0,17 0,09
Obecnicky potok (pfitok VN Obecnice) [ 0,008 0,003 0,04 0,03 0,17 0,12

V rozpusténé formé je dale stanovovana cela $kala kovl napt. v ramci Mezinarodniho programu méfeni Labe
(MKOL) a také v ramci monitoringu podzemnich vod (CHMU). Informace o podilu rozpusténych kovii je velice
zajimava zejména z hlediska interpretaci vysledki, protoze stanovované koncentrace fady kovl ve vzorcich
ptirodnich vod jsou pfimo umérné obsahu nerozpusténych latek ve vzorku. Ty mohou bud’ pfimo obsahovat
nebo jen nést na svém povrchu velké mnozstvi adsorbovanych kovi. S kolisajicim obsahem nerozpusténych
latek v odebiranych vzorcich pak kolisaji i méfené koncentrace kovi nékdy i ptes dva az tii fady. Neplati to vSak
stejné pro vSechny kovy, nékteré se nachazeji prevazné v rozpusténé formé (napf. Ni) a vliv obsahu
nerozpusténych latek ve vzorku je mensi, dalSi kovy se naopak v rozpusténé formé bézné témer nenachazeji
(napft. Pb, Cr) a zde je vliv obsahu nerozpusténych latek ve vzorku zcela zasadni, ale to je jiz jind problematika.
Ptiklad stanovovanych hodnot celkového obsahu kovil a obsahu rozpusténych forem kovii v povrchové vodé (v
ramci aktudlniho rozsahu Mezinarodniho programu meéfeni Labe), zaroven s uvedenim zavislosti koncentraci
kovii na rostoucim obsahu nerozpusténych latek, je uveden v tabulce 3.
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Tabulka 3 - priklad méFenych koncentraci celkovych obsahi a rozpusténych forem kovii v Fi¢ni vodé

parametr jednotka Vltava 1 Vltava 2 Vltava 3 Vltava 4 Vltava 5

I;Leti‘;zf’;lg;erg mg/l 3.1 1 23 39 7
B ug/1 28 32 25 19 22
B - rozp ug/l 28 32 27 19 22
\% ug/1 0,8 1,4 1,0 2,1 3,8

V -rozp ug/l 0,6 0,9 0,7 <0,5 1,0
Cr ug/l <0,5 0,7 <0,5 1.4 2,2

Cr - rozp ug/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Mn mg/l 0,04 0,08 0,09 0,10 0,27
Mn - rozp mg/l 0,01 <0,01 <0,01 0,03 0,05
Fe mg/l 0,15 0,37 0,24 0,69 1,9

Fe - rozp mg/1 0,06 0,05 0,02 0,07 0,15
Co ug/l <0,5 <0,5 <0,5 0,6 1,6

Co - rozp ug/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Ni ug/l 1,9 2,6 2,0 2,8 52
Ni - rozp ug/l 1,9 2,2 1,7 2,3 3,5
Cu ug/l 1,5 18 2,0 5,1 53
Cu - rozp ug/l 1,3 1,7 1,4 2,2 2,5
Zn ug/l 73 25 11 14 31
Zn - rozp ug/1 6,9 <5,0 8,5 7,1 14
As ug/l 1,7 2,6 1,6 1,8 2,7
As - rozp ug/1 1,6 2,1 1,3 1,2 1,2

Cd ug/1 <0,05 <0,05 0,07 0,07 0,22

Cd - rozp ug/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ba ug/1 28 38 35 42 55
Ba - rozp ug/1 28 33 32 32 34
Pb ug/1 <0,5 1,1 0,9 3,2 5,6

Pb - rozp ug/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
U ug/1 0,7 0,9 0,8 <0,5 1,0
U - rozp ug/l 0,7 0,9 0,8 <0,5 0,9

7. POUZIVANE VZORKOVNICE, KYSELINY, ZPUSOBY KONZERVACE A PREDUPRAVY
VZORKU PRO ICP-MS

Zakladni podminkou pro stanoveni spravnych hodnot jakéhokoliv analytu je reprezentativni odbér vzorkd do
vhodnych a spravné pfipravenych vzorkovnic. Pro odbér vzorkd na stanoveni ICP-MS jsou nejvhodnéjsi
teflonové vzorkovnice, to je vSak z finan¢niho hlediska pro béznou rutinni laboratof naprostd utopie. Nastésti
existuje i podstatné levngjsi a témer stejné dobra alternativa — PP vzorkovnice, idedlné Sirokohrdlé pro snadnou
manipulaci a plnéni vzorkem v terénu.

Pro metody ICP-MS pouzivame nékolik typti PP vzorkovnic o objemu 25 — 100 ml, které se mezi jednotlivymi
odbéry vzorku Cisti podle potfeby za pouziti ultrazvuku nebo louzenim zfedénou HNO;. Pro dany typ vzorku je
vzdy vyclenény urcity typ vzorkovnic, aby byla minimalizovana moznost pfipadné nadhodné kontaminace mezi
vzorky. Pro pitné, povrchové a podzemni vody pouzivame Sirokohrdlé PP 100 ml vzorkovnice. Vzorky
povrchovych vod z vodnich nadrzi se odebiraji do PP 50 ml zkumavek. Vzorky na stanoveni rozpusténych forem
kovi a P se filtruji pfimo v terénu do PP 25 ml vzorkovnic. Odpadni vody jsou odebirdny do sklenénych 250 ml
vzorkovnic se Sir§im Sroubovacim uzavérem, pro vyssi obsahy kovil v odpadni vod€ neni material vzorkovnice
jiz natolik rozhodujici.

80



HYDROANALYTIKA 2011

Vzhledem ke zcela odliSnym pozadavkidm na zplsob konzervace se samostatné do 50 ml sklenénych vzorkovnic
odebiraji vzorky na stanoveni rtuti. Metodou ICP-MS ale rtut’ zatim z rtiznych divodd nestanovujeme, na
stanoveni rtuti pouzivame pristroje AMA 254.

Dilezité pro praci na ICP-MS je samoziejmé vyhradni pouzivani ultracistych kyselin na konzervaci vzorkd,
jejich mineralizaci i pro pfipravu standardii a kontrolnich vzorkd. V nasi laboratofi dlouhodobé pouzivame
kyseliny, které si sami preéistujeme podvarovou destilaci, coz je vyhodné i z ekonomického hlediska. Cistota
kyselin musi byt takova, aby méfené koncentrace ve slepych stanovenich byly bezpe¢né pod mezi stanovitelnosti
pro vSechny stanovované prvky a musi byt pribézné kontrolovana.

Vzorky vody se konzervuji pfimo pfi odbéru vzorku pomoci HNO; v mnozstvi 2 ml na 100 ml vzorku.
Pouzivame postup, kdy je konzervacni kyselina jiz pied odjezdem vzorkafti na odbér vzorkd nadavkovana do
vzorkovnic na stanoveni kovl. Vzorky odebirané na vodnich nadrzich se, vzhledem k omezenému rozsahu
stanoveni (Fe, Mn, Al, P) a casto velmi problematické manipulaci se vzorkovnicemi pfi odbéru vzorkd z lodi,
konzervuji az po prijezdu do laboratofe. Validaci bylo prokazano, ze vzhledem k nasledné mineralizaci
okyselenych vzorkt za horka pfimo ve vzorkovnici, nepfedstavuje tento postup dodatecné konzervace problém a
nedochazi ke ztraté mérenych prvki.

Vzorky na stanoveni rozpusténych forem kovid a fosforu jsou filtrovany ihned pifi odbéru vzorki pies
jednorazové nylonové filtry 0,45 um pfimo do vzorkovnic a ihned konzervovany HNO; (opét s vyjimkou vzorki
z vodnich nadrzi). Za zcela zasadni podminku spravného provedeni tohoto typu analyz povazuji provedeni
filtrace vzorku na stanoveni rozpusténych forem kovti a P pfimo v terénu pii odbéru vzorku. Pfipadna nasledna
filtrace vzorku az v laboratofi zcela jisté nezaruCuje ziskani spravné a pravdivé informace o poméru
rozpusténych a celkovych forem kovil a fosforu ve vzorku. Pro zajimavost lze uvést, ze pfi testovani vlivu
konzervace na stabilitu filtrovanych vzorkli na stanoveni rozpusténych forem kovt a fosforu se ukazalo, ze v PP
vzorkovnicich jsou tyto vzorky po relativné dlouhou dobu velice stabilni i zcela bez konzervace.

Pfed méfenim na ICP-MS je vétSinou nutné provést mineralizaci vodnych vzorkd s obsahem nerozpusténych
latek, ¢iré vzorky vody lze na ICP-MS stanovovat pfimo bez mineralizace. Pro vzorky povrchovych vod pro
ucely provoznich monitoringti podnikii Povodi (v€etné monitoringu vodnich nadrzi) se pouziva uzancni postup
mineralizace vzorku — zahtéati vzorku, okyseleného pouze konzervacni kyselinou, pfimo ve vzorkovnici pomoci
MW na cca 80°C a nasledn¢ extrakce horkého vzorku v zahtaté ultrazvukové lazni po dobu cca 20 minut. Tento
postup zajistuje uvolnéni vétsiny dostupnych kovii z nerozpusténych latek a zaroven také uvolnéni fosforu napt.
z rozpadlych bunék a dal$ich organickych castic.

Filtrované vzorky na stanoveni rozpusténého podilu kovii a fosforu neni nutné mineralizovat.

Odpadni vody, sedimenty a biologické vzorky se mineralizuji riznymi postupy vysokotlakych MW rozkladd,
podle pozadovaného ucelu analyzy vzorkil. PouZivané postupy piediprav vzorkli pro stanoveni kovil jsou
obecné totozné s postupy pouzivanymi pro metody AAS nebo ICP-OES.

8. ZAVER
Prechod na techniku ICP-MS znamenal pro nasi laboratof vyznamny krok v oblasti aplikacni i v oblasti kvality
produkovanych dat, znamenal vyrazné zkraceni lhit analyz kovil a také vyznamny nartst produktivity prace
zéroven také ndkladnou a ndro¢nou techniku. Dalsi rozvoj a vyuziti metod ICP-MS lze predpokladat napf.
v oblasti speciacnich analyz.
Na zavér je nutné uvést jesté to nejdilezitejsi — pro ICP-MS plati dvojnasob to, co plati pro instrumentalni
techniky obecné - sebedokonalejsi pfistrojova technika sama o sobé¢ zdaleka nezarucuje spravné vysledky analyz
(n€kdy spise naopak) — ziskani spravnych vysledkti mohou zarucit jen dostatecné zkuseni, odborn¢ zdatni a
zejména peclivi a spolehlivi pracovnici laboratofe, kteti jsou jeji nejdtlezitéjsi soucasti a zaroven také jejim
nejveétsim bohatstvim.
Timto chci také podekovat vS§em pracovnikim tseku analyzy kovu, ktefi se na zavadéni metod a zpracovani
vzorkli na ICP-MS v nasi laboratofi podileli a podileji.

LITERATURA
CSN EN ISO 17294-1 Jakost vod - Pouziti hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
- Cast 1: Vieobecné smérnice

CSN EN ISO 17294-2 Jakost vod - PouZiti hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (ICP-MS)
- Cast 2: Stanoveni 62 prvkl
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PROBLEMATIKA STANOVENI AOX V ODPADNICH VODACH
A PRAKTICKE ZKUSENOSTI S ODSTRANOVANIM RUSIVYCH
VLIVU V LABORATORI

Helena Vyvialova, David Mare§

Severoceské vodovody a kanalizace, a.s., Pritkovska 1689, 415 50 Teplice,
helena.vyvialova@scvk.cz

UvoD
Laboratof, ktera zavadi do praxe ukazatel, se snazi eliminovat zdroje moznych chyb, které jsou z praktického
hlediska mozné.

Samotné stanoveni AOX je specifické a zavislé na mnoha vlivech. V ramci postupu stanoveni tohoto ukazatele
jsme hodnotili tyto kroky:

A) ODBER VZORKU

B) UCHOVANI, PREDUPRAVA A TRANSPORT VZORKU K VLASTNIMU STANOVENI
C) RUSIVE VLIVY A JEJICH ODSTRANEN{

D) VLASTNI STANOVEN{

E) OKRUZNI ROZBORY, ODBERY

A) ODBER VZORKU
Z divodu velkého mnozstvi vzorkt pro ukazatel AOX, od zdkaznikd zrizné vzdalenych mist, do nasi
laboratote jsme fesili odbér vzorkli a nasledné zamrazeni vzorku pro uchovani a transport, ktery by byl pro
zakaznika vyhovujici.
Na vybrané COV byly odebirany vzorky, které byly rozdéleny a tiemi odli$nymi zpiisoby uchovany:
e sklenéna, tmava vzorkovnice 300 ml s 0,5 ml konc. HNO;
e plastova vzorkovnice 250 ml bez konc. HNO;
e plastova vzorkovnice 250 ml s 0,5 ml konc. HNOj;

Vysledky jsou uvedeny v grafu ¢.1,2 a3

e interni MPO - sjednoceni odbéru
Vysledky jsou uvedeny v grafu €. 4, 5, 6 a7

Vysledky porovnani riznych variant odbérti délenych vzorkll v parametru AOX nefiltrované (prvni sloupec je
vztazna hodnota — odbér a uchovani dle CSN EN ISO 5667-3)
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Vysledky porovnani rtiznych variant odbéri vzorkti délenych vzorkd v parametru AOX filtrované (prvni
sloupec je vztazna hodnota — odbér a uchovani dle CSN EN ISO 5667-3)
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Dale bylo uspofadano interni MPO zdGvodu sjednoceni odbéru vzorkd. Interntho MPO se zucastnilo 5
laboratofi. Kromé jedné laboratote, ktera pouziva kolonkovou metodu (laboratof ¢. 3), vSechny laboratoie
zpracovavaly vzorky metodou vsadkovou. Byly vybrany dvé mista odbéru. Na kazdém misté se odebral vzorek,
ktery byl rozd€len do péti stejnych, tmavych vzorkovnic 300 ml s pfedem nadadvkovanym konzerva¢nim
¢inidlem (0,5 ml konc. HNOj;). Vzorky byly ihned rozvezeny do danych laboratofi. Vzorky se zacaly
zpracovavat ve stejny den a byly stanovovany ukazatele AOX filtrované a nefiltrované. Vysledky jsou
znazornény v grafech ¢. 4,5,6a 7.
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Vyhodnoceni

Z rozptylenych vysledkl kolem vztazné hodnoty u grafu €. 1, 2 a 3 vyplyva jednoznaény zaveér : odbér vzorkt
pro ukazatel AOX musi byt pfimo do sklenénych tmavych vzorkovnic. Na mist¢ zhomogenizovany vzorek prelit
do této vzorkovnice, s pfedem nadavkovanou konc. HNO; (0,5 ml konc. HNO; do 250 ml) bez vzduchové
bubliny. Pokud se vzorek musi zamrazit, prelije se v laboratofi do PE vzorkovnice (se vzduchovou bublinou) jiz
okyseleny a ihned se zamrazi pfi —20 °C.

Spravné provedeny odbér za stejnych podminek (vzorkovnice, homogenizace, konz. ¢inidlo, doprava, zacatek
stanoveni) a tim eliminace velké chyby jiz pfi odbéru vzorkl je potvrzen vysledky zinternitho MPO
vyhodnoceného v grafech ¢. 4,5,6a 7.

B) UCHOVANI, TRANSPORT A PREDUPRAVA VZORKU K VLASTNIMU STANOVENI

Vzorky pro stanoveni AOX dle CSN EN ISO 5667-3 se uchovavaji pii teploté 4 °C a musi se zagit zpracovavat
do 5-ti pracovnich dni. Pokud se vzorek nestihne zpracovat do 5-ti dnii, vzorek se zamrazi pii —20 °C
a zpracovava se do 1 mésice.

V nasi laboratofi se zpracovava 80 % mrazenych vzorki transportovanych vlakem v chladicich boxech. Z tohoto
diivodu jsme museli najit zptisob spravného rozmrazeni vzorku. Vyzkouseli jsme rozmrazovani:

e piirozenou cestou pii pokojové teploté
e ultrazvukova lazei pfi teploté 20 — 25 °C
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Byl ptipraven modelovy vzorek o koncentraci 200 pg/l, rozdélen do 20-ti vzorkovnic a zamrazen.10 vzorki bylo
rozmrazeno Vv ultrazvukové lazni a 10 pfi pokojové teploté a stanoveny. Vysledky s odchylkou jsou uvedeny
v tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1 — Porovnani vysledkii AOX pripraveného modelového vzorku o ¢ =200 pg/l podle zpisobu

rozmrazeni
pofr'. ¢. ultrazvuk pokojova teplota
1. 189,7 166,4
2. 189 172,9
3. 196,7 172,4
4. 184 176
5. 196 173,7
6. 189,3 174,5
7. 195,7 175,8
8. 194,9 187,4
9. 199,8 175,6
10. 198,4 179,6
Primeér 193,35 175,43
-3,3 -12,3
RSD v %

Dale byl pfipraven modelovy vzorek o koncentraci 100 pg/l, rozdélen do 10-ti vzorkovnic a 5 vzorkl bylo
zamrazeno a 5 vzorkl bylo stanoveno ihned po pfipravé a rozliti vzorku. Vysledky s odchylkou stanoveni
¢erstvého vzorku a vzorku rozmrazeného v ultrazvuku jsou uvedeny v tabulce €. 2.

Tabulka ¢. 2 — Porovnani vysledki mraZeného a nemrazeného modelového vzorku o ¢ =100 pg/l

por. ¢. mrazZeny vzorek, nemrazeny vzorek,
vysledky v pg/l vysledky v pg/l

1. 103 101

2. 100 102

3. 101 102

4. 115 101

5. 104 105
4,6 2,2

RSDv %

Vyhodnoceni

12-ti % odchylka vysledkli je vyrazna a vyplyva jednoznaény zavér: vzorky musi byt rozmrazovany
v ultrazvukové lazni p¥i teploté 20 — 25 °C.

Mrazeni vzorkd a rozmrazeni v ultrazvukové 1azni, nema vliv na vysledek zkousky. Odchylka je zanedbatelna.

C) RUSIVE VLIVY A JEJICH ODSTRANENI
Podle normy CSN EN ISO 9562 (5/2005) Stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX)
patii mezi rusivé vlivy:

e aktivni chldr a nékteré anorganické slouceniny bromu a jodu, které maji za dtsledek zvysené vysledky —

.....

e slouceniny organicky vazaného bromu a jodu — vyssi oxidacni formy vznikajici béhem spalovani nemusi byt
stanoveny Uplnég, coz se miiZe projevit negativni strannosti (systematicka chyba)
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e 7zivé bunky (mikroorganismy, fasy apod.) mohou obsahovat chloridy a tim navySovat vysledky — odstranéni
je analyza vzorki nejméné 8 hodin po okyseleni (odbéru)

e CHLORIDY. Problémy zpiisobené p¥itomnosti CHLORIDU ve vzorku:
— nizky obsah AOX (pod 100 pg/l) a vysoky obsah chloridti (od 250 mg/1)
— vysoky obsah AOX (nad 100 pg/l) a vysoky obsah chloridt (od 250 mg/l)
— nefiltrované vzorky AOX — vysoky podil NL s vyznamnym podilem chlorida

Nejvyznamnéj$im rusivym vlivem, ktery mtze zcela zkreslit vysledky AOX jsou CHLORIDY. Timto problém
se nase laboratof zabyvala velmi podrobné¢ vzhledem k velkému poctu vzorkli primyslovych vod stanovovanych
v nasi laboratofi. V tabulce €. 3 je uveden piiklad mist odbéru s hodnotami chloridd, které byvaji obsazeny
v odpadnich vodach.

Tabulka ¢. 3 — Piiklady mnozZstvi chloridi realnych vzorki OV

misto odbéru vysledky chloridi v mg/l
Spolchemie 4000 — 9000
Nestémice pritok 2000 — 2500
Nestémice odtok 2000 — 2500
Nemocnice UL 70 -100

SITA CZ, skladka Vseborice 700 — 1800
SITA CZ, spalovna Trmice 2500 — 3500

Strategicky rozvoj — skladka | 6500
Chabatovice, Sachta S7

Norma se zmifiuje o pouziti promyvaciho roztoku dusi¢nanu, ktery snizuje rusivy vliv chloridi, ale zaroven
snizuje vytéznost AOX a pouziti fedéni pii koncentraci chloridi do 500 mg/I a nad 500 mg/l vylucuje fedéni.

Zabyvali jsme se zjiSténim, jak rusivy vliv chloridli odstranit, zda ma zvySovani objemu a koncentrace
promyvaciho roztoku dusi¢nanu vliv na snizovani vytéznosti AOX a zaroven snizuje rusivy vliv anorganickych
chloridi a zda rGznym fedénim vzorkli nedosdhneme eliminace ruSivého vlivu chloridii pfi koncentracich
vyssich nez 1000 mg/1.

K analyzam byla pouzita vsadkova metoda.

PRAKTICKA CAST

Piiprava analytickych vzorki

1) PROMYVACI ROZTOK NaNO3, ¢ = 0,01 mol/l; ¢ = 0,04 mol/l
a) byl pfipraven modelovy vzorek o koncentraci 200 pg/l AOX s piidavkem anorganickych chloridi 10 g/l

b) byl pfipraven modelovy vzorek o koncentraci 50 pg/l a 200 pg/l AOX s ptidavkem anorganickych
chlorida 10 g/l

c¢) byl odebran realny vzorek odpadni vody s nizkym obsahem AOX, ke kterému bylo pfidano 10 g/l
anorganickych chloridi

d) byl pfipraven modelovy vzorek o koncentraci 500 pg/l AOX

2) REDENI VZORKU
a) byl pfipraven modelovy vzorek o koncentraci 200 pg/l AOX s piidavkem anorganickych chloridi 20 g/l

Modelové vzorky byly ptipraveny z 4-chlorfenolu (firma Merck).

Jako pridavek anorganickych chloridi byla pouzita kuchynska sil (NaCl). Koncentrace chloridi v kuchynské
soli byla experimentalné ovéfena a vypocitana piesna navazka k ptidavku 10 g/l a 20 g/1.
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Analytické vzorky byly ihned po odbéru okyseleny konc. kyselinou dusi¢nou, ktera slouzi jako konzervacni
¢inidlo (0,5 ml kys. dusi¢né na 250 ml vzorku).

Analytické vzorky byly stanovovany jako vzorky nefiltrované.

Ad1) OVERENI POUZITi PROMYVACIHO ROZTOKU K POTLACEN{ RUSIVEHO VLIVU
ANORGANICKYCH CHLORIDU

Vysledky

e Sledovani zavislosti zvySovani objemu (v ml) promyvaciho roztoku NaNO;, ¢ = 0,01 mol/l na
vysledky AOX v ng/l — graf ¢. 8 a graf ¢. 9

Graf 8.8 Edwislost mepfoming objenm promyrracihe rootoloy, @ — 0,01 moll na
visledky A0E o ¢ = 200 uz/ a pHdavlo 20 g amorz. chloridi
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Vyhodnoceni

U vzorkl s malym i vysokym obsahem AOX a vysokym obsahem anorganickych chloridd je zvySovani objemu
promyvaciho roztoku NaNO; (¢ = 0,01 mol/l) neti¢inné!

e Sledovani zavislosti zvySovani objemu (v ml) 4x koncentrovanéjSiho promyvaciho roztoku
NaNO;, ¢ =0,04 mol/l, na vysledky AOX v pg/l — graf €. 10 a graf ¢. 11

Graf' &, 10 - Zavislost zvyiovini objernm 4 koncertrovanéiiitho promyracdho
vamtaloy @ = 0,04 el na wesladly 80% & @ = 50 vl 2 pidardn 10 201 anoee.
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Graf’é. 11 - Zavishst mvyiovani objenm 4 koncentrovanéjitho promiraciho
rostoloy, & = 0,04 mol/L na visledky 40F o ¢ = 200 ug/ a pridaviu 100 g1
anorganickich chloridi
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Vyhodnoceni

U vzorkt s vysokym obsahem AOX (nad 100 pg/l) a vysokym obsahem anorganickych chloridd (nad 1000 mg/1)
je 4x koncentrovanéjsi promyvaci roztok (c = 0,04 mol/l) a zvySovani objemu tohoto roztoku acinné!

U vzorkl s nizkym obsahem AOX (50 pg/l) a vysokym obsahem anorganickych chlorid (nad 1000 mg/l) je 4x
koncentrovangjsi promyvaci roztok (¢ = 0,04 mol/l) a zvySovani objemu tohoto roztoku netéinné!

Norma CSN EN ISO 9562 dale uvadi - pii pouziti > 25 ml promyvaciho roztoku NaNOs, ¢ = 0,01 mol/l, se
snizuje rusivy vliv chloridt, ale zarovenl dochazi ke snizovani vytéznosti AOX. Z tohoto diivodu byla zaroven
sledovéana vytéznost AOX pfii postupném zvySovani objemu promyvaciho roztoku o ¢ = 0,01 mol/l a ¢ = 0,04
mol/l — tabulka €. 4 a graf ¢. 12; tabulka ¢. 5 a graf ¢. 13

Tabulka €. 4 — Ovéieni vytéZnosti AOX pii postupném zvySovani objemu promyvaciho roztoku NaNQO;
oc¢=0,01 mol/l

por. &. vysledKky v pg/l AOX objem pouZitého RSD v %
(500 pg/l) prom. roztoku v ml
1. 513 25 102,6
2. 505 30 101
3] 524 40 104,8
4. 492 50 98,4
5. 498 60 99,6
6. 507 80 101,4
7. 491 100 98,2
primér: 5043 100,9
Graf' @, 12 - Ovefeni wirtéEnos t1 4 OX pil postaprém zvys ovard objezm
prontrvacilo poztala o o = 0,01 molil
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Tabulka €. 5 — Ovéieni vytéZnosti AOX p¥i postupném zvySovani objemu promyvaciho roztoku NaNQ;
o ¢ = 0,04 mol/l

por. &. vysledky v pug/l AOX objem pouzitého | RSDv %
(500 ng/) prom. roztoku v ml
1. 465 25 93
2. 502 40 1004
3. 490 50 98
4. 497 80 99,4
5. 483 100 96,6
pramér: 4874 97,5
Graf'd. 13 - Cheéteni witd snosti AOX p A postapném =vyiovani objenm
promypraciho metoln o = 0,04 moll
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Vyhodnoceni

Zvysovani objemu promyvaciho roztoku o ¢ = 0,01 mol/l a o ¢ = 0,04 mol/l nesniZuje vytéznost AOX.

Ad 2) OVERENI REDENI K POTLACENI RUSIVEHO VLIVU ANORGANICKYCH
CHLORIDU (nad 1000 mg/l)

Norma CSN EN ISO 9562, v kap.1, uvadi fedéni analytickych vzorki s koncentracemi chloridéi nad 1000 mg/1.
Dale u analytickych vzorkl s koncentracemi anorganickych chloridd od 500 mg/l do 1000 mg/l nelze fedit,
protoze by se umérné s fedénim snizovala hodnota AOX a doporucuje pouziti adsorpce na kolong¢.

Vysledky

e Sledovani postupného fedéni vzorku s vysokym obsahem AOX (c = 200 ug/l) a vysokym
obsahem anorganickych chloridu (¢ =20 g/l) — graf ¢. 14

Vysledky modelového vzorku o koncentraci 200 ug/l AOX s piidavkem chloridi 20 g/l s postupnym fedénim a
pouzitim 25 ml promyvaciho roztoku o ¢ = 0,01 mol/l

Graf' . 14 - Ovifeni potlafent mtivéhe vlive chloridd fedénim, of AOX) = 200
ugflac (C1) = 201

" 200
] .
[=] — e rpcledly vyl 000
= g0 (200 1zl £ pridndem
_—— —_— hleridi 20 g
-é ‘§o 400 v — & .,
2 i hodnots H020
I a0 ugll
[
g 0 : : : :
] 2 4 6 ] 10
ponité fedéni

90



HYDROANALYTIKA 2011

Vyhodnoceni

U vzorkd s vysokym obsahem AOX a vysokym obsahem anorganickych chloridi (nad 1000 mg/l) nelze pouzit
fedéni k potlaceni rusivého vlivu anorganickych chloridi. U kone¢ného zkouseného fedéni (10x) byl vysledek
stale dvojnasobné prekrocen.

V grafech ¢. 15 az ¢. 22 jsou uvedeny piiklady rozptylenych vysledkii ukazatele AOX déleného vzorku,
stanovovaného ve dvou laboratofich. U vzorkt byl sjednocen odbér (konzervace ihned po odbéru, vzorkovnice,
homogenizace apod..) Z vysledki je ziejmy vyznamny rusSivy vliv chloridd, jeho pfipadny zplsob odstranéni,
NL, déle chyba pii odlisné vlastni pfeduprave, analyze vzorku, rozdilné ptistroje. Vzorky byly stanovovany jako
filtrované i nefiltrované z jedné vzorkovnice. Laboratofe stanovovaly vzorky metodou vsadkovou.
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D) VLASTNIi STANOVENI

Postup

Analytické vzorky jsou zpracovavany dle postupu uvedeného v normé CSN EN ISO 9562. Je odméfeno 100 ml
homogenizovaného (tfepani, michani) vzorku. Objem se pfevede do uzaviratelné Erlenmeyerovy banky. Ke
vzorku je ptidano 5 ml roztoku NaNOj; o ¢ = 0,2 mol/l, 2,5 ml roztoku Na,SO3 o ¢ = 1,0 mol/l. Ve vzorcich je pH
overeno papirkem (pH <2) a nasledné ke vSem vzorkiim pfidano 50 mg aktivniho uhli (firmy Merk, Element
Microanalysis). Erlenmeyerovy banky se uzaviou a nechaji se v tiepacce 1,5 hodiny protifepavat. Po protiepani
se vzorky prefiltruji pfes polykarbonatové filtry o priméru 25 mm a velikosti portt 40 um (firmy Whatman).
Filtracni kola¢ je promyvan danym objemem promyvaciho roztoku NaNO; ¢(NaNO;) = 0,01 mol/l, nebo o
c¢(NaNO;) = 0,04 mol/l, v rozmezi objemu 25 ml az 100 ml. Objem zvolen podle hodnoty chloridd. Vlhky filtr
s filtraénim kola¢em je vlozen do kfemenné spalovaci lodi¢ky a spalen v proudu kysliku pfi 950 °C.
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U surovych vod se odmétuje pro stanoveni 750 ml vzorku, ktery se pfevede do 1000 ml vzorkovnice se
Sroubovatelnym uzaveérem a zpracovava se stejnym postupem.

Metoda a pristroj

Analytické vzorky byly zpracovany vsadkovou metodou dle normy CSN EN ISO 9562 Jakost vod — Stanoveni
adsorbovatelnych organicky vazanych halogeni (AOX) na piistroji LTX-2000 od firmy Labtech, spol. sr.o.
Brno.

E) OKRUZNI ROZBORY

Laboratof se ucastni mezilaboratornich porovnavacich zkousek na arovni pitnych, povrchovych, odpadnich vod
a kall. Vzorky jsou pfipraveny z demineralizované vody s piidavkem standardu na dané koncentraéni urovni a
rozeslany do laboratofi ke stanoveni. Usp&snost laboratofi v t&chto okruznich mezilaboratornich porovnavacich
zkouskach je od roku 2006 96%. Bohuzel, tyto porovnavaci zkouSky nepostihuji rusivé vlivy, predevs§im
chloridt, které jsou ve velké mife zastoupené ve vzorcich REALNYCH (odpadnich vodach), a usp&$nost
laboratofi tyto rusivé vlivy eliminovat se spravnym vysledkem.

Laboratot se ucCastni kazdoroéné i programu zkouSeni zpusobilosti vzorkovani odpadni vody. V ramci
odebranych realnych vzorktl na natoku do COV se stanovuje i ukazatel AOX. V roce 2007 a 2009 byl tento
ukazatel hodnocen. V roce 2008 a 2010 nebyl ukazatel hodnocen z divodu velkého rozptylu dodanych vysledka
z Gcastnénych laboratofi. V roce 2010 bylo doporuceno laboratoiim pted vlastnim stanovenim vzorek filtrovat. I
pres toto doporuéeni byly velké rozptyly vysledki. Na téchto vyhodnocenich je ziejmé kolisani vysledkl
v dasledku rusivych vlivi, rizné predupravy vzorkl, rozdilnych zptisobu vlastniho stanoveni apod.. Tyto
mezilaboratorni porovnavaci odbéry ukazuji na redlnych vzorcich schopnost laboratofi realné prokazat
srovnatelnost vysledki.

ZAVER
Na zaklad¢ vysledkt jednotlivych krokl stanoveni AOX je nejvétsi podil chyb v pfitomnosti chloridl ve vzorku.
Z tohoto diivodu postupujeme:
a) u vysledku AOX > 100 pg/l jsou vzdy zméteny chloridy
b) pokud je vysledek chloridii od 250 mg/l do 500 mg/l a vysledek AOX > 100 ng/l vzorek fedime
minimalné 2x
¢) pokud je vysledek vétsi nez 500 mg/l a vysledek AOX > 100 pg/l pouzijeme 4x koncentrovangjsi
roztok promyvaciho roztoku NaNOs, ¢ = 0,04 mol/l

d) u vysledku chloridii > 250 mg/l a vysledku AOX < 100 pg/l, rusivy vliv chloridi u téchto nizkych
koncentraci je zanedbatelny. Tuto variantu rusivého vlivu nelze eliminovat.

Norma nabizi variantu pro vzorky s vysokym obsahem chloridii (max do 100g/1) modifikovanou metodu —
extrakce na tuhou fazi (SPE-AOX). Metoda je pouzitelna pouze pro vzorky filtrované a nelze predpokladat
ekvivalentni vysledky s metodou normovanou.

Nejvétsi rozptyly, chyby jsou u stanoveni AOX NEFILTROVANYCH, kde je velky podil NL, na které mohou
byt vazany chloridy. U problematickych vod (primyslové apod. — nelze specifikovat, kazda odpadni voda ma
jiny charakter) jsou vysledky natolik rozdilné, Ze jsou nesrovnatelné = vysledky AOX NEFILTROVANYCH
by nemély byt mezi sebou porovnavany.

Dalsi velke odchylky vysledki jsou u vySe vyjmenovanych variantach rusivych vlivi chloridi. Ukazatel AOX
mize byt stanoven jako FILTROVANY, ale pokud laboratof neeliminuje rusivy vliv chloridd, vysledky jsou
opét nesrovnatelné.
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nenormovana metdda, bromi¢nany vo vode, prietokova coulometria, mineralna voda

ABSTRAKT

Narodné referencné laboratorium pre oblast vod na Slovensku je akreditované Slovenskou narodnou
akreditacnou sluzbou podla normy STN EN ISO/IEC 17025 (2005). Akreditované laboratoria by mali
prednostne pouzivat’ metody publikované v medzinarodnych, regionalnych alebo narodnych normach. Prispevok
sa zaobera poziadavkami, ktoré je nevyhnutné splnit’ pri priprave nenormovanej metddy na akreditaciu podla
STN EN ISO/IEC 17025. Metoda prietokovej coulometrie na stanovenie bromicnanov v dezinfikovanej vode
s pouzitim makroporéznej uhlikovej elektrody bola podla tychto poziadaviek pripravend na akreditaciu
a koncom roka 2010 uspesne akreditovana Slovenskou narodnou akreditatnou sluzbou. Metdda je vhodné aj na
stanovenie bromi¢nanov vo vysoko mineralizovanych vodach. Spravnost’ stanovenia bromi¢nanov
v mineralnych vodach bola overena na subore desiatich mineralnych vod s réznym stupiiom mineralizécie.

Voda je zékladny prirodny prvok dolezity pre zivot a vyvin vSetkych Zivych organizmov, predovsetkym ludi.
Poziadavky na kvalitu pitnej vody vztahujice sa na vSetky clenské Staty Europskej unie st dané smernicou Rady
98/83/ES znovembra 1998 o kvalite vody uréenej na Pudska spotrebu. Standardy pre kvalitu pitnej vody
uvedené v tejto smernici vychadzaju z odporucani Svetovej zdravotnickej organizdcie. Cielom smernice je
chréanit’ zdravie obyvatelov EU. Smernica okrem iného zavizuje Glenské §taty pravidelne monitorovat’ kvalitu
pitnej vody a poskytovat’ spotrebitelom dostatocné a aktudlne informéacie o jej kvalite. Slovenska republika
implementovala smernicu do Nariadenia vlady SR ¢&. 496, Z.z., z decembra 2010. Toto nariadenie meni a dopliia
Nariadenie vlady SR €. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na vodu urcent na P'udskua spotrebu a
jej kontrolu. Nariadenia vlady SR ¢. 496, Z.z. ustanovuje poziadavku sledovat’ vo vode urcenej na ludska
spotrebu aj bromi¢nany, ktoré sa v nej vytvaraji pri ozonizacii ako vedlajsi produkt jej hygienického
zabezpeéenia. Na zaklade uvedeného nariadenia metédy pouzivané na urcenie kvality vody uréenej na Pudski
spotrebu musia zabezpe€it’ ziskanie pravdivych a porovnatelnych vysledkov. Na splnenie tychto poziadaviek
musia vietky analytické metody splihat’ uréité minimalne pracovné kritéria tykajuce sa ich citlivosti, presnosti
a spravnosti, vratane poziadaviek na neistoty merani a limity stanovenia. Hodnoty rozsirenej neistoty merania (s
koeficientom rozsirenia k = 2) by mali byt maximalne 50 % (odhadovanej na urovni limitov) a limity stanovenia
(LOQ) by mali byt rovné alebo nizsie ako 30 % z hodnoty limitov uvedenych v prislusnej legislative (Smernica
komisie 2009/90/ES).

Na stanovenie bromic¢nanov v pitnych vodach sa najviac pouzivaju moderné separacné metody ako idnova
kvapalinova chromatografia alebo elektromigracné metody, pripadne spektrofotometrické metody. V poslednom
case sa pri kontrole a ochrane zivotného prostredia coraz viac pouzivaju elekrochemické metddy, predovsetkym
pre ich vysoku citlivost, selektivitu, presnost’ a spravnost’ produkovanych vysledkov. Daldou ich prednostou je
pomerne kratky ¢as analyzy, jednoducha alebo Ziadna preduprava vzorky a moznost’ automatizacie postupov od
pripravy az po vyhodnotenie vzorky.

Metoda stanovenia bromicnanov prietokovou coulometriou na pristroji EcaFlow sa ukazala ako presna,
spolahlivé, rychla a finan¢ne nenarocna metdda na ich stanovenie vo vodach urcenych na l'udski spotrebu.
Nakol’ko ide o nenormovanu metddu, cielom nasej prace bolo metédu stanovenia bromi¢nanov vo vodach na
Tudskli spotrebu vypracovat a optimalizovat tak, aby spliala vietky potrebné poziadavky vyplyvajice
z STN EN ISO/IEC 17025 pre akreditaciu skuSobnej metody a metodu akreditovat’.

1. PRIPRAVA NENORMOVANEJ METODY NA AKREDITACIU

Poziadavky na akreditaciu nenormovanej metédy vychadzaju z poziadaviek normy STN EN ISO/IEC 17025
zroku 2005. Aby laboratorium vyhovelo poziadavkam tejto normy, musi splnit nasledovné kritéria
(KLOKOCNIKOVA E., 2007, TKACOVA J., 2010):

* Na zaklade pracovneho postupu na analyzu dodan¢ho vyrobcom vypracovat’ vlastny Standardny operacny
postup (SOP) (kap. 5.4.4),

e v prilohe osved&enia o akreditacii vyznaéit' v nazve metédy zdroje, ktoré sluzili k vypracovaniu SOP,
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e vykonat’ déslednu verifikaciu validaénych parametrov uvedenych vyrobcom, pripadne ich doplnit’
v dodatoc¢nej validacii metody,

¢ vykonat’ odhad neistoty merania podla poziadaviek normy (kap. 5.4.6),

e v ramci verifikdcie/validacie metddy porovnat’ vysledky namerané nenormovanou metddou s vysledkami
nameranymi normovanou metodou v pripade, Ze taka existuje,

¢ vysledky nenormovanej metddy pravidelne overovat’ v Programoch skuSok spdsobilosti (kap. 5.9),

e ak bola metoda pouzita na inej matrici ako je uvedend vyrobcom, je potrebné vykonat’ validaciu
v odpovedajicom rozsahu.

2. ELEKTROCHEMICKA ANALYZA BROMICNANOV

Bromi¢nany boli analyzované na pristroji EcaFlow 150 GLP od firmy Istran s.r.o. Bratislava. Je to
automatizovany, moderny, vysoko citlivy elektrochemicky analyzator riadeny pocitaom. Analyzator vyuziva
patentovanu kompaktnu trojelektrodovu elektrochemicku meraciu celu, v ktorej je umiestena makroporézna
meracia uhlikova elektroda. Vyhoda elektrody spociva v jej velkom aktivhom povrchu pri kompaktnych
rozmeroch. Na stanovenie bromi¢nanov sa pouziva vnutroelektrodova coulometricka titracia, ktora prebieha
v kazdom pore uhlikovej elektrody. Pristroj umoziuje stanovenie vsetkych elektroaktivnych prvkov, ako napr.
chloritany, bromic¢nany, As, Cd, Cu, Cr(VI), Fe, Hg, Pb, Se, Sn, Tl, Ga, Bi, Sb, Mn, Ni, Zn a pod. NajnizSie
meratelné koncentracie sa pohybuji priblizne od 0,1 pg/l, priCom je mozné merat’ koncentracie az do 1000 mg/1
bez zriedenia vzorky v zavislosti od stanovovaného analytu.

2.1 Vypracovanie §tandardného operaéného postupu

Standardny operaény postup na stanovenie bromiénanov v pitnej vode prietokovou coulometriou na pristroji
EcaFlow 150 GLP firmy Istran s.r.o. Bratislava bol vypracovany podla aplika¢ného listu ¢. 38, ktory dodava
vyrobca analyzatora. Autor aplikaéného listu neudava ziadnu normovani metodu, ktora by bola pouzita k jeho
vypracovaniu. Postup bol optimalizovany tak, aby vyhovoval nasim poziadavkam a poziadavkdm normy
STN EN ISO/IEC 17025.

Typy vzoriek

Na analyzu su vhodné vSetky typy vzoriek dezinfikovanych vod, pricom ich jedind preduprava spociva
v odstraneni latok pochadzajucich z dezinfekcie (chlor, chlornan, 0zon, oxid chloricity, pri sytenych vodach oxid
uhli¢ity) varom alebo poésobenim ultrazvuku.

Rozsah metody

Podrla aplikacného listu je koncentra¢ny rozsah metody 0,5 - 50 pg/l BrOs". Vysledky validacie ukazali, ze je
potrebné zvysit' limit kvantifikacie (dolnu hranicu rozsahu pouzitel'nosti metddy) z hodnoty 0,5 pg/l BrO; na
1,0 ng/l BrO;". Horna hranica rozsahu je obmedzena len moznym riedenim vzorky.

Princip metody
Stanovenie vyuziva tzv. vnutroelektrédovi coulometricku titraciu, pri ktorej sa bromi¢nany v kyslom prostredi
redukuju bromidovymi i6nmi na brém:

BrO; +5Br+6H — 3 Br, +3 H,0
Br, — 2 Br +2¢

Meranie elektrického naboja spotrebovaného na konverziu analytu je principom coulometrie. Pri prietokove;j
coulometrii sa registruje aj ¢as konverzie analytu. Plocha zaregistrovaného signalu — chronopotenciogramu je
priamo Gimerna koncentracii bromi¢nanov vo vzorke. Rusivy vplyv chloritanov a inych oxidovadiel sa odstrani
ich redukciou i6nmi Fe** pred pridavkom bromidu.

Pouzité pristroje a pomocky
e EcaFlow model 150 GLP firmy Istran s.r.o. Bratislava, vybaveny prietokovym systémom s peristaltickym
Cerpanim, inertnymi elektromagnetickymi ventilmi a meracou elektronikou
e Meracia cela: EcaCell 104
e Porézna uhlikova elektrdda - pracovna elektrdda, typ E-104C
e EcaFlow softvér, verzia. 2.3
e Analytické vahy Sartorius BP221S
e Predvazky do 610 g, Mettler Toledo PB 602 S
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e Ultrazvuk

Cinidla a chemikdlie
e deionizovana voda (elektrolyticka vodivost’ nizsia ako 1 uS/cm), d’alej len voda
e ZSR - zasobny tandardny roztok - referenény material (RM): 1000 mg/l BrO5’, pripraveny navaZzenim pevnej
latky NaBrO; od fy Merck, naviazany na certifikovany referencny material (CRM) od fy SPEX USA. Do 100
ml odmernej banky (OB) navazené 0,1180 g NaBrO; (vysuseny do konstantnej hmotnosti pri 105°C)
a doplnené po rysku vodou. Roztok sa uchovava pri 1°C az 6°C v polyetylénovej alebo sklenej fl'asi. Roztok
je staly 12 mesiacov. RM bol taktiez nadviazany na skusky sposobilosti (PT), ¢o je uvedené v kap. 3.6.

e PSR — pracovny $tandardny roztok 10 mg/l BrOs: Do 100 ml OB sa odpipetuje 1,0 ml ZSR 1000 mg/l BrO;”
a objem sa doplni po znac¢ku vodou. Roztok sa uchovava sa pri 1 °C az 6°C. Roztok je staly 3 mesiace.

e roztok etyléndiaminu (EDA): 2,2 ml etyléndiaminu sa odpipetuje do 20 ml PE flasky a prida sa 17,8 ml
vody.

e clektrolyt R-013, komercne dostupny (firma Istran, s.r.o. Bratislava), obsahujici menej ako 1 % kyseliny
chlorovodikovej v demineralizovanej vode.

e roztok KBr, (R-027 firmy Istran, s.r.o. Bratislava), komer¢ne dostupny, obsahujici menej ako 13 % bromidu
draselného v demineralizovanej vode.

e roztok Fe’": 0,1g krystalického heptahydrétu siranu Zeleznatého (FeSO,.7H,0) sa navéazi do 20 ml PE fPagky
a pridd sa 18,9 ml 0,1 mol/l kys. sirovaj (H,SO,).

e roztok HCI-EDTA-Triton X-100: Do 100 ml PE fl'asky sa odmernym valcom naleje 50 ml HCI, prida sa 2,5
ml 0,1 mol/l EDTA ([CH,N(CH,CO,H),],) a 0,5 ml Tritonu X-100 [C,4H,0(C,H40),].

Odber, uprava a uchovanie vzorky pred analyzou

Podl'a aplikacného listu je potrebné odoberat’ vzorky do tmavych flia§ a pridat’ etyléndiamin tak, aby jeho
vyslednd koncentracia vo vzorke bola 50 mg/l. Pred analyzou treba zo vzorky odstranit’ latky, ktoré mézu
vznikat’ pri dezinfekcii vody (chlor, chléramin, chlérdioxid, 0zén, pripadne oxid uhli¢ity) prevarenim vzorky po
dobu 5 min. Pre zjednodusenie predipravy vzorky bol var nahradeny 15 min. odplyfiovanim v ultrazvuku. Bolo
overené, ze oba spdsoby odplynovania vzorky davali identické vysledky. Upravené vzorky vzorky je mozné
skladovat’ pri teplote 1-5°C najviac 28 dni (U.S. EPA 300.1).

Postup stanovenia

Podl'a pokynov vyrobcu bol prietokovy analyzator pripraveny na meranie. Na stanovenie bromi¢nanov bol
pouzity zéakladny elektrolyt R-013 dodavany vyrobcom. V prietokovom systéme sa pouzila trojelektrodova
elektrochemicka cela EcaCell 104 s makroporéznou uhlikovou elektrodou typu E-104C. Experimentalne
parametre vhodné na stanovenie bromicnanov boli vybrané zponuky analyzatora. Pracovalo sa
v potenciostatickom mode metéodou kalibracnej priamky. Postup uvedeny v aplikacnom liste ¢. 38 bol
optimalizovany nasledovne:

1. Do 50 ml OB bolo napipetovnych 0,25 ml roztoku Fe*". OB bola po rysku doplnena vzorkou a obsah banky
bol premiesany. Roztok sa nechal stat’ po dobu 5 min.

2. Nasledne bolo pridané 1 ml roztoku HCI-EDTA-Triton a obsah banky bol premieSany.

3. Do 25 ml odmerného valca bolo napipetovanych 50 ul roztoku KBr. Do valca sa pridalo 25 ml vzorky odliatej
z 50 ml OB. Po uzavreti valca bol roztok premiesany a po uplynuti 5 min bola vzorka pripravena na meranie.

4. Zvysny roztok v 50 ml OB bol pouzity pri merani ako slepa vzorka (blank).

Optimalizacia kalibracie

Vyrobca navrhuje pouzitie trojbodovej kalibracnej krivky 5-10-15 pg/l BrO;  (maximalny pocet kalibracnych
bodov, ktory umoziiuje softvér). Pouzitie trojbodovej kalibrac¢nej krivky sa nam neosved¢ilo. Coulometria je
primarna metdda a kalibracia metody sa pouziva na overenie spravnosti prebichajiicej analyzy. Z dévodu
postupne sa meniacej kvality poréznej uhlikovej elektrody bolo na zabezpelenie spravnosti stanovenia
vhodnejsie pouZzivat' jednobodovu kalibraciu. Koncentraciu kalibraéného bodu jednobodovej kalibracnej krivky
je potrebné zvolit' podla predpokladanej koncentracie bromi¢nanov vo vzorke. Validaciou bolo overené, Ze
hodnota koncentracie pouzitého kalibraéného bodu by mala byt priblizne rovnaka alebo vyssia ako koncentracia
bromi¢nanov v meranej vzorke, ale nemala by presiahnut’ dvojnasobok tejto koncentracie. Po zmerani vzorky
bolo potrebné platnost kalibracie pravidelne overovat pomocou merania bodu do regula¢ného diagramu (RD).
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2.2 Validacia navrhnutého postupu stanovenia bromi¢nanov

Po zavedeni a optimalizovani metody bol navrhnuty postup stanovenia bromicnanov zvalidovany. Priprava
validacie tejto metody sa odvijala od Specifickych poziadaviek na kvalitu vody urCenej na l'udskt spotrebu,
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 496/2010 Z. z., ¢ast’ ¢/: ,,Dezinfekéné prostriedky a ich vedlajsie produkty a
zo vseobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky analytickej metddy (priloha €.3: Kritéria spravnosti
a presnosti metdéd). Podl'a MSA-L/06: ,,Validacia skaSobnych met6d bol zvoleny sposob validacie metddy:
»Systematické zistovanie vplyvu veli¢in a pracovnych podmienok®. Prvkami validacie boli: RM 1000 mg/l
BrO; (Merck p.a.).

Vyhodnotenie validdcie bromicnanov

Zavery validacie: Metoéda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujice tieto zavery st zhrnuté v tabulke
¢. 1. Sprava o validacii metddy bola posudend a odsuhlasena externym expertom.

Tab. 1: Vysledky validacie bromi¢nanov stanovenych metédou vniitroelektrodovej coulometrickej

titracie

POZIADAVKY NA METODU VYSLEDKY VALIDACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost’ | Zavery
. LOD (sy) 1 pg/l vyhovuje

DETEKCNY LIMIT (LOD) 0,3 pg/l
LOD * 2,5 pg/l vyhovuje
Sw 5% 1,7—-4,4% | vyhovuje
ZHODNOST (PRE) Sb 10 % 3,0-93% [ vyhovuje
St 10 pg/l 2,2 pg/l vyhovuje
PRESNOST (ACC) Rozsah 75-125%* | 88,0115 % | vyhovuje
) 75-125%* |[99,0-106 % | vyhovuje
, . vychylenie

SPRAVNOST (TRU) +2.5 pg/l* +2,5ug/l | vyhovuje
vytaznost’ (PV) 100 +25 % * 89,7 % vyhovuje
ROZSAH METODY (RAN) RAN 1—50 pg/l 1-50 g/l | vyhovuje

*Kritérid spravnosti a presnosti metéd uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 496/2010 Z. z., priloha €. 3.

2.3. Odhad neistoty merania
Na vykonanie odhadu neistoty merania bromic¢nanov prietokovou coulometriou bol pouzity postup uvedeny
v literatiire (SUCHANEK M., 2005), ktory je v stlade s pripravovanou normou (DRAFT ISO/DIS 11352). Tento
postup vychadza zpredpokladu, Ze systematickd odchylka metddy merania a dlhodobd vnutrolaboratérna
presnost’, resp. reprodukovatelnost’ ziskané z vnttornej kontroly kvality st v danom koncentratnom rozsahu
konstantné. Doporucuje sa urcit’ odhad neistot na dvoch alebo viacerych hodnotach obsahu (pokrytd horna aj
dolna cast’ rozsahu).
Postup odhadu neistoty merania:
1/ Uy repro - dlhodobad presnost’ z regulaénych diagramov (reprodukovatelnost’, intermediate precision),
2/ u,rf - neistota hodnot certifikovaného referenéného materialu, (udana vyrobcom na certifikate),
3/ B, - systematicka odchylka (vychylenie, bias), vytaznost’ z validacie metody,
4/ u.y, - neistota systematickej odchylky (vychylenie, bias), opakovatelnost’ (n =10).

Kombinaciu odhadov diel¢ich neistot do relativnej kombinovanej (u, ) a rozsirenej neistoty (U, o, pre k = 2)
dostaneme vysledni neistotu pre stanovenie bromi¢nanov vnutroelektrédovou coulometrickou titraciou na
pristroji EcaFlow:

U gor = \/ur,mpmz +B,” +u, . U, =/5,20% +10,3> +0,15% +2,46> = 11,8 %

r,re:

Ur,tot = 2~ur,tot =24%
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2.4 Porovnanie vysledkov stanovenia bromi¢nanov prietokovou coulometriou a normovanou
metédou i6novej kvapalinovej chromatografie

Akreditovanou metédou na stanovenie bromi¢nanov v nasom laboratériu je metdoda idnovej kvapalinovej
chromatografie (IC). Validacia a akreditacia IC met6dy stanovenia bromi¢nanov sa uskutocnila v roku 2003.

V tabulke ¢. 2 je uvedené porovnanie dosiahnutych valida¢nych parametrov metéodou IC, metdodou prietokove;j
coulometrie (PRC) a poziadaviek vyplyvajucich z legislativy. V tabulke ¢. 3 je uvedené porovnanie

dosahovanych parametrov, ktoré boli pozadované nasim laboratoriom.

Tab. 2: Porovnanie vybranych pracovnych charakteristik poZadovanych legislativou SR s vysledkami IC
a PRC metdd.

STANOVENIE BROMICNANOV IC vs. PRC VYSLEDKY VALIDACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY | Vyjadrené ako | Legistativne IC PRC
poziadavky
- 2,5 pg/l *
DETEKCNY LIMIT (LOD) LOD 2,0 pg/l 0,3 pg/l
0,75 pg/l **
PRESNOST (4CC) rozsah 75-125%*  |97,0-106% | 88,0 115%
. 75— 125 % * 102-103% | 99,0— 106 %
, y vychylenie
SPRAVNOST (TRU) +2,50 pg/l * +4,0 pg/l +2.5 g/l
vytaznost (PiV) | 100 + 25 % * 109 % 89,7 %

*Kritéria spravnosti a presnosti metéd uvedené v Nariadeni vlady SR €. 496/2010 Z. z., priloha €. 3.
**Vyplyva z Potravinového kédexu SR pre bromi¢nany

Tab. 3: Porovnanie vybranych pracovnych charakteristik poZadovanych laboratériom s vysledkami
validacie dosiahnutymi IC a PRC metédou.

STANOVENIE BROMICNANOV IC vs. PRC VYSLEDKY VALIDACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKy | /Vadrené | Poziadavky Ic PRC
ako laboratoria
LIMIT KVANTIFIKACIE (LOQ) LOQ LO e/ 10,0 pg/l 1,0 pg/l
S 5% L1-25% 1,7—44%
ZHODNOST (PRE) S 10 % 0-1.8% 3.0-93%
St 10 pg/l 3,0 pg/l 2,2 ug/l
ROZSAH METODY (RAN) RAN =50 pg/l [10—100 pg/l | 1—50 pg/l

**Vyplyva z Potravinového kédexu SR pre bromi¢nany

v

stanovenia bromi¢nanov. Legislativou stanoveny limit pre obsah bromi¢nanov v pitnej vode je 10 pg/l. Limit 3
pg/l BrOs™ je uvedeny vo Vynose MP SR a MZ SR z marca 2004 ¢. 608/9/2004-100 (Potravinovy kédex SR) ako
najvys$sia medzna hodnota pre bromi¢nany v prirodnej mineralnej vode, pramenitej vode a balenej pitnej vode.
Podla Smernice komisie 2009/90/ES z jula 2009, ktorou sa ustanovuju technické $pecifikacie pre chemicku
analyzu a sledovanie stavu vod je potrebné, aby limit stanovenia dosiahnuty pouzitou metdédou bol rovny alebo
niz§i ako 30 % limitu uvedeného v prisluSnych norméch kvality Zivotného prostredia. Z toho vyplyva, Ze
pozadovana hodnota limitu stanovenia pre bromic¢nany je 3 pg/l pre pitnti vodu (pripadne 1 pg/l pre mineralnu,
pramenitl vodu a balentl pitnii vodu). Metdoda PRC dosiahla limit stanovenia pre bromic¢nany 1 pg/l, metoda IC
dosiahla LOQ pre bromi¢nany 10 pg/l (novsia pristrojova technika IC dosahuje pre bromi¢nany LOQ na Grovni
2 -3 pg/l).
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Ostatné sledované parametre dosiahnuté metdodou IC oproti metéde PRC st porovnatelné alebo o nieco lepsie
(predovsetkym zhodnost’). Nevyhodou stanovenia bromi¢nanov metdédou PRC oproti metéde IC je spotreba
vicsieho objemu vzorky na jedno stanovenie. Nepopieratelnou vyhodou je vsak niekolkondsobne nizsia cena
pristroja a aj niz§ie néklady na analyzu jednej vzorky.

2.5 Overenie navrhnutého postupu stanovenia bromi¢nanov v Programoch skusok sposobilosti

Navrhnuty postup stanovenia bromi¢nanov bol verifikovany externou kontrolou - tcastou na
medzilaboratérnych porovnavacich skaskach spdsobilosti (PT - Proficiency Testing). V aprili 2009 sme sa
zucastnili PT/CHA/4/2009 organizovanou CSlab Praha (prijatd referenéna hodnota bola 22 pg/l BrOs’, nami
stanovena 25,1 ug/l BrOs). Rovnako v septembri 2010 sme sa z(&astnili PT#7 V-7-2010 organizovanou SZU
Praha (prijata referencna hodnota bola 8,0 pg/l BrO;", nami stanovena 10,0 pg/l BrO;"). Na zaklade dosiahnutia
uspokojivych vysledkov bola ucast’ v obidvoch medzilaboratérnych porovnavacich skuskach pre stanovenie
bromi¢nanov metdédou prietokovej coulometrie uspesna.

2.6 Verifikacia zavedenej metody na stanovenie bromi¢nanov v mineralnych vodach
pochidzajucich z ré6znych zdrojov
Od roznych vyrobcov balenych mineralnych vod zo Slovenska bolo ziskanych 16 vzoriek mineralnych vod
(MinV). Osem vzoriek pochadzalo z réznych zdrojov mineralnych vod (MinV-zdroj) a ku kazdej vzorke
pochadzajicej zo zdroja bola dodana aj rovnakd vzorka mineralnej vody upravend vzduchom obohatenym
ozonom (MinV-po Uprave). Na identifikdciu vzoriek uvadzame len obsah celkovej mineralizacie z dévodu
zachovania ich anonymity.

Uprava vzoriek pred analyzou

Po prijati vzoriek v laboratoriu NRL bol ku vSetkym vzorkam v 1,5 1 PET fl'asiach pridany etyléndiamin (na
vyslednu koncentraciu EDA 50 mg/1). Vsetky vzorky boli vlozené na 30 min do ultrazvuku a nasledne upravené
preliatim cez pripravent kolénu so silne kyslym katexom (objem 50 ml). Kolona bola pred kazdou vzorkou
najprv preplachnutd 100 ml deionizovanej vody (DV), regenerovand 100 ml 1 mol/l NaCl, znovu preplachnuta
100 ml DV a 50 ml vzorky (odpad). Nésledne sa 250 ml eludtu vzorky odobralo na d’alSie spracovanie. Pred
analyzou boli vzorky znova odplynené v ultrazvuku pocas 15 min.

Analyza vzoriek minerdlnych vod

Pri Gtvodnom testovacom merani boli vSetky vzorky zmerané pomocou jednobodovej kalibracnej krivky so
Standardnym kalibraénym roztokom s koncentraciou 5 pg/l BrOs". Tymto sposobom bol stanoveny priblizny
obsah bromic¢nanov v kazdej vzorke.

Podrla vysledkov testovacieho merania vzoriek bola pre kazdu vzorku zvolena vhodna kalibracné krivka podla
pravidla overeného validaciou metody, podla ktorého hodnota koncentracie pouzitého kalibraéného bodu bola
priblizne rovnaka alebo vyssia ako koncentracia bromi¢nanov v meranej vzorke, ale nepresiahla dvojnasobok
tejto koncentracie. VSetkych Sestnast’ vzoriek bolo potom priamo bez d’al$ej upravy (resp. po vhodnom zriedeni)
zmerané s vhodnou jednobodovou kalibra¢nou krivkou vyhovujucou tomuto pravidlu. Pomocou priameho
stanovenia bromi¢nanov v dodanych mineralnych vodach bolo zistené, Ze obsah bromi¢nanov vo vSetkych
mineralnych vodach pochadzajucich zo zdrojov bol pod uroviiou limitu stanovenia metody, teda < 1 pg/l BrO;.
Obsah bromi¢nanov v upravenych vzorkach mineralnych véd bol rdzny. Dve vzorky upravenej mineralnej vody
obsahovali < 1 ug/l BrOs". Obsah bromi¢nanov v dvoch d’alsich vzorkach upravenej mineralnej vody bol 2,16 a
2,17 pg/l BrO;". Koncentracia bromi¢nanov v Styroch poslednych upravenych minerdlnych vodach bola nad
povoleny limit 3 pg/l BrO;™ a pohybovala sa v rozsahu od 13,7 do 96,5 pg/l BrOs".

Po priamom stanoveni koncentracie bromi¢nanov vo vzorkach mineralnej vody boli vSetky vzorky obohacované
dvomi pridavkami Standardu. Ich koncentracie boli zvolené podl'a koncentracie bromi¢nanov v pévodnej vzorke,
bud’ 1 a2 pg/l BrOs alebo 5 a 10 pg/l BrOs . Pomocou programu Excel bola pre kazdu vzorku mineralnej vody
zistena grafickd zavislost nameranej koncentracie bromicnanov vo vzorke s pridavkom od koncentracie
pridaného Standardu. Pomocou tejto grafickej zavislosti bola stanovend koncentracia bromi¢nanov v pdvodne;j
vzorke (pri nulovej hodnote pridavku). V nasledovnej tabulke ¢. 4 st uvedené vysledky priameho stanovenia
koncentracie bromi¢nanov v dodanych minerdlnych vodach (A) aich stanovenia pomocou Standardného
pridavku (B).

Z vysledkov stanovenia koncentracie bromi¢nanov v mineralnych vodach uvedenych v tab. €. 4 je zrejmé, Ze aj
priama metdda stanovenia bromi¢nanov vnutroelektrodovou coulometrickou titrdciou pomocou jednobodovej
kalibra¢nej krivky poskytuje spravne vysledky, ¢o bolo potvrdené pomocou metédy dvoch Standardnych
pridavkov pridavanych ku vzorkam mineralnych vod. Vytaznost’ priamej metédy (A) oproti metode pridavkov
Standardov (B) sa pohybovala v rozsahu 93 — 107 % a je dokazom dosahovania spravnych vysledkov analyzy
bromi¢nanov vnutroelektrodovou coulometrickou titraciou v znacne mineralizovanych vodach aj ich priamou.
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Tab. 4: Vysledky stanovenia bromi¢nanov v mineralnych vodach metédou vnitroelektrodovej
coulometrickej titracie — porovnanie priameho stanovenia so stanovenim pomocou dvoch
pridavkov S§tandardov

Celkova
mineralizdacia ] _

Por.¢. | Kod vzorky (cca) Riedenie Bro; v'flg/l Bro; v,‘ug/l REC
R stanovenie (A) stanovenie (B) v %

1 11 2200 N <1 <1 100
2 21 3900 N <1 <1 100
3 31 2200 N <1 <1 100
4 41 3400 N <1 <1 100
5 51 1800 N <1 <1 100
6 61 3200 N <1 <1 100
7 71 1300 N <1 <1 100
8 81 2000 N <1 <1 100
9 12 vid’. 11 2,5 44,0 45,0 98
10 22 vid’. 21 N 2,17 2,02 107
11 32 vid’. 31 N 2,16 2,33 93
12 42 vid’. 41 N <1 <1 100
13 52 vid’. 51 N 13,7 13,2 104
14 62 vid’. 61 5 96,5 90,5 107
15 72 vid’. 71 N 23,8 24,6 97
16 82 vid. 81 N <1 <1 100

Vysvetlivky: kod vzorky - prvé ¢islo: porad. ¢islo vyrobcu min. vody, druhé: 1 - zdroj, 2 - upravena min. voda
z daného zdroja; riedenie (2,5 alebo 5 krat; N - neriedend vzorka); koncentracia BrOs; v pg/l - priame stanovenie
(A); koncentracia BrO; v pg/l - stanovenie pomocou dvoch pridavkov standardu (B); REC - vytaznost’.

Z uvedeného vyplyva, ze vsetky sledované vzorky pochéadzajice zo zdrojov mineralnych vod obsahovali
<1 pg/l BrOs™ a vyhovuji limitu daného legislativou (Potravinovy kodex SR, 2004). Styri vzorky mineralnych
vod po tprave ozénom vyhovovali danému limitu a obsahovali < 3 pg/l BrOs". Zvysné §tyri vzorky mineralnych
vod po uprave ozéonom nevyhovovali tomuto limitu a ich obsah 4 az 30 - nasobne prekrac¢oval povoleny limit. Je
potrebné uviest,, ze tieto vzorky mineralnych vdd neboli ziskané z obchodnej siete, ale dodané vyrobcami na
testovanie ich hygienického zabezpecenia.

3. ZAVER

Bol vypracovany a optimalizovany S$tandardny operacny postup na stanovenie bromi¢nanov prietokovou
coulometriou na pristroji EcaFlow 150 GLP v pitnych vodach v koncentra¢nom rozsahu 1 — 50 pg/l BrO;".
Optimalizovany postup bol zvalidovany. Bola vykonana verifikdcia publikovanych validaénych parametrov
metddy, doplnend tdajmi o dosiahnutej spravnosti, presnosti a zhodnosti metddy. Dosiahnuté parametre
vyhoveli aj legislativnym poziadavkam a kritéridm Smernice Rady 98/83/ES. Bol vykonany odhad neistoty
metody zalozeny na datach kontroly analytickej kvality a jej validaénych datach. Vysledky stanovenia
bromi¢nanov prietokovou coulometriou boli porovnané s vysledkami nameranymi metédou idnovej
chromatografie abola potvrdena dobra zhoda vysledkov produkovanych obidvomi metédami. Spravnost
vysledkov dosahovanych vypracovanou metédou bola potvrdena tspesnou ucastou v dvoch zahraniénych
skuaskach sposobilosti. Metdda stanovenia bromicnanov prietokovou coulometriou v pitnych vodach bola
koncom roka 2010 uspesne akreditovana. V zavere prace bola v laboradriach NRL overovana a potvrdena
vhodnost' pouzitia metddy vnutroelektrodovej coulometrickej titracie na stanovenie bromi¢nanov v znacne
mineralnych vodach zabezpecenych vzduchom obohatenym ozénom s r6znym obsahom mineralizacie.
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SOUHRN

Oxid chlori¢ity patii do skupiny latek, souhrnné oznacovanych aktivni chlor, které se vyuZzivaji predev§im
k dezinfekci a to nejen pitnych vod. Koncentrace aktivniho chloru ve vodach Ize stanovit spektrofotometrickou
metodou DPD (N,N-diethyl-1,4-fenylendiamin). Postupem DPD-G, spadajicim pod tuto metodu, lze stanovit
oxid chlori¢ity. K tomu je zapotiebi inaktivace ostatnich forem aktivniho chloru. Inaktivace je v této metode
provadéna glycinem. Pro testovani ucinnosti a podminek inaktivace ostatnich forem aktivniho chloru byly
pouzity modelové vzorky se zndmou hodnotou pH, obsahujici aktivni chlor ve formé oxidu chloricitého,
chlornanu a chloritanu. Obménami standardniho postupu DPD-G a testovanim vlivu doby ptisobeni glycinu ve
vzorku s obsahem aktivniho chloru, byly ziskany vysledky, podle kterych lze charakterizovat podminky
a ucinnost inaktivace.

KLICOVA SLOVA
aktivni chlor; stanoveni oxidu chlori¢itého; metoda DPD-G; modifikace postupu DPD-G;

UvVOD

Oxid chloriCity je silné oxidacni a dezinfekéni Cinidlo, jehoz hlavni vyhodou jsou bezchloracni ucinky.
Vzhledem ke svym vlastnostem je moznou nahradou dosud hojné uzivaného dezinfekéniho ¢inidla chlornanu.
Zamezi se tak vzniku chlorovanych organickych latek, podezrelych z karcinogenity, ¢i vzniku zapachajicich
vedlejSich produktii dezinfekce. Oxid chlori€ity je plyn, ktery nelze stladit a skladovat, je nutné vyrabét jej
v misté potfeby, coz mize byt nevyhodou i vyhodou jeho pouziti.

Jednou z metod stanoveni aktivniho chloru je spektrofotometricka metoda DPD. Vysledkem stanoveni postupu
DPD-G, ktery je zalozen na inaktivaci ostatnich forem aktivniho chloru mimo oxid chlori¢ity, je 1/5 jeho
koncentrace. Metoda je citlivd na hodnotu pH vzorku, podminky vybarvovaci reakce a na pfitomnost ostatnich
forem aktivniho chloru ve vzorku.

Pro optimalizaci podminek stanoveni oxidu chlori¢it¢tho metodou DPD-G byl proveden test inaktivace ostatnich
forem aktivniho chloru pomoci modifikaci standardniho postupu metody DPD-G. Testovany byly modelové
roztoky o znamé hodnoté pH s obsahem aktivniho chloru ve formé oxidu chloricitého, chlornanu a chloritanu.
Dale byl testovan vliv doby ptsobeni glycinu na inaktivaci chlornanu.

STANOVENI AKTIVNIHO CHLORU

Pod pojmem aktivni chlor se rozuméji vSechny formy chloru, které v kyselém prostfedi oxiduji jodidy na jod.
RozliSuje se volny aktivni chlor, tj. molekularni chlor, chlornany, oxid chlori¢ity a vazany aktivni chlor, tj.
anorganické chloraminy. Elementarni chlor, chlornany, kyselina chlorna a oxid chloricity tvofi koncentraci tzv.
»celkového aktivniho chloru® ve vodach. VSechny formy chloru, které zplisobi vybarveni v kyselém prostiedi po
nasledné neutralizaci na hodnotu pH = 6,5, tvoii tzv. celkovy dostupny chlor. Pojmem veskery chlor se rozumi
celkovy aktivni chlor a chloridy [1].

Ke stanoveni aktivniho chloru se nejcastéji pouzivaji metody odmeérné, amperometrické a spektrofotometrické.
Spektrofotometrické stanoveni aktivniho chloru metodou DPD je modifikaci stanoveni volného chloru
a chloramini ve vodé¢ [2]. Roztok DPD (N,N-diethyl-1,4-fenylendiamin) poskytuje pii hodnot¢ pH 6,5
vybarveni, jez je mozné vyhodnotit spektrofotometricky. Metoda DPD zahrnuje ¢tyfi zpisoby stanoveni
aktivniho chloru. Postupem A, C se stanovi volny a celkovy aktivni chlor, postupem G oxid chlori¢ity, postupem
D dostupny aktivni chlor [1].

V metodé DPD-G je k inaktivaci vSech forem aktivniho chloru, mimo oxid chloricity, pouzivan glycin (kyselina
aminooctova) [1]. Pfi vyhodnocovani smési riznych sloucenin chloru je nutné potlaéit ostatni formy aktivniho
chloru pred reakci vzorku s ¢inidlem DPD. Glycin okamzité reaguje s aktivnim chlorem, ktery ma chlora¢ni
ucinky, na kyselinu chloraminoctovou. Oxid chlori¢ity chloracni u¢inky nema, a s glycinem proto nereaguje [2].

Stanoveni rusi oxidujici latky vyskytujici se ve vzorcich, tyto latky jsou rozdéleny do dvou skupin. V prvni
skupiné jsou slouceniny obsahujici chlor. Do druhé skupiny patii ve vodé se vyskytujici oxidacni Cinidla, jako
napiiklad MnO,. Daéle stanoveni rusi ionty kovl, které lze maskovat pfidanim ethylendiamintetraoctové
kyseliny (EDTA), a draselné ionty, které¢ reaguji s DPD stejnym zplisobem, jako volny chlor [2].
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TESTOVANI METODY DPD-G

Ve standardnim postupu metody DPD-G je ke vzorku pfidavan glycin (c(NH,CH,COOH) = 1,066 mol/l),
tlumivy roztok (pro zajisténi hodnoty pH 6,5) a roztok DPD (okyseleny roztok bezvodého siranu DPD
s ptidavkem EDTA) v uvedeném poradi. Pfidavkem glycinu dochazi k inaktivaci forem aktivniho chloru mimo
oxid chlori¢ity. Pfidavkem roztoku DPD, za hodnoty pH 6,5, dochazi k vybarveni roztoku. Vysledkem stanoveni
je pak 1/5 koncentrace oxidu chlori¢itého [2].

Vzorky pro testovani inaktivace v metodé DPD-G se stavaly z 55 ml modelového roztoku (MR) o riizné hodnoté
pH a standardniho pfidavku (10 ml) jedné z forem aktivniho chloru: chlornan (komeréné dostupny roztok,
(c(NaClO) = 494 mmol/l), chloritan (c(NaClO,) = 1,125 mmol/l), oxid chlori¢ity (c(ClO,) = 4,223 mmol/l).
Jednotlivé roztoky chloru byly pro ptipravu vybarvovacich roztokl nafedény na koncentrace vyhovujici rozsahu
kalibrace. Modelové roztoky byly pfipraveny z hydrogenuhli¢itanu sodného (¢c(HCO;5) = 0,2 mol/l), kyseliny
chlorovodikové (c(HCI) = 0,2 mol/l) a demineralizované vody [3]. Vysledné hodnoty pH modelovych roztokt
jsou uvedeny v tabulce €. 1.

Tab. 1: Hodnoty pH modelového roztoku pied pridavkem aktivniho chloru [3]

roztok MRO MR1 MR2 MR3 MR4 MRS5 MR6
pH 8,3 6,7 6,3 5.9 5.7 22 1,4

Pomoci modifikaci standardniho postupu metody DPD-G, tj. zmén potadi ptidavku jednotlivych ¢inidel, byl
proveden test u¢innosti inaktivace. K modelovym roztoktim s obsahem aktivniho chloru byla pfidavana ptislusna
¢inidla v poradi dle jednotlivych postup (tabulka ¢.2). Odmérna banka byla vzdy doplnéna po rysku
demineralizovanou vodou na objem 100 ml [3]. K pfipravé roztokd bylo pouzito nadobi pfipravené tak, aby
nevykazovalo potiebu chloru [1].

Tab. 2: Modifikace standardniho postupu metody DPD-G [3]

Nazev Ozn. Poradi ¢inidel
Std. postup GTD 2 ml glycinu + 10 ml tlumivého roztoku + 5 ml roztoku DPD
Modif.¢. 1 TGD 10 ml tlumivého roztoku + 2 ml glycinu + 5 ml roztoku DPD
Modif.c. 2 TD 10 ml tlumivého roztoku + 5 ml roztoku DPD
Modif.¢. 3 KTD 1g KI + 10 ml tlumivého roztoku + 5 ml roztoku DPD

Vliv doby putisobeni glycinu byl testovan pomoci standardniho postupu metody DPD-G na vzorku aktivniho
chloru ve formé chlornanu. Inaktivace byla provadéna ve tfech fazich. Kazdy vybarvovaci roztok, obsahujici
modelovy roztok a aktivni chlor, byl zhotoven tfikrat. Ke v§em roztokiim byly ptidany 2 ml glycinu, poté 10 ml
tlumivého roztoku a 5 ml roztoku DPD v odlisném ¢ase (ihned, po 5 a po 10 minutach) [4].

Pro meéfeni absorbance vSech vybarvenych roztokt byl pouzit Spektrofotometr WTW PhotoLab Spektral,
s moznosti méfit v rozsahu vinovych délek od 330 do 800 nm. Vzorky byly proméfovany v kyveté s optickou
drahou 5 cm. Absorbance vybarvenych roztokl byla méfena ihned po pfidavku ¢inidel mimo obménu KTD, kdy
byla méfena po dvou minutach od vybarveni.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro vyhodnocovani vysledkt testovani metody DPD-G byla z naméfenych hodnot absorbanci dle kalibra¢ni
rovnice vypoctena koncentrace chloru (Cl,) a z ni poté urc¢en podil stanovené koncentrace chloru ve vzorku (jako
100 % byla brana ptivodni koncentrace testovaného roztoku aktivniho chloru). Vysledky stanoveni jednotlivych
vzorkt aktivniho chloru, v ramci testovani G¢innosti inaktivace, jsou porovnany na grafech €. 1 az 3. Vzhledem
k navySeni stanovené koncentrace vlivem absence inaktivacniho Cinidla je posledni obména KTD uvedena
samostatné (graf ¢. 4). Vliv doby ptisobeni glycinu na u¢innost inaktivace byl sledovan na vzorku chlornanu a je
znazornén na grafu €. 5.

Test udinnosti inaktivace

Jak je patrné z grafu €. 1, standardnim postupem GTD i jeho obménami TGD a TD byla stanovena 1/5 (resp.
20 %) koncentrace oxidu chlori¢itého (ClO,) a to nezavisle na hodnoté pH. Potvrzuje se fakt, Ze stanovenim
ziskame 1/5 koncentrace ClO, ve vzorku.

V obméné TD nedoslo k navyseni stanovené koncentrace oxidu chlori¢itého, jelikoz byl pouzit Cisty vzorek,
ktery neobsahoval jiné formy aktivniho chloru. Pfi porovnani standardniho postupu a obmény TGD nedochazi
k vyrazné odlisnym vysledkim. Mizeme tedy konstatovat, ze ptidavek glycinu, do jiz utlumeného roztoku na
hodnotu pH vybarvovaci reakce 6,5 (obména TGD), nema na stanoveni oxidu chlori¢ité¢ho vliv.
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Graf ¢. 1 Porovnani vysledki stanoveni jednotlivych modifikaci, vzorek s obsahem Cl10,

Ve vzorku sobsahem chlornanu sodného (NaClO) miizeme v obméné¢ TD pozorovat narist stanovené
koncentrace chloru vlivem absence inaktivacniho ¢inidla (graf ¢. 2). Pfi porovnani standardni metody a obmény
TGD je patrné, ze postupem TGD doslo k lepsi inaktivaci chlornanu, respektive pozitivni chyba stanoveni je
niz§i, nez u standardniho postupu. Inaktivace chlornanu je nejucinngjsi v alkalickych vzorcich, avsak nedochazi
k jeho uplné inaktivaci, a je tudiZ nutno pfi stanoveni oxidu chlori¢itého standardni metodou DPD-G pocitat s
ptiblizné 15% a v postupu TGD se 7% pozitivni chybou stanoveni zpisobenou chlornanem.

Z nizkych stanovenych koncentraci chloru (graf ¢.3) ve vzorku s obsahem chloritanu sodného (NaClO,)
vyplyva, ze v metodé DPD-G i v jejich modifikacich je NaClO, dostate¢né inaktivovan. Podminky metody
ziejmé nevyhovuji stanoveni NaClO, a jeho vliv na stanoveni oxidu chlori¢itého je tudiz zanedbatelny. Chloritan
zpusobuje vyssi pozitivni chybu stanoveni pouze ve vzorcich o nizs§i hodnoté pH, v ostatnich vzorcich primérné
zpusobuje piiblizné 3% pozitivni chybu stanoveni.

NaClO
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Graf ¢. 2 Porovnani vysledku stanoveni jednotlivych modifikaci, vzorek s obsahem NaClO
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Graf ¢&. 3 Porovnani vysledku stanoveni jednotlivych modifikaci, vzorek s obsahem NaClO,

Shrnuti posledni obmény, tj. pfidavku jodidu draselného do vzorku bez inaktivace glycinem, je zndzornéno na
grafu €. 4. Vzhledem k pfitomnosti jodidl ve vzorku s obsahem aktivniho chloru dochézi ve vSech tiech vzorcich
s niz§i hodnotou pH k navyseni stanovené koncentrace chloru vlivem vyvinu jodu zptisobujiciho pozitivni chybu
stanoveni [3]. Nejochotngji s pfitomnymi jodidy reaguje chlornan, kdy k navyseni jeho koncentrace doslo i ve
vzorcich o vyss§i hodnoté pH. V roztoku chlornanu pravdépodobné dochazi k reakci pfitomnych oxidovanych
produkti, které s jodidy reaguji nezavisle na hodnoté pH vzorku. Nejméné puisobi tato obména na vzorek ClO..
V siln¢ kyselych vzorcich doslo vlivem reakce s jodidy k navyseni stanovené koncentrace oxidu chlori¢itého cca
na 70 %. V rozmezi hodnot pH 6 az 8 je vSak vysledkem opét 1/5 pfipravené koncentrace. Vliv jodidl (napiiklad
pfi uchovavani vzorku ClO,) je v pfipadé, Ze se jedna o vzorek neutralni ¢i zasadité povahy, zanedbatelny [3].
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Graf. ¢. 4: Modifikace KTD, zavislost stanovenych koncentraci Cl, na hodnoté pH [3]

Test doby ptisobeni glycinu

Utelem tohoto pokusu bylo zjistit, zda je inaktivace chlornanu, jakoZto nezadouci formy aktivniho chloru pii
stanoveni oxidu chloric¢it¢tho metodou DPD-G, zavisla na hodnoté pH vzorku. V piedchozich méfenich bylo
zjisténo, ze chlornan ze 100 % inaktivovat nelze. V pokusu byly testovany delsi doby putisobeni glycinu
v roztocich s obsahem chlornanu pfi riznych hodnotach pH, aby se ovéfilo, za jakych podminek a zda viibec
budou mit vliv na jeho inaktivaci.
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Graf ¢. 5: Testovani vlivu doby piisobeni inaktivace, vzorek s obsahem NaClO [4]

Z grafu €. 5 vyplyva, Ze s rostouci hodnotou pH vzorku se sniZuje stanovena koncentrace volného aktivniho
chloru, resp. chlornanu, tedy se zvySuje uCinnost inaktivace glycinem. Dale je patrné, Ze nejucinngjsi pro
inaktivaci ostatnich forem aktivniho chloru je péti minutové ptsobeni glycinu ve vzorku, avSak ani delsi
pusobeni glycinu nevykazuje 100% inaktivaci chlornanu [4].

ZAVER
Standardnim postupem stanoveni oxidu chlori¢it¢ého metody DPD-G (v c¢lanku oznaden GTD) je v souladu
s literaturou stanovena koncentrace, ktera odpovida 1/5 (resp. 20%) koncentrace oxidu chlori¢itého ve vzorku.
V postupu GTD je pozitivni chyba chlornanu 15%, chloritanu 3% v rozmezi hodnot pH vzorku 6 az 8. Nizsi
hodnota pH vzorku poskytuje u chlornanu i chloritanu chybu stanoveni blizkou 20%.

Vyssi Géinnost inaktivace ostatnich forem aktivniho chloru vykazuje, oproti standardnimu postupu, modifikace
TGD (inaktivace pfi hodnot¢ pH 6,5). Metodou je rovnéz stanoveno 20% ptvodni koncentrace oxidu
chloricitého ve vzorku, avsak v rozmezi hodnot pH vzorku 6 az 8 je pozitivni chyba chlornanu nizsi (7%), u
chloritanu 3%. Pfi nizsich hodnotach pH i v této modifikaci zplisobuje chlornan i chloritan vysokou pozitivni
chybu stanoveni.

v

Inaktivace ostatnich forem aktivniho chloru v metodé DPD-G klesa s klesajici hodnotou pH. Nejucinnéjsi je
inaktivace v neutralni a alkalické oblasti hodnot pH a dale pfi péti minutovém pulsobeni inaktiva¢niho ¢inidla
(kyseliny aminooctové) ve vzorku.

Pro spektrofotometrické stanoveni oxidu chlori¢itého doporucujeme modifikaci metody DPD s inhibici jinych
forem aktivniho chloru, az po nastaveni hodnoty pH 6,5 tlumivym roztokem. Hodnota pH vzorku musi byt
v rozsahu hodnot 6 az 8.

PODEKOVANI

Tento piispévek vznikl v ramcei vyzkumného zaméru MSM 6046137308 a za ucelové podpory na specificky
vysokoskolsky vyzkum MSMT (Rozhodnuti ¢. 21/ 2011).
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VYSKYT VYBRANYCH LATEK NEPODLEHAJICICH
PRAVIDELNEMU SLEDOVANI V HYDROSFERE CR

Véra Ocenaskova, David Chrastina, Petr Medek, Kristyna Jursikova, Roman Jobanek, Pavla Martinkova
VUV TGM, v.v.i.

Piestoze §kala slou¢enin sledovanych pravidelné v hydrosféie Ceské republiky je jiz velmi Siroka, stale je velké
mnozstvi latek, jejichz rozsifeni v zivotnim prostiedi se nesleduje a informace o zatizeni hydrosféry témito
latkami jsou minimalni. Patii sem i fada pesticidnich ptipravki. Nejedna se pfitom o latky, jejich spotfeba by
v Ceské republice byla zanedbatelna — z evidence G&innych latek vedené Statni rostlinolékaiskou spravou
vyplyva, 7e napf. spotieba nad 10.000 kg ro¢né se tyka nékolika desitek latek, jejichZ sledovani se v CR vénuje
minimalni az z4dna pozornost. Pro tuto studii byly vybrany latky, které se dosud v Ceské republice pravidelng
nesleduji, ale jejich rocni spotieba je nad 10 000 kg rocné a jejichz nékteré dalsi vlastnosti — nizka piijatelna
denni davka ADI (acceptable daily intake) Ci jejich nebezpecnost dle klasifikace WHO - zavdavaji pric¢inu
k jejich sledovani. V dob¢€ vybéru pesticidlii jsme méli k dispozici tidaje o spotfebé v roce 2007. Vyvoj spotieby
v dalSich letech ukazuje tabulka 1.

Tabulka 1: Spoti‘eba vybranych pesticidi (v kg) v letech 2007 az 2010

Pesticid CAS-No. 2007 2008 2009 2010
Carbendazim 10605-21-7 55921 69 613 58 863 50 657
Carboxin 5234-68-4 22197 50 817 974 442
Chloridazon 1698-60-8 38 511 43 788 44 173 42583
Clomazone 81777-89-1 14 950 17 580 17 993 16 352
Cypermethrin 52315-07-08 12 500 18 782 17175 16 783
Diquat-dibromid 88-00-7 19 450 24 476 26 468 23453
Fenpropidin 67360-00-7 27182 33 441 26 633 32 541
Fluroxypyr 693777-81-7 11 083 22 445 18 559 15780
Guazatin-acetat 115044-19-4 13 430 823 134 140
Phenmedipham 13684-63-4 26 850 27558 27731 28 944
Spiroxamin 118134-30-8 22 829 28 267 20269 17 923

Carbendazim CAS-No. 10605-21-7 je benzimidazolovy fungicid pouzivany pfedev§im na ochranu obilnin,
napt. proti padli travnimu a rzi. Je soucasti povolenych pripravkid Alert Beta, Alert S, Alert Sun, Alto Combi 420
SC, Bavistin WG, Duett, Harvesan, Karben 500 SC, Karben Flo Stefes, KeMiChem-Prochloraz Extra 380 SC,
Sportak Alpha HF. ADI je 0,03 g/lkg hmotnosti a den, dle WHO je pravdépodobné nebezpecny. Nalezy lze
ocekavat ve vodach.

Fungicid Carboxin CAS-No. 5234-68-4 ze skupiny fenylamidd je pouzivany na ochranu obilovin, fepky,
brambor a dalSich plodin proti houbovym chorobam, napf. proti snéti, skvrnitosti, fuzariozam a dal$im. Je
Gi¢innou latkou pifpravki Vitavax 200 WP, Vitavax 2000. V roce 2007 ho bylo v CR aplikovano 22 197 kg. Jeho
ADI je 0.01mg/kg tél. hmotnosti a den a dle WHO je pravdépodobné nebezpedny. Nalezy lze ofekavat ve
vodach.

Pyridazinon Chleridazon CAS-No. 1698-60-8 je systémovy herbicid pouzivany pro oSetieni cukrové a krmné
fepy, hubi Sirokou skalu jednoletych dvoudéloznych plevell, s vyjimkou trvalych druhd. Chloridazon je obsazen
a aplikovan v ptipravcich BUREX 430 DKV (obsahuje 430 g chloridazonu/l, aplikuje se v davkach 5 — 7,5 I/ha),
BUREX EKO (320 g/l — aplikuje se v davkach 3—4,5 I/ha), FLIRT (418 g chloridazonu + 42 g quinmeracu /1 —
aplikuje se v davkach 5-6 I/ha), PYRADEX FL (430 g/l — aplikuje se v davkach 5—6 1/ha) a PYRAMIN TURBO
(520 g/1). ADI je 0,16 mg/kg hmotnosti a den, dle WHO je pravdépodobné nebezpecny. Nalezy 1ze ocekavat ve
vodach.

Clomazon CAS-No. 81777-89-1 je tc¢innou latkou herbicidnich piipravkd pouzivanych pro hubeni jednoletych
dvoudéloznych plevell v porostech fepky olejné ozimé a jarni, bramborach, hrachu a maku. V roce 2007 bylo
v Ceské republice spotiebovano 14 947 kg clomazonu. Je obsazen a aplikovan v ptipravcich BRASAN 540 EC
(obsahuje 40 g clomazonu /1 + 500 g dimetachloru /1 — aplikuje se v davkach 2-3 1/ha), COMMAND 36 CS
(360 g/1 — aplikuje se v davkach 0,125-0,25 1/ha). Na ¢lovéka pii kontaktu s kizi tyto ptipravky plisobi drazdive,
pro vodni organizmy jsou toxické a mohou vyvolat dlouhodobé nepiiznivé Gcinky ve vodnim prostredi. ADI je
0,12 mg/kg hmotnosti a den, dle WHO je stfedn¢ nebezpecny. Nalezy Ize ocekavat ve vodach.

Cypermethrin CAS-No. 52315-07-08, ktery patii mezi pyrethroidy, je soucasti insekticidnich pfipravka
Alimetrin 10 EM, Cyper 10 EM, Cyperkill 25 EC, Cyples, Nurelle D, které se pouzivaji na ochranu jehli¢nani
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proti nékterym Sktidctim (lykozrout smrkovy, klikoroh borovy), brambor a rajcat proti mandelince bramborové,
jabloni proti obaleéi jablenému a dalsim skiidcim. ADI je 0,05 mg/kg hmotnosti a den, dle WHO je stfedné
nebezpecny. Nalezy l1ze o¢ekavat v povrchové vode, plavenindch, sedimentech a bioté.

Diquat dibromid CAS-No. 88-00-7) patii mezi neselektivni kontaktni herbicidy. Je G¢innou slozkou ptipravki
Agri Diquat - 200 SL, KeMiChem-Diquat 200 SL, KeMiChem-Diquat-I 200 SL, RC-Diquat 200 SL, REGO,
RealChemie-Diquat 200 SL, Reglone, Regular. Aplikuje se napt. v porostech brambor k desikaci naté. ADI je
0,002 mg/kg hmotnosti a den, dle WHO je stfedné nebezpecny. Nalezy lze ocekavat ve vodach, plaveninach
a sedimentech.

Fungicid ze skupiny morfolind Fenpropidin CAS-No. 67306-00-7 je soucasti piipravkd uréenych k ochrané
pSenice a je¢mene proti houbovym chorobam. Je obsazen a aplikovan v ptipravku ARCHER TOP 400 EC
(obsahuje 275 g fenpropidinu/l + 125 g propiconazolu/l — aplikuje se v davkach 0,8—1 I/ha). Na cloveka pfi
kontaktu s k@zi a vdechnuti piipravek plsobi drazdiveé, pro vodni organizmy je toxicky a mulze vyvolat
dlouhodobé neptiznivé ucinky ve vodnim prostfedi. ADI je 0,005 mg/kg hmotnosti a den, dle WHO je stiedné
nebezpecny. Nalezy lze ocekéavat ve vodach.

Fluroxypyr CAS-No. 693777- 81-7, herbicid zafazeny mezi pyridyloxykyseliny, je soucasti piipravkl na
odstranovani dvoudéloznich pleveld ze vSech typtu travnikd, z porostii obilovin, picnin, olejnin a dalSich
kulturnich rostlin, jako napf. pazitky, cibule, kminu, révy vinné, narcist a tulipand, z ovocnych sadt. Je ucinnou
slozku ptipravkl Bofix, KeMiChem-Fluroxypyr 250 EC, KeMiChem-Fluroxypyr-I 250 EC, Lancet, Nestor 25
EC, RC- Fluroxypyr 250 EC, Starane 250 EC, Tandus 250 EC, Tomigan 250 EC, Travin, Xypyr-250 EC.
Pripravky Lancet a Travin je jiz mozno pouZivat pouze do vypotiebovani zasob. ADI je 0,8 mg/kg t€l. hmotnosti
a den a dle WHO je klasifikovan jako pravdépodobné nebezpecny. Je toxicky pro ryby, pro zivocichy slouzici
rybam za potravu a pro fasy. Je zafazen jako nebezpeény pro Zivotni prostfedi. Nalezy lze ocekavat
v povrchovych vodach.

Karbamat Phenmedipham CAS-No. 13684-63-4 je selektivni herbicid pouzivany predevS§im proti
dvoudéloznim jednoletym plevelim. Je G¢innou slozkou ptfipravki Betanal Elite 274 EC, Betanal Expert,
Betanal Quattro, Betasana SC, Betasana Trio SC, ChemTrade-Desmedipham Extra, Duofan, Fenifan,
KeMiChem-Desmedipham Plus, KeMiChem-Ethofumesat Plus, Kompakt Stefes Flo, Kontakttwin, Mix Double
EC, Mix Stefes, Powertwin, Synbetan Duo, Synbetan Mix, Synbetan P forte, Tandem Stefes. ADI je 0,03 mg/kg
a den a dle WHO je pravdépodobné nebezpeény. V hydrosféte ho lze ocekavat v povrchovych vodach,
plaveninach a sedimentech.

Spiroxamin CAS-No. 118134-30-8 je soucasti pfipravkd pouzivanych k ochrané pSenice a jeémene proti
houbovym chorobam a révy vinné proti padli révovému. Je obsazen a aplikovan v piipravcich FALCON 460
EC (obsahuje 167 g tebuconazolu/l + 43 g triadimenolu/l + 250 g spiroxaminu/l — aplikuje se v davkach 0,6 1/ha
na obili, 0,3-0,4 1/ha na révu vinnou) a IMPULSE 500 EC (obsahuje 500 g spiroxaminu/l). Pfipravky jsou zdravi
Skodlivé pii vdechovani, styku s ktizi a pfi poziti, zpisobuji poleptani a vazné poskozeni oci, jsou vysoce toxické
pro vodni organizmy a mohou vyvolat dlouhodobé nepfiznivé t€inky ve vodnim prostiedi. ADI je 0,025 mg/kg
hmotnosti a den, dle WHO je stfedné nebezpecny. Nalezy 1ze o¢ekavat ve vodach.

Guazatin acetiat CAS-No. 115044-19-4 je soucasti nertutnatych moftidel ve formé kapalného koncentratu
misitelného s vodou na mofeni psenice, Zita a triticale. V roce 2007 bylo v Ceské republice aplikovano 17 146 kg
ucinné latky. Je obsazen a aplikovan v piipravcich PANOCTINE 35 LS (obsahuje 350 g guazatin acetatu/l —
aplikuje se v davkach 2 1/t obili) a PANOCTINE TOTAL (obsahuje 300 g guazatin acetatu/ + 25 g triticonazolu/l
— aplikuje se vdavkach 1,5 1/t obili. Jednd se o smés reakénich produkti amidinace technického
iminodi(oktamethylen)-diaminu, obsahujici n€kolik guanidini a polyaminQ, pficemz hlavni slozky jsou
oktamethylendiamin, iminodi (oktamethylen)diamin a oktamethylen-bis-iminoktamethylen-diamin ve formeé
triacetatu. ADI neni uréeno, dle WHO je stiedné nebezpecny. Nalezy 1ze ocekavat v povrchovych vodach.

POUZITE ANAIIJYTICKE METODY PRO STANOVENI SLEDOVANYCH PESTICIDU
V POVRCHOVYCH VODACH

Pro stanoveni clomazonu, spiroxaminu, fenpropidinu a chloridazonu byla zvolena metoda plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Mez stanovitelnosti pro tyto analyty metodou GC/MS v redlnych vzorcich
je 0,06 pg.I"; 0,1 pg.1™; 0,08 pg.I" a 0,05 pg.I™" v pofadi, jak jsou uvedeny.

Pro stanoveni carbendazimu, carboxinu, phenmediphamu a rovnéz fenpropidinu, chloridazonu a clomazonu byla
pouzita metoda stanoveni pesticidii po pfimém nasttiku velkého objemu odstfedéného vzorku vody kapalinovou
chromatografii s hmotnostni detekci detektorem na principu trojitého kvadrupolu za podminek ionizace
elektrosprejem v pozitivnim modu. Meze stanovitelnosti pro jednotlivé analyty jsou postupné 0,05 pg.l”,
0,03 ug.1", 0,02 pg.I", 0,05 ug.1", 0,05 pg.I", 0,02 ug.l", mez detekce je na Grovni 1/3 meze stanovitelnosti. Pro
clomazon a fenpropidin je pfi vyuziti této metody dosazeno nizsi meze stanovitelnosti nez metodou GC/MS.

Fluroxypyr byl stanovovan metodou on-line SPE-LC/MS za podminek ionizace elektrosprejem v negativnim
modu. Mez stanovitelnosti pro tuto latku je 0,01 pg.I", mez detekce je 1/3 meze stanovitelnosti.
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Pro stanoveni cypermethrinu byla zvolena metoda plynové chromatografie s hmotnostni detekci technikou
negativni chemické ionizace v SIM modu. K extrakci vzorkli zvody byla pouzita technika SPE. Mez
stanovitelnost je 0,1 pg.I" vody.

Pro stanoveni diquatu byla pouzita technika kapilarni izotachoforézy s kapilarni zénovou elektroforézou (ITP-
CZE). Pfi zavadéni metodiky bylo nutno fesit volbu vhodného elektrolytu, vinovych délek a postup SPE
extrakce.

Guazatine-acetat byl se sledovani vyfazen, nebot v literatuie nebyla nalezena vhodna metoda pro stanoveni této
latky a v ramci studie nebyl prostor na samostatny vyvoj analytické metody. Spotieba této latky v poslednich
dvou letech vyrazné poklesla v souvislosti s Rozhodnutim Komise 2007/597/ES ze dne 27. srpna 2007
o nezafazeni guazatin-acetatu do piilohy I, IA nebo IB smérnice Evropského parlamentu a Rady 98/8/ES o
uvadéni biocidnich pfipravkl na trh. Stejné vyznamné poklesla spotfeba carboxinu. Pro ob¢& uvedené latky plati
Rozhodnuti Komise 2008/934/EC o nezarazeni uréitych aktivnich latek do ptilohy I smérnice Rady 91/414/EEC.

POUZITE ANALYTICKE METODY PRO STANOVENI SLEDOVANYCH PESTICIDU
V SEDIMENTECH

Pro izolaci sledovanych pesticidti z pevné matrice byl hledan takovy postup ptipravy vzorku, ktery by umoznil
pouze jednou extrakci vzorku ke stanoveni koncentrace vSech danych pesticidi. Vzhledem k rozdilnym
chemickym i fyzikdlnim vlastnostem jednotlivych sloucenin bylo vSak tfeba pouzit nékolik zpisobt extrakce,
aby bylo dosaZeno uspokojivé vytéznosti. Byly porovnavany rizné modifikace metody QuEChERS, Lukeovy
metody a extrakce alkalizovanou smeési rozpoustédel. Dosazené vysledky jsou publikovany v samostatném
ptispévku na této konferenci, stejné jako postup pro izolaci cypermethrinu a pro izolaci diquatu dibromidu ve
spojeni s ITP-CZE.

ODBEROVE PROFILY
Pro odbéry vybrany profily, ve kterych se pesticidy dlouhodobé vyskytuji s vétsi Cetnosti i ve vysSich
koncentracich. Piehled profilt je uveden v tabulce 2.
Na jizni Moravé byly dale odebirany vzorky i v lokalitach Valova - Polkovice, Okluky - Uhersky Ostroh, Blata -
Tovacov, Hané - Hradisko, Trkmanka - Podivin , Spaleny potok - Krumvif a Litava - Zidlochovice, na severni
Moravé v lokalitach Hvozdnice - nad Moravici, Velka - nad Opavou, Heralticky potok - nad Opavou, Husi potok
- nad Odrou, Opusta - nad Opavou. Jednd se o lokality s intenzivni zemédé€lskou Cinnosti s tradicné vysSimi
nalezy pesticidl hydrosfére.
Odbéry probihaly ve tfech kolech, jarnim (pouze nékteré profily) a podzimnim v roce 2010 a jarnim v roce 2011.
Na podzim r. 2010 byly odbéry v zaii a fijnu, na jate 2011 od dubna do ¢ervna s mésicni frekvenci.

Tabulka 2: Prehled profili povrchovych vod pro sledovani vyskytu vybranych pesticidi

Vybrané odbérové profily

Dyje - JeviSovka

Jihlava - Ivan

Cidlina - Sany

Rakovnicky potok - Kiivoklat
Dyje - Pohansko

Svratka - Vranovice

Dtevnice - Otrokovice
Berounka - Srbsko

Morava - Lanzhot

Radbuza - Dobiany pod (Slovice)
Svitava - Usti

Morava - Nedakonice

Blanice - Radonice

Berounka - Bukovec
Chrudimka - NemosSice

Odra - Svinov

Olsava - Kunovice

Sazava - Pikovice

Uslava - Doubravka

Olse - Gsti

Sazava - Zru¢ nad Sazavou
Becva - Troubky
Berounka - Lahovice
Luznice - Bechyné (SM)
Bilina - Usti nad Labem
Lodénicky p. - Hostim
Stiela - Borek

Vltava - Zel¢in

Labe - Libéchov

Labe - Schmilka - pravy bieh
Loucna - DasSice

Labe - Valy

Labe - Lysa nad Labem
Odra - Bohumin

Litavka - Beroun
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VYSLEDKY MEREN{
V dobé¢ ptipravy tohoto prispévky byly k dispozici vysledky méfeni z roku 2010. Vysledky z roku 2011 byly
teprve vyhodnocovany.

Vysledky méieni pro diquat dibromid
Ve vzorcich odebranych v Moravskoslezském kraji v prub&éhu Cervna az srpna 2010 byly nalezy diquatu ve
viech piipadech pod mezi stanovitelnosti, tedy mensi nez 0,05 pg.I"'. N&které vzorky piesto obsahovaly stopy
diquatu. Tabulka 3 zobrazuje nalezy diquatu mezi mezi stanovitelnosti a mezi detekce. Ciselna hodnota je tedy
pouze orientaéni. Mez detekce je 0,02 pg.l”'. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. Moravskoslezsky kraj je
nejzraniteln&jsi oblasti CR pro povrchové vody ve vztahu k mozné kontaminaci diquat dibromidem.

Podzimni odbéry v 35 dalSich profilech probéhly v zafi a fijnu. Nalezy diquatu byly u vSech vzorkl v
podzimnich odbérech pod mezi stanovitelnosti.

Tabulka 3: Pozitivni nalezy diquat dibromidu [pg.I"|

8.6.2010  24.6.2010  15.7.2010  28.7.2010  3.8.2010  10.8.2010

Hvozdnice - nad Moravici - 0,024 - - - -
Velka - nad Opavou - 0,028 - - - -
Heralticky potok - nad Opavou 0,024 0,043 - - - -
Husi potok - nad Odrou - 0,024 - - - -
Opusta - nad Opavou -* - - 0,023 - -

* V tomto terminu byl odebran profil Luha — nad Opavou, ktery byl jiz v dalSich odbérech nahrazen profilem
Opusta — nad Opavou.

Vysledky méfeni pro cypermetrin

V podzimnich odbérech byly vSechny hodnoty méfeni pro cypermethrin pod mezi stanovitelnosti, ale
v zafijjovém odbéru byl cypermethrin detekovan v 71,4 % vzorku a v fijnovém ve 28,6 % vzorku.

Vysledky méieni pro clomazon, fenpropidin a chloridazon metodou GC/MS a LC/MS a pro
spiroxamin metodou GC/MS

V jarnim kole odbérti 2010 byla pro sledovani téchto latek pouzita pouze metoda plynové chromatografie, na
podzim bylo méteni provadéno i metodou LC/MS (s vyjimkou spiroxaminu). Clomazon byl v jarnich odbérech
pouze detekovan ve 3 vzorcich z celkového poctu 57 vzorkl. Fenpropidin byl na jafe 2010 nalezen v nékolika
pfipadech ve stanovitelnych koncentracich, avsak je zde obava z falesné pozitivnich vysledkt, proto hodnoty
nejsou uvedeny. V podzimnich kolech odbérd byla tato latka stanovovana i metodou LC/MS, kterd ma veétsi
citlivost, a nebyla ani detekovana v zddném ze 70 vzorkti. Herbicid chloridazon byl stanoven na jaie v profilech
Valova — Polkovice (4,08 a 1,87 pg.I™"), Tisinka — T&ice pod (0,06 pug.1" a 0,052 pg.I™"), Litava — Zidlochovice
(0,059 ug.1™"), Okluky — Uhersky Ostroh (0,337 pg.I"), Mosténka — Plesivec pod (0,093 pg.I"), Blata — Tovacov
— Annin (0,241 a 0,133 pgl”') a Rosténicky potok — Rosténice (0,207 pg.l™"). V dalsich péti vzorcich byl
chloridazon detekovan. V podzimnim kole odbért byl chloridazon stanovovan rovnéz metodou LC/MS (obé
metody maji stejnou citlivost 0,05 pg.1™"). Byl pouze ve tiech piipadech detekovan metodou LC/MS. Spiroxamin
nebyl v jarnim kole odbérl nalezen v zadném z analyzovanych vzorki, na podzim byl stanoven v profilu Morava
— Nedakonice (0,148 pg.1""), Dfevnice — Otrokovice (0,52 pg.1") a Jihlava — Ivan (0,158 pg.1™).

Vysledky méfeni pro carbendazim, carboxin, phenmedipham a fluroxypyr metodou LC/MS

Tyto latky byly sledovany pouze v podzimnich odbérech 2010 a na jafe 2011. Carbendazim byl alespon
detekovan ve vsech vzorcich (70 vzorkt). V 74,5 % vzorku se vyskytoval ve stanovitelnych koncentracich, které
se pohybovaly od 0,05 pg.1" do 0,56 pg.1" v profilu Louéna — Dagice. I z pfedb&znych vysledkt za rok 2011
vyplyva, ze pesticid carbendazim se ze vsech sledovanych pesticidl nejcastéji vyskytoval v kvantifikovatelném
mnozstvi. Piikladem jsou napf. nalezy v povodi Berounky uvedené na obrazku 1. Carboxin a phenmedipham
nebyly ani detekovany v zadném ze 70 analyzovanych vzorku. Fluroxypyr byl nalezen v koncentracich nad mezi
stanovitelnosti v 37 % vzorkG (70 vzorkd). Nalezené hodnoty se pohybovaly vétSinou tésné nad mezi
stanovitelnosti. Nejvyssi koncentrace byla nalezena v profilu Dievnice — Otrokovice (0,029 pg.1™).
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Obrizek 1: Nalezy carbendazimu v povodi Berounky
ZAVERY

Z dosud vyhodnocenych vysledkii vyplyva, ze zvybranych pesticidi se v kvantifikovatelném mnoZstvi
nejcastéji vyskytoval carbendazim. Spotieba tohoto fungicidu pouzivaného pfedevsim na ochranu obilnin proti
padli travnimu a rzi byla také nejvyssi — v roce 2010 ho bylo v CR aplikovano 50 657 kg. Dalsim pesticidem
snalezy nad mezi stanovitelnosti byl herbicid fluroxypyr (spotieba vroce 2010 byla 15780 kg), soucast
ptipravki slouzicich k odstranovani dvoudéloznych plevelid z porosti obilovin a dalsich kulturnich rostlin a
vSech typu travnikd. Ostatni pesticidy byly v povrchovych vodach nalezeny vétSinou pouze v detekovatelném
mnozstvi — cypermethrin, diquat dibromid, ojedénéle i v mnozstvi kvantifikovatelném (chloridazon). Definitivni

zaveéry vsak pujde udélat az po zpracovani vSech ziskanych vysledkd.
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STANOVENI POLYVINYLALKOHOLU V RUZNYCH TYPECH VOD
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1. UVOD

V dnesni dobé je polyvinylalkohol (PVA) stale pouzivanéj$im syntetickym polymerem. Nachazi Siroké uplatnéni
v prumyslu, napiiklad pfi povrchovych upravach papiru (Nada et al., 1996) i textilu (Porter, 1998), ale také
napriklad jako stabiliza¢ni ¢i emulgujici ¢inidlo v ocnich kapkach a dalsich 1é¢ivech (Sakai et al., 2005, Ferdous,
1995) nebo v produkci obalovych materiald (Hallensleben, 2000). V komplexech sjédem se pouziva jako
polarizaéni vrstva v displejich LCD (Ma et al., 2011). Pro své vyborné mechanické a chemické vlastnosti se stale
Castéji pouziva také jako nosi¢ enzymi ¢i Zivych mikroorganismt pouZzivany pfti biotechnologickych procesech,
at’ uz v potravinafstvi, lihovarnictvi (Rebro$ et al., 2008), farmacii (Wilson et al., 2004), nebo pii CiSténi
odpadnich vod (Song et al., 2005, Schlieker a Vorlop, 2006, Sievers et al., 2003a, Sievers et al., 2003b, Vackova
et al., 2009). Pro svou rozpustnost ve vodé se pouziva také jako material pro uzavieni rybaiskych navnad
(www.nachytano.cz, 2011).

Polyvinylalkohol je slouc¢enina znama od roku 1924. Jeho vlastnosti jsou siln¢ ovlivnény vnitini chemickou
strukturou polymeru, napiiklad obsahem 1,2-diolu, polymera¢nim stupném, stupném hydrolyzy nebo stupném
saponifikace. Polyvinylalkohol je az na vyjimky nerozpustny v organickych rozpoustédlech, ve vodé se
rozpousti, zpravidla za zvySené teploty okolo 90 °C (Hallensleben, 2000). Rozpustnost ve vod¢ roste s klesajici
velikosti molekuly (Gangolli, 2005). Polyvinylalkohol je pro organismy netoxicky, avsak jeho vysoka povrchova
aktivita a produkce pény v roztocich mohou negativné ovliviiovat rozpousténi kysliku ve vode, a ohrozovat tak
vodni organismy (Kawai a Hu, 2009). Biologicka rozlozitelnost polyvinylalkoholu silné zavisi na provedeni
procesu a druhu zGcastnénych mikroorganismu, biologickd rozlozitelnost zavisi na polymeracnim stupni, tedy
velikosti makromolekuly, na stupni saponifikace, na stereochemickém uspotadani polymeru a obsahu 1,2-diolu.
Mezi mikroorganismy schopné aerobniho rozkladu polyvinylalkoholu patii napiiklad nékteti zéastupci rodt
Pseudomonas a Sphingomonas, Bacillus, Streptomyces, nebo nékteré houby rozkladajici lignin (Kawai a Hu,
2009), anaerobni rozlozitelnost polyvinylalkoholu je v porovnani s aerobni rozlozitelnosti nizka (Kawai a Hu,
2009, Matsumura et al., 1993).

Prestoze je polyvinylalkohol velmi rozsifenou slouceninou, neexistuje standardni metoda pro jeho detekci ani
kvantifikaci. Vétsina autorti zabyvajicich se kvantifikaci PVA vyuzivéa reakce PVA s jodem v prostiedi kyseliny
borité¢ za vzniku modrého komplexu (Aleksandrovich a Lyubimova, 1992, Pritchard a Akintola, 1972, Finley,
1961, Joshi et al., 1979, Morishima et al., 1978), jehoz koncentraci 1ze vyhodnotit spektrofotometricky. Dal§imi
metodami stanoveni PVA jsou napfiklad adsorpéni rozpoustéci voltametrie po komplexaci PVA s iontem kovu
(Song et al., 1997), chromatografie na tenké vrstve, turbidimetrie, infracervena spektroskopie (Song et al., 1997),
gelova filtraéni chromatografie s refraktometrickou (Jones et al., 2004) ¢i ELS (evaporative light scattering)
(Dunn, 2001) detekci. Mnohé ztéchto metod se vSak vyznaCuji vysokou mezi detekce (turbidimetrie a
chromatografie na tenké vrstvé), jsou pomérné malo specifické (reakce PVA sjodem), ¢i vyzaduji pouziti
sofistikovanych zafizeni (gelova chromatografie). VétSina metod byla vyvinuta pro potieby textilniho a
papirenského primyslu, s dirazem na odlisSeni PVA a Skrobu, pfipadné pro potieby farmaceutického primyslu,
kde je nutna vysoka piesnost analyz.

Nejjednodussi metodou pro kvantifikaci PVA je spektrofotometrickda metoda zaloZena na reakci PVA s jodem.
PVA tvoii komplex ve tvaru Sroubovice s 12 vinylalkoholovymi skupinami v jednom zavitu. Uvnitf Sroubovice
se v kazdém zavitu nachazi jeden atom jodu a cela struktura je fixovana pomoci molekul kyseliny borité (Zwick,
1965), obrazek 1. Alternativni teorii vzniku modrého komplexu je tvorba agregati PVA a jodu s fetézci jodu
umisténymi mezi Sroubovicemi PVA (Noguchi et al., 1997). Minimalni polymera¢ni stupen pro vznik modrého
komplexu je 14 (Morishima et al., 1978). Absorpéni maximum se nachazi mezi 580 a 700 nm v zavislosti na
podminkach reakce (Zwick, 1965).
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Obr. 1: Struktura komplexu PVA, jodu a kyseliny borité. Pfevzato z prace Zwicka (1965)

Cilem prace bylo otestovani vhodné metody pro kvantifikaci PVA v riznych vzorcich vod. Pro Géely provedeni
reakce ve spektrofotometrickych zkumavkach byl upraven postup dle Pritcharda (1972) a byla zjisténa optimalni
reakeni doba a rozsah linearni ¢asti kalibracni ptimky. Testovan byl vliv druhu vody na jodometrické stanoveni,
zvlasté s ohledem na reaktivitu jodu s mnohymi slozkami odpadnich vod, napiiklad amoniakdlnim dusikem
(McAlpine, 1952). Urcena byla mez detekce a mez stanovitelnosti metody. Dale bylo porovnano pouziti roztoku
jodu a jodu pfimo generovaného ve vzorku.

2. MATERIAL A METODY

2.1 Polyvinylalkohol

Pro testy byly pouzity tfi druhy polyvinylalkoholu od stejného vyrobce, konkrétné PVA Mowiol 4-98 se spiSe
nizsi relativni molekulovou hmotnosti a vysokym stupném hydrolyzy, dala PVA Mowiol 28-99 s taktéz
vysokym stupném hydrolyzy, ale vy$§i molekulovou hmotnosti. Poslednim pouzitym typem PVA byl Mowiol
18-88 s témét shodnou velikosti molekuly jako Mowiol 28-99, ale niz§im stupném hydrolyzy. Podrobnéjsi
parametry jsou uvedeny v tabulcel.

Tab. 1: Vybrané parametry pouZitych typi polyvinylalkoholu

Relativni Stupeit Max. obsah Viskozita 4%
Typ PVA Vyrobce molekulova h dr(I))l o anorganickych  roztoku pii
hmotnost yarolyzy necistot 20 °C
[% mol] [% hm] [mPa-s]
Mowiol 4-98 ~ Kuraray Europe 27000 98 - 98,8 0,5 4,0-5,0
GmbH
Mowiol 28-99  KUraray Europe 45 99-99.8 05 26,0-30.0
GmbH
Mowiol 18-8g ~ <uraray burope 130 000 86,7-88,7 0,5 16,5-19.5
GmbH

Roztoky PVA o prislusné koncentraci byly pfipraveny rozpusténim PVA v demineralizované vodé provedeném
za teploty blizké bodu varu po dobu alespon 15 minut.
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2.2 Kalibrac¢ni roztoky

Jako matrice pro roztoky PVA byly pouzity Ctyfi typy vod:

e Demineralizovand voda

o Synteticka odpadni voda, obsahujici 0,5 g/l NaHCOs, 2,3 g/l KH,PO,4 a 2,9 g/l K,HPO,, k fedéni byla pouzita
vodovodni voda. Hodnota pH: 7,1.

e Odpadni voda, odebrana za ceslemi méstské Cistirny odpadnich vod, upravena filtraci pfes membranovy filtr
o pruméru port 0,4+0,06 um. Voda obsahovala 17 mg/l N-ammon, 0,16 g/l CHSK.

e Kalova voda pochazejici z anaerobni termofilni stabilizace kalu méstské Cistirny odpadnich vod, odebrana

z odvodnovaci centrifugy, upravena filtraci pfes membranovy filtr o priméru poért 0,4+0,06 um. Voda po
filtraci méla pH 8,22 a obsahovala 1,25 g/l N-ammon a 1,12 g/l CHSK.
Kalibracni roztoky byly pfipraveny smichanim 0,1 ml PVA rozpusténého v demineralizované vod¢€ o
koncentraci Ctyfikrat vyss$i nez pozadovana kalibracni koncentrace, a 0,3 ml matrice, ¢imz bylo dosaZzeno
pozadované koncentrace PVA.

Testovany byly koncentrace 0, 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 a 500 mg/l PVA.

Ze zavislosti absorbance na koncentraci roztoku byly vypocteny koeficienty a a b kalibracnich rovnic
(rovnice 1):

koncentrace PFA=(A— 1) -a (1)
kde A je zméfena absorbance.

2.3 Spektrofotometr

K ziskani absorpénich spekter jednotlivych roztokt byl pouzit spektrofotometr Scinco S-3100, opticka draha
kyvety 1 cm. Absorbance pii ostatnich experimentech pak byly méfeny pomoci spektrofotometru WTW
PhotoLab Spektral, umoznujiciho méteni ve spektrofotometrickych zkumavkach s optickou drahou 1 cm.

2.4 Podminky reakce (modifikovana metoda Pritcharda (1972))

Do spektrofotometrické zkumavky bylo nadavkovano 0,4 ml vzorku, 1,5 ml roztoku kyseliny borité¢ (40 g/l) a
0,3 ml roztoku jodu (25 g Kl a 12,7 g 12 v 1 I roztoku). V piipadé generovani jodu in situ bylo misto roztoku
jodu pridano v tomto potadi 0,1 ml roztoku H,SO, (14 obj. %), 0,1 ml roztoku KI (116,5 g/1) a 0,1 ml roztoku
KIO; (10,7 g/l). Reakce probiha dle rovnice 2. V obou piipadech bylo mnozstvi jodu ve vysledném roztoku
shodné. Vybarvovani probihalo na svétle pii laboratorni teploté.

=r— - +
AT +I107+6HT = 31, + 3H,0 @)

3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vinova délka

Absorpéni spektrum vsech tfi druhtit PVA po komplexacni reakci mélo podobny prubéh. Detekovan byl pomérné
siroky pik s maximem pfi vinové délce 614 nm pro PVA 18-88, 631 nm pro PVA 4-98 a 602 nm pro PVA 28-99
(obr. 2). Tato maxima jsou v porovnani s ptivodni praci Pritcharda (1972) o 60 az 90 nm nizsi, coz bylo ziejme
zpusobeno jednak upravenim reak¢nich podminek a jednak pouzitim jiného typu polyvinylalkoholu. Zmétena
byla také absorp¢ni spektra jednotlivych matric bez PVA (obr. 3) a slepého pokusu (tzn. demineralizovana voda
s reakénimi Cinidly, obr. 4). Kviili minimalizaci vlivu nezreagovaného jodu na absorbanci vzorku, a vzhledem
k pomérné€ znacné $itce piki, byla jako optimalni vinova délka pro detekci zvolena délka 630 nm.
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Obr. 2: Absorp¢ni spektra komplexi s riznymi druhy PVA. Plna ¢ara: 18-88, teckované: 28-99,
¢arkované: 4-98
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Obr. 3: Absorp¢ni spektra pouZzitych matric. Synthetic wastewater — synteticka odpadni voda, wastewater
— odpadni voda, sludge water — kalova voda po centrifugaci 30 minut p¥i 9 000 rpm (8 422 g), filtered
sludge water — kalova voda filtrovana pres membranovy filtr o priiméru péri 0,4+0,06 pm
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Obr. 4: Absorp¢ni spektrum slepého pokusu s demineralizovanou vodou
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3.2 Reak¢ni doba

Po smichani reakénich ¢inidel doslo k okamzité tvorbé modrého komplexu. Jiz po jedné minuté bylo v pfipadé
pouziti roztoku jodu i jodu generovaného in situ dosazeno pres 90 % maximalni absorbance. Pii pouziti roztoku
jodu bylo maximalni absorbance dosazeno zhruba po dvaceti minutach a komplex zistaval stabilni i nadale,
v ptipadé generovaného jodu byla maximalni absorbance dosazena dfive, jiz po deseti minutach, a poté
absorbance s casem velmi mirn¢ klesala (obr. 5). Tento pokles ziejm¢ souvisel s pribéhem reakce: pii
generovani jodu in situ byla po ptidavku jodi¢nanu pozorovana nerovnomeérna tvorba jodu i modrého komplexu,
vznikaly tmavé ,,pruhy*, které bylo mozné rozmichat.

Jako optimalni reakéni doba byla zvolena doba 20 minut, v pfipad€é pouziti roztoku jodu je mozné vzorky
ponechavat v klidu, v pfipadé generovani jodu in situ je vhodné obCasné promichani smési.

1 - ‘ 1 - /
“ ¢ L 2 ’0.
0,99 - 0,9 1 4 ¢
% g *
0,98 } 0,98 & ¢
. 097 3 . 097 - *
g g *
< 0,96 - < 0,96 -
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0,95 - 0,95 -
0,94 - 0,94 -
0,93 - 0,93 ¢
0,92 . : . 0,92 . : : :
0 20 40 60 0 10 20 30 40
¢as [min] ¢as [min]

Obr. 5: Zavislost absorbance na reakéni dobé. Vlevo: pouziti roztoku jédu, vpravo: generovani jodu in
situ, oba vzorky promichany pouze po smiSeni ¢inidel. Pouzit PVA 18-88.

3.3 Vliv druhu PVA

Zavislost absorbance na koncentraci PVA v demineralizované vod¢ byla linearni pro vSechny tii druhy PVA
(obr. 6). Koeficienty kalibracni rovnice (1) se vSak jiz pro jednotlivé druhy PVA lisily. Koeficient a, tedy
smérnice piimky, méla pro PVA 4-98 hodnotu 84 mg/l, pro PVA 18-88 hodnotu 97 mg/l a pro PVA 28-99
hodnotu 102 mg/l. Mirné se lisil také usek (koeficient b): pro PVA 4-98 dosahoval 0,12, pro PVA 18-88 0,09 a
pro PVA 28-99 0,11. Zavislost absorbance na koncentraci byla tedy pro typy PVA 18-88 a 28-99 témér
identicka. Tyto polymery se vyznaCovaly podobnou molekularni hmotnosti a odliSnym stupném hydrolyzy (tab.
1), ovSem pro jednoznacné urceni charakteristiky, kterda dominantné ovliviiuje tvar kalibra¢ni ptimky, by bylo
nutné porovnat mnohem vice riznych druhtt PVA. Napftiklad pfi porovnani deviti riznych druhiit PVA nebyl
pozorovan jednoznacény vliv velikosti molekuly na smérnici kalibracni pfimky (Zwick, 1965).
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Obr. 6: Zavislost absorbance na koncentraci PVA pro rizné druhy PVA

3.4 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti byly stanoveny podle rovnic 3 a 4 (Thomsen et al., 2003) z desetkrat
Ac

opakovaného slepého pokusu, kde si je smérodatnd odchylka slepych pokusti a 24 je smérnice kalibracni

ptimky.

Mez detekce a mez stanovitelnosti nabyvaji pro rizné typy PVA hodnot uvedenych v tabulce 2.

3.0k

mez deiekce =3 St a 3)
A

U @)

mez ctanovitelnozti — 10 -

Tab. 2: Mez detekce a mez stanovitelnosti pro rizné druhy PVA

Typ PVA Mowiol 4-98 Mowiol 28-99 Mowiol 18-88
mez detekce [mg/1] 0,45 0,55 0,52
mez stanovitelnosti [mg/1] 1,5 1,8 1,7

Tyto hodnoty jsou mnohem nizsi nez u jinych autord a u jinych metod detekce a kvantifikace PVA, napriklad
Jones (2004) pomoci gelové chromatografie dosahl meze detekce 0,14 g/l a meze stanovitelnosti 0,47 g/, Dunn
(2001) zjistil dle pouzitého detektoru detek¢ni limit mezi 4 a 20 mg/l. Nizsi meze detekce dosahl pouze Song
(1997) voltametrickou metodou, a to 0,01 mg/l. Pritchard (1972), jehoz modifikované metoda byla v této praci
pouzita, pozoroval mez detekce 0,4 mg/l, coz je v dobré shodé s predkladanou praci.

3.5 Vliv matrice

Studovan byl také vliv pfitomnosti dalSich sloZzek vody na stanoveni. Proto byly provedeny kalibrace v riznych
druzich matric s odliSnym obsahem piedevsim organickych latek, slouc¢enin dusiku, s odlisnou hodnotou pH.
Experimenty pro kazdy typ PVA byly provedeny ve stejny den, tedy pifi stejném stafi jodového cinidla,
experimenty pro stejny typ matrice byly provedeny s odstupem jednoho tydne. Piestoze kalibra¢ni zavislost byla
proméfena az do koncentrace 500 mg/l PVA, vzhledem k vysokym absorbancim pfi téchto koncentracich byl pii
vypoctech vzat v ivahu pouze interval 0 - 100 mg/l PVA. Souhrnné vysledky udava tabulka 3.
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Tab. 3: Parametry kalibra¢nich pFimek pro rizné matrice a riizné druhy PVA. a, b — koeficienty

kalibraéni rovnice (1), R2 — koeficient determinace

Typ PVA demineralizovana synteticka odpadni odpadni voda kalova voda
voda voda
oproti demi oproti oproti
vodé demi demi
vodé vodeé
Mowiol 4-98  a [mg/l] 106 97,1 -8,3% 106 +0 % 94,3 -11%
b 0,109 0,113 +3,7% 0,138 +26% 0,147 +35%
R’ 0,999 0,999 - 0,999 - 0,999 -
Mowiol 28-99  a [mg/1] 149 140 -6,4% 148 -1,0% 112 -25%
b 0,111 0,119 +72% 0,131 +18% 0,132 +19 %
R’ 0,999 0,997 - 0,998 - 0,997 -
Mowiol 18-88  a [mg/l] 145 141 -24% 140 -3,1% 121 -16 %
b 0,113 0,137 +21 % 0,129 +14 % 0,160 +42 %
R’ 0,998 0,999 - 0,998 - 0,999 -

Jak je vidét z tabulky 3, odpadni voda jako matrice ma pouze minimalni vliv na tvar kalibracni pfimky. Jeji
smérnice se oproti kalibraci v demineralizované vodé¢ 1i§i maximaln€ o 3,1 %. Smérnice kalibrace v syntetické
odpadni vodé se li§i od smérnice v demineralizované vodé maximalné o 8,3 %, zato kalova voda se od
demineralizované li§i az o 25 %. Divodem je spiSe zbarveni kalové vody zplsobujici pomérné vysokou
absorbanci samotné matrice pii vinové délce méfeni, tedy pfi 630 nm (obr. 3), nez reakce matrice
s vybarvovacim Cinidlem.

Kalibracni ptimky ve vSech piipadech vykazovaly vysoky koeficient determinace a pii pouziti ani jedné z matric
nebyl pozorovan zasadni ubytek jodu jako reakéniho Cinidla na vedlejsi reakce. Piebytek jodu je tedy takovy, ze
toleruje koncentrace i 1,25 g/l amoniakalniho dusiku. Toto zjisténi je ve shod¢ s dalsimi pracemi, napiiklad
Zwicka (1965), ktery taktéz konstatuje, Ze pro vznik barevného komplexu staci jen velmi malé mnozstvi jodu.
Vedlejsi reakce, pokud nevedou ke vzniku produkti absorbujicich pii vinové délce méfeni, neovliviiuji
stanoveni. VSechny ziskané kalibracni pfimky si obecné byly velmi podobné, priklad pro PVA 4-98 je uveden na
obrazku 7. Lze tedy fici, ze vliv ndmi testovanych matric na stanoveni PVA je téméf zanedbatelny, s vyjimkou
kalové vody, ktera vykazuje absorbanci i bez ptidavku vybarvovaciho ¢inidla. Vzhledem k tomu, ze vSak velmi
dobfe zachovava linearni tvar zavislosti, bylo by pro analyzu v realnych vzorcich vhodnéjsi pouziti metody
standardniho piidavku.

1,4
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1
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koncentrace PVA [mg/I]
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.......................... Linedrni (odpadni voda) Linedrni (kalové voda)

Obr. 7: Vliv matrice na kalibraéni piimku pro PVA 4-98
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3.6 Zdroj jodu

Vzhledem k tomu, ze roztok jodu v jodidu podléha disproporcionacni reakci a jeho aktudlni koncentrace kolisa
(Gottardi, 2001), byly provedeny také experimenty pro porovnani ¢erstvého roztoku jodu a jodu generovaného in
situ. Tento experiment byl proveden pouze v demineralizované vod¢. Kalibra¢ni pfimky pro oba zplsoby tvorby
komplexu jsou uvedeny na obrazku 8.

Jak z obrazku 8 vyplyva, pfi generovani jodu in situ je koncentrace jodu v reakéni smési vyssi nez pii pouziti
roztoku jodu, ¢emuz nasvédcuje vyssi hodnota absorbance slepého pokusu i vyssi hodnota tseku (koeficientu b)
kalibra¢ni rovnice. Zatimco pfi pouziti roztoku jodu jsou kalibra¢ni ptimky pro vSechny tfi testované typy PVA
velmi podobné, v pfipadé jodu generovaného in situ se lisi vyrazné€ji. V pifipadé roztoku jodu se smeérnice
kalibrac¢nich pfimek li§i od primérné smérnice maximalné o 6,5 %, v piipad¢ jodu generovaného in situ ¢ini
tento rozdil az 22,5 %. Determinaéni koeficient je pro oba postupy stanoveni v rozmezi koncentraci 0 az
100 mg/l PVA srovnatelny.

e | inearni (4-98 roztok)

= = Linearni (18-88 roztok)

= . Linedrni (28-99 roztok)

Linedrni (4-98
generovany)

————— Linedrni (18-88
generovany)

—— Linedrni (28-99
) generovany)

0 20 40 60 80
koncentrace PVA [mg/I ]

Obr. 8: Kalibraéni piimky pro jéd dodany v roztoku a pro jod generovany in situ pro ruzné typy PVA

4. ZAVER
Stanoveni koncentrace polyvinylalkoholu prostiednictvim spektrofotometrického vyhodnoceni intenzity
modrého komplexu PVA-jod-kyselina borita je pfesnym a citlivym nastrojem zjisténi koncentrace zndmého
druhu PVA v riznych druzich vod. VSechny testované druhy vod mély jen minimalni dopad na stanoveni,
s vyjimkou kalové vody, ktera vykazuje absorbanci pii vinové délce meéteni a jeji kalibracni kiivka je pak
posunutd. Parametry kalibracni pfimky zavisi pfedev$im na druhu PVA a na zptsobu dodéani jodu do reakeni
smési.

5. PODEKOVANI

Tento piispévek vznikl v ramei vyzkumného zaméru MSM 6046137308 a za ucelové podpory na specificky
vysokoskolsky vyzkum MSMT (Rozhodnuti ¢. 21/ 2011).
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1. UVOD

Stopova mnozstvi 1é€iv ¢i jejich metabolitd v pitné vodé jsou typickou ukdzkou tzv. ,.,emerging pollutants* ¢ili
nove se objevujicich kontaminantd pitné vody. ,,Novost™ problému je pak zCasti dana objektivné (se zvySujici se
spotiebou 1éCiv roste jejich uvoliiovani do zivotniho prostiedi, pfedevsim povrchovych vod, a roste tak i riziko
jejich vyskytu v pitné vode¢), z¢asti souvisi se zlepsujicimi se analytickymi metodami, schopnymi zachytit stale
nizsi koncentrace sledovanych latek, a v neposledni fad¢ se na ,,popularité” podili i nekompetentni nebo bulvarni
zpusob, jakym o problému vétsinou referuji sdélovaci prostiedky [1].

Prestoze v odborné literatufe byla vydana fada dil¢ich publikaci na toto téma popisujici situaci v USA a
nekterych zapadoevropskych zemich, vcetné nékolika souhrnnych publikaci [2, 3], existuje velmi malo
systematickych monitorovacich studii a udaje jsou v jinych zemich vyuzitelné jen Caste¢né€, protoze objem i
struktura spotfeby 1€k, ochrana zdroji vody, podil vyuziti povrchovych a podzemnich vod k vyrob¢ pitné vody
a vyuzivané technologie Uipravy vody se 1isi stat od statu. Také vzhledem k mnozicim se zpravam v médiich a
rostouci obavé Casti obyvatel je zddouci ziskat konkrétni udaje o narodni situaci, aby byl proces komunikace
rizik vetejnosti podlozen konkrétnimi a védeckymi dikazy.

Prvni systematicky screening 1é¢iv v pitnych vodach probihd az nyni v rdmci vyzkumného projektu Grantové
agentury CR & 203/09/1583 ,,Vyskyt a zdravotni rizika zbytkii humannich 1é¢iv v pitnych vodach®, ktery
v letech 2009-2011 fesi Statni zdravotni tistav Praha. Cilem této prace je provést studii vyskytu zbytkt 1éCiv v
pitnych vodach v Ceské republice a zhodnoceni lidské expozice a z ni plynouci zdravotni riziko. Obecny popis
problému byl jiz publikovan dfive [4], v tomto piispévku jsou prezentovany zkusenosti s pouzitou analytickou
metodou a prvni vystupy z projektu.

2. METODIKA

Pro stanoveni nami vybranych farmaceutickych latek (karbamazepin, naproxen, ibuprofen, diklofenak,
ethinylestradiol) byla za zaklad zvolena metoda GC/MS publikovana kolektivem autor Yu, Peldszus a Huck
[5], ktera byla v prvni fazi pokusi zcela dodrzena, v druhé fazi doSlo k upravé mnozstvi pouzité¢ho
derivatiza¢niho ¢inidla [6, 7].

2.1 Piiprava pomiucek, odbér vzorku

Sledované latky se, vzhledem ke své polarité, velmi snadno adsorbuji na sklenéné povrchy, a protoze jsou
v pitnych vodach obsazeny pouze ve stopovych mnozstvich, musely byt veskeré sklenéné pomtcky pied
pouzitim silanizovany pomoci 10% roztoku dichlordimethylsilanu v toluenu, aby se ztradty adsorpci
minimalizovaly.

Vzorky pitné vody byly odebirany do dvoulitrovych silanizovanych sklenénych vzorkovnic s pfedem pfidanym
pevnym azidem sodnym (0,01% w/v) pro zastaveni biologické aktivity. Po odbéru byly vzorky dopravovany do
laboratote v chladu a temnu a dal$i zpracovani se provadélo do 24 hodin od odbéru. Z kazdého odbérového mista
se odebiraly dva vzorky.

2.2 Extrakce na pevnou fazi (SPE)

Separace analyti byla provedena metodou SPE. Byly pouzity extrakéni kolonky Oasis HLB (3 ml, 60 mg).
Kolonky byly iniciovany proplachem 3 ml ethylacetatu, 3 ml acetonu a 3 ml demineralizované vody okyselené
HCl na pH 2. Vodné vzorky byly po pfevezeni do laboratote okyseleny na pH 2 — 3 a byla k nim pfidana smés
surogatu (dihydrokarbamazepin a kyselina meklofenamova) na vyslednou koncentraci 100 ng/l vody.

Pozn. Karbamazepin je tepeln¢ nestabilni, pii nastfiku na kolonu a samotné chromatografické analyze se

castecné rozklada, proto je ke vzorku pfiddvano znamé mnozstvi dihydrokarbamazepinu (ma stejnou kinetiku
rozkladu), jehoz ubytek je imérny ubytku karbamazepinu.

Takto upravené vzorky byly pomalu piesaty pies extrakéni kolonky (2 litry za 4-5 hodin) s vyuzitim 12 mistné
odséavaci linky pro SPE (Merck). Po vysusSeni naplné kolonky 20 minutovym prosavanim vzduchem byla
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provedena eluce zachycenych analytli 6 ml smési ethylacetatu a acetonu (50/50 v/v) jako elu¢niho cinidla do
silanizovanych vialek. Extrakty byly odpatfeny mirnym proudénim dusiku pfi 45 °C a poté derivatizovany.

2.3 Derivatizace

VysuSené extrakty byly v prvni fazi derivatizovany pfidanim 200 pl smési MTBSTFA + 1% TBDMSC
(N-methyl-N-terc-butyl-dimethysilyl-trifluoracetamid + 1% terc-butyl-dimethylchlorsilan). Derivatizace
probihala pfi 60 °C (termostat plynového chromatografu) po dobu 90 minut. Poté byly vzorky rychle zchlazeny
(vodni lazen s ledem) a extrakty poté pfevedeny do GC vialek, které byly pied analyzou na GC/MS uchovavany
pti -18 °C. V druhé fazi pokusi bylo namisto 200 pl pouzito pouze 10 pl derivatizacni smési, ktera se davkovala
k extraktim rozpusténym ve 190 ul isooktanu s pfidanym bis(pentafluorobenzoyl)benzenem jako internim
standardem.

Hmotnostni koncentrace analyti byla vypoctena z hodnot plochy piku pomoci kalibra¢ni zavislosti odezvy
detektoru na hmotnostni koncentraci analytu s ohledem na plochy pikt surogati pti konkrétnim meéteni.

2.4 Chromatografické podminky

Derivatizované analyty a surogaty byly analyzovany na plynovém chromatografu HP 6890 ve spojeni
s hmotnostnim detektorem HP 5973 a autosamplerem HP 7683. Jako nosny plyn bylo pouzito helium o pritoku
1,2 ml/min. Nejprve byla vyuzivana kolona DB 17MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 pm), pozdé&ji byla pouzita méné
polarni kolona HP5-MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 pm) s lep§im d€lenim pikt. Nasttikovany byly 4 ul (resp. 2 pl
v druhé fazi) derivatu pii teploté 220 °C. Celkova doba analyzy jednoho vzorku je 41 minut. Vzorky byly
méfeny v SIM modu.

3. VYSLEDKY A DISKUSE
Pro zjisténi validacnich parametrii byly pfipraveny roztoky se zndmym piidavkem analyti. Z komercné
dostupnych standardti (Sigma Aldrich a Dr. Ehrenstorfer, ¢istota min. 99,0 %) byly pfipraveny zakladni roztoky
v methanolu o hm. koncentraci 1000 pg/ml. Z téchto roztokl byl pfipraven smésny pracovni roztok o hm.
koncentraci 1 pg/ml methanolu, z néhoz byly fedénim demineralizovanou vodou pfipraveny modelové roztoky v
koncentra¢nim rozsahu 1 az 20 ng/1.

Vytéznost se pohybovala od 62 % do 107 % pfti koncentraci 10 ng/l, meze stanovitelnosti od 0,4 ng/l do 0,7 ng/1
(pro ethinylestradiol 1,5 ng/1).

Po zavedeni metody bylo v prvni fazi analyzovano 92 vzorkd pitné vody z riiznych vodovodii viech kraji CR
zahrnujicich pitné vody vyuzivajici jako zdroj surové vody jak povrchovou tak i podzemni vodu. V ani jednom
vzorku nebyla nalezena koncentrace nad mezi stanovitelnosti zadné ze sledovanych latek.

S ptibyvajicim mnozstvim provedenych analyz dochéazelo ke zhorSovani odezvy jednotlivych pikl, zhorSovani
opakovatelnosti a byly nutné Cast&j$i Cisténi iontového zdroje, lineru a celého inletu, zejména v disledku
pouzivani derivatiza¢niho ¢inidla nastfikovaného piimo do systému GC/MS. Proto byla pied dalsi fazi odbéru
vzorkl provedena Gprava metody, kdy vysusené extrakty nejsou rozpoustény pouze v derivatiza¢nim ¢inidle, ale
nejprve dojde k rozpusténi v isooktanu a derivatizacniho Cinidla je pridavano pouze 10 pl. V podminkach
analyzy na GC/MS byl navic prodlouzen cas, po ktery neni vystup z chromatografické kolony analyzovan
(solvent delay), a po zméné rozpoustédla byl snizen objem nastiiku. I ptes pravy v metodé, které vedly k lepsi
opakovatelnosti, nedoslo k dosazeni ptivodnich mezi stanovitelnosti a pohybuji se od 1 ng/l do 1,5 ng/l (pro
ethinylestradiol 6 ng/1).

V soucasné dob¢ se odebiraji vzorky upravené pitné vody z upraven vod, které vyuZivaji jako surovou vodu
povrchovou vodu z dolnich tokt fek, zatizenych odpadnimi vodami.

4. ZAVER
Uvedend metoda umozituje stanoveni vybranych [éCiv (karbamazepin, naproxen, ibuprofen, diklofenak,
ethinylestradiol) v Cistych vodach na koncentracnich urovnich jiz od 1 ng/l. Nutnost pouziti derivatizace pied
nastfikem na GC kolonu zvySuje naroky na Cetnost €isténi jednotlivych casti GC/MS systému a snizuje jejich
Zivotnost.
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STANOVENI LECIV V POVRCHOVYCH A ODPADNICH VODACH
METODOU LC-MS
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UvOoD
Léciva tadime do skupiny latek oznacovanych anglickou zkratkou PPCPs (Pharmaceutical and Personal Care
Products, tj. 1éCiva a prostiedky osobni potieby). Jedna se o Siroké spektrum latek pouzivanych ¢lovékem pro
jeho ochranu ¢i 1é¢bu. Farmaceuticky prumysl je nejrychleji se rozvijejicim pramyslovym odvétvim [16], na trhu
se objevuji nové a nové pripravky a spotieba 1€kt rychle stoupa. Po pouziti se v mnoha piipadech stavaji 1é¢iva
nebezpeénym odpadem v zivotnim prostiedi. Do Zivotniho prostiedi se 1é¢iva dostavaji zejména prostiednictvim
odpadnich vod zkomunalnich C¢istiren odpadnich vod, v mens$i mife téz zvyroby nebo likvidace
nespotiebovanych 1€kt [2, 9, 11]. Vzhledem k tomu, Ze jsou do Zivotniho prostiedi uvoliiovana kontinualné,
nemusi byt nutné perzistentni, aby zptsobila negativni Gc¢inky. Néktera 1éCiva jsou vSak vysoce stabilni a
v zivotnim prostiedi se tak mohou akumulovat.
V odborné literatufe jiz byla publikovana fada praci uvadéjicich koncentracni hladiny 1é¢iv v hydrosféie v
riznych zemich [2, 3, 5, 8]. V Ceské republice je tato problematika studovana pomémé kratce a proto existuje
zatim malo informaci o jejich vyskytu v zivotnim prostiedi.
Vybér latek pro nase analyzy vychazel ze znalosti distribuovanych mnozstvi farmakologicky t¢innych latek a
podle jejich ptipadného vlivu na vodni prostiedi. Vybrany byly latky: karbamazepin (antiepileptikum), ibuprofen
acetylsalicylové), kyselina klofibrova (regulator lipidi v krvi, metabolit fibratt). Dale pak latky s negativnimi
estrogennimi UCinky (pfirozené se vyskytujici estrogenni hormony) estron (E1), 17p-estradiol (E2) a synteticky
analog E2 — 17a-ethynylestradiol (EE2) pouzivany jako soucast hormonalnich 1é¢iv, napfi. antikoncepénich
pripravkd, 1é¢iv pro hormonalni substitu¢ni terapii.

MOZNOSTI STANOVENI

Pro stanoveni vybranych lé¢iv se nejcastéji vyuzivaji plynova nebo kapalinova chromatografie s hmotnostni
detekci (GC/MS, resp. LC/MS). Protoze se jedna vétSinou o latky malo tékavé, je nutno je pfed stanovenim
GC/MS prevést derivatizaci na tékavejsi slouceniny [15-17]. Z tohoto dlévodu je stanoveni kapalinovou
chromatografii vyhodnéjsi. Ve spojeni s touto separacni technikou je mozné pouzit i detekci v UV oblasti [1],
ktera vSak vzhledem k pomérné nizkym koncentracim té€chto latek v zivotnim prostiedi nevyhovuje citlivosti.
Nové pfistrojové vybaveni nasi laboratofe ndm umoznilo zavést metodu LC/MS [2-14].

Vzhledem k nizkym koncentracim sledovanych latek ve vodach a k nutnosti omezit negativni vlivy nezadoucich
necistot ve vzorcich je nutné analyty pfed LC/MS analyzou separovat a prekoncentrovat [12].

Extrakce tuhou fazi (SPE) jiz prakticky nahradila klasickou extrakci kapalina-kapalina, protoze ma fadu vyhod
[10,12]: vetsi vytéznosti, lepsi selektivitu, presnost, reprodukovatelnost, nizsi spotiebu rozpoustédel, kratsi dobu
prace a umoziuje automatizaci. Pro SPE se pouzivaji polymerni sorbenty ve formé kolonek nebo disku.
Nejcastéji pouzivanymi materidly jsou kolonky Strata X (Phenomenex) [4, 5, 7, 8, 12], Oasis HLB (Waters)
[6,7, 8,9, 11, 12] nebo Lichrolute ENV+ [8, 12]. Pfi nutnosti zpracovavat velké objemy vzorkd (1 — 2 litry
vody) je vyhodné pracovat s disky, které spojuji funkci filtracni membrany a sorbentu [7]. Pro eluci 1é¢iv
zachycenych na SPE materialu se nejcastéji pouzivaji methanol [5, 7, 8, 9], aceton [7, 8, 11], ethylacetat [12],
acetonitril [4] popf. smési rozpoustédel: methanol/MTBE [13], aceton/ethylacetat [8].

Separace analytti LC se provadi vyhradné v reverzni fazi [1-12,13], nejcastéjsi mobilni fazi je methanol [3, 5, 8,
9, 11] nebo acetonitril [9, 6, 13] s vodou a pfimési pufri nebo kyseliny mravenci pfipadné kyseliny octové [3, 5,
6].

Vzhledem k velkym matricovym vlivim (zejména u vzorkti odpadnich vod) se doporucuje kalibrovat metodou
vnitiniho standardu [3, 6, 7].

EXPERIMENTALNI CAST

Vybrana skupina 1é¢iv byla v laboratoii VUV T.G.M., v.v.i., analyzovana metodou LC/MS, prekoncentrace
analytl byla provadéna extrakei tuhou fazi (SPE).

Vzhledem k velmi odlisnym chemickym vlastnostem a fadovym rozdilim v koncentracich, ve kterych se
sledované latky ve vzorcich vyskytuji, bylo stanoveni rozdéleno do dvou samostatnych postupti — stanoveni

129



HYDROANALYTIKA 2011

steroidnich hormont (steroidy - estron, 17f-estradiol a 17a-ethynylestradiol) a stanoveni nesteroidnich 1éciv
(NSAIDs - karbamazepin, ibuprofen, diklofenak, kyselina salicylova, kyselina klofibrova).

Chemikalie

Jako standardy byly pouzity komeréné dostupné roztoky v acetonitrilu (steroidy) a Cisté pevné latky (NSAIDs)
Cistoty 97% a vyssi firmy Dr. Ehrenstorfer. Z pevnych latek byly pfipravovany zékladni roztoky jednotlivych
analytll v acetonitrilu. Z roztokt jednotlivych latek byly potom pfipravovany dva smésné zasobni kalibracni
roztoky - steroidy a NSAIDs, které byly pouzivany pro kalibraci, prib&znou kontrolu Gi€innosti chromatografické
separace a piipravu modelovych vzorkd.

Jako vnitini standardy byly pouzivany deuterované pevné standardy cistoty 98 % nebo vyssi. Byly pouzivany
tyto standardy: estron D4 (E1-D4), 17B-estradiol D5 (E2-D5), 17a-ethynylestradiol D4 (EE2-D4), diklofenak D4
(DCF-D4), ibuprofen D3 (IBP-D3), karbamazepin D10, kyselina klofibrova D4 (vSe od firmy CDN Isotopes),
kyselina salicylova D4 od firmy CIL.

Z téchto standardti byly pfipraveny roztoky jednotlivych latek a z nich potom opét 2 smésné pracovni roztoky
vnitfnich standardii (IS steroidy a IS NSAIDs), které byly pridavany ke vzorkim pied analyzou.

K ptipravé modelovych vzorkt a vodné mobilni faze byla pouzita ultracista voda z pfistroje Milli Q Plus (UHQ).
Pro pfipravu zasobnich a pracovnich roztoki analytd a organickych mobilnich fazi byla pouzita rozpoustédla
firmy Merck v Cistoté pro LC/MS. Chemikalie pouZzivané pro ptipravu vzorkt byly ¢istoty p.a. nebo vyssi.

Vzorkovani a priprava vzorki pro stanoveni steroidi

Odbér redlnych vzorkli byl provadén do sklenénych vzorkovnic, vzorky byly konzervovany okyselenim
kyselinou chlorovodikovou (pH 2). Vzorky byly po piidavku smésného roztoku vnitinich standardti a ipravé pH
na hodnotu 7,8 filtrovany na vakuovém filtraénim zafizeni Sartorius pfes filtr ze sklenénych vldken GFC
Whatman o porozité cca 1 pm a filtrat byl extrahovan pomoci Solid phase extraction (SPE) za laboratorni teploty
s pouzitim diski BakerBond Speedisk Hydrophobic DVB 8068-06 (J.T.Baker). Pted vlastni extrakci byly SPE
disky kondiciovany. Kondicionace byla provadéna 5 ml hexanu, 5 ml ethylacetatu, 10 ml methanolu a 10 ml
vody (pH 7,8). Pres takto piipravené disky byl rychlosti 15 ml/min filtrovan vzorek vody. Po promyti disku 30%
vodnym roztokem methanolu (MeOH), 50% MeOH okyselenym kyselinou octovou a vysuSeni tlakovym
dusikem byly zachycené analyty eluovany acetonitrilem, zachyceny eluat v proudu dusiku odpafen pravé do
sucha, odparek rozpustén ve smési hexan : dichlormethan (DCM) (3 : 1) apfecistén na kolonce naplnéné
florisilem. Z kolonky byly zachycené analyty vymyty 5% roztokem acetonu v DCM, zkoncentrovany proudem
dusiku a pfevedeny do 1 ml roztoku kompatibilniho s naslednou LC/MS analyzou.

Vzorkovani a piiprava vzorki pro stanoveni nesteroidnich latek

Odbér redlnych vzorkii byl provadén do sklenénych vzorkovnic, vzorky byly konzervovany okyselenim
kyselinou octovou (5 ml/250 ml vzorku).

Vzorky byly filtrovany pfes membranové filtry z recyklované celulozy (0,45 um) a po piidavku smésného
roztoku vnitinich standardti byl vzorek prekoncentrovan on-line SPE na kolonkach Hypersil Gold 20 x 2,1 mm.
Odpadni vody byly pied on-line SPE fedény 10krat.

Instrumentalni podminky

LC/MS analyza byla provadéna na kapalinovém chromatografu Agilent 1200 RR s binarnim a isokratickym
cerpadlem, degaserem, termostatovanym autosamplerem, termostatem kolon a hmotnostnim detektorem Applied
Biosystems 4000 Q Trap s trojitym kvadrupolem.

Vzhledem k rozdilné povaze sledovanych latek byly pouzity dvé odlisné LC/MS metody:

Ke stanoveni steroidd byla pouzivana kapalinova chromatografie na koloné Synergi Hydro — RP,
150 x 2,00 mm, 4 pum s mobilni fazi acetonitril/voda v gradientové eluci. Hmotnostni detekce elektrosprejem
v negativnim modu (ESI-). Nastiik 10 ul vzorku.

Ke stanoveni NSAIDs byla pouzivana LC kolona Zorbax XDB, 50 x 4,6 mm, 4 pm, mobilni faize methanol/voda
okyselena 0,2 % kyseliny octové v gradientové eluci. Hmotnostni detekce elektrosprejem v pozitivnim modu
(ESI+ pro karbamazepin) a v negativnim modu (ESI- pro ostatni). K nastiiku na on-line SPE (objem vzorku
5 ml) bylo pouzito pfistroje Aspec GX — 271 firmy Gilson.

Pouzité prechody k hmotnostni detekci v MRM (multiple reaction monitoring) modu uvadi tab. 1.
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Tabulka 1: Pfrechody pro MRM detekci

Analyt Q1 Q3
. . , 136,9 92,8
Kyselina salicylova
136,9 64,9
. 236,9 194,1
Karbamazepin
236,9 193,1
212,9 126,7
Kyselina klofibrova
212,9 84,8
293,7 249,8
Diklofenak ’ ’
293,7 213,7
204,9 161,0
Ibuprofen
204,9 159,0
268,9 144.8
Estron (E1)
268,9 142,7
) 270,9 144.8
17B-estradiol (E2)
270,9 182,9
. 295,0 144,8
17a-ethynylestradiol (EE2)
295,0 158,8

VYSLEDKY

Identifikace jednotlivych latek se provadi porovnanim retenc¢nich ¢asu latek ve vzorku s retenénimi ¢asy roztoku
standardi a porovnanim shodnosti intenzit dvou sledovanych pfechodd dané latky ve vzorku a v roztoku
standardu. Kvantifikace se provadi na zékladé hodnot vypoctenych pomoci kalibracnich kiivek metodou
kalibrace s vnitfnimi standardy (deuterované standardy sledovanych farmak).

Pfi stanoveni 1éCiv v povrchové a odpadni vodé metodou LC/MS se ukazalo jako velmi nutné pouzivani
vnitinich standardd. Matrice silné ovliviiuje ionizaci latek v iontovém zdroji, bylo pozorovano potlaceni nebo
naopak zvyseni ionizace vlivem latek pritomnych ve vzorku. Navic je tento vliv u kazdého vzorku jiny.

Zménou puvodniho postupu v ptipravé vzorku pro stanoveni steroidnich latek, tj. SPE pfi neutralnim pH (7,8) a
naslednym docisténim extraktu florisilem, se podafilo vyznamné potlacit matricové vlivy. Na obrazku 1 je
chromatogram standardu estronu (60 ng/l) v UHQ vodé, obrazek 2 zobrazuje chromatogram standardniho
ptidavku estronu (60 ng/l) do odpadni vody, ve které nebyl estron metodou LC/MS detekovan.
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Pro stanoveni vytéznosti pouzitého postupu extrakce vzorku byly analyzovany vzorky se standardnim ptidavkem
sledovanych farmak do povrchové nebo odpadni vody. Standardni pfidavek byl 20 ng/l El1, E2 a EE2;
karbamazepin, kyselina klofibrova a salicylova, ibuprofen a diklofenak v koncentraci 200 ng/l. Primérné
vytéznosti SPE se pohybovaly v intervalu 78,2 — 112,2 % a variacni koeficienty (CV) 8,5 — 16,2 %. Primérné

vytéznosti a CV pro jednotlivé latky v povrchové a odpadni vodé jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Primérné vytéZnosti SPE [%] analyti a CV [%] 20 méFeni v povrchové a odpadni vodé
(koncentrace E1, E2 a EE2 20 ng/l, ostatni liatky 200 ng/l)

Analyt Cveylfezg Sﬂﬁﬂ;ﬁr CV [%]
Kyselina salicylova 78,2 16,1
Karbamazepin 112,2 12,1
Kyselina klofibrova 104,0 16,1
Diklofenak 110,6 13,2
Ibuprofen 100,4 8,5
Estron (E1) 98,4 10,2
17B-estradiol (E2) 111,1 16,2
17a-ethynylestradiol (EE2) 99,4 9,9

Meze stanovitelnosti metody byly stanoveny na zidkladé vyhodnoceni poméru signal/Sum, tj. k poméru
signal/Sum 10 byla pfifazena odpovidajici koncentrace jednotlivych analyti. Meze stanovitelnosti pro jednotlivé
analyty v povrchové vod¢ a odpadni vod¢ jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Meze stanovitelnosti metody pro jednotlivé analyty v povrchové a odpadni vodé

Povrchova voda Odpadni voda
Analyt

[ng/1] [ng/1]
Kyselina salicylova 100 100
Karbamazepin 1 10
Kyselina klofibrova 1 10
Diklofenak 1 10
Ibuprofen 1 10
Estron (E1) 0,5 2,0
17B-estradiol (E2) 2,0 6,0
17a-ethynylestradiol (EE2) 4,0 10,0

Popsanou metodou byly zpracovany vzorky z méstskych Gistiren odpadnich vod v Ceské republice. Vzorky byly
odebirany na pfitoku na COV, odtoku z COV a z povrchovych vod v mistech nad a za vypusti ptislusnych COV.
Informativni prehled vysledkl analyz je uveden v tabulce 4.

Tabulka 4: Nalezy 1é¢iv v povrchovych a odpadnich vodach [ng/1]

Analyt Povrchova voda [ng/1] . Odpadni voda [ng/l] .
Ptitok na COV Odtok z COV

Kyselina salicylova 122 - 1450 11000 - 67000 384 — 3900
Karbamazepin 6,6 — 58,2 184 -1270 277 - 932
Kyselina klofibrova <1 <10-19.6 <10-18,3
Diklofenak 7,5-41,5 187 - 995 246 - 893
Ibuprofen 11,4-216 4670 - 21900 46 — 634
Estron (E1) <0,5-24 26,7 — 88,9 <2-9,8
17B-estradiol (E2) <2 10,0 — 31,7 <6
17a-ethynylestradiol (EE2) <4 <10 <10
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ZAVER
Cilem prace bylo vypracovat metodiku stanoveni vybranych osmi 1éCiv (kyselina salicylova, kyselina klofibrova,
karbamazepin, diklofenak, ibuprofen, estron, 17p-estradiol a 17a-ethynylestradiol) v povrchové a odpadni vodeé.

Stanoveni bylo provadéno kapalinovou chromatografii s hmotnosti detekci po separaci a zkoncentrovani analyti
extrakcei tuhou fazi (SPE) v on-line a off-line uspoiadani.

Metodou byly zpracovany vzorky povrchovych vod a odpadnich vod zméstskych Cistiren odpadnich vod
v Ceské republice. Byly zjistény velmi vysoké koncentrace kyseliny salicylové, ibuprofenu, karbamazepinu a
diklofenaku.

PODEKOVANI
Ptispévek byl zpracovan s podporou Vyzkumného zaméru MZP0002071101
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1. UVOD

Lécivym latkam jako antropogennimu organickému znecisténi hydrosféry je vénovana pozornost od 80. let
minulého stoleti [1]. Diky vysoké frekvenci farmako-terapeutické aplikace jde nejcastéji zejména o analgetika,
antibiotika, antidiabetika, B-blokatory, kontraceptiva, hypolipidemika, antidepresiva a kontrastni latky [2].

Riizné formy humannich 1é&ivych latek pfitomné v surové odpadni vodé jsou na &istirné odpadnich vod (COV)
podrobeny ftadé procesi (sorpce na Cistirenskych kalech, fototransformace, biotransformace/rozklad
v aktivovaném kalu). Nékteré z nich prochazeji Cistirenskou linkou v pivodni aplikované formé nebo ve formé
produktti humanni biotransformace (metabolity, konjugaty), jiné opoustéji COV jako produkty biotransformace
vzniklé b&hem biologického stupné ¢isténi, piipadné jako fototransformaéni produkty. V odtocich z COV byly
riizné formy 1é¢ivych latek kvantifikovany v rozmezi ng-L™" az pg'L"' v fadé zemi svéta (Kanada, Spojené stéty,
Japonsko, Spanélsko, Svédsko, Velka Britanie, Némecko, Australie, Vietnam, Taiwan) [3]. V této souvislosti se
neadekvatné precisténé komunalni odpadni vody, odpadni vody ze zdravotnickych zafizeni, primyslové odpadni
vody (farmaceuticky, chemicky primysl) vypousténé do recipientu stavaji jednim z vyznamnych zdrojt
diskutovaného znecisténi vody povrchové.

S ohledem na pozitivni pfinos 1é¢iv ke kvalité¢ zivota lidi 1 zvifat legislativni regulace jejich vyroby a vyvoje
novych biologicky aktivnich preparati neptipadd do uvahy. Avsak vzhledem k potencidlnimu dopadu forem
vyskytu lécivych latek na necilové organismy je tieba hledat zptsoby, jak je efektivné z odpadnich vod
odstrafiovat a velice dulezity je také vyvoj ekonomicky a casové nendro¢ného, spolehlivého analytického
postupu stanoveni vytipovanych markerd zneciSténi vod 1é¢ivymi latkami. Experimentalni Cinnost je v této
souvislosti vénovana vyvoji postupu kvantitativniho stanoveni osmi vybranych IéCivych latek ve smésném
vodném roztoku dostupnou instrumentalni HPLC-UV technikou s dvouslozkovym gradientem. Pro separaci a
zkoncentrovani uvedenych cilovych analyti byla pouzita metoda SPE.

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Pouzité chemikalie hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat, chlorovodikova kyselina, kyselina salicylova
(SALK), bezvody chlorid vapenaty (PENTA), bezvoda kyselina octovd (MERCK), siran hofe¢naty heptahydrat,
siran amonny, siran manganaty monohydrat, hydrgenfosfore¢nan draselny, dihydrogenfosfore¢nan, draselny a
chlorid zelezity hexahydrat (LACHEMA) byly Cistoty p.a.. Sacharosa (CALBIOCHEM) byla kvality pro
bakteriologii. Organicka rozpoustédla methanol a acetonitril (LAB SCAN) byly kvality pro HPLC. Roztoky
ibuprofenu (IB) a paracetamolu (PAC) byly pfipraveny z preparatu dodaného firmou ZENTIVA a. s., roztoky
sodné soli naproxenu (NPX) a sodné soli diklofenaku (DFK) byly pfipraveny z preparati dodanych firmou
Sigma Aldrich. Preparaty 17a-ethynylestradiolu (EE2), karbamazepinu (CBZ) a kofeinu (COF) byly dodany
firmou FLUKA. Pro filtraci modelové splaskové odpadni vody z domacnosti byl pouzit filtr ze sklenénych
vlaken Glas Microfibre Filters GF/C (Maneko).

K tpravé hodnoty pH byl vyuzit pfistroj pH 340/ION (WTW). Separace cilovych analyti metodou SPE byla
provadéna s pouzitim 26-ti mistné odsavaci linky pro SPE (Supelco). Pro vlastni zkoncentrovani byly pouzity
polypropylenové SPE kolonky Oasis HLB (60 mg; 30 um, Waters). Pro kvantitativni stanoveni analytii metodou
vysokouéinné kapalinové chromatografie na reverzni fazi s UV detekci (HPLC-UV) byl pouzit kapalinovy
chromatograficky systém HPLC HP 1050 s multiply wavelenght detektorem (Hewlett-Packard, USA). Podminky
analyzy byly nasledujici: analytickd kolona Zorbax Elipse Plus C18, 3,5 um (4,6 x 150 mm), mobilni faze:
acetonitril (ACN) / 0,1% kyselina octové, pritokova rychlost 1 mL-min”', objem néstiiku 20 pL, detekce-UV
(IB, NPX, DFK, CBZ, EE2) 230 nm, (PAC) 247 nm, (COF) 273 nm, (SALK) 303 nm.

2.2 Pracovni postupy

Z preparatil IB, NPX, DFK, CBZ, EE2, COF, SALK a PAC byly piipraveny zakladni roztoky (1000 mg-L™") v
methanolu. Ze zakladnich roztoki byly postupnym fedénim demineralizovanou vodou ziskany smésné pracovni
roztoky 100 mg-L"' a 5 mg'L"'. Ze zékladnich roztokti kazdého ze sledovanych analytti byl také fedénim
methanolem ziskan pracovni roztok (100 mg-L™), ktery byl dale vyuZit k piipravé dvou fad kalibraénich roztok
v methanolu (5,0 az 25 mg-L”, 10 az 50 mg-L"). Modelové roztoky (DEMI) s obsahem analytti 0,050 nebo
0,50 mg-L™" byly piipraveny fedénim pracovniho roztoku (5,0 mg-L™") pomoci vodného roztoku Na,HPO,
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(0,01 mol-L™") nebo pomoci vodovodni vody (modelové roztoky VODO) &i modelové splaskové odpadni vody
(MOYV). Prefiltrovana modelova splaskova odpadni voda z domécnosti [3] obsahovala sacharosu, siran amonny,
dihydrogenfosfore¢nan draselny, hydrogenfosforecnan draselny, siran hofecnaty heptahydrat, siran manganaty
monohydrat, chlorid vapenaty a chlorid Zelezity hexahydrat. Uprava pH modelovych roztokd byla na
pozadovanou hodnotu upravena pomoci koncentrované nebo 2 mol-L" HCI. Standardni smésny roztok cilovych
analytl (10 mg-L™") byl ziskan fedénim pracovniho roztoku (100 mg-L™") demineralizovanou vodou.

Separace analyti metodou SPE byla provedena nasledovné. Pres predem piredupravenou SPE kolonku (6 mL
methanol, 6 mL demineralizovana voda, ~ 1 mL-min") bylo pii prittokové rychlosti ~ 3 mL-min" pfevedeno
150 mL (800 mL) modelového roztoku s obsahem cilovych analytd 0,50 mg-L™" (0,05 mg-L™). Po vysuSeni
naplné kolonky prosavanim vzduchu bylo k eluci zachycenych analytii pouZito 5 mL methanolu (~ 1 mL-min").

Stanovena hmotnostni koncentrace analytd byla sohledem na stupenl zkoncentrovani ziskdna metodou
HPLC-UV na zakladé vypoctu z kalibracni zavislosti plochy piku prfislusného analytu na jeho hmotnostni
koncentraci v kalibra¢nim roztoku.

Vytéznost metody SPE/HPLC-UV vzhledem k danému analytu (1 [%]) byla vypoctena po vynasobeni podilu
stanovené hmotnostni koncentrace p [mg-L"'] (s ohledem na stupeii zkoncentrovani) a po&ateéni hmotnostni
koncentrace analytu v analyzovaném roztoku hodnotu 100.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Vybér cilovych analyti a separa¢niho materialu

Co se tyCe vybéru analytd, pfipravky obsahujici jako 1éCivou latku IB, DFK nebo NPX jsou pro Sirokou skalu
farmakologickych vlastnosti celosvétové na prednich mistech v potfadi Cetnosti aplikace. Navic patii mezi
tzv. vyhrazena 1éCiva, tedy jsou volné prodejné (kompozit IB / pseudoefedrin - volné prodejny s omezenim).
DFK je spolu s CBZ diky nizké Gc¢innosti eliminace Cistirenskymi procesy obecné€ povazovan za tzv. marker
znec€isténi vody léc¢ivy. SALK je jednim z produktd humanni biotransformace kyseliny acetylsalicylové, ktera je
nejstarsi 1éCivou latku z farmako-terapeutické skupiny nesteroidnich antirevmatik, nicméné pod nazvem aspirin
je distribuovana jiz od roku 1898. SALK se dale také objevuje napf. jako aditivum v kosmetickych pfipravcich,
potravinach a nelze opomenout ani jeji pfirodni ptivod. Lécivé latky z anatomicko-terapeutické skupiny ATC pro
nervovy systém patii kazdoroéné klécivym latkdm s nejvy$§im objemem distribuce. K této skuteénosti
vyznamné piispiva Cetnd aplikace lécivych piipravkt obsahujicich PAC vcetné kompozitli. Na synteticky
estrogen EE2 je soustfedéna pozornost zejména jako na latku schopnou zasahovat do hormonalni regulace
zivocichti i lidi. COF je pfitomen ve splaskové odpadni vodé pfedevSim z diivodu konzumace kavy, caje,
cokoléady ¢i fady nealkoholickych napoji a je tedy vhodnym kandidatem k indikaci a kvantifikaci splaskové
odpadni vody z domécnosti [4]. Soucasné predstavuje jednu ze slozek nejméné Sestnacti kompozitnich 1é¢ivych
ptipravkil (napf. alnagon, ataralgin, baletil, saridon, coldrex, panadol ultra, trigrip, kinedryl, atd.) pro zesileni
ucinku hlavni 1éCivé latky (napt. kyselina acetylsalicylova, PAC, kyselina askorbova, propyfenazon,
fenobarbital, atd.). Z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti, jsou ve zvoleném spektru analyti zastoupeny jak
kyselé, tak i bazické latky.

Jako separacni materidl byl na zakladé doporuceného postupu stanoveni PPCPs, steroidii a hormontd ve vodé,
pidé sedimentu a biologickém materidlu (EPA 1694) [S] vybran hydrofilné-lipofilni sorbent - makroporézni
poly(N-vinylpyrrolidon-divinylbenzen) kopolymer oznacovany jako Oasis HLB.

3.2 Podminky kvantitativniho stanoveni HPLC-UYV technikou s gradientovou eluci po separaci
metodou SPE

V prvni fazi bylo tfeba jasné definovat podminky analytické koncovky HPLC-UV. Konkrétné §lo s ohledem na
dobré rozliseni v pfijatelné dobé analyzy o volbu slozeni mobilni faze v zavislosti na ¢ase a o vhodnou
pratokovou rychlost pfi danych parametrech stacionarni faze analytické kolony. Soucasné bylo tieba s ohledem
na citlivost stanoveni zvolit vhodné vinové délky, pti kterych detektor poskytne co nejvyssi odezvu pro kazdy
jednotlivy analyt. Vinové délky byly urCeny na zakladé UV-spekter roztokd kazdého z cilovych analyti v
methanolu s hmotnostni koncentraci 1000 mg-L™". Cilové analyty byly detegovany pii vinovych délkach 230 nm
(IB, NPX, DFK, CBZ, EE2), 247 nm (PAC), 274 nm (COF) a 303 nm (SALK). SloZeni mobilni faze v
zévislosti na &ase bylo testovano pii priitokové rychlosti 0,80 nebo 1 mL-min™ v soustavach acetonitiril / 0,1%
kyselina fosforecna nebo methanol / voda. Nicméné jako za danych podminek nejvhodnéjsi se ukéazala soustava
acetonitril / 0,1% kyselina octova, pii pritokové rychlosti 1 mL-min”'. Optimalni slozeni mobilni fize v
zavislosti na Case a retencni Casy cilovych analytd jsou patrny z obrazku 1.
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Obr. 1 SloZeni mobilni faze v zavislosti na ¢ase a retenc¢ni ¢asy cilovych analyta

Druha faze experimentalni prace spocivala ve stanoveni cilovych analyti v modelovych smésnych roztocich
demineralizované, vodovodni a modelové splaskové odpadni vody. Ziskané vysledky vyjadiené jako vytéznost
metody v % jsou souhrnné uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1 VytéZnost metody pro stanoveni cilovych analyti v demineralizované, vodovodni a modelové
splaskové odpadni vodé v [%] a hodnoty pK, analyti

analyt DEMI VODO | MOV | DEMI | VODO | MOV

pH 7 | standard pH7 | pH3 | pH3 pH3 | pH3 pH3 pH3 | pK,
[mg-L"'] | 0,50 15 0,50 0,050
1B 101 109 100 107 106 100 100 99 491
NPX 97 109 103 107 104 104 105 100 § 4,15
DFK 97 101 100 102 100 102 101 100 | 4,15
SALK n.d. 108 109 109 110 115 107 105 | 2,97
PAC 38 105 41 34 39 35 35 35 9,38
CBZ 98 107 101 107 105 103 95 101 |§ 13,9
EE2 91 106 100 101 97 111 103 105 § 10,5
COF 89 97 94 96 91 94 97 93 10,4

DEMI — demineralizovana voda; VODO — vodovodni voda; MOV — modelova splaskova odpadni
voda; hodnoty pH se vztahuji k hodnotdam pH analyzovanych vzorki; uvedené vysledky v %
vytéznosti metody jsou primérné hodnoty tfech nezavisle provedenych experimentl; n.d. — pod
mezi detekce; standard pH 7 — standardni smésny roztok cilovych analyti (10 mg-L™") o hodnoté
pH 7; pK, — disociacni konstanta

Ze souhrnu vysledki uvedenych v tabulce 5 je patrno, ze v ptipadé SALK jeji forma v analyzovaném vzorku pro
separaci hraje zasadni roli. Tato skutecnost byla potvrzena pfimou HPLC-UV analyzou standardniho smésného
roztoku cilovych analyti (10 mg-L™") o hodnoté pH 7, kdy je oproti roztoku s hodnotou pH 3 ze 100 %
v disociované formé. Pti hodnoté pH 3 jsou IB, NPX a DFK z vice nez 93 % v nepolarni forme, SALK je z 50 %
disociovana a PAC, CBZ, EE2 a COF jsou disociovany ze 100 %. Pfi hodnoté pH 3 se uplatiiuje jako separacni
mechanismus pro IB, NPX a DFK jejich interakce s nepolarni ¢asti chemické struktury separacniho materialu.
V piipadé¢ SALK s hodnotou pK, 2,97 je vyklad mechanismu jeji separace pii hodnoté pH analyzovaného
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roztoku 3 sporny. Co se tyce PAC, CBZ, EE2 a COF jde ziejmé o jejich interakci s pyrrolidonovou Casti
molekuly kopolymeru, stejné tomu je v roztoku o hodnoté pH 7 (s vyjimkou SALK), kdy jsou vSechny cilové
analyty pfitomny ve formé iontl.

Souhrnné 1ze konstatovat, ze IB, NPX, DFK, SALK, CBZ, EE2 a COF byly ve vSech testovanych matricich
stanoveny metodou SPE/HPLC-UV s primérnou vytéznosti 91 az 110 %. Vyjimku predstavuje PAC ve
standardnim roztoku stanoveny se 105% vytéznosti, v analyzovanych modelovych roztocich po SPE separaci s
asi 40% vytéznosti. Vysledky ziskané pro PAC jsou v souladu s fadou publikovanych praci. Po separaci na
stejném separacnim materialu a podobnych podminek napf. Vanderford et al. [6], Santos et al. [7] ¢i Conley et
al. [8] uvadéji vytéznost 40 % - 53 % nebo udaj pod mezi detekce.

3.3 Interpretace vybranych valida¢nich parametra

Termin linearita je chdpan jako pfimkova zavislost mezi odezvou instrumentace a koncentraci analytu, pfic¢emz
tésnost vzajemné zavislosti charakterizuje korelaéni koeficient R. Cim vice se R blizi hodnoté +1, tim je
zavislost obou proménnych tésnéjsi. V kombinaci s korelaénim koeficientem je k hodnoceni linearity pouzivan
QC koeficient, jehoz hodnota nesmi byt vyssi nez 5 %. Citlivost je pro linedrni zavislost ddna zménou signalu
v disledku zmény koncentrace analytu. Jedna se o smérnici kalibra¢ni ptimky. Co se ty¢e meze detekce LOD a
meze stanovitelnosti LOQ, LOD odpovida koncentraci analytu, pro kterou je odezva statisticky vyznamné
odlisna od Sumu a LOQ je uroven, nad kterou Ize vérohodné provést kvantitativni stanoveni. Opakovatelnost
metody je definovana jako té€snost shody mezi vysledky ziskanymi b&hem kratkého casového rozmezi
opakovanym pouzitim téhoz postupu stanoveni, v téZe laboratofi, stejnym operatorem, za pouziti stejnych
pfistroju a zafizeni. Statisticky pfedstavuje piesnost rozptylu vysledkti kolem primeéru, bez ohledu na to, jak
spravné pramér reprezentuje spravnou hodnotu métené veli¢iny. [9,10]

Hodnoty vybranych valida¢nich parametrt ziskané programem EffiValidation 3.0 [11] jsou uvedeny v tabulce 2.

Tab.2 Hodnoty vybranych valida¢nich parametru

parametr / analyt B NPX | DFK | SALK | PAC | CBZ | EE2z | COF
R vypotteny | 0,09979 | 0,99979 | 0,99983 | 0,09978 | 0,09966 | 0,99964 | 0,99993 | 0,09991

linearita

QC vyposteny [%] | 105 | 110 | 102 | 1,13 | 141 159 | 067 | 075
citlivost 5.7376 | 96,7022 | 13,5077 | 7.6618 | 24,5266 | 24.6304 | 5.3346 | 17,1626
LOD [mgL] 33 15 1.6 1.8 22 23 1.0 .1
LOQ [mg-L"] 3.8 23 2,5 2.8 34 3.6 1,6 1.8
°pak°va(toe/:llr‘?:) metody {10 | 511 | 361 536 | 735 | 277 | 569 | 263

R — korela¢ni koeficient; QC — QC koeficient; linearita, citlivost, LOD jako mez detekce v mg-L'l a LOQ jako
mez stanovitelnosti v mg-L™ byly testovany pro koncentraéni rozsah 5,0 az 25 mg-L™" kazdého analytu, hodnoty
R ktestovani 0,9900 a QC ktestovani 5 %; opakovatelnost metody pro kazdy analyt byla testovana na
koncentraéni hladiné 0,050 mg~L'1 z 6-ti nasobného méfeni, na koncentra¢ni hladiné 0,50 mg~L'1 z 8-mi
nasobného méteni (EffiValidation 3.0)

4. ZAVERY

Navrzeny postup stanoveni IB, NPX, DFK, SALK, PAC, CBZ, EE2 a COF byl testovan pro smésné vodné
roztoky téchto analyti v demineralizované, vodovodni a modelové splaskové odpadni vodé¢ a to na
koncentraénich hladinach 0,050 a 0,50 mg-L™". Priimérna vyt&znost se pohybovala v rozmezi 91 az 111 %, kromé
PAC.

V souladu s nékterymi literarnimi daty byl PAC stanoven v diskutovanych modelovych smésich s primérnou
vytéznosti 34 az 41 %. Tyto hodnoty prokazatelné neodrazeji ¢innost analytické koncovky, nybrz se v nich
odrazi Gc¢innost SPE separacniho kroku. Otazkou ziistava, zda problém spociva v nedostatecné UcCinné fazi
retence Ci eluce.

Na zakladé hodnot korelacnich koeficientt a QC koeficienti byla prokazana linearita metody pro vSechny
sledované analyty a v ramci stanoveni opakovatelnosti byly potvrzeny hypotézy o normalit¢ dat. Pro rozsah
kalibraénich zavislosti v rozmezi 5,0 az 25 mg-L™" pro kazdy analyt byly ziskany za daného experimentalniho
usporadani uspokojivé hodnoty LOD a LOQ.
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1. UVOD

Polybromované difenylethery a chlorované alkany C10-C13 patii do skupiny prumyslové vyrabénych latek,
které nasly uplatnéni v nejriznéjSich odvétvich lidské Cinnosti. Jejich ptivod v zivotnim prostiedi je tedy
antropogenni. Jedna se o latky perzistentniho charakteru vedouciho ke zvySovani mnozstvi téchto polutanta
v riznych typech ptirodni matrice.

Polybromované difenylethery (PBDE) jsou strukturné tvofeny dvéma benzenovymi jadry spojenymi
jednoduchou vazbou pies atom kysliku a substituované riznym poctem atomid bromu. PBDE jsou svymi
vlastnostmi dosti podobné polychlorovanym bifenyliim (PCB), jsou stabilni, lipofilni, malo rozpustné ve vod¢ a
obecné malo teékavé. S rostoucim poctem atomti bromu v molekule klesd rozpustnost ve vod¢ a naopak stoupa
afinita k pevnym casticim [1]. PBDE se pouzivaji hlavné jako zpomalovace hoteni ve stavebnich materialech,
ale 1 naptiklad v elektronice. Jsou aditivni pfisadou do epoxidovych pryskyfic, polyesteri, epoxidovych pén a
riznych textilii. Hlavnim zdrojem znec¢isténi zZiv. Prostiedi jsou predevsim tovarny vyrabéjici tyto produkty.
Chlorované alkany C10-C13 jsou také prumyslové vyrabénou skupinou latek. Jedna se o smes isomerQ
alifatickych uhlovodikd s 10 az 13 atomy uhliku v fetézci a rliznym poctem atomi chloru, bezbarvé olejovité
konzistence. Vyrabény jsou od 1930 radikalovou chloraci n-alkanti za pfitomnosti UV zafeni. Stejné¢ jako PBDE
i chlorované alkany vykazuji podobné vlastnosti jako PCB. To je pfedurcuje k pouziti jako plastifikatord,
lubrikanti, zpomalovaci hofeni. Vyuziti nasly i jako aditiva pii vyrob&é barviv a tmeld, jako soucasti
nejrizngjsich feznych emulzi pii obrabéni kovi. Do Zivotniho prostfedi se dostavaly hlavné z vyroby barev,
obuvi a kovoobrabéciho primyslu.

Polybromované difenylethery i chlorované alkany C10-C13 je mozné stanovit v povrchovych vodach i
sedimentech technikou plynové chromatografie s hmotnostni detekci. Krome elektronové ionizace (EI) se hojné
vyuziva i negativni chemické ionizace (ECNI). Tato ioniza¢ni technika je zvlasté vhodna pro analyty obsahujici
v molekule atomy chloru ¢i bromu. V porovnani s elektronovou ionizaci se jedna o ,Setrngj$i“ ionizacni
techniku. Dochazi totiZ k nizké fragmentaci a ve spektrech analytl pfevazuji zaporné nabité molekularni ionty a
tim se dosahuje navyseni citlivosti ve srovnani s elektronovou ionizaci.

2. UPRAVA A ZPRACOVANI VZORKU

K 1 litru vzorku pitné, povrchové ¢i odpadni vody se pfida vnitini standard ( PCB#203, hexachloroundekan ) a
2 ml heptanu. Provede se extrakce, emulze se necha ustat vétSinou do druhého dne. Heptanova frakce se oddéli
pres extrakéni nastavec. Pro stanoveni chlorovanych alkanti se jest¢ provadi docisténi z diivodu odstranéni
potencialn¢ interferujicich latek, jakymi mohou byt organochlorované pesticidy, polychlorované bifenyly,
chlordan, toxafen a jiné.

Pro pevné matrice (sedimenty, plaveniny, kaly) se provadi extrakce do smeési organickych rozpoustédel
(hexan:dichlormethan), nasleduje gelova chromatografie a ve finalni fazi se frakce sbirand z gelového
chromatografu docist'uje na kolonce s Florisilem.

3. VLASTNi STANOVEN{ PBDE A CHLOROVANYCH ALKANU C10-C13
Stanoveni se provadi plynovou chromatografii s hmotnostnim detektorem pracujicim s negativni chemickou
ionizaci. K méfeni se pouziva plynovy chromatograf Agilent 7980 s MSD 5975 C, vybaveny Multimode
Inletem. Nastfik se provadi technikou velkoobjemového nastiiku v tzv. ,solvent vent moddu“. Byly
optimalizovany podminky tohoto nastiiku, plynového chromatografu i hmotnostniho detektoru. Podminky
stanoveni PBDE se mirn¢ 1i$i od podminek stanoveni chloralkand C10-C13.

a) Nastaveni inletu

— nastiikuje se 2x 10 pl heptanového extraktu
—  pocateéni teplota inletu pro PBDE 60 °C
— pocatecni teplota inletu pro chloralkany 85 °C
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b) Nastaveni plynového chromatografu

Stanoveni PBDE

— kolona Restek RTX I (15m x 250pum x 0,1pum)

— teplotni program: 40 °C (2 min), 325 °C (40°C/min), 325 (4 min)
— nosny plyn He s pratokem 1,5 ml/min

— teplota pfevodniku GC/MS 300 °C

Stanoveni chloralkanit C10-C13

—  kolona Restek RTX 1 (15m x 250pum x 0,1pum)

— teplotni program: 40 °C (2 min), 260 °C (50°C/min), 260 (2 min), 300 °C (40°C/min), 300°C (3 min)

— nosny plyn He s pratokem 0,9 ml/min
— teplota pfevodniku GC/MS 290 °C

d) Nastaveni hmotnostniho detektoru

— teplota iontového zdroje 150°C

— teplota quadrup6lu 150°C

— jako ,,ionizacni plyn* se pouziva methan
—  méfici mod SIM

Pro stanoveni polybromovanych difenyletherti se méi ionty (m/z): 79 [Br]™ a 81 [*'Br].

U chlorovanych alkant je situace komplikovanéj$i. Jednd se totiz o velmi slozitou smés az 10 000 isomert.
Neni tedy mozna separace béznou instrumentalni technikou kapilarni plynové chromatografie. Chromatogramy
jsou charakteristické Sirokymi pasy. Podle normy ISO 12010 se méfi ionty m/z : 327, 375, 409, 423 ( viz Obr. ¢.

1). Koncentrace chlorovanych alkanii se ur¢i pomoci multilinearni regrese [2].
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Obr. 1: Vyextrahované ionty chlorovanych alkani C10-C13 ( 63% Cl, konc. 600 ng/l)
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4. PRACOVNI CHARAKTERISTIKY METODY
V nasledujici tabulce jsou uvedeny pracovni charakteristiky pro jednotlivé parametry ziskané validaci metody.

Tabulka €. 1: Pracovni rozsah a nejistota metody pro jednotlivé latky

Pracovni rozsah -  Nejistota -vody ~ Pracovni rozsah —pevné vzorky Nejistota-

Parametr vody pevné vzorky

[ng/1] [%] [ug/kg suSiny] [%]
PBDE # 28 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 47 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 99 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 100 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 153 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 154 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 183 0,2-200 25 3-1000 30
PBDE # 209 10-1000 30 20-1000 30
CA C10-C13 300-10 000 30 50-1000 30

5. VYSLEDKY, REALNE NALEZY

Z bromovanych difenylethert se v povrchovych vodach nalézaji predevSsim niz§i koncentrace kongenert
PBDE # 47 a PBDE # 99. Hodnoty se pohybuji v rozmezi 0,4 az 1,5 ng/l. To je dano vlastnostmi téchto latek,
nebot’ se jedna o siln€ lipofilni latky s tendenci vazat se pfedev§im na pevné materialy. S ohledem na nizké
hodnoty koncentraci v povrchovych vodach je nutno pouzit metodu, kterd poskytne dostate¢né nizké meze
stanovitelnosti pro tyto latky. Mezi takové metody patii pravé spojeni plynové chromatografie s hmotnostnim
detekci v modu negativni chemické ionizace (GC/ECNI-MS).

Realné nalezy PBDE # 47 v fece Labi nazorn¢ ukazuje obrazek €. 2. a kongeneru PBDE # 99 obrazek ¢. 3

PBDE#47 v Labi (zacatek roku 2011)

§

Koncentrace (ng/l)

Labe Valy

Labe Lysan. L.

Labe Obfristvi

Labe Décin

Il 7,

‘El Labe Déc¢in @ Labe Obfistvi B Labe Lysa n. L. @ Labe Valy ‘

Obr. 2: Nalezy kongeneru PBDE#47 v ng/l v povrchové vodé z Labe na zac¢atku roku 2011
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Koncentrace (ng/l)

PBDE#99 v Labi (zacatek roku 2011)
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Obr. 3: Nalezy kongeneru PBDE#99 v ng/l v povrchové vodé z Labe na zacatku roku 2011

PBDE#209 v sedimentovatelnych plaveninach (listopad 2010-bifezen 2011)
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Obr. 4: Nalezy kongeneru PBDE#209 v ng/kg susiny v sedimentovatelnych plaveninach z Labe na

S ohledem na silnou lipofilitu polybromovanych difenyletherd jsou realné nalezy u pevnych vzorkt (sedimenty,
sedimentovatelné plaveniny) vyssi nez u vod. U nizsich kongenertt PBDE se hodnoty pohybuji v jednotkach pg
na kilogram susiny vzorku. U kongeneru PBDE#209 jsou bézné koncentrace i v jednotkdch miligramii na
kilogram suSiny vzorku. To doklada obrazek ¢. 4, na kterém jsou graficky zndzornény hodnoty koncentrace
PBDE#209 ve vzorcich sedimentovatelnych plavenin feky Labe z konce roku 2010 a zacatku roku 2011. Z
grafu je patrné, Ze nejvyssi koncentrace byla na profilu Labe Valy a smérem k dolnimu toku postupné klesala.

prelomu roku 2010 a 2011
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Chlorované alkany C10-C13 maji podobné vlastnosti jako PBDE, a proto i jejich nalezy v zivotnim prostiedi
vykazuji obdobny trend. Ve vzorcich vod se jejich koncentrace pohybuji pod mezi stanovitelnosti (300 ng/l). S
ohledem na tuto skutecnost bude do budoucnosti nutné snizit mez stanovitelnosti a zapracovat na ptipadném
odstranéni potencidlnich interferenci. U pevnych vzorki se hodnoty pohybuji v jednotkdch (vyjmecné ve
stovkach) pg na kilogram susiny vzorku.

Metoda na stanoveni chlorovanych alkand C10-C13 ve vodach byla Uspésné otestovana Ucasti na
mezinarodnim okruznim rozboru PTWD-SCCP’s ( Short chain chloroparaffins in surface water) poradaném na
konci roku 2010 Association Générale des Laboratories d’Analyse de I’Environment- Lille ( Francie).

6. ZAVER
Byla optimalizovana a aplikovana metoda GC/ECNI-MS ke stanoveni polybromovanych difenyletheri a

chlorovanych alkani C10-C13 ve vodach i pevnych matricich. Metoda poskytuje dostatecné nizké meze
stanovitelnosti pro stanoveni PBDE i chlorovanych alkanti C10-C13 v environmentalnich vzorcich.

Naélezy PBDE ve vodach se pohybuji okolo jednoho nanogramu na litr a jedna se pfedevSim o PBDE#47 a
PBDE#99. V pevnych vzorcich jsou nalezy vyssi, u kongeneru PBDE#209 i v mg na kilogram.

Chlorované alkany C10-C13 se vyskytuji ve vodach pod mezi stanovitelnosti a v pevnych vzorcich v jednotkach
pg na kilogram.

LITERATURA

[1] Klasson-Wehler, E., Morck, A., Hakk, H.: Metabolism of Polybrominated Diphenyl Ethers , Sweden,
Stockholm 2001.
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STANOVENI PFOA A PFOS V KALU METODOU LC/MS

Danica Pospichalova, Pavla Martinkova, Roman Jobanek, Marcela JokeSova, Zora Pokorna

VUV T.G.M., v.v.i., Podbabska 30, 160 00, Praha 6

UvOoD

Perfluorované a polyfluorované uhlovodiky (PFCs - perfluorinated compounds, PFASs — per- and
polyfluorinated alkyl substances) piedstavuji rozsahlou skupinu sloucenin, ve kterych jsou vodikové atomy
vazané na uhlikovém fetézci nahrazeny atomy fluoru. U perfluorovanych uhlovodikii jsou nahrazeny vSechny
vodikové atomy, v ptipad€ polyfluorovanych jen ¢ast [1,2].

Do této skupiny patii Siroce pouzivané polymery a oligomery, povrchové aktivni latky atd. Od pocatku vyroby
v 50. letech 20.stol. pronikly prakticky do vSech slozek Zivotniho prostiedi, jejich pfitomnost byla zaznamenana
i ve velmi odlehlych oblastech [3].

K nejrozsitenéjsim perfluorovanym polutantim patfi
e perfluoralkylsulfonaty, zejména perfluoroktansulfonat (PFOS)
e perfluorkarboxylové kyseliny (PFCA), zejména kys. perfluoroktanova (PFOA)

Kovalentni vazba mezi uhlikem a fluorem je velmi silna, nasledkem toho jsou tyto slouceniny tepeln¢ stabilni a
chemicky i biologicky inertni.Vzhledem k témto vlastnostem a Sirokému pramyslovému vyuziti patii
k vyznamnym antropogennim perzistentnim organickym polutantim (POPs).

Fluorované derivaty se v Zivych organismech akumuluji hlavné v krevni plazmé a jatrech, na rozdil od ostatnich
halogenovanych POPs se nevazi na tukové, ale bilkovinné ¢asti tkani. Mechanismus u¢inku jednotlivych
sloucenin neni vétSinou objasnén, predpoklada se, Ze maji vliv na transport mastnych kyselin, funkce membran,
bioenergetické procesy v mitochondriich [1].

Metabolickymi procesy mohou byt nékteré PFASs transformoviany na PFOS a PFOA, které se akumuluji
zejména v jatrech, nepodléhaji dalsi degradaci a jsou jen velmi pomalu vylu€ovany z organismu; u ¢loveka je
polovina peroralné podané davky PFOS odstranéna z organismu za 9 let, u PFOA za 1-3 roky [4].

PFCs se vyznacuji vlastnostmi, které je predurcuji k Sirokému primyslovému pouziti pfi vyrobé mnoha
produkti, jsou termostabilni, chemicky inertni, povrchové aktivni (sniZuji povrchové napéti), jsou hydrofobni i
oleofobni.

Samotnd PFOA je pouzivdna ve formé amonné soli (APFO) jako surfaktant pfi vyrobé fluoropolymerti (napf.
polytetrafluorethylen-PTFE, polyvinylidenfluorid-PVDF) a fluoroelastomert [6].

PFOS a PFOS-slouceniny jsou jako hydro- a oleofobni latky nebo surfaktanty pouzivany v téchto oblastech

e povrchové Upravy (impregnace) povrchu ktize, koberct: a textilu (GoreText®)

e hydrofobni i oleofobni tiprava papiru pro potravinaiské i nepotravinarské pouziti (karton)

e povrchové tprava kovi — PFOS slouceniny snizuji povrchové napéti chromovych lazni a zabranuji tak emisi
CrVI

e vyroba protipozarnich pén a natérti pouzivanych v letectvi a namoini plavbé

e vyroba Cisticich prostfedkut a lestidel pro domacnosti

e pramysl polovodicl — pouziti v litografickém procesu pii vyrobé digitalnich fotoaparatd, tiskaren, skenerti

e letecka doprava — pridavek PFOS do hydraulickych tekutin

Do zivotniho prostiedi se PFCs dostavaji piimo jako odpad zjejich vyroby a pouzivanim vyrobki je
obsahujicich. PFOS a PFOA jsou finalni degrada¢ni produkty mnoha PFCs, jejich pfitomnost byla prokadzéna ve
slozkach Zzivotniho prostiedi i ve velmi odlehlych oblastech (Arktida). Nalezy lze vysvétlit vzdusnym
transportem tékavejsich prekurzori PFOS a PFOA do téchto oblasti, jejich degradaci v atmosféte nebo depozici
a naslednou biodegradaci [7]. Cistirny odpadnich vod byly uréeny jako vyznamné cesta uvoliiovani PFCs do
zivotniho prostiedi [17]. Zatim je ale malo publikovanych idajii o koncentracnich hladinach PFCs v kalu.
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MOZNOSTI STANOVENI]

Od padesatych let minulého stoleti byly vyvijeny rizné metody na stanoveni obsahu PFAS ve vod¢ a lidskych
vzorcich (ISE, X-ray fluorescence, FTIR), které v§ak mély nizkou citlivost a selektivitu [2].

Vzhledem k charakteru stanovovanych latek (nizkd tenze par, nestabilni derivaty) jsou moznosti plynové
chromatografie omezené. PFCs mohou byt stanoveny po derivatizaci, derivaty PFOS jsou nestabilni [8,9].

HPLC-FLU (s fluorescencnim detektorem) vyzaduje kvili absenci fluorofor v PFASs molekulach rovnéz
derivatizaci, napf. 3-bromo-acetyl-7-methoxycumarinem [10].

Zasadni prulom v analyze PFCs znamenal vyvoj kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci (LC-MS,
LC-MS/MS). Tyto metody lze nyni povazovat za zékladni standard pfi stanoveni aniontovych surfaktant [10-
19]. Nejlepsi metodou je  TOF-HRMS (time of flight — high resolution MS), ktera spojuje vysokou selektivitu
s dobrou citlivosti [17,19], tuto techniku ma ale zatim malo laboratoii a proto se nejCasteji pouziva LC a MS
detekce trojitym kvadrupolem [10,13-18].

Kal z komunalnich &istiren odpadnich vod je komplexni vzorek zivotniho prostiedi a analyza PFCs ma urcita
omezeni. Je to jednak moznost znec€isténi vzorku PFCs béhem jeho odbéru, skladovani a zpracovani, nesmi se
pouzivat zadné typy fluoropolymerovych plasti. Je nutné kontrolovat mozné zneCi$téni slepého stanoveni
z jednotlivych ¢asti pouzitych pfistroji a pomicek a pokud je to mozné pouzivat jen materialy, jako je napf.
korozivzdorna ocel, polyetherketon (PEEK), polyethylen nebo polypropylen. Pro odbér vzorkii se nesmi
pouzivat sklenéné nadoby kvili mozné ztraté analytu adsorpci. Pied pouzitim se musi kontrolovat mozné
pozad’ové znecisténi vzorkovnic.

Extrakce PFCs ze vzorku kalti se provadi nejcastéji v ultrazvukové lazni [14] nebo ASE (Accelerated Solvent
Extraction) [17]. PouZivaji se polarni rozpoustédla: methylalkohol, smés methylalkoholu a vody, acetonitril,
tetrahydrofuran [14-19].

Vliv matrice je stale problém pii analyze PFCs v pevnych vzorcich. Analyza metodou LC-MS/MS muze byt
rusena ionizanimi vlivy zplsobenymi spoluextrahovanymi slozkami pfitomnymi v extraktu, proto se musi
extrakty Gistit a doporuGuje se pouzivat isotopicky znatené vnitini standardy [17]. Cisténi se provadi extrakci
pevnou fazi (SPE) s kolonkami s naplni: C18 , Oasis HLB, Oasis WAX nebo EnviCarb. Metoda [14], ve které je
vzorek kalu extrahovan methanolem a ¢istén na aktivnim uhli se stala pro svoji citlivost a robustnost zakladem
pro mnoho aplikaci.

EXPERIMENTALNI CAST

V nasi praci jsme vychézeli z poznatkii uvedenych v normé CSN ISO 25101[13 ] a citacich [5,14,17]. K pfipravé
vzorki byla pouzita extrakce ultrazvukem a ASE. Byla zkousSena tfi extrakéni ¢inidla: methanol, tetrahydrofuran
a acetonitril a k ¢isténi extraktii dva sorbety: Oasis WAX a EnviCarb.

Vzorky

Vzorky aktivovaného kalu z komunalni ¢istirny odpadnich vod byly odebirany do hlinikovych folii, zamrazeny
na -20°C, lyofilizovany a homogenizovany.

Extrakce a ¢isténi
Extrakce byla provadéna dvéma postupy: ultrazvukem (UZ) a ASE.

UZ + ENVI-Carb

Navazky vzorku (cca 0,3 g) byly extrahovany 60 minut v ultrazvuku pfi 35°C Extrahovano bylo vzdy 2x 10 ml
daného rozpoustédla (methanol, acetonitril a tetrahydrofuran). Po odstiedéni byl extrakt natedén na objem 25 ml
methanolem a 5 ml podil extraktu byl ¢istén SPE na kolonce ENVI-Carb, kondiciované 50 ul CH;COOH. Po
zakoncentrovani proudem dusiku a pridavku vnitinich standardti byly extrakty ptevedeny do plastovych vialek a
analyzovany metodou LC-MS. Extrakt do tetrahydrofuranu byl velmi znecistény a proto se toto rozpoustédlo
v dalsi praci nepouzivalo.

Vytéznost extrakce analytti do acetonitrilu v porovnani s extraktem do methanolu byla nizsi a proto byl jako
vhodnéjsi pro extrakei pevnych vzorkd vybran methanol. Dalsi testy byly provadény pouze s methanolem.

ASE
Navazky vzorku (cca 0,5 g) byly smichany s hydromatrixem a extrahovany pti 70" C dvakrat methanolem,
extrakt byl zpracovavan dvéma Cisticimi postupy:

ASE + WAX: SPE na kolonkach Oasis WAX po prevedeni methanolového extraktu do 50 ml ultracisté vody
(UHQ). K eluci PFCs z SPE kolonek byl pouzit methanol s 0,1% NH4O0H, eluat zkoncentrovan v proudu dusiku
a preveden do mobilni faze - ASE + WAX.

ASE + ENVI-Carb: Extrakt ASE zkoncentrovan na celkovy objem 25 ml a 5 ml podil ¢istén SPE ENVI-Carb,
stejné jako pfti extrakci UZ.
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Piiprava standardi

Ke sledovani byly vybrany nejvyznamnéjsi PFCs podle doporuéeni CSN ISO 25101[13 ] a jsou uvedeny
v Tabulce 1 .

Tabulka 1 — Analyzované slouceniny
Analyt Vzorec a Zkratka Cislo CAS b

Perfluor-n-oktansulfonova kyselina
(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-heptadekafluor- CF;(CF,);SO;H PFOS 1763-23-1
n-oktansulfonova kyselina)

Perfluor-n-oktanova kyselina

(pentadekafluor-n-oktanova kyselina) CF3(CF){COOH PFOA ¢ 335-67-1

a Analytem je anion.
b CAS = sluzba Chemickych abstrakt.
c PFOA zahrnuje kyselinu a jeji soli.

Pro vyvoj metod a jejich validaci byly pouzivany standardy v pevném stavu od firmy Dr. Ehrenstorfer.
Referencni latky:

Perfluorooctanoic acid, pevna latka, Cistota 98.0%

Perfluorooctane sulfonic acid, pevna latka, Cistota 99.0%

Vnitini standardy (ISTD) od firmy Wellington Lab. :
Perfluorooctanoic acid 4C13, 50 ng / ul v MeOH
Perfluorooctane sulfonic acid 4C13, 50 ng / ul v MeOH

Z dodanych pevnych latek byly pfipravovany zakladni roztoky jednotlivych analytll v methanolu, ze které¢ho byl
pfipravovan smésny zasobni kalibra¢ni roztok.

K ptipravé modelovych vzorkt a mobilni faze byla pouzita ultracista voda (UHQ) a organické rozpoustédla pro
LC/MS firmy Merck.

Instrumentalni podminky

LC/MS analyza byla provadéna na kapalinovém chromatografu Agilent 1200 RR s binarnim a isokratickym
Cerpadlem, degaserem, termostatovanym autosamplerem, termostatem kolon a hmotnostnim detektorem Applied
Biosystems 4000 Q Trap s trojitym kvadrupolem.

Analytické podminky.
Pro chromatografickou separaci byla pouzita kolona Zorbax Eclipse XDB-C18 RR , 50x4,6 mm,
mobilni faze: A voda / 0,2 % kyselina octova
B MeOH / 0,2 % kyselina octova
Pritok 0,6 ml/min
Nastiik 10 pl vzorku na kolonu

gradientova eluce:

¢as [min] % mobilni faze A
0 98

0,25 70

2 45

10

12

12,1 98

17 98
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Hmotnostni detekce elektrosprejem v negativnim modu (ESI-). Pouzité prechody k hmotnostni detekci uvadi
tabulka 2

Tabulka 2 — Vybrané diagnostické ionty pouZivané p¥i stanoveni

Vybrané diagnostické ionty
y /
Cislo | Analyt Zkratka vz
Prekursor | Produkt [ Kvalifika¢niion
Ml a M2 a M3 a
Perfluor-n-oktansulfonova kyselina PFOS 499 80 99
2 Perfluor-n-oktanova kyselina PFOA 413 369 169
1,2,3,4-13C4-Perfluor- 13C4-PFOS 503 80 99
n-oktansulfonova kyselina b
4 1,2,3,4-13C4-Perfluor-n-oktanova 13C4-PFOA | 417 372 169
kyselina b
a M2 se pouziva jako produktovy ion pro stanoveni. M3 se mtze pouzit pro identifikaci. M1 je
prekurzor pouzivany ke ziskani produktového iontu.
b Vnitini standard.

Jednotlivé latky se identifikuji porovnanim retenénich ¢asi s retenénimi ¢asy standardti a shodnosti intenzit dvou
sledovanych pfechodi dané latky ve vzorku a v kalibra¢nim roztoku. Kvantifikace se provadi na zakladé hodnot
vypoctenych pomoci kalibracnich kiivek s pouZzitim vnitinich znacenych standardii obou sledovanych latek.
Bylo dosazeno linearity kalibra¢nich kiivek v rozsahu 0,1 — 50 ng/ml methanolu.

Kalibraéni grafy pro stanoveni PFOS a PFOA jsou na obr. 1

1,20E+01

y=0,2232x
R2=0,9998
1,00E+01 A
8,00E+00
]
<
=
B
B 6,00E+00 4
<
=
<9
=]
=
4,00E+00
y=0,0436x
R2=0,9995
2,00E+00
0,00E+00

0 10 20 30 40 50 60

koncentrace [ng/ml]

[ A PFOA W PFOS |

Obrazek 1 Kalibra¢ni graf pro stanoveni PFOA a PFOS
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Pro ovéfeni metody byl vySe uvedenymi postupy extrakce a CiSténi zpracovan vzorek kalu se standardnimi
pridavky sledovanych analyti. Navazky vzorku kalu byly spikovany methanolovym roztokem analyti na hladiné
10 ng/g a 100 ng/g kalu. Nalezené koncentrace analytd v ptivodnim vzorku, vytéznosti pifidavkt a variacni
koeficienty CV[%] standardnich ptidavkl v pfipravenych vzorcich jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Koncentrace PFCs ve vzorku kalu, priimérné vytéZnosti standardnich pfidavku a varia¢ni
koeficienty 5 stanoveni..

UZ + ENVI-Carb ASE + ENVI-Carb ASE + WAX

vzorek
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

kal koncentrace [ng/g] | 5,3 7,8 2,2 7,9 1,3 1,8

vytéznost [%] 102,0 100,0 103,3 150,7 41,9 6,6
kal + 10 ng/g

CV [%] 3,9 10,6 6,0 83,5 30,6 4,2

vytéznost [%] 100,9 99,8 104,4 96,5 43,9 12,8
kal + 100 ng/g

CV [%] 1,3 1,5 5,1 7,3 7.4 1,7

Z vysledkd vyplyva, ze nejlepSich vysledkd bylo dosazeno kombinaci extrakce ultrazvukem a naslednym
¢isténim extraktu na kolonkach ENVI-Carb. U¢innost tohoto ¢isténi demonstruji i chromatogramy na obr. 2 a 3

[ 0T of MM (5 paie) 41307368 8 D3 1D: P OA from Sample 2 BS7ZAI) of Tast 110613 W 5228 opz]| | B XC of-MRM (© pais) 498 0/80.0 Da ID: PFOS from Sample 2 (57211 of Test 110613 W, 84125 ops.

6264 804 .y 883

8.0ed e
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ason
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= 24ed =
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2204 2000
- 1030
209 s
2000
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2800
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] anok
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Obrazek 2 Chromatogram stanoveni PFOA (vlevo) a PFOS ve vzorku kalu (neciStény extrakt)
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Obrazek 3 Chromatogram stanoveni PFOA (vlevo) a PFOS ve vzorku kalu (extrakt ¢istény kolonkou
ENVI-Carb)

ZAVER
Cilem préace bylo vypracovat postup stanoveni PFOA a PFOS ve vzorcich kalt z komunalnich COV. Stanoveni
bylo provadéno metodou LC-MS/MS. Bylo testovano nékolik zplisobll extrakce analytl a Cisténi extrakti.

Spravnost postupu byla ovétovana pomoci standardnich pfidavki. Navrzeny postup bude pouzit ke zpracovani
vzorki kali z COV v CR.
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STANOVENiI CYPERMETHRINU VE VODACH A SEDIMENTECH

Kristyna Jursikova, Marcela JokeSova, Hana Siissenbekova, Pavla Martinkova, Roman Jobanek,
Magdalena Kvicalova, Véra Oc¢enaskova

VOV T.G.M., v.v.i., Podbabskd 30, 160 00, Praha 6
kristyna_jursikova@vuv.cz

UvoD
Cypermethrin je synteticky pyrethroid pouzivany predevSim jako insekticid. U hmyzu u¢inkuje jako rychle
pusobici neurotoxin. V ptdé a rostlinach se snadno odbourava, pfi aplikaci na vnitini inertni povrchy je vSak
ucinny po fadu tydnti. Cypermethrin je vysoce toxicky pro ryby (LCsg 1,2, 0,9 a 0,5 ng/ml pro pstruha obecného,
kapra a pstruha duhového [1a]), véely a vodni hmyz. Cypermethrin je obsazen v mnoha domécich pfipraveich
k hubeni mravenct a §vabu.
Pyrethrum je pfirodni insekticid pouzivany v Evropé€ jiz od dvacatych let minulého stoleti. Byl ziskavan z kvéta
kopretiny starckolisté. Pro komercni ucely je tato rostlina péstovana dodnes v Keni, na Kavkaze, v Japonsku a
jinde. Pyrethrum se ziskava extrakci susenych drcenych kvéti. Vyznam pyrethra spocivad v jeho mimoradné
rychlém omracujicim ucinku na létajici hmyz, projevujici se béhem né¢kolika vtefin. Z divodu nedostatku
ptirodnich surovin a nedostatecnych rezidualnich G€inkti byly vyvinuty syntetické pyrethriny a podobné latky,
Pyrethroidy jsou nervovymi jedy. Narusuji rovnovdhu mezi sodikovymi a draslikovymi ionty a tim axialni
vedeni nervovych vzruchti. Vyvolavaji opakované depolarizace nervovych membran, nasledované kiecemi.
Pyrethroidy jsou fotostabilni a termostabilni, ve vod¢ nepatrné rozpustné, nepronikaji do rostlinnych pletiv.
V pudé se vazi (s vyjimkou tefluthrinu) na ptdni ¢astice a ztraceji u€innost. Do povrchovych ani podzemnich
vod se nevyplavuji, jsou lipofilni. Vazou se na kutikulu rostlin i hmyzu. Nejsou smyvany destém. Uéinkuji v
nizkych davkach a rychleji a po delsi dobu nez vétSina organofosfatli nebo karbamati, proto jedno oSetieni
pyrethroidy je Casto schopno nahradit dvé oSetfeni organofosfaty nebo karbamaty. Usmrcuji dospélce a larvy, u
nékterych druht i vajicka, Zzravého i savého a bodavého hmyzu. Cypermethrin, cyhalothrin, permethrin
vyvolavaji neklid ¢lenovei. Uginkuji repelentné, protipoZerové a brani kladeni vajicek.
Cypermethrin viz obrazek 1. chemickym ndzvem (3-fenoxyfenyl)kyanmethyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-
dimethylcyklopropankarboxylat se vyskytuje ve formé ¢tyt isomert (cis—1, cis—2, trans—3, trans—4), insekticidni
aktivitu vykazuje cis—2 isomer.

Cl
Cl
O

Obrazek. 1 Cypermethrin

Cypermethrin je malo rozpustny ve vodé (<9 pg/l pii 20°C), dobfe rozpustny je v ethylacetatu, hexanu,
o—xylenu, methanolu, chloroformu a acetonu

Cypermethrin je citlivy na pH, citlivost se li$i podle typu isomeru, je stabilni od pH 3 do pH 7, DTs, je 21,2 dni
pro pH 8 u cis isomeru a 9,1 dne u trans isomeru, pfi pH 11je pfiblizn€¢ 30 minut pro oba isomery.

Cypermethrin stejné jako pyrethroidy ma silnou tendenci se adsorbovat na sklenéné nadobi, coz miize zplsobit
nizsi SPE vytéznosti a znacné podhodnoceni jejich koncentrace [5].

EXPERIMENTALNI CAST

Vzorky vod

Nejbéznéjsi techniky pro extrakci pyrethroidii z vodnych vzorkd jsou extrakce kapalina kapalina LLE [5],
extrakce tuhou fazi SPE [1,5,6], mikroextrakce tuhou fazi SPME [2] a SBSE stir bar sorptive extraction [7,8].
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Dalsi publikovanou technikou je UAEE Ultrasound—assisted emulsification extraction [3]. Jako extrakcni
technika pro cypermethrin ve vodnych vzorcich byla vybrana technika SPE.

Vodné vzorky byly nejprve filtrovany. Soucasné probihala i kondicionace C;g3 kolonek Strata roztoky hexan—
aceton 1:1, methanol a voda. Nasledn¢ byl pfiveden na kolonku vodny roztok (500 ml). Kolonka byla poté
suSena proudem dusiku. Nakonec byla provedena eluce roztokem hexan—aceton 1:1.

Vzorky byly méfeny na plynovém chromatografu 6890N s hmotnostnim detektorem 5973N s chemickou
ionizaci GC-MS-NCI od fy Agilent, v SIM modu na kolon¢ Restek RTx—1 30 mx0,25 mmx0,25um. Pro
kvantifikaci byly méfeny ionty 207, 209 a 171 u vSech 4 izomert. Mez stanovitelnosti byla 100 ng/l. Linearita
byla splnéna v koncentraénim rozsahu 0-1000 ng/ml. Opakovatelnost pro dvé koncentracni Grovné vcetné
smérodatné odchylky a relativni smérodatné odchylky je uvedena v tab. 1.

Tabulka 1. Opakovatelnost stanoveni cypermethrinu

koncentrace STDEV RSD
ng/ml ng/ml %

100 5,75 5,69
500 31,91 5,87

Stanoveni cypermethrinu v pevnych matricich

Pro veskera stanoveni byl pouzit spikovany fi¢ni pisek obsahujici cypermethrin a dalSich osm pesticidi o stejné
koncentraci 4 ng/g nebo 10 ng/g viz piispévek na tomto seminaii (Vyuziti metody QUEChERS a Lukeovy
metody pro stanoveni vybranych pesticidli v pevnych matricich).

K extrakei a ¢isténi vzorkd pevnych matric bylo pouzito nékolik postupli a modifikaci metody QuEChERS [9,
10, 11] viz tab. 2.

Byl sledovan i vliv ptidavku vody ke vzorku pfed QuECheRS extrakci s pouzitim smési soli MgSO4+octan
sodny a MgSO,+NaCl v poméru vzorek/voda 1:2 a 1:5.

Tabulka 2. Piehled metod QuECheRS pouzitych pro stanoveni cypermethrinu v pevnych matricich

oznaleni | sloZeni smési soli nebo | pfidavek vody, | rozpoustédlo cypermethrin
metody rozpoustédel pomér vytéznost %
k navazce
vzorku (m/m)
Q1A NaCl+ MgSO, - ACN 124
Q1B NaCl+ MgSO, 1:2 ACN 54
Qi1cC NaClH+ MgSO, 1:5 ACN 55
Q2A CH;COONa + MgS0, - ACN 61
Q2B CH;COONa + MgSO, 1:2 ACN s1% | 51
CH;COOH
Q2C CH;COONa + MgS0, 1:5 ACN s1% | 44
CH;COOH
Q2D CH;COONa + MgSO, 1:2 ACN s 1% NH; 26

Vzorky byly méfeny metodou LC-MS/MS na sestavé kapalinového chromatografu 1200RR (Agilent)
s hmotnostnim detektorem MSD Q-Trap 4000 (Applied Biosystems). Ionizace ESI’, kolona Betasil C18
(100 mmx2,1 mm i.d., Sum) mobilni faze A = SmM octan amonny(ve vod¢€), faze B = SmM octan amonny
(v methanolu), pritok 0,6 ml/min., objem nastfiku 10ul, teplota na termostatu 35°C.

Na LC/MS/MS byly u cypermethrinu méteny 2 MRM piechody 433,3—191 a 435,3 —193.

Soucasné byla provedena i méfeni na plynovém chromatografu 6890N s hmotnostnim detektorem 5973N
s chemickou ionizaci GC-MS—NCI, v SIM modu na koloné¢ Restek RTx—1 30 mx0,25 mmx0,25um. Pro
kvantifikaci byly vybrany ionty 207,209 a 171.
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Vysledky

U vodnych vzorkii byla stanoveni v roce 2010 ve vybranych 35 profilech po celé Ceské Republice pod mezi
stanovitelnosti (100 ng/l). V profilech uvedenych v tab. 3. byly detekovany positivni hodnoty.

Tabulka 3 Koncentrace cypermethrinu (ng/l) v uvedenych profilech v za¥i a fijnu roku 2010

koncentrace
ng/l IX X
QOdra Svinov 11,49 | 1,92
Odra Bohumin 4,76 5,35
Ole Usti 9,97 | 2,55
Lodénicky potok
Hostim 8,40 6,25

Z vysledki extrakce vzorkd pevnych matric modifikacemi metody QuECheRS uvedenych v tab. 2 se jako
nejucinnéj$i metoda pro stanoveni této latky ukazala metoda extrakce s acetonitrilem a pridavkem soli NaCl+
MgSO,, bez ptidavku vody (Q1A). Vysledky méfeni stejnych vzorkti na obou pfistrojich se pfilis nelisi a jsou ve
vzajemné shod¢.

ZAVER
Byla vyvinuta metoda pro stanoveni cypermethrinu ve vodnych vzorcich.
Reprodukovatelnost stanoveni cypermethrinu pro koncentraci 500 ng/ml se pohybuje okolo 6 % RSD.

U stanoveni cypermethrinu v pevnych matricich se jevi jako nejvyhodngjsi metoda QuEChERS extrakce
acetonitrilem s pfidavkem soli NaCl+ MgSO,.

PODEKOVANI

Prispévek byl vypracovan s podporou vyzkumného zaméru MZP0002071101 — Vyzkum a ochrana hydrosféry.
Analyzy byly provedeny v Referencni laboratofi slozek Zivotniho prostredi a odpada VUV TGM, v.v.i., Praha
v oddéleni Specialni organické analyzy.

Autofi piispévku dékuji RNDr. Prochazkové (Sigma-Aldrich®, Praha) za poskytnuti QUEChERS setu pro
uvodni analyzy a konzultaci k této metod¢.
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RUZNE MOZNOSTI ZAKONCENTROVANI EXTRAKTU PRO
STANOVENI EOX

Veronika Handova, Zora Pokorna, Michal Gregor

VUV T.G.M., v.v.i., Podbabskd 30, 160 00, Praha 6

UvOoD

Tento poster navazuje na minulé sdéleni na konferenci Hydroanalytika 2009, kde jsme se zabyvali variantnimi
zpusoby piedupravy pevnych vzorki pro stanoveni EOX metodami ASE a Soxhletem. Zjistili jsme Ze ptesto, Ze
meze detekce a meze stanovitelnosti obou metod vyhovuji legislativnim pozadavkiim (véetné vyhlasky 294/2005
Sb.), vyzaduje zaménitelnost Soxhletovy extrakce v oblasti koncentraci < 4 mg/kg metodou ASE detailngjsi
testovani. Vzhledem k tomu, ze duleZitou soucasti pfedupravy vzorku pro stanoveni EOX je zakoncentrovani
extraktu, je predloZzena prace vénovana tomuto tématu. Jednim z nejbéznéjSich zpisobtu zakoncentrovani
extraktu je zpisob s vyuzitim vakuové rotacni odparky. Zajimalo nas tedy, jaké jsou piispévky jednotlivych
faktort, které ho ovliviiyji (tj. napft. rychlost rotace, objem rozpoustédla, objem odparné nadoby aj.).

EXPERIMENTALNI CAST

Rotacni vakuova odparka

Je zafizeni vytvofené pro odparovani rozpoustédla jednostupniovou destilaci, pod vakuem. Sklada se z topné
lazné s rotujici lahvi resp. vyparné nadoby (1), zafizeni pro nastaveni otacek (2), kondenzaéni Casti (3), sbérné

“&m—ﬁ

nadoby (4), zafizeni pro nastaveni vakua (5) a digitalni displej (6)

-

obr 1. Vakuova rotacni odparka

Rozpoustédlo se zahtiva v topné lazni (1). Stupen vakua je pro bod varu rozpoustédla tabelovan. Na vnitinim
povrchu rotujici vyparné nadoby (1) se vytvari tenkad vrstva (film) rozpoustédla majici za nasledek vyssi
rychlost odpatovani. Rotace zvétSuje aktivni povrch uvnitf bailky a tim zabranuje piehfati vzorku. Frekvence

161



HYDROANALYTIKA 2011

otacek je fizena hnaci jednotkou (2). Pary rozpoustédla proudi do kondenzaéni ¢asti (3), kde se energie par
rozpoustédla pievadi do chladiciho média (vétSinou vody) a rozpoustédlo kondenzuje. Zkondenzované
rozpoustédlo proudi gravitacni silou do sbérné nadoby(4). Pro sniZeni teploty varu rozpoustédla (resp. zvySeni
efektivity destilacniho procesu) se pouziva vakuum (5). Rychlost odparu je regulovana teplotou topné 1azné,
volbou odparné ldhve resp. banky (jeji velikosti, mnozstvim rozpoustédla, které ji napliuje a viskozitou této
latky), tlakem destilace a rychlosti rotace. Pii ¢emz plati, Ze ¢im vy$si je rychlost rotace, tim vyssi je rychlost
destilace az k bodu, kdy obsah bude tlacit proti zdi bariky centrifugacni silou a bude ko-rotovat s lahvi. (V tomto
ptipadé¢ se bude turbulence opét snizovat) [ 1].

Norma pro stanoveni EOX [2] vyuziva pro stanoveni EOX extrakci vzorku n-hexanem (pro Tv,ue=40°C je
p =335 mbar). V experimentalni ¢asti jsme se proto soustiedili na ovéteni zavislosti rychlosti odparu na

e Rychlosti rotace
e Pocatecniho objemu n-hexanu v odpafovaci barice
e objemu banky pouzité pro zakoncentrovani

Pti stanoveni EOX Soxhletovou extrakci nebo metodou ASE bylo zjisténo, Ze pocet ml ziskaného extraktu lezi
pro extrakci Soxhletovou metodou v intervalu <42,58> ml a pro metodu ASE v intervalu <55,70>ml. Tomu
odpovidala i volba testovaného mnozstvi n-hexanu (40,50,60,70, 80) ml. Jako odparné nadoby byly pouzity
sklenéné, zabrusové banky srdcového typu (dale jen srdcovky) . S je oznaena srdcovka s objemem V =50 ml
a S; s objemem V = 100 ml. Rychlost odparu byla charakterizovana tbytkem ptivodniho objemu n-hexanu (V)
za 30 minut. Ubytek byl zjistovan vazenim banky s n-hexanem na pocatku a na konci experimentu a prepoétem
zjisténé hmotnosti na ml.

V= my/pn

mp=my; - My (g)

my, My, jsou hmotnosti srdcovky s hexanem pfed experimentem a po ném
Prhex -hustota hexanu (~0,66 g/ml )

Vliv rychlosti rotace odparné nadoby na rychlost odparu.
Podminky: T =40°C, p = 335 mbar, Vi, = 40ml, Doporucena vychozi rychlost rotace byla 35 ot/min.

Tabulka 1: ,, Zavislost iibytku na rychlosti rotace nadoby*

v (ot/min) Viso (ml) V100 (ml)
30 11,0 4,6
35 10.8 52
40 12,5 52
140 15,8 8,3
190 15,4 5,6

V:rychlost rotace /ot/min/
Vh.50. ubytek n-hexanu v ml pfi pouziti banky srdcového typu (V=50 ml)
Vh.100: Ubytek n-hexanu v ml pfi pouziti baniky srdcového typu (V=100 ml)
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Graf 1:Zavislost ubytku na rychlosti rotace
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Ubytek roste s rychlosti rotace. U srdcové baiiky S, je velikost Gbytku vétsi. Maximélni byl zjitén pii 140
ot/min, poté se v obou piipadech velikost ubytku snizuje.

Vliv pocatecniho objemu n-hexanu v srdcovce
Podminky: T =40°C, p = 335 mbar, rychlost rotace v = 40 ot/min

Tabulka 2: ,, Zavislost rychlosti odparu v na poc¢ate¢nim objemu n-hexanu v srdcovce*

Vi (ml) Vhso (ml) Vh,100 (ml)
40 10,8 54
50 7,5 5,2
60 53
70 52
80 4,0

V), — pocatecni objem n-hexanu v srdcovce (ml)
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Graf 2 : Zavislost rychlosti odparu na poc¢ate¢nim objemu
n-hexanu v bance
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N-hexan se rychleji zakoncentrovaval v srdcové bance S; (V=50 ml). Velikost tibytku rozpoustédla se snizovala
s rostoucim mnozstvim rozpoustédla v bafice. Mnozstvi rozpoustédla ve vétsi srdcové bance S, (V = 100 ml)
nemélo na rychlost odpatovani vliv az do V= 80 ml, kdy byl jeho vliv negativni, coz miize byt napiiklad
zpusobeno tim, ze vlivem vétsi hmotnosti baitkky se mohou zvySovat pfipadné netésnosti.

ZAVER
1. Velikost Gbytku je zavisla na rychlosti rotace. U srdcovky S1 je rychlost odparu cca 2* vétsi nez u
srdcovky S,. Maximum bylo nalezeno v obou piipadech pro rychlost rotace v =140 ot/min.

2. Velikost ubytku rozpoustédla s rostoucim mnozstvim rozpoustédla v baiice snizuje. Mnozstvi rozpoustédla
v srdcovee S, nemélo na rychlost odpafovani pozorovatelny vliv az do V= 80 ml, kdy byl vliv pocatecniho
mnozstvi n-hexanu spiSe negativni, coz miize byt naptiklad zptisobeno tim, ze vlivem vétsi hmotnosti baiky
se mohou zvySovat piipadné netésnosti. Rychlost odparu byla vétsi v srdcovce S;. I zde dochazi pii pfilis
velkém pocatecnim mnozstvi k jejimu poklesu.

3. Pro objem do 50 ml extraktu je vyhodnéj§i pouzit srdcovou banku (V= 50 ml). V pfipadé extraktd
ziskanych metodou ASE je tieba pocitat s delsi dobou zkoncentrovani

LITERATURA
[1] BUCHI Training papers
[2] Entwurf DIN 38414-17: Bestimmung von extrahierbaren organisch gebundenen Halogenen (EOX)
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STANOVENI{ DIQUAT DIBROMIDU VE VODACH
METODOU ITP-CZE

David Chrastina, Darina Kuchyiova, Ivana Truxova

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T. G. Masaryka, verejnad vyzkumna instituce,
pobocka Ostrava, Macharova 5, 702 00 Ostrava
david_chrastina@vuv.cz

UvOoD
Diquat dibromid (1,1’-ethylen-2,2’-bipyridyldiylium dibromid) patii mezi G¢inné neselektivni kontaktni
herbicidy. Tento bipyridylovy herbicid plsobi pouze na nadzemni ¢asti rostlin, kde dochazi béhem fotosyntézy
ke vzniku reaktivnich kyslikovych radikalt, které napadaji bunéénou membranu. Diquat je dobfe rozpustny ve
vodé. Na pudu je silné vazan, pfi¢emz je rychle deaktivovan a nezanechava rezidua [1]. Pod obchodnim ndzvem
Reglone se vyuziva zejména k desikaci polnich plodin a zelenin, k hubeni pleveld v ovocnych sadech, lesnich
Skolkach, ale také k niceni fas a nezadoucich rostlin v nadrzich, rybnicich a vodnich tocich.

Znacnou nevyhodou pfi analyze diquatu je jeho adsorpce na sklenéné povrchy, citlivost na svétlo a hydrolyza v
alkalickém prostfedi nad pH 10,7. V kyselém a neutrdlnim prostiedi je stabilni. K izolaci a zkoncentrovani
diquatu je velmi vyhodna extrakce na tuhé fazi. K extrakci je mozno pouzit rizné druhy sorbentll — kationtové
vyménné, CN kyanopropyl, ale i C8, C18, grafiticky uhlik. Nejéastéjsi analytickou koncovkou byva kapalinova
chromatografie s UV detekci [2] nebo ve spojeni s hmotnostni spektrometrii [3]. Pro kationtovy charakter
molekuly je velmi uZzitecna metoda kapilarni zoénové elektroforézy [4] s UV, DAD nebo MS detekei, pripadné
metoda kapilarni izotachoforézy [5, 6].

Pro stanoveni diquatu ve vodach byla zvolena technika online spojeni kapilarni izotachoforézy s kapilarni
zonovou elektroforézou po predchozim zakoncentrovani vzorku pomoci extrakce na tuhé fazi [7]. Kapilarni
izotachoforéza zde plni funkci prekoncentraéni techniky a zaroveti slouzi k oddé&leni majoritnich slozek (Ca*’,
Mg?", Na', K"). Analyzovany vzorek je nastifknut do piedseparatni kolony mezi vedouci elektrolyt (s vyssi
pohyblivosti iontl nez kterykoliv ion ve vzorku) a koncovy elektrolyt (s nizsi pohyblivosti ionti nez kterykoliv
ion ve vzorku). V piedseparacni koloné jsou po vlozeni elektrického proudu slozky déleny podle svych
iontovych pohyblivosti. Zaroven dochazi k zakoncentrovani jednotlivych slozek smési, jak popisuje
Kohlrauschova regula¢ni funkce. V analytické kolon¢ naplnéné nosnym elektrolytem (sloZzenim odpovida
koncovému elektrolytu) jsou ionty separovany podle svych iontovych pohyblivosti a nasledné detekovany UV
detektorem.

PRISTROJOVE VYBAVENI]

Elektroforeticky analyzator EA 102 (viz obr. 1) ve dvoukolonovém usporadani (piedseparacni FEP kapilara
160 mm x 0,8 mm i.d. x 1,15 mm o.d., analytickd FEP kapilara 160 mm x 0,3 mm i.d. x 0,7 mm o.d.)
s kontaktnimi vodivostnimi detektory (Villa Labeco, Slovensko). UV detektor SAFIR EX (190 — 800 nm)
(ECOM, CR). K vyhodnoceni dat byl pouzit software ACES.

Y
1
|
L

Obr. 1: Elektroforeticky analyzator EA 102
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UPRAVA A EXTRAKCE VZORKU

Pro odbér a manipulaci se vzorky bylo pouzito plastové nadobi. Pred extrakci byly vzorky filtrovany pres
nylonovy filtr 0,45 um. Pro izolaci a zakoncentrovani vzorkll byly pouzity kolonky Supelclean ENVI-Carb 500
mg /6 ml.

Kondicionace - 2 ml methanol, 2 ml smés MeOH:H,O 1:1, 2 ml H,O a 2 ml H,O upravené na pH 9,0 pomoci
0,1 M NaOH

Extrakce 250 ml vzorku upraveného na pH 9,0 pomoci 0,1 M NaOH, rychlost 2-3 ml/min
Eluce — 2 ml smési acetonitril:kyselina trifluoroctova (80:20, v/v)

Odpafreni k suchu dusikem

Rozpusténi extraktu v 0,5 ml 1 mM vodném roztoku CTAB (cetyltrimethylamonium bromid)

PRACOVNI PODMINKY
Vedouci elektrolyt: 10 mM KOH, 4 mM kyselina citronova, 0,1% methylhydroxyethylcelulosa, pH 6,1

Koncovy a nosny elektrolyt: 10 mM TRIS (tris(hydroxymethyl)aminomethan), 4 mM kyselina citronova, 1 mM
CTAB, 15% PEG, pH 6,1

Hnaci proud v pfedseparaéni koloné 250 pA, v analytické koloné 100 pA
Nasttik 100 pl
Detekce 308 nm

1.360 . .....................................................

1.345

1.340

800 900 1000 1100 1200
Time [s]

Obr. 2: Elektroferogram diquatu. Koncentrace standardu 0,1 pg.1”

ZAVER

Pro stanoveni diquat dibromidu byla zvolena metoda ITP-CZE po piedchozim zakoncentrovani vzorku extrakci
na tuhé fazi. Ukazka elektroferogramu diquatu je zobrazena na obr. 2. Pro analyzu diquat dibromidu
v povrchovych vodach byly na uzemi Moravskoslezského kraje vytipovany oblasti se zemédélskou aktivitou.
Reélné vzorky byly odebirany v pribéhu jara 2010 na profilech Hvozdnice — nad Moravici, Velkd — nad Opavou,
Heralticky potok — nad Opavou, Husi potok — nad Odrou a Opusta — nad Opavou. Nélezy diquat dibromidu ve
sledovanych povrchovych vodach byly pod mezi stanovitelnosti 0,05 pgl”'. Pro daldi monitoring tohoto
herbicidu bylo vybrano celkem 35 profili z celé republiky. Monitoring probihal na podzim 2010 a na jate 2011.

PODEKOVANI
Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MZP0002071101.

POUZITA LITERATURA
[1] Cremlyn, R. (1985) Pesticidy, Praha, SNTL.

[2] EPA method 549.1 Determination of diquat and paraquat in drinking water by liquid-solid extraction and
high performance liquid chromatography with ultraviolet detection. (EPA-500 Series Supplement II,
Aug 1992).
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VYUZITi METODY QUECHERS A LUKEOVY METODY PRO
STANOVENI VYBRANYCH PESTICIDU V PEVNYCH MATRICICH

Marcela JokeSova, Pavla Doubravova, Roman Jobanek, Kristyna Jursikova, Magdalena Kvicalova, Pavla
Martinkova, Véra Ocenaskova, Hana Siissenbekova, Alena Svobodova

VUV TGM, v.v.i., Podbabskd 30, 160 00 Praha 6
marcela_jokesova@vuv.cz

UvVOD

Pesticidy jsou chemické slouceniny, které jsou Siroce aplikovany k zamezeni ztrat na zemédélskych kulturach,
zasobach potravin nebo krmiv. Béhem dlouhé doby jejich leckdy nadmérného pouzivani pesticidy
kontaminovaly prakticky vSechny slozky Zivotniho prostfedi — negativni ucinky nékterych z nich jsou Siroce
znamy. Rezidua pesticidi byla nalezena ve vSech ¢astech hydrosféry, kde nékteré z nich vzhledem ke své vysoké
toxicité predstavuji vazné nebezpeci pro vodni organismy a zdroje pitné vody. Vyskyt pesticidii v potravindch a
potravinaiskych surovindch je sledovan, k témto stanovenim je pouZzivana celd fada extrakénich, purifikacnich a
detek¢nich metod. Jednou znové vyvinutych metod pfipravy vzorkl je metoda QuEChERS, jejiz tspésné
aplikace pro multirezidualni analyzy potravin jsou doloZeny v literatufe [1]; aplikaci na pevné enviromentalni
matrice je jen omezeny pocet [2, 3, 4]. NaSe prace se zabyva moznostmi vyuziti metody QuUEChERS pii
stanoveni vybranych pesticidi v pevnych hydrosférickych matricich a porovnanim s vysledky dosazenymi
extrakci podle Lukea. Jako sledované analyty byly vybrany: carbendazim, carboxin, chloridazon, clomazon,
cypermethrin, fenpropidin, fluroxypyr, phenmedipham a spiroxamin. Identifikace a kvantifikace jednotlivych
sloucenin byla provedena na LC-MS/MS.

PESTICIDY |5, 6]

Podle vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi ¢. 252/2004 (ve znéni pozdéjsich predpist) se pesticidnimi latkami
rozumi organické insekticidy, herbicidy, fungicidy, nematocidy, akaricidy, algicidy, rodenticidy, slimicidy,
ptibuzné produkty (napf. reguldtory rtstu) a jejich metabolity nebo reakéni produkty. Analyty, na které je
zameéfena tato prace, jsou pouzivany jako fungicidy (carbendazim, carboxin, fenpropidin, spiroxamin), herbicidy
(chloridazon, clomazon, fluroxypyr) a cypermethrin jako insekticid. Jedna se o soubor sloucenin znacné
odlisnych chemickych, fyzikalnich i biologickych vlastnosti (viz tab. 1 a 2). Byly vybrany ze souboru pesticidd,
jez nepodléhaji pravidelnému sledovaniv CR, maji nizké ADI (akceptovatelny denni piijem), podle klasifikace
WHO jsou hodnoceny jako stiedné nebezpeéné a jejichz roéni spotieba na tzemi CR je vy$si nez 10 000 t.

O
- ol »e N
OH (S HN ~ >N HN—</
™ 0 NH
o cl o 5 H,N 0 :<OCH3
NH, Cl
fluroxypyr carboxin chloridazon carbendazim
N
oo J cl
N S0 Ol
N
e]
o/@ 0 N
cypermethrin clomazon spiroxamin
2 A @w
N~ O N~ “OCH; N
H H
phenmedipham fenpropidin
Obrazek 1. Strukturni vzorce vybranych pesticidi [5]
Tabulka 1. Identifikace vybranych pesticidi
Analyt CAS number IUPAC nazev Skupina
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ucinnych latek
Carbendazim 10605-21-7 methyl-N-benzimidazol-2-ylkarbamat benzimidazoly
Carboxin 5234-68-4 2-methyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiin-3-karboxanilid fenylamidy
Chloridazon 1698-60-8 5-amino-4-chlor-2-fenylpyridazin-3(2H)-on pyridazinony
Clomazon 81777-89-1 2-(2-chlorbenzyl)-4,4-dimethyl-1,2-oxazolidin-3-on oxazolidinony
. e (3-fenoxyfenyl)kyanmethyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2- .
Cypermethrin 52315-07-8 dimethyleyklopropankarboxylat pyrethroidy
Fenpropidin 67306-00-7 1-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methylpropyl]piperidin morfoliny
Fluroxypyr 69377-81-7 2-[(4-amino-3,5 —d1ch10r—6-ﬂqorpyr1d1n—2 -yl)oxyJoctova pyrldyl.—
kyselina oxykyseliny
. methyl-N-({3-[N-(3- .
Phenmedipham 13684-63-4 methylfenyl)karbamoyl]oxy} fenyl)karbamat karbamaty
Spiroxamin 118134-30-8 N-[(8-terc-butyl-1,4-dioxaspiro [4,5]de.kan-2—y1)methyl]- spiroketalaminy
(N-ethyl)propan-1-amin

Tabulka 2. Vybrané vlastnosti pesticidu [5]

MW Rozpustost Polocas Rozpustnost v org
Analyt ve vodé log Kow Koc rozkladu — . '
(g/mol) (mg) pida (dny) rozpoustédlech
1,49-29
Carbendazim 191,21 . 137-152 | 1229947 | g-365 | FtOH, benzen, EtOAc,
8 —IUPAC chloroform
Carboxin 235,3 130-199 2,14-2,3 71-99 0,5-3 MeOH, aceton, EtOAc
. MeOH, toluen,
Chloridazon 221,6 340422 1,14-1,19 33-346 10-134 dichlormethan, EtOAc
Clomazon 239,7 1100 2,5 150-562 | 28-35 MeOH, aceton,
dichlormethan
0,004-4,54
Cypermethrin 416,3 ’ 53-6,94 | 10-160 000 491 | MeOH, aceton, hexan,
0,009 — IUPAC EtOAc
6,2-730
Fenpropidin 273,46 : 2,6-2,9 3 808 495 | FtOAc, aceton, heptan,
530 - IUPAC xyleny
Fluroxypyr 255,03 91 1,24-5,04 74-24 600 3-36 MeOH, aceton
Phenmedipham 300,31 1,8-6 3,59-3,72 272-10 000 18-25 MeOH, aceton, EtOAc
. . 10470
Spiroxamin 297.,5 405 — [UPAC 1,28-5,08 659-6 417 25-64 MeOH, aceton, hexan

Kow — rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda; K. — absorpéni koeficient ptida/voda; ACN — acetonitril; EtOAc —

ethylacetat; EtOH — ethanol; MeOH — methanol
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METODY PRiPRAVY VZORKU
K extrakci a Cisténi vzorkt pevnych matric je pouzivana celd fada postupt. Cilem této prace bylo vyzkouset
ruzné modifikace metody QUEChERS [2, 7, 8] a Lukeovy (,,holandské*) metody [9]. ProtoZe nékteré analyty
(napf. spiroxamin) vykazovaly u obou metod nizkou vytéZznost, byla také testovana extrakce smési

acetonitril/voda/amoniak — 80 : 20 : 1 (v/v) [10]. Pracovni postupy pro jednotlivé zplsoby extrakce viz
tabulku 3.

Tabulka 3. Piiprava vzorki (extrakce)

Schéma pfipravy vzorkl

e navazka vzorku do centrifugacni zkumavky

e (event. ptidavek vody)

QuEChERS Lukeova metoda Extrakce smési ACN/H,O/NH;

e davkovani acetonitrilu (10 e | hodina stani e piidavek smesi

ml) e diavkovani smési aceton ACN/H,O/NH; -
e disperzivni extrakce — /hexan/dichlormethan  — 80:20: 1 (v/v)

pfidavek  smési  soli 1:1:1(v/v) e tfepacka — 260 rpm,

(MgSO, + chlorid sodny e pfidavek Na,SO, bezv. 1 hod

nebo octan sodny) L Y ixo

. e tiepacka — 260 rpm, e  odstfedéni - 2 500
 tepatka —260 rpm, 1 hod ot./min, 10 min

5 min e odstranéni zbytku vody
e odstfedéni - 2 500 v extraktu pomoci MgSO,

ot./min., 10 min.

e d-SPE ¢isténi (PSA +
MgSO,) nebo odstranéni
zbytku vody pridavkem
MgSO, bezv.

e odstfedéni — 2 500 ot./min., 10 min
e odebrani extraktu do odparovaci zkumavky

e odpafeni rozpoustédla v proudu dusiku na TurboWapu témér
dosucha

e rozpusténi odparku v mobilni fazi
e LC/MS-MS analyza

P1i tvodni sérii testd byly na modelové matrici provéteny rizné smési soli pri disperzivni extrakei a sorbenty pro
d-SPE cisténi. Vzhledem k charakteru matrice byly zvoleny del$i doby extrakce (minimalné 10 min), nez je
doporucovano v QUEChERS névodech pro pripravu vzorkd potravin (1 min). Pfijatelné vytéznosti vykazovala
smés NaCl + MgSO, a octan sodny + MgSO,, proto byly pfi dalSich testech, ve kterych byl zjistovan vliv
ptidavku vody na ucinnost extrakce, pouzivany jen tyto dvé smeési.

Také u Lukeovy metody byla vyzkouSena modifikace s pfidavkem vody a bez pfidavku.

Z vysledki dale vyplynulo, Ze extrakce pfi vy$sim pH zvySuje vyté€znost u nékterych pesticidi. Tato zkuSenost
byla aplikovana na disperzivni extrakci, ktera jinak probiha v neutrdlnim nebo slabé kyselém prostiedi
(pufrované metody). Pokud byly extrakty ze spikovaného pisku ¢iré, nebyly dale ¢istény pomoci d-SPE. V tomto
ptipadé bylo nutné u vzorki s pfidavkem vody odstranit zbytkovou vodu z extraktu pomoci MgSQ,, jinak se
netnosné protahovala doba potfebnd na odpafeni extraktu v proudu dusiku. Pfehled testovanych zpdsobu
extrakce viz tabulku 4.
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Tabulka 4. Piehled extrakénich metod

Oznadeni o . Pfidavek’\vfodyfpomér .
metody Slozeni smési soli nebo rozpoustédel k nava(lilc/‘:n \;zorku Rozpoustédlo
Q1A NaCl + MgSO, - ACN

QIB NaCl + MgSO, 1:2 ACN

QiC NaCl + MgSO, 1:5 ACN

Q2A CH5;COONa + MgSO, - ACN

Q2B CH;3;COONa + MgSO, 1:2 ACN s 1% CH;COOH
Q2C CH;COONa + MgSO, 1:5 ACN s 1% CH;COOH
Q2D CH;3;COONa + MgSO, 1:2 ACN s 1% NH;

L1 aceton/hexan/dichlormethan -

L2 aceton/hexan/dichlormethan 1:2

AM acetonitril/voda/amoniak

PRIPRAVA TESTOVACIHO MATERIALU

K testovani jednotlivych extrakénich postupti byl nejprve jako modelova matrice pouzit ficni pisek s obsahem
sledovanych analyti pod mezi LC/MS-MS detekce, ktery byl spikovan na koncentraci 4 a 10 ng/g [2]. Dale byly
metody testovany na realném sedimentu fortifikovaném na koncentraci 10 ng/g.

DETEKCE ANALYTU

Identifikace a kvantifikace jednotlivych analytii byla provedena metodou LC-MS/MS na sestavé LC Agilent
1200 RR a MSD Q-Trap 4000 (Applied Biosystems) za téchto podminek: ionizace ESI ~ (fluroxypyr), ESI *
(ostatni analyty), kolona Betasil C18 (100 mm x 2,1 mm i.d.; 5 um), mobilni faze A =5 mM octan amonny (ve
vode), faze B = 5 mM octan amonny (v methanolu), prutok 0,6 ml/min, objem nastfiku 10 pl, teplota na
termostatu 35 °C. Analyty byly detekovany porovnanim reten¢nich ¢asi s retencnimi Casy standardd a shodnosti
intenzit dvou sledovanych ptechodu dané latky ve vzorku a v kalibra¢nim vzorku.

VYSLEDKY ANALYZ MODELOVE MATRICE

Vysledky analyz vzorkl zpracovanych vySe uvedenymi extrakénimi postupy byly srovnany na zakladeé
vytéznosti pro jednotlivé pesticidy — viz tabulku 5. Ze ziskanych dat vyplyva, ze Zadna z testovanych metod
neposkytuje vysledky s uspokojivou vytéznosti (70-130 %) pro vSechny analyty.

Tabulka 5. Srovnani vytéZnosti (%) testovanych extrakénich metod

Buakoe | SN caboin | (@it S| 0 | e | b | dipham | amin
Q1A 8,8 <1 159 143 124 22 3 126 37
Q1B 46 <1 88 30 54 27 40 65 34
Q1C 41 <1 78 16 55 23 29 60 29
Q2A 32 <1 68 62 61 43 24 51 52
Q2B 35 <1 &9 56 51 20 46 60 27
Q2C 44 <1 90 62 44 18 51 58 23
Q2D 61 <1 95 81 26 55 14 43 52
L1 <1 5 116 65 30 <1 <1 53 2
L2 38 <l 87 66 29 6 3 67 20
AM 81 1 102 55 65 86 76 3 87
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ZAVER

Cilem prace bylo najit vhodnou metodu piipravy vzorki pro stanoveni vybranych pesticidi v pevnych
hydrosférickych matricich. Na modelové i realné matrici byly testovany modifikace metody QuEChERS,
Lukeovy metody a extrakce smési ACN/voda/NH;. VSechny tyto metody byly ptivodné vyvinuty pro piipravu
vzorkll pro multirezidualni analyzy potravin, takze tato prace zaroven provéfuje moznosti jejich aplikace na
pevné enviromentalni matrice. Z provedenych testll vyplyva, Ze ke stanoveni vybranych analytl s uspokojivou
vytéznosti je tfeba pouzit paralelné dva rizné extrakéni postupy. Vhodnou se jevi kombinace Lukeovy metody
(L2) a extrakce smési acetonitril/voda/amoniak ( AM); v pfipadé pouziti dvou QuEChERS postupd (napf.
extrakce jednou okyselenym, podruhé alkalizovanym acetonitrilem se smési soli MgSO,/chlorid sodny nebo
octan sodny s pridavkem vody) by vytéznost pro nékteré analyty byla nizsi. Tyto skutecnosti jsou zdivodnitelné
riznymi chemickymi vlastnostmi vybranych pesticidii. Velmi nizké vytéznosti pro carboxin vyplyvaji z jeho
rychlého rozkladu v pevnych matricich (polocas rozpadu v piadé 0,5-3 dny).

Vyhodou vSech testovanych metod je nizka spotieba rozpoustédel, snadnost a rychlost provedeni.

PODEKOVANI

Autoii ptispévku dékuji RNDr. Prochazkové (Sigma-Aldrich®, Praha) za poskytnuti QuUEChERS setu pro
uvodni analyzy a informace o této metodé.

Prispévek byl vypracovan s podporou vyzkumného zaméru MZP0002071101 — Vyzkum a ochrana hydrosféry.
Vesker¢ analyzy byly provedeny v Referencni laboratofi slozek Zivotniho prostiedi a odpadit VUV TGM, v.v.i.,
Praha.
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STANOVENIE KADMIA A OLOVA PRIETOKOVOU ROZPUSTACOU
CHRONOPOTENCIOMETRIOU

Matej Horvath, Jana Tkacova, Angelika Kassai

Vyskumny ustav vodného hospodarstva v Bratislave
e-mail: kassai@vuvh.sk

UvVoD
Kadmium a olovo patria medzi kovy s preukdzanym toxickym u¢inkom na ludsky organizmus a Zivotné
prostredie. Jednym zo sposobov intoxikacie organizmu je pozitie pitnej vody. Kadmium aj olovo sa kumuluja v
peceni a oblickach, co moze viest’ az k rakovine organov. Preto je dolezité sledovat’ tieto kovy v prirodnych aj v
pitnych vodach.
Na stanovenie Cd aPb sa vyuzivaji hlavne spektroskopické metddy zastipené atomovou absorpénou
spektrometriou (AAS) alebo atdmovou emisnou spektrometriou (AES). Alternativou k spektralnym metodam st
moderné elektrochemické metddy, ktoré sa Casto vyuZzivaji pri ochrane Zivotného prostredia. Kombinuju
pozadovanu citlivost’ a selektivitu s rychlost'ou analyzy a nizkymi finanénymi nékladmi na analyzu. Ked’ze Cd a
Pb su elektroaktivne latky, pri ich stanoveni je mozné vyuzit’ vSetky prednosti elektrochemickej analyzy.

PODMIENKY ELEKTROCHEMICKEJ ANALYZY

Princip metody
Stanovenie vyuziva prietokovi rozpustaciu chronopotenciometriu, pri ktorej sa idony kovov elektrochemicky
vylicia na pracovnej elektrode ako elementarny kov:
M — M’-2e-
Vyluceny depozit sa nasledne rozpusti konstantym pradom, priCom sa zaregistruje chronopotenciogram. Plocha
zaregistrovaného signalu — chronopotenciogramu je priamo imerna koncentracii kovu vo vzorke.

Pristrojové vybavenie:

Elektrochemicky analyzator EcaFlow 150 GLP s patentovanou trojelektrodovou meracou celou a
makroporéznou uhlikovou elektrodou, vyrobea Istran s.r.o. Bratislava.

Pristroj EcaFlow 150 GLP s PC

Pracovna makroporézna uhlikova elektroda
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Postup analyzy: Standardny operacny postup vytvoreny podla aplika¢ného listu &. 67 dodaného vyrobcom.
Pouzity standard: CRM 1000 mg/1 Cd a Pb, Slovensky metrologicky tistav

KALIBRACIA
Bola zvolena trojbodova kalibracia v rozsahu 1 — 10 pg/l pre Cd a 3 — 30 pg/l pre Pb. Pre vSetky kalibraéné
krivky sa hodnota koeficientu linearity R? pohybovala v rozsahu 0,9957 - 0,9995 pre Cd a 0,9982 - 0,9999 pre
Pb.

VYSLEDKY VALIDACIE

Nariadenie vlady SR ¢. 469/2010 Z. z. v casti a/ ,,Anorganické ukazovatele” pozaduje limit uvedeny ako
najvyssia medzna hodnota v pitnej vode pre Cd rovny 5 pg/l, limit pre Pb 10 pg/l. Pozadovana spravnost’ pre Cd
aj Pb je 10 %, presnost’ 10 % a limit detekcie 10 % z limitu ukazovatel’a.

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cd VYSLEDKY VALIDACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost
DETEKCNY LIMIT (LOD) LOD (sw) 0,5 ug/l 0,2 ug/l
ZHODNOST (PRE) sW 10 % 24-70%
sb 10 % 0,0-3,9%
st 0,5 ug/l 0,3 ug/l
PRESNOST (ACC) rozsah 90—-110 % 90,0-108,5 %
SPRAVNOST (TRU) vychylenie 90-110 % 95,1-99,8%
+0,5 ug/l +0,5 ug/l
vytaznost (PiV) 100+ 10 % 106 %
ROZSAH METODY (RAN) RAN 1-10 ug/l 1-10 ug/l
LINEARITA (LIN) LIN v celom rozsahu v celom rozsahu
POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Pb VYSLEDKY VALIDACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost
DETEKCNY LIMIT (LOD) LOD (sw) 1,0 pg/l 0,8 pg/l
ZHODNOST (PRE) SW 10 % 0,8-3,7%
sb 10 % 1,L3-51%
st 1,0 pg/l 0,6 ng/l
PRESNOST (ACC) rozsah 90-110 % 90,0 — 108 %
SPRAVNOST (TRU) vychylenie 90-110% 96,7 -102 %
+ 1,0 pg/l +0,7 pg/l
vytaznost’ (PiV) 100+ 10 % 101 %
ROZSAH METODY (RAN) RAN 3-30 pg/l 3-30 pg/l

LINEARITA (LIN)

LIN

sw - zhodnost’ vysledkov merani v rdmci série

sb - zhodnost’ vysledkov merani medzi sériami

st - kombinovana zhodnost’ vypocitana z hodnot sw a sb

v celom rozsahu

v celom rozsahu

176



HYDROANALYTIKA 2011

POROVNANIE ATOMOVEJ ABSORPCNEJ ANALYZY (AAS) A ELEKTROCHEMICKEJ
ANALYZY (ECAFLOW)

AAS:

v

—  potrebny mensi objem vzorky pre jedno stanovenie
—  vyssie naklady na analyzu

EcaFlow:
—  vys$i limit detekcie a kvantifikacie
—  potrebny vacsi objem vzorky pre jedno stanovenie
— niz8ie naklady na analyzu

ZAVER

Elektrochemickd metdda stanovenia kadmia a olova v pitnej vode pomocou pristroja EcaFlow plne vyhovuje
poziadavkam Nariadenia vlady SR ¢. 469/2010 Z. z. zhladiska dosahovanych hodnét limitu
detekcie, kvantifikacie, presnosti a spravnosti stanovenia. Jedna sa o nenaro¢nu techniku stanovenia kadmia a
olova metddou prietokovej rozpustacej chronopotenciometrie, ktora umoznuje simultanne stanovit oba prvky
s pozadovanou citlivostou, presnostou a spravnostou. Vyhodou je moznost' automatizicie celého procesu a
stanovenie Cd a Pb pri nizsich ekonomickych nakladoch ako pri porovnatelnych spektroskopickych metodach.

LITERATURA

APLIKACNY LIST C. 67: Stanovenie zinku, kadmia, olova a medi. Aplikacie pre EcaFlow 150 GLP, Istran s.r.o.
Bratislava.

MSA-L/06,2002: Metodicka smernica na akreditaciu. Validacia skuSobnych metdd. VSeobecné zasady
a poziadavky, SNAS Bratislava, jun 2002.

NARIADENIE VLADY SR z 8. decembra 2010, Z.z. &. 496/2010, ktorym meni a dopiiia nariadenie vlady
Slovenskej republiky ¢. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na vodu urcent na ludski
spotrebu a kontrolu kvality vody uréenej na l'udsku spotrebu.

STN ISO 3534-1: Statistika. Slovnik a zna¢ky. Cast’ 1. Pravdepodobnost a vieobecné $tatistické terminy, Jl
1999.
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MPS A ODBER ODPADOVYCH VOD

Ladislav Suster, Elena Rajczykova, Jana Tkacova, Angelika Kassai

Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 812 49 Bratislava

UvVOoD
Vyskumny ustav vodného hospodarstva (VUVH) v Bratislave, pracovisko Narodné referenéné laboratorium pre
oblast’ vod na Slovensku (NRL) organizuje medzilaboratorne porovnavacie skusky (MPS) uz tretie desatrocie.

V ramci programu skusok sposobilosti (PSS) sme zaradili aj MPS zamerané na odbery vzoriek pitnej vody
(2006), povrchovej vody (2007) a od roku 2010 aj odpadovej vody. NRL je akreditovany organizator MPS.
Odbery vzoriek odpadovej vody nie su zatial’ akreditovanou ¢innostou.

Cielom MPS je externa kontrola laboratorii, porovnatelnost’ vysledkov analyz vzoriek, ktoré si ucastnici sami
odoberu, porovnanie odberu jednotlivych odberovych skupin a odhalovanie pripadnych nedostatkov pri vykone
odberu vzoriek odpadovej vody (OV).

ZAKLADNE INFORMACIE

Ukast’
Odber vzoriek odpadovej vody (MPS-OOV) bol organizovany v spolupraci s Bratislavskou vodarenskou
spolo¢nostou a.s. Bratislava na UCOV vo Vrakuni (2010) a Podtatranskou vodarenskou prevadzkovou
spolo¢nostou a.s. Poprad na COV Matejovce (2011). Vzorky boli odoberané z odtokového zlabu. Vzorky
odpadovej vody si kazdy ucastnik odoberal s vlastnym odberovym zariadenim a do svojich vzorkovnic.
Ucastnikom MPS sa rozumie odberova skupina (OS) s maximalnym poctom 4 resp. 3 ¢lenov (2011). Ich tCast’ v
MPS je dobrovolna a dosiahnuté vysledky su anonymné. V tabulke €.1 je uvedeny prehlad poctu ucastnikov,
odberovych skupin a organizacii v MPS-OOV.

Typy odoberanych vzoriek

Boli odoberané dva typy vzoriek: ,,vzorka b* a modifikovana ,,vzorka c* podl'a Prilohy ¢. 7 Nariadeniu vlady SR
¢.269/2010 Z.z. (NV), ktorym sa ustanovuji poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod.

Vzorka ,b“ bola dvojhodinovd zmieSand vzorka, ziskand zlievanim 5 rovnakych ciastkovych vzoriek
odobranych v intervale 30 minut. V roku 2010 bola tito vzorka odoberana dva krat. Vzorku ,,b1*“ odoberali
ucastnici, ktori sa prihlasili len na tento odber. Vzorku ,,b2* odoberali tcastnici, ktori sa prihlésili na obidva
odbery (,,b* a ,,c).

Modifikovana vzorka ,,c“ bola 24 hodinova zmieSand vzorka, ziskanad zlievanim 13 rovnakych ciastkovych
vzoriek odobranych v intervale 90 minut.

Stanovované ukazovatele

Pozadované stanovované ukazovatele - CHSK(,, BSKs, NL, N-NHy, N, Peex - boli v rozsahu vSeobecnych
poziadaviek na limitné hodnoty ukazovatel'ov znecistenia odpadovych vdd, uvedené v Prilohe €. 6 k NV
¢.269/2010 Z.z.. Na mieste odberu vzoriek bolo pozadované stanovovat pH a teplotu odoberanej vzorky
odpadovej vody.

Realizacia MPS

Na posudenie dokumentacie bol vypracovany harmonogram. Potrebné informacie (pokyny, identifika¢na karta
ucastnika, harmonogram, mapka miesta odberu) boli zaslané Gcastnikom vopred mailom a boli dostupné aj na
webovej stranke VUVH.

V MPS zameranej na odber vzoriek odpadovej vody sa hodnotili:

— teoretické znalosti tiCastnikov o vykonavanom odbere,

— vhodnost’ pouzitého odberového zariadenia,

— technika vykonania manualneho alebo automatického odberu,

— prislusné odberova dokumentécia pouzivana ucastnikom,

— vykonanie stanoveni ukazovatel'ov kvality vody na mieste odberu alebo v odobratych vzorkach, ak to
prislu§na norma umoznuje.

Termin na zaslanie vysledkov sledovanych ukazovatel'ov bol 10 dni po odbere.
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Odber vzoriek

Odber vzorky ”b“ vykonavali GiCastnici najmi manualne odberovymi ty¢ami (7 OS) a v roku 2010 aj vedra (2
0OS). Na odber vzorky ,,c* pouzivali automatické odberové zariadenie (AOZ) najmé ISCO. Z d’alsich AOZ mali
zastupenie Burkle, Buchler, EPIC, MAXX, XIAN a pod. Odberové nadoby pred odberom tcastnici oplachovali
odoberanou vodou.

Obratnost’ a zru¢nost, ktord OS preukazovali pri praci s odberovym zariadenim, potvrdzovala pravidelnost’
vykonavanych odberov a taktiez praktické skisenosti OS s danym typom odberov. NajcastejSie chyby
pozorované u viacerych OS pri AOZ boli: nevhodna dizka odberovej hadice, v niektorych pripadoch aj
nevyspadovana resp. nespravne umiestnenie nasavacej hlavice - blizko steny odberového objektu.

Tabul’ka ¢. 1: Prehlad poctu ucastnikov, odberovych skupin a organizacii v MPS-OOV

MPS-O0V-2010 MPS-O0V-2011
t — .
VZ(})III”)ky 0S Pocet ¢lenov OS Orgamzé}ma 0S Pocet ¢lenov OS Orgamzé?m
4 3 2 | 1|VS|SVP|VU|MRL 3 2 | 1 |VS|SVP|VU|MRL
1« 1 2 1 -1
D > > |7 ° 1 5 17 0-15] 2 |2]12
D2 16 | 3 3 9 |1 511 3
Mo 14| 2 5 8 |1 4 11 2 12 5 4 | -15 2 2 3
Celkom | 31 | 5 8 |16 |2 (15| 5|2 9 |21 10 |[11] - | 5 2 2 12
SVP = slovensky vodohospodarsky podnik VS = vodarenské spolo¢nosti
MRL = mimorezortné a privatne laboratoria VU = vyskumné tstavy

Dokumentacia odberu

Postdenie dokumentacie aj teoretickych znalosti o odbere auditormi sa uskutoénilo pri odbere vzorky ,,b* pocas
odberu a pri odbere vzorky ,,c* pred odberom. Postdenie sa uskutoénilo na zaklade Protokolu na odber vzoriek
odpadovej vody (kontrolného listu) vypracovaného v NRL. Posudzované skupiny predlozili auditorom, uréenym
pracovnikom NRL, programy (plany) odberu OV, certifikaty/osvedcenia o absolvovanych Skoleniach, certifikaty
o overeni/kalibracii zariadeni (pH, teplomery), Standardné operané postupy/pracovné postupy na odber OV,
pripadne d’al$iu dokumentaciu potrebnu pri odber odpadovej vody.

Teoretické vedomosti G¢astnikov o uskutocnenom odbere boli overované kontrolnymi otdzkami. VSetci Gicastnici
dostali rovnaké kontrolné otazky tykajuce sa odberu odpadovych vod.

ZISTENIA PRI ODBERE

Utastnici MPS boli vagsinou aj pracovnikmi laboratérii. Okolo 25% OS boli pracovnici zabezpedujici len
odbery vzoriek pre laboratorium. Ugastnici boli z akreditovanych pracovisk, ktoré maji akreditované aj odbery
vzoriek. Jedna OS mala akreditovany odber a jedna OS bola z certifikovaného pracoviska. Skolenie alebo kurz o
odbere odpadovych vod absolvovali vietky OS najmi na VUVH a pit OS uviedlo aj iné kurzy. Kopiu
osvedcenia/certifikatu z kurzu mali so sebou. Frekvencia tcasti na kurzoch bola najcastejsie 2 az 3 roky.

Dokumentacia k odberom

Standardny opera&ny postup (SOP), resp. pracovny postup (PP) na odber mali vypracovany vietci u¢astnici MPS
amali ho so sebou pri odbere. Aktualizované SOP na revidované normy (STN EN ISO 5667-1, 3) alebo
nariadenie vlady nemalo 6 OS. Jedna OS mala zaznam o poslednej aktualizacii z roku 2007 a ostatné OS z roku
2010 a2011.

Program odberu vzoriek

Programy odberu vzoriek mali ucastnici s réznou uroviiou vypracovania, od podrobného programu az po
mesacny plan ciest odberov vzoriek v laboratoriu. Program nemalo so sebou pripraveny pat’ OS.

Stanovenia vykonavané na mieste odberu

Na meranie pH pouZzivali odberové skupiny najmi pristroje firmy WTW a Lovibond. Okolo 20 % tcastnikov
meralo pH v laboratoriu. Overovanie pristroja uvadzali Gcastnici najmid pred kazdym meranim, ostatni
v intervale jeden tyzdeii az mesiac. Ucastnici MPS zabezpeduju metrologické nadviazanie pristrojov firemnymi
standardami a (C)RM, v laboratériu alebo externe sluzbami SLM/SMU. Dve OS neuvéadzali vysledky pH
v zmysle poziadaviek STN ISO 10523, t.j. uvedenie hodnoty pH na dve desatinné miesta.

Na meranie teploty pouzivali OS najmi digitalne teplomery a ojedinele aj ortutovy teplomer. Styri OS v roku
2010 nemali teplomer s pozadovanim delenim 0,1°C. Toho roku ho uz mali vSetci ucastnici. Nadviazanie
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teplomerov zabezpecujii ucastnici MPS bud’ v laboratoriach na overeny teplomer alebo externe sluzbami
SMU/SLM.

Kvalita zaznamov o odbere vzoriek

Vsetky skupiny mali so sebou odberové protokoly. Odovzdané protokoly (zdznamy) o odbere vzoriek mali OS
Specifikované na odber odpadovej vody. VSeobecny protokol na odbere vzoriek malo 7 OS. Oznacovanie
vzoriek v protokole o odbere je uvedeny a rozsah evidenénych zaznamov boli kontrolované v zmysle normy
STN ISO 5667-10 a Vyhlasky &. 315/2004 MZP SR.

V zmysle uvedenych dokumentov neuvadzali OS najméd ucel odberu vzoriek, zdznam o prevzati vzorky
v laboratdriu, tdaje o sposobe konzervacie vzoriek, resp. odkaz na prislusné PP alebo SOP. Nespravne ako
zékaznika uvadzali organizatora MPS.

Kontrola kvality odberu a transport vzoriek

Kontrolu kvality odberov vzoriek zabezpecuji laboratoria odberom duplicitnych vzoriek, opakovanych odberov.
Chybali o tom zaznamy v odberovom protokole. Vsetci ucastnici zabezpeCovali chladenie vzoriek Registraciu
teploty pri transporte uviedlo 75 % OS. Vysledky merani teplot pocas transportu poslala iba ¢ast’ z nich.
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Obr. 1: Uspesnost’ stanovovanych ukazovatelov a celkova uspeSnost’ v roku 2010
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VYHODNOTENIE MPS

Statistické spracovanie vysledkov

Odberovej skupine, ktora sa zacastnila MPS, bol prideleny identifikaény kod, ndhodne generované Cislo, ktoré sa
meni pri jednotlivych MPS. Ziskané vysledky boli Statisticky spracované v stilade s STN ISO 5725 “Presnost’
(spravnost’ a zhodnost’) metdd a vysledkov merania”. Prehl'ad Statistickych parametrov v zdkladnom stbore a
subore po vyluceni odl'ahlych hodnét bol v zavere¢nych spravach uvadzany v prislusnych tabulkach. Vysledky
ucastnikov pre jednotlivé ukazovatele boli prehladne znazornené v grafoch z-skore. Interval z-skore
uspokojivych vysledkov je uréeny rozmedzim <-2 az +2>. Na obrazku ¢. 1 je z-skore pre ukazovatel CHSK¢,
z roku 2010.

Pri overovani teoretickych znalosti odberovych skupin bola poziadavka spravnej odpovede minimalne na $tyri
otazky. Celkova ispesnost’ odpovedi bola okolo 90 %.

Referenéna hodnota, kritéria

Prijata referencna hodnota pre jednotlivé ukazovatele v odobratych vzorkach bola stanovena ako priemerna
hodnota z vysledkov akreditovanych laboratorii a vysledkov NRL po vylaceni odlahlych vysledkov podla
kritéria pre dany ukazovatel’. Koeficient sposobilosti v MPS-OOV bol v rozsahu 0,2 az 0,5 z prijatej referen¢nej
hodnoty Interval vyhovujtcich vysledkov pre pH bol £0,3 a pre teplotu 1,0 °C od referen¢nej hodnoty.

VYSLEDKY

Prehlad tspesnosti stanovovanych ukazovatelov a celkovej uspesnosti pre jednotlivé vzorky je uvedeny na
obrazku ¢.1 a 2. Celkova uspeSnost’ sa pohybuje na hranici 90 %. V zavere¢nych spravach z MPS boli
vyhodnotené aj metody stanovenia jednotlivych ukazovatel'ov a rozsirené neistoty merani.

Ucastnici tejto MPS dostali okrem zavereénej spravy aj dve osvedéenia. Jedno osvedéenie bolo za Gidast’ v MPS.
Druhé osvedcenie obsahovalo hodnotenie vlastného odberu a taktiez vyhodnotenie vysledkov merani
vykonanych na mieste odberu a v odobratych vzorkach. V prilohe tohto osvedcenia st uvedené vysledky
jednotlivych laboratoérii.

ZAVER

Utast’ laboratérii v MPS je jednym z prvkov vonkajsicho kontrolného systému kvality. Odber vzoriek je
vyznamny prvok pri analyze vody, apreto odhalenie problematickych krokov v procese odberu a nasledné
skvalitnenie odberu vody ma vplyv na déveryhodnost’ vysledkov analyz produkovanych laboratoriami.

Hlavnym cielom MPS-OOV bolo odhalovanie zavaznych nedostatkov pri odbere vzoriek odpadovej vody
a porovnanie urovne odberovych skupin, ich teoretickych vedomosti, praktickych skusenosti a celkového stiladu
s poziadavkami legislativy pre odber odpadovej vody.

Na zaklade dosiahnutej celkovej uspesnosti moézeme konstatovat, Ze castnici preukazali potrebnl zru¢nost’
a znalosti pre dany typ odberov. Laboratoria v§ak nevenuji dostatoéni pozornost’ pravidelnej aktualizacii noriem
v dokumentacii zaoberajicej sa odberom vzoriek vody a poziadavkam na vypracovanie zaznamov o odbere
vzoriek v zmysle prislusnych nariadeni vlady.

ZabezpecCovanie a kontrola kvality pri analyzach uskuto¢novanych v laboratoriu je dnes uz vo vécsine laboratorii
samozrejmostou. Sme presvedceni, ze rovnako zodpovedne budu laboratoria pristupovat’ aj k zabezpecovaniu
a kontrole kvality odberu vzoriek vody, ktory podstatnou ¢astou vplyva na kvalitu vysledkov produkovanych
laboratériami.
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STANOVENI FENOLU V SEDIMENTECH A KALECH

Ivana Truxova, David Chrastina, Monika Kadl¢ikova

VUV TGM, v.v.i. Praha, pobocka Ostrava, Macharova 5, 702 00
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ABSTRAKT

Prispévek se zabyva skupinovym stanovenim fenolu, vybranych methylfenold, chlorfenoli a nitrofenold
metodou kapalinové chromatografie s detekci pomoci fluorescenéniho detektoru a detektoru s diodovym polem.
Pro extrakci vybranych fenold zpevnych vzorkd byly porovnany dva zpisoby extrakce. Prvni vyuziva
dvojnasobnou extrakci 5%nim hydroxidem sodnym a nasledné zkoncentrovani fenolti pomoci SPE. Jako druha
byla zvolena modifikace metody QuEChERS. Meze stanovitelnosti se podle charakteru jednotlivych fenolt
pohybuji v rozmezi 0,05 — 0,2 mg/kg.

UvoD
Problematika vyskytu fenoli ve slozkach zivotniho prostfedi je celkem znamd. Fenoly a jejich derivaty
(alkylfenoly, chlorfenoly, nitrofenoly) patii mezi prioritni polutanty [1, 2] a do zivotniho prostfedi se dostavaji
pfedevS§im z antropogennich zdrojti, pfi vyrobé ochrannych prostiedkti na dfevo a textil, jako soucasti
pesticidnich prostfedkti nebo degradacni produkty herbicidii, neiontovych tenzidi. Chlorfenoly vznikaji také pfi
chloraci odpadnich vod. Jedna se Casto o latky toxické a perzistentni. Z tohoto dtiivodu je velmi diilezité jejich
sledovani ve slozkach zivotniho prostiedi.

Metody izolace a zkoncentrovani fenolti ve vodach jsou zalozeny ptedevsim na extrakci kapalina-kapalina.
Vhodnou technikou pro izolaci fenoli z vodnych vzorktl je extrakce na tuhé fazi (SPE) [3, 4] s pouzitim rtiznych
sorbentl. Velice uzitecna je mikroextrakce na tuhou fazi (SPME) [5, 6, 7], ktera je vhodna pro vodné, ale i pevné
vzorky. Navic tato technika nevyzaduje pouziti organickych rozpoustédel. Soxhletova extrakce byla
porovnavana s mikrovlnnou asistovanou extrakci pro analyzu fenolti v pevné matrici [8]. V poslednich letech je
stale vice popularni extrakéni technika QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), ptivodné
zavedena pro izolaci pesticidit v ovoci a zelening [9]. Metoda zahrnuje extrakci acetonitrilem, nasledné oddéleni
ptidavkem octanu sodného, siranu hote¢natého, ptipadné i dalich soli a precisténi pomoci disperzni SPE. Od té
doby byla jiz pozménéna a také vyzkouSena i pro jiné analyty, mimo jiné pro izolaci fenold z pady [10]. Pro
stanoveni fenoll se vyuZzivaji pfedev§im chromatografické metody. Zcela bézna je plynova chromatografie [4, 6,
11-14] sFID, ECD nebo MS detekci po derivatizaci vyextrahovanych fenoli diazomethanem nebo
acetanhydridem. Je mozné také vyuzit pfimou derivatizaci fenold acetanhydridem a naslednou extrakci acetatl
organickym rozpoustédlem nebo SPE. Ceské normy popisuji pouze stanoveni jednotlivych skupin alkylfenolt
[13], chlorfenolt [11] a nitrofenolii [12] ve vodach metodou plynové chromatografie. Americkd EPA popisuje
soucasné stanoveni vybranych alkylfenolli, chlorfenolti a nitrofenolti plynovou chromatografii [14]. Dosti
uzivanou metodou je kapalinova chromatografie [3, 7, 8] (s UV, DAD, MS nebo elektrochemickou detekcei), u
které na rozdil od GC odpada nutnost derivatizace. Kapilarni zoénova elektroforéza jakozto vysoce uéinna a
rychla technika mize byt pro analyzu fenold vhodnou alternativou chromatografickych metod [15-17].

Vybér stanovovanych fenoll vychazel ze seznamu prioritnich latek [1, 2] a ze znalosti vyskytu latek
v povrchovych a odpadnich vodach v povodi feky Odry. Zvoleny byly tyto latky: Fenol (Ph), m-kresol (3-MP),
o-kresol (2-MP), 4-nitrofenol (4-NP), 2-chlorfenol (2-CP), 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), 2-nitrofenol (2-NP), 2,4-
dimethylfenol (2,4-DMP), 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP), 2,3,4-trichlorfenol (2,3,4-TCP), 2,4,6-trichlorfenol (2,4,6-
TCP), 2,3,4,5-tetrachlorfenol (2,3,4,5-TeCP) a pentachlorfenol (PCP).

Pti vybéru metody pro skupinové stanoveni fenolti v nasi laboratofi jsme vychazeli ze znamych, vyse uvedenych
extrakCnich a separacnich postupt, které byly modifikovany a optimalizovany v ramci moznosti laboratote
(pristrojové a materialni vybaveni atd.). Vybrany byly tyto postupy stanoveni:

Methylfenoly, chlorfenoly a nitrofenoly byly separovany a stanoveny pomoci HPLC s gradientovou eluci pfi
pouziti detektoru s diodovym polem (DAD) a fluorescen¢niho detektoru (FLD). Pro extrakci vybranych fenolt
ze vzorkl sedimentu, kalu byly porovnany dva zptisoby extrakce. Prvni vyuziva dvojnasobnou extrakci 5%nim
hydroxidem sodnym [4] a nasledné zkoncentrovani fenolli pomoci SPE na komercné dostupnych sorpcnich
kolonkach SPE Sorbent—strataTM X plnénych polymernim sorbentem, ktery je urcen k extrakci fenold. V ramci
ovefeni metody byl porovnan vliv pouzitého elu¢niho rozpoustédla na vytéznost SPE stanovovanych fenolt.
Jako druha byla zvolena modifikace metody QuEChERS [10].
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PRAKTICKA CAST

Chemikalie, roztoky

Pro piipravu zakladnich roztokd fenold byly pouzivany standardy v pevném stavu od firmy Dr. Ehrenstorfer.
Z téchto standardd byly pfipraveny roztoky jednotlivych latek v methanolu o koncentraci 1 mg/ml, nasledn¢
smeésny zasobni roztok o koncentraci 50 pg/ml. Tento zdsobni roztok byl pouzivan k pfipravé pracovnich
roztokit o pozadovanych koncentracich, a to jak pro kontaminaci modelovych terénnich vzorku, tak jako
standardni roztoky pro modelova stanoveni a kalibrace.

K ptipravé modelovych vzorkit a mobilni faze byla pouzita deionizovana voda, stupen 1 podle ISO 3696
(Labconco, USA). Pouzivana rozpoustédla aceton, methanol (MeOH), dichlormethan (DCM) a acetonitril
(ACN) byla kvality Chromapur GG pro HPLC (Chromservis). VSechny ostatni pouzivané chemikalie byly
gistoty p.a. (Lach-Ner, CR). K zahusténi extrakti byl pouzit dusik kvality 5.0 (Messer).

PouZité pristroje a zatizeni
Pro SPE extrakci(prekoncentraci) byly pouzity sorpéni kolonky SPE Sorbent-strataTM X - 500mg/6ml
polypropenova kolonka s polymernim sorbentem (Phenomenex) a aparatura slozend z vakuového cerpadla
Vacc—Space 20 a Alltech Vacuum manifoldu s 12 pozicemi. Vzorky byly analyzovany na kapalinovém
chromatografu sestava Agilent 1100, ktera zahrnuje kvartérni cerpadlo, degasser, autosampler, blok pro
termostatovani kolon, fluorescencni detektor (FLD) a detektor s diodovym polem (DAD) — UV detekce
srozsahem vlnovych délek 190 — 400 nm. Separace fenolli byla realizovana na koloné Kinetex 2,6um
C18 100A, 50 x 4,6 mm chranéné pomoci predklonky Security GardTM - C18, 30 x 4 mm (Phenomenex). Dale

byly pouzity ultrazvukova lazeit UC006DM1(Tesla), centrifuga MPW—6.15/6K15 (Optingservis) a tfepacka IKA
(Labortechnik).

PRIPRAVA VZORKU

Vzorkovani a priprava vzorki pro stanoveni fenolu.

Vzorek sedimentu byl odebran z feky Odry v Ostravé Petikovicich do sklenénych vzorkovnic z tmavého skla.
Vzorek odvodnéného Ccistirenského kalu byl ziskan smichanim fady bodové odebranych vzorkll piimo
z vynaseciho zatizeni odstedivky na COV. Pro experimentalni prace byl vzorek sedimentu a kalu susen 8 hodin
pii teploté 150 °C a nasledn€ presitovan. Vyssi teplota pfi suSeni vzorkd byla zvolena z divodu snizeni mozného
obsahu fenold v redlném vzorku pted jeho umélou kontaminaci fenolovymi latkami. Teplota 150 °C byla
maximalni mozna (technicky) nastavitelna teplota susarny. Pro dalsi prace byla pouzivana frakce o zrnitosti < 2
mm. Vzorky sedimentu, kalu byly pfed zapocetim pokusi kontaminovany smésnym standardem fenold
v methanolu na potfebnou koncentraci. K ovéteni dvou zvolenych metod z hlediska vytéznosti analytl pro
skupinové stanoveni vybranych fenol v sedimentu byly vzorky kontaminovany na tfech koncentra¢nich
urovnich: 0,2 mg/kg, 0,5 mg/kg a 1,0 mg/kg. Byly analyzovany tfi paralelni vzorky na vSech tfech Grovnich,
vzdy obéma zpusoby. Rovnéz byly analyzovany nekontaminované vzorky.

PRACOVNI POSTUPY

HPLC analyza

Vzorky byly méfeny na kapalinovém chromatografu ve spojeni s DAD a FLD detektorem. Fluorescen¢ni
detektor byl pouzivan pro detekci fenolu, 2-methylfenolu, 3-methylfenolu a 2,4-dimethylfenolu, u kterych
vykazoval vyssi odezvu. Pro detekci ostatnich analytt byl pouzivan DAD detektor. Mobilni faze byla michana
ze dvou slozek. Slozka A — voda s 0,1 % H;PO,, slozka B — acetonitril s 0,1 % H;PO,. Pfi separaci fenolti bylo
pouzito gradientové eluce s nasledujicim pribéhem: pocatecni pomér slozky A : B je 80 : 20; v ¢ase 0 — 5,5 min.
linearni gradient na 5% slozky A; isokraticky usek 5,5 — 8,5 min; nasledné navrat na 80% slozky A béhem
2 minut. Cas na zpétnou ekvilibraci kolony je 5 min po névratu k po¢ateénimu poméru slozek. Teplota kolony
byla 24 °C, pritok mobilni faze 0,5 ml/min v ¢ase 0 — 5,5 min s naslednym zvySenim na 1 ml/min v case 7,5 —
10 min a navrat zpét na 0,5 ml/min. Néstiik vzorku 10 pl. Optimalni nastaveni vinovych délek fluorescencniho
detektoru bylo Ex/Em 275/350 nm. Detekce na DAD detektoru byla provadéna pii vinovych délkach 230 a
290 nm. Pracovni podminky analyzy na kapalinovém chromatografu byly sjistymi upravami pievzaty
z aplika¢niho listu firmy Phenomenex Inc. [18].

Extrakce fenoli z pevného vzorku

Postup A (modifikace metody QuECheRS [10]): Na extrakci bylo brano 5g (10g) kontaminovaného sedimentu a
vlozeno do 50 ml polypropylenové zkumavky. Bylo ptidano 10 ml ACN s piidavkem 1 % kyseliny octové (V/V)
a 5 ml ultracisté vody. Smés byla tiepana 1 hod na tfepacce s nastavenou frekvenci tfepani na 180 ot./min. Poté
bylo ptidano 1,7 g octanu sodného (NaOAc), 6 g bezvodého MgSO, a 4 g NaCl a zkumavka byla jesté tfepana
5 min. Po odstfedéni bylo z acetonitrilové faze odebrano 1,5 ml do 10 ml zkumavky obsahujici jesté¢ 0,5 g
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bezvodého MgSO;, k odstranéni zbytkové vody. Dale byla potiebna ¢ast prevedena do vialky k nasledné HPLC
analyze. Nastiik na separacni kolonu byl 10 pl. Pfipadné cisténi extraktu od koextrahujicich latek, které by
mohly rusSit pfi chromatografické analyze, v této fazi praci nebylo feseno.

Postup B: Extrakce 5%nim vodnym roztokem NaOH [4]: Ke kontaminovanému sedimentu, kalu, resp. k5 g
terénniho neupraveného vzorku bylo pfidano 20 ml 5%niho roztoku NaOH. Smés byla tfepana na laboratorni
ttepacce 30 min. s frekvenci tfepani 180 ot./min. Extrakce byla provedena dvakrat. Extrakt byl oddélen
odstiedénim a spojené extrakty byly okyseleny koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou na pH 2. Srazenina
huminovych kyselin, kterd se vyvinula cca po 15 min. stani, byla rovnéz oddélena odstiedénim. Poté bylo pH
vodného extraktu upraveno na pH 3,5 a nasledovala prekoncentrace analyti na tuhé fazi na kolonkadch SPE
Sorbent—strataTM X (500mg/6ml) piesné podle postupu popsaného pfi extrakcei fenoli z vodnych vzorku.

Vytéznost extrakce (prekoncentrace) metodou SPE ovliviiuje mnoho faktorii. Nase experimentalni pokusy byly
vtéto fazi zaméfeny na ovéfeni vhodného elu¢niho rozpoustédla na kolonkach Sorbent-strataTM X
(500mg/6ml).

VYSLEDKY A DISKUSE

Volba elu¢niho rozpoustédla

Elucni Cinidlo pouzité k desorpci analyt ze sorbentu pii SPE je jednim z velmi dulezitych faktord ovlivitujicich
vytéznost stanoveni. Na kolonkdch SPE Sorbent-strataTM X (500mg/6ml) byl testovan aceton , aceton
v kombinaci s ACN a aceton v kombinaci s DCM. Posledni varianta je doporucovana vyrobcem kolonek.
Sorbované analyty byly eluovany rozpoustédly o celkovém objemu 10 ml, v pfipadé kombinaci dvou
rozpoustédel byl jejich pomér 1:1. Kontaminace kolonek byla provedena pomoci modelovych vodnych vzorki
na tfech koncentra¢nich trovnich a to 0,5ug/l, Sug/l a 25ug/l. Sorpce probihala ze 100 ml modelového vzorku.
Primérna vytéznost SPE vybranych zastupci jednotlivych skupin fenoli je uvedena v tabulce 1. Nizsich
vytéznosti bylo dosahovano pro fenol, methylfenoly a monochlorfenoly pfi eluci acetonem v kombinaci s DCM,
coz mohlo byt zplisobeno ztratami pfi zkoncentrovani eluatu. Pfi eluci acetonem byly ziskany nizké hodnoty
vytéznosti u vyse chlorovanych fenolt. NejvysSich vytéznosti bylo dosazeno pro elu¢ni cinidlo aceton
v kombinaci s ACN. Tato varianta je vhodna i z hlediska nasledné chromatografické analyzy pomoci HPLC.

Tabulka 1. Primérné vytéZnosti SPE [%] analytt ziskané p¥i pouZiti tFi riznych elu¢nich rozpoustédel

il Vytéznost®
1° 2° 3¢

Ph 63,6 92,6 100,6
4-NP 90,8 103 99,2
1,3-MeP 55,4 95,1 83,8
1,2-MeP 58,8 100 96,1
2-CP 46,5 67,6 98,3
2,4-DNP 107 95,8 90,0
2,4-DMP 79,0 53,5 89,0
2,4-DCP 113 119 99,3
2,4,6-TCP 78,1 59,5 95,0
2,3,4,5-TCP 61,2 50,3 90,1
PCP 84,4 73,0 101

? relativni vytéznosti vypoétené ze 3 stanoveni
® eluce 5ml acetonu + 5 ml DCM

¢ eluce 10 ml acetonu

4 eluce 5ml acetonu + 5 ml ACN
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Stanoveni fenoli v pevnych vzorcich

Obéma metodami byly analyzovany vzorky sedimentu, kalu kontaminované na tiech koncentra¢nich tGrovnich:
0,2 mgkg', 0,5 mgkeg' a 1,0 mgkg'. U obou metod bylo dosaZeno u vzorkd sedimentu srovnatelnych
vysledkt. Vytéznost stanoveni se nachazela v intervalu 65 — 110 %.V tabulce 3 jsou uvedeny prumérné hodnoty
vytéznosti ziskané ze tiech paralelnich stanoveni na v§ech koncentracnich Grovnich pro postup A tj. modifikace
metody QUECheRS. Pro postup B byly ziskané vytéznosti v priméru o 10 % nizsi. Z tohoto diivodu a z diivodu
jednoduchosti provedeni metody QuECheRS budou nasledujici prace na metod¢ skupinového stanoveni fenoli
v pevnych vzorcich pokracovat pouze touto metodou. U vzorkl kalu se vytéznost pohybovala v rozsahu 40 —
100 % a nebylo zatim dosazeno uspokojivé reprodukovatelnosti stanoveni. Z toho divodu zatim ziskané
vysledky nepublikujeme.

Tabulka 3. Priimérna relativni vytéZnost stanoveni [ %] fenoli ve vzorcich sedimentu, vypoctena ze tiech
méi‘eni na tfech koncentrac¢nich urovnich (0,2 mg/kg, 0,5 mg/kg a 1,0 mg/kg)

Analyt VytéZnost | Analyt VytéZnost
Ph 77,9 4-NP 67,6
3-MeP 79,9 3-Me-4CP 81,9
2-MeP 87,6 2,4-DCP 75,9
2,4-DNP 82,2 2,4,6-TCP 89,3
2,4-DMP 76,8 2,3,4,5-TCP 76,5
2-CP 67,5 PCP 69,9

Meze stanovitelnosti

Validace metody skupinového stanoveni fenolti v pevnych vzorcich nebyla v této fazi pfedmétem provadénych
praci. V tabulce 4 jsou uvedeny pouze predbézné hodnoty mezi stanovitelnosti vybranych fenolti, které¢ byly
urceny na zakladé vyhodnoceni poméru signal/sum = 10 tj. k hodnoté signalu 10 x vétsi nez hodnota signalu
Sumu zékladni linie byla pfifazena odpovidajici koncentrace jednotlivych analyti. Poté byly dopocitany meze
stanovitelnosti pfi respektovani postupu metodou QuECheRS.

Tabulka 4. Meze stanovitelnosti pro vybrané fenoly v sedimentu

Sediment Sediment
Analyt o Analyt o
Ph 0,2% 2,4-DMP 0,05°
4-NP 0,2° 3-Me-4CP 0,1°
3-MeP 0,1%° 2,4-DCP 0,1°
2-MeP 0,1*° 2,4,6-TCP 0,1°
2-CP 0,2° 2,3,4,5-TeCP 0,1°
2,4-DNP 0,1° PCP 0,05°

* signal pro vypocet meze stanovitelnosti byl ziskan pomoci fluorescenéniho detektoru
® vypodet pro metodu QuECheRS
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ZAVER

Cilem prace bylo optimalizovat podminky pro skupinové stanoveni fenolii v sedimentech a kalech.
Methylfenoly, chlorfenoly a nitrofenoly byly separovany a stanoveny pomoci HPLC s gradientovou eluci pfi
pouziti detektoru DAD a FLD. V ramci optimalizace metody byl porovnan vliv pouZzitého elu¢niho rozpoustédla
na vytéZznost SPE extrakce stanovovanych fenoll. Rovnéz byla uskuteénéna optimalizace podminek
chromatografické analyzy. Pro detekci fenolu 2-methylfenolu, 3-methylfenolu a 2,4-dimethylfenolu byl
pouzivan fluorescencni detektor, ktery vykazoval pro tyto latky vyssi odezvu nez DAD detektor. Pro extrakci
vybranych fenoll ze vzorkti sedimentu a kalu byla porovnavana extrakce 5%nim NaOH a modifikace metody
QuEChERS. Meze stanovitelnosti se podle charakteru jednotlivych fenolii pohybuji v rozmezi 0,05 — 0,2 mg/kg.
Pro skupinové stanoveni fenoldl v pevnych vzorcich byla vybrana modifikace metody QuEChERS a dalsi prace
budou zaméfeny zejména na extrakci fenolti ze vzorkd kalu a na validaci této metody.
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1. UVOD

Metoda stanoveni chemické spotfeby kysliku je jedno znejdéle pouzivanych analytickych stanoveni ve
vodohospodaiské praxi. Samotny pocéatek této metody je datovan jiz rokem 1926, kdy Adeney a Dawson [1]
poprvé publikovali metodu stanoveni organickych latek oxidaci dichromanem. Za tuto dobu se metoda postupné
vyvijela. Dilezitym pocinem ve zlepSeni oxidace bylo zejména zavedeni katalytickych ucinki stiibrnych iontt
v praci Muerse. [2] Dulezitym pocinem v minimalizaci metody bylo vyuziti spektrofotometrické koncovky [3] a
nasledné zavedeni mineralizace ve zkumavkach tzv. semimikrometody. [4] V soucasné dob¢ je stanoveni CHSK
stale hojné vyuzivano, i kdyz nékteré zemé, napt.: Svédsko, uvalily zikaz pouzivani rtuti [5] a nahrazuji CHSK
jinymi stanovenimi. [6]

Vysledky stanoveni CHSK, i po dlouhém vyvoji metody, ovliviiuje stale fada ruSivych faktort. Mezi nejéastéjsi
patfi vliv velké koncentrace anorganickych soli [7] ¢i Spatné oxidovatelnost nékterych specifickych latek. Vyssi
oxidovatelnosti 1ze docilit nékolika zplisoby, mezi néz lze také zatadit prodlouzeni doby varu. Tématem doby
varu se zabyval jiz Chudoba, podle jehoz vysledkd patii derivaty pyridinu ke skupiné latek s nejdelsi dobou
mineralizace. [8]

2. KVARTERNI PYRIDINIOVE SOLI

Tato prace se zabyva stanovenim CHSK urcité skupiny kvartérnich pyridinium halogenidid. Jedna se o latky,
které maji jako zaklad pyridinovy kruh s kvarternim dusikovym atomem. Na tento atom dusiku je poté navazan
rizné dlouhy uhlovodikovy fetézec, jehoz délka velmi ovliviiuje vlastnosti molekuly. Latky s delSimi
uhlovodikovymi fetézci lze zatadit mezi kationtové tenzidy jez se pouzivaji jako dezinfekéni Cinidla [9] napt-.:
v ustnich vodach ¢i jinych pripravcich. Mezi nejznaméjsi patii hexadecylpyridinium chlorid (cetylpyridinium
chlorid) jehoz struktura je znazornéna na obrazku 1.

K/\/\/\/\/\/\/\CH

Obr. 1: 1-hexadecylpyridinium chlorid

3

Dalsi vyuziti nasly kvartérni pyridinium slouceniny jako iontové kapaliny. [10] Nekteré kvartérni pyridinium
halogenidy totiz vykazuji vyborné vlastnosti jako organicka rozpoustédla a nahrazuji tak konvencné pouzivana
rozpoustédla. Hojné se vyuzivaji naptiklad v analytické chemii pfi chromatografiich apod.

3. EXPERIMENTALNI{ CAST

V predeslém prispévku [11] byl stanovovan vliv délky navazanych alkylovych fetézcli na hodnotu stanoveni
CHSK pti standardni dob& mineralizace 2 hodin. Na zaklad¢ téchto vysledki a faktu, Ze se jedna o latky na bazi
pyridinu, bylo rozhodnuto zjistit, v jaké mife se bude stanovena hodnota lisit v zavislosti na dob& mineralizace.

Pro testovani bylo vybrano nékolik alkylpyridinium chloridti, vzdy s rizn€¢ dlouhym alkylovym fetézcem a jeden
se substituentem na pyridinovém kruhu. Jejich seznam je uveden v tabulce 1 spolecné se sumarnimi vzorci a
piislusnou hodnotou TSK.
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Tabulka 1: Prehled testovanych latek

Nazev oznaceni vzorec TSK g/g
1-methylpyridinium chlorid MePCl C¢HCIN 1,729
1-ethylpyridinium chlorid EtPCl1 C,H,,CIN 1,894
1-propylpyridinium chlorid PrPCl CgH,CIN 2,030
1-butylpyridinium chlorid BuPCl CoH4CIN 2,144
1-butyl-4-methylpyridinium chlorid BuMePCl C,oHcCIN 2,240
1-hexylpyridinium chlorid HxPCl CyH3CIN 2,323
1-dodecylpyridinium chlorid doDcPCl1 C7H;(,CIN 2,649
1-hexadecylpyridinium chlorid hxDcPCl C,H35CIN - H,O 2,637

Z kazdé testované latky byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci 1,00 g/l. Kvili rozsahu stanoveni byly
nékteré zasobni roztoky nafedény a stanovena hodnota CHSK poté piepoétena na puvodni zasobni roztok.
Veskeré uvedené hodnoty CHSK jsou tudiz vztazeny k témto zasobnim roztokim.

Vlastni méteni CHSK bylo realizovano dle postupu uvedeném v [12] vychézejici ze standardt [13]. Vzorky byly
z mineralizaéniho boxu odebirany v ¢asovych intervalech 0,5, 1, 2, 3, 4, 8, 12 ,24 hodin. Thned po vyjmuti byly
ochlazeny a zfedény 5 ml demineralizované vody. U takto zpracovanych roztokl byla méfena absorbance pfi
600 nm na spektrofotometru v kyvetach o délce 5 cm.

Jiz Chudoba [8] poukazuje na vyssi koncentrace slepého stanoveni, pii delsi dobé mineralizace a proto bylo ke
kazdému vzorku také nasazeno paralelné slepé stanoveni, jez bylo zpracovavano ve stejnych casovych
intervalech. Nameétené hodnoty CHSK testovanych latek byly poté korigovany témito vysledky slepého
stanoveni.

4. VYSLEDKY A DISKUZE
Primérné vysledky slepého stanoveni jsou uvedeny na nasledujicim grafu. Tyto vysledky potvrzuji, Ze
s prodluzovanim doby mineralizace se zvySuje hodnota slepého stanoveni autokatalytickou reakci dichromanu.
Tyto primérné hodnoty byly odecteny od stanovenych hodnot testovanych latek.
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Obr. 2: Graf primérnych naméienych hodnot slepého stanoveni.

Na nasledujicich grafech jsou uvedeny kiivky naméfenych hodnot CHSK testovanych latek v zavislosti na dobé
mineralizace. Horizontalnimi ¢arami jsou v grafech znazornény teoretické hodnoty CHSK testovanych roztoku.
Vyssi hodnota (TSK) odpovida teoretické hodnoté uplné oxidace. Nizsi hodnota (TSKa) odpovida teoretické
hodnoté oxidace pouze alkylovych substituentli navazanych na pyridinovém kruhu.
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Obr. 3: K¥ivka naméfenych hodnot 1-methylpyridinium chloridu.
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Obr. 4: Krivka naméfenych hodnot 1-ethylpyridinium chloridu.

V grafech namétenych hodnot 1-methylpyridinium chloridu a 1-ethylpyridinium chloridu na obrazku 3 a 4 je
vidét, Ze hodnoty se sice béhem mineralizace zvysuji, ale po 24 hodinach dosahuji hodnot 12% (resp. 16%) TSK,

coz neodpovida ani ¢astecné oxidaci pouze alifatickych substituentt.
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Obr. 5: Kfivka naméfenych hodnot 1-propylpyridinium chloridu.
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Obr. 6: K¥ivka namérenych hodnot 1-butylpyridinium chloridu.
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Obr. 7: K¥ivka naméfrenych hodnot 1-butyl-4-methylpyridinium chloridu.

Graf na obrazku 7 ukazuje, Ze naméfené hodnoty 1-butyl-4-methylpyridinium chloridu, jako jediné slouceniny
z testovanych latek, vyznamné piekracuji hodnoty casteéné oxidace. Spolehlivé 1ze tedy fici, ze u této latky

doslo k oxidaci pyridinového kruhu.
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Obr. 8: Kfivka naméfenych hodnot 1-hexylpyridinium chloridu.
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Obr. 9: K¥ivka naméfenych hodnot 1-dodecylpyridinium chloridu.
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Obr. 10: K¥ivka namérenych hodnot 1-hexadecylpyridinium chloridu (cetylpyridinium chloridu).
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5. ZAVER
Z ptedlozenych vysledki vyplyvaji nasledujici zavéry:
=  hodnoty slepého stanoveni se srostouci dobou mineralizace zvySuji, ¢imz potvrzuji
autokatalytickou reakci dichromanu draselného v reakénim prostiedsi,
= 7adna z testovanych latek nepodléha 100% oxidaci ani po 24 hodinové mineralizaci,
= latky s navazanym fetézcem s poctem uhliki 3 a vys$Sim, podléhaji alespon caste¢né oxidaci,
ktera odpovida oxidaci tohoto alkylového fetézce,
=  substituenty navazané pfimo na pyridinovém kruhu pozitivné ovlivituji oxidaci pyridinového
jadra.
Z uvedeného lze usoudit, Ze prodlouzeni doby mineralizace nebude mit zasadni vliv na stanoveni CHSK vzorkd,
obsahujicich testované a podobné latky.
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ABSTRAKT

Prace se zabyva dvouletym hodnocenim kvality srazkovych vod v Krkono§ském narodnim parku (obdobi kvéten
2009 az listopad 2010), pficemz hodnotici intervaly jsou ¢trnactidenni. V textu je zpracovéan pouze rok 2010.
Pozornost je vénovana 6 odbérovym mistim umisténych po 100 m n. m. v oblasti Luc¢ni hora — Strazné.
Prakticky se jedna o odbéry srazkové vody na Luc¢ni hote, Bufetu na Rozcesti, Adolfce, Lahrovkach, Lahrbushi a
v lomu ve Strazném. K hodnoticim ukazatelim patii organické latky, hodnota pH a konduktivita, vybrané
kationty a anionty, pfedevsim sirany a dusi¢nany. Odbérova mista predstavuji zasobniky se stejnou definovanou
sbérnou plochou, aby bylo mozné porovnavat i objem akumulované vody a vyhodnotit, zda néktery ze zvolenych
profilti se nachazi napi. ve srazkovém stinu.

UvoD

Kvalita srdzkové vody mtize znacn€ ovlivnit rovnovahu pevninskych vodnich ekosystémt. Z téchto divodii byla
vénovana pozornost i hodnoceni kvality srazkovych vod v Krkonosském narodnim parku. V ptipadé extrémniho
slozeni mohou srazky zpusobit vyrazné vykyvy v hodnoté pH jak pid, tak povrchovych vod, ale mohou
vyznamné ovlivnit i chemické sloZeni pud a povrchovych vod. V dusledku toho mohou pfispét k zasadnimu
poruseni rovnovahy ekosystému s fatalnimi nasledky. Lze uvaZzovat naptiklad o naruSeni vegetace (postupné
druhové ochuzovani), nebo o erozivnim ¢i toxickém pisobeni srazek. Nelze opomenout, Ze srazky jsou pro
ekosystémy zdrojem nékterych biogennich prvka, predevsim dusiku a fosforu.

Vzorky srazkovych vod byly odebirany na Sesti odbérovych mistech v pravidelnych ¢trnactidennich intervalech.
Jedna se o kapalné srazky, tudiz prvni a posledni odbéry byly provadény v obdobi, kdy pfistup k odbérovym
mistim jeSté nezamezila sné¢hova pokryvka. Odbérova mista se nachazi na transektu Lucni hora — Strazné
v rozmezi nadmotskych vysek cca 800 — 1500 m. n. m.

Atmosférické vody

Mezi atmosférické vody fadime vSechny druhy vod z ovzdusi bez ohledu na jejich skupenstvi. Srazky lze
rozdélit na kapalné a tuhé. Mnozstvi srazek se vyjadfuje vétsinou srazkovou vyskou (mm). Jeden milimetr srazek
odpovida 1 1 vody spadlému na plochu 1 m*. Uhrn srazek je celkova vyska srazek spadlych na danou plochu za
uvazované obdobi. V Ceské Republice priimémé spadne za rok 700 mm srazek, v Krkonogich 800 — 1400 mm.

Chemické sloZeni srazek

Chemické slozeni srazek se utvari v oblaku, ale i pod oblakem, kde dochazi k vymyvani aerosolt a jinych latek.
Nemaly vliv na slozeni srazek ma lokalita, znecisténi a slozeni ovzdusi, které neni vzdy stabilni, ale i thrn
srazek, jejich trvani a intenzita. Zakladni chemické slozeni odpovida z kvalitativniho hlediska zékladnimu
slozeni podzemnich a povrchovych vod v dané oblasti, jsou zde vSak urcité rozdily kvantitativni. Hodnota
celkové mineralizace je u srazek neznecisténych antropogenni ¢innosti obvykle pod 10 mg/l a nékdy i mensi nez
1 mg/l. U srazek znecisténych antropogenni ¢innosti se miize pohybovat v desitkach mg/1.

V atmosférickych vodach jsou pfevazné z kationtli nejvice zastoupeny amonné ionty a poté vapnik, coz je hlavni
rozdil od slozeni vod podzemnich a povrchovych. Anionty jsou nejcastéji zastoupeny v poradi sirany, dusi¢nany,
chloridy a fluoridy. Hydrogenuhli¢itany se nachéazeji vétSinou v minimalni koncentraci, jednak z dvodu nizsich
hodnot pH, ale i malé hodnoty iontové sily.

Chloridy se do vzduchu dostavaji vulkanickou ¢innosti, z kapek motské vody nebo ze spalovani plastt.

Slou€eniny siry jsou v ovzdusi vétSinou ve formé SO, ze spalovani paliv nebo z vulkanické Cinnosti. Se
slou¢eninami dusiku maji za dusledek acidifikaci atmosférickych a povrchovych vod.

Slouceniny dusiku jsou v atmosféfe zastoupeny oxidy dusiky, jejichz smés se oznacuje jako NOx. Vznikaji pfi
spalovani paliv, pfi elektrickych vybojich v atmosféte (bourkova Cinnost), ale nalezneme je i ve vyfukovych
plynech. Spoleéné s uhlovodiky vytvarii fotochemicky smog.

Amoniakalni dusik nalezneme v atmosférickém aerosolu. Do ovzdusi se dostava pfi mikrobidlnim rozkladu
organické hmoty, pfi spalovacich procesech ¢i z hnojiv.
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Slouceniny uhliku jsou v ovzdusi nejvice zastoupeny oxidem uhli¢itym, ktery se uvoliuje pii spalovani paliv. Je
dilezity pti vzajemném plisobeni mezi atmosférou a hydrosférou, ale je nezadouci z hlediska ptisobeni na klima
(sklenikovy efekt).

Organické uhlikaté latky se nejéastéji do ovzdusi dostanou z vyfukovych plynt a spalin. Hojné jsou
zastoupeny uhlovodiky a polycyklické aromatické slouceniny, které se podileji na produkci smogu.

V souvislosti s atmosférickymi vodami je nutné uvést i tzv. podkorunové srazky. Vyskytuji se v zalesnénych
oblastech a tvofi se z odkapavajici vody stékajici zejména ze stromi. V korunach jehli¢natych stromi byva
zachyceno 20 — 50 % srazek. V porovnani se srazkami na volném prostranstvi dosahuji podkorunové srazky
vys§ich koncentraci analyti, jelikoz dochazi k vzajemnému ptisobeni mezi suchou depozici zadrZzenou v koruné
stromi i na jejich kmenech. Podkorunové srazky jsou obvykle kyselejsi, maji nizS§i hodnotu pH, vyssi
konduktivitu a dosahuji vyssich koncentraci drasliku a hof¢iku nez srazky na volném prostranstvi. Dluzno dodat,
ze podkorunové srazky v ramci tohoto experimentu méfeny nebyly.

ODBEROVA MISTA

Odbérova mista byla zvolena ve vzdalenosti cca 100 vysSkovych metrti a odpovidala odbérovym mistiim, na
kterych byla provadéna analyza srazkovych vod pracovniky KRNAP jiz od roku 1985. Umisténi odbérovych
mist je zfejmé zobr. 1, na obr. 2 a 3 jsou zobrazeny odbérové stanice. Kazda odbérova stanice sestdva
z ocelového stojanu, ktery drzi plastovou nélevku o jednotném priiméru na vSech odbérovych mistech. Voda
z nalevky je pomoci silikonové hadice svedena do plastového pétilitrového kanystru, ktery je obalen hlinikovou
folii a ¢astecné zapustén do zemé. Hrdlo kanystru je z divodu minimalizace odparu potazeno potravinafskou
folii tak, ze tésn€ objima vsunutou hadici.
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Obr. 1 Odbérova mista — transekt Luc¢ni hora — Strazné

Nejnize polozené odbérové misto se nachdzi v lomu ve Strazném, nasleduje odbérné misto Lahrbusch, poté
odbérné misto na luéni enklavé Lahrovy boudy, dale pak misto pobliz boudy Adolfka, misto u Bufetu na
Rozcesti a konecné nejvyse polozené odbérové misto v sedle mezi Lucni a Studni¢ni horou. Vsechna tato
odbérova mista kopiruji historickou tzv. Slezskou stezku, vedouci z Vrchlabi pies Lu¢ni boudu do Polska.
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Lom Strazné

Odbérové misto je umisténo cca 800 m n. m. v prvnim patfe nad byvalym mramorovym lomem, na okraji
enklavy Hiibéci boudy. Jedna se o volnou travnatou plochu.

Lahrbusch

Lesni porost mezi Lahrovymi a Hfib&écimi boudami v nadmotské vysce cca 1000 m. Odbérové misto se nachazi
na odlesnéném palouku pokrytém bylinnym patrem.

Lahrovky (Lahrovy boudy)

Odbérové misto lezi zhruba 4 km severné od Strazného ve stfednich KrkonoS$ich. Nachazi se na luéni enklave
veea 1100 mn. m.

Adolfka

Na rozhrani piednich a zadnich Rennerovek v blizkosti horské boudy Adolfka se nachézi v cca 1200 m n. m.
stejnojmenné odbérové misto. Odbérova stanice je umisténa v pozvolném svahu, jehoz povrch tvofi souvislé
bylinné patro s vtrouSenymi juvenilnimi jedinci smrku ztepilého.

Bufet na Rozcesti
Na vyznamné kiiZzovatce tii turistickych cest Krkono§ se nachazi bouda Bufet na Rozcesti, v jejiz blizkosti je
vecea 1300 m n. m. stejnojmenné odbérové misto. Odbérova stanice je umisténa na nahorni planiné u horni
hranice lesa, kde prevlada smrk s vtrousenou kleci.

Luéni hora
Luéni hora je na vychodé odd€lena od Studni¢ni hory sedlem, kde se vcca 1500 m n. m. nachazi nejvyse
polozené odbérové misto. Odbérova stanice je situovana uprostied typické arkto-alpinské tundry vysoko nad
hranici lesa, bez vyskytu klece.

Obr. 2 Odbérové misto — Lué¢ni hora Obr. 3 Odbérové misto — Lahrovky

Jak bylo vySe uvedeno, pozornost je zamétfena na vyhodnoceni zakladniho chemického slozeni srazkovych vod
pomoci ukazateld: hodnoty pH, konduktivity, koncentrace dusi¢nant, sirant, fosfore¢nant, chloridd,
hydrogenuhli¢itani, amonnych ionti, hodnoty UV,s; a koncentrace celkového organického uhliku TOC.
Vzhledem k tomu, ze sbérna nalevka ma ptesné definovanou plochu, voda je akumulovana ve sbérné nadobé a
odbéry jsou pravidelné provadény ve Ctrnactidennim intervalu, je mozné okamzité hodnoty sledovanych
ukazateld v zakladnich jednotkach ptepocitat na mnozstvi daného ukazatele P spadlé na definovanou plochu a
&as, resp. je mozné jeho hodnotu vyjadtit v mg/m?.den. Za tim uéelem je pouZivan vztah:

_pV- 10*
St
kde:  p [mg/l, ng/1] je vysledek stanoveni ukazatele,

P

V' [1] je mnozstvi srazek,
t [den] je pocet odbérovych dni,
S [em?] je zachytna plocha (pramér nadoby 21 cm, S = 346,185 cm?).
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VYSLEDKY MONITORINGU

Uvedeny prepocitavaci vztah nabyva na vyznamu piedevS§im pii posuzovéni plosného zatizeni horské piady
srazkovou Cinnosti a je zifejmé, ze vyznamny vliv bude mit objem spadlych srazek. Z toho divodu je uveden
v tabulce 1 thrn spadlych srazek na tom kterém odbérovém misté. V souvislosti s tim, jsou pak na obr, 4 a 5 pro

odbérové misto Luc¢ni hora uvedena data pro aktualni hodnoty

vybranych aniontl a data pro pfepoctené hodnoty

podle vyse uvedeného vztahu. I kdyZ ve srovnani odbéru 29. Cervna (minimalni objem srazek) a 7. fijna (velky
objem srazek) byl objem v fijnu 8,9 x vyssi, plosna hodnota zatizeni napf. sirany byla v fijnu pouze 7,4 x vyssi

(aktualni koncentrace siranti byla v fijnu nizsi, predstavovala 4,

56 mg/l, cervnova hodnota byla 5,45 mg/1).

Tabulka 1 Objem vzorki na jednotlivych stanovistich - 2010

datum 19.5. | 2.6. | 16.6. | 29.6. | 14.7. | 28.7. | 13.8. | 25.8. | 8.9. | 22.9. | 7.10. | 20.10.
Luni hora 3,50 | 3,40 | 2,82 | 0,73 | 1,60 | 4,10 | 5,66 | 6,34 | 6,34 | 3,88 | 6,50 | 0,30
BufetnaRoz. | 2,75 | 3,88 | 4,36 | 0,59 | 1,56 | 524 | 598 | 5,44 | 6,34 | 1,76 | 6,226 | 0,21
Adolfka 2,63 | 3,62 | 2,80 | 0,30 | 0,82 | 4,70 | 5,92 | 6,24 | 6,34 | 3,10 | 6,24 | 0,20
Lahrovky 2,75 | 3,70 | 3,06 | 0,38 | 0,62 | 4,40 | 5,48 | 6,42 | 6,18 | 3,04 | 594 | 0,17
Lahrbush 2,75 | 3,58 | 2,88 | 0,45 | 0,50 | 4,36 | 5,92 | 596 | 5,78 | 2,64 | 5,62 | 0,26
Strazné 2,33 | 3,04 | 228 | 0,46 | 0,38 | 3,78 | 6,15 | 6,15 | 5,52 | 2,58 | 5,62 | 0,52
$042- [mg/l 75 - —&—S042- [mg/m2 d]
—0—ClL [mg/] 60 - —O— Ck [mg/m2 d]
o - @ - NO3- [mg/]] a5 ® - NO3- [mg/m?2 d]
4 30 1
15 1
0 - 5
01 2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 0 ‘
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Obr. 4 Namérena data — Lu¢ni hora 2010

Obr. 5 Piepoctena data — Lu¢ni hora 2010

Pribéh vsech sledovanych ukazatell na nejnize a nejvyse polozeném odbérovém misté sledovaného transektu
znazoriuji obrazky 6 az 9, ptiemz v popisu obrazku v zavorce je uveden 14 denni uhrn namétenych srazek.

Jednotlivé ukazatele jsou vyjydieny rozlisenim:

O Objem [1]
mCl- [mg/1]
BPO43- [mg/l]
8UV 254

OpH

SO42- [mg/1]
ONO2- [mg/1]
#TOC [mg/l]

Konduktivita [mS/m]
BNH4+ [mg/1]
ENO3- [mg/1]

4.1

0,65

0,008
0,013
0,006

10,63 7
6 |
5 |
4 |
3 |
2 ]
1]
0
Obr. 6 Naméiena data — Lom Strazné 14.7. (0,381)  Obr.

7 Namérena data — Lom Strazné 25.8. (6,15 1)
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Obr. 8 Naméiena data — Lu¢ni hora 20.10. (0,3 1) Obr. 9 Naméi‘ena data — Luc¢ni hora 7.10. (6,5 1)

Z uvedenych obrazkl je ziejmé, ze ¢im vétsi objem spadlych srazek, tim niz$i hodnota sledovaného ukazatele.
Snizeni u vSech ukazatelli vSak neni stejné.

Zajimavy je i prub&h hodnot sledovanych ukazatelii na celém transektu — viz obr.10 a 11. Pro porovnani byly pro
Cervencovy odbér 14.7.2010 vybrany dva charakteristické ukazatele, koncentrace TOC a hodnota konduktivity
(max. hodnota TOC pro Bufet na rozcesti na obr. 11 je 14,5 mg/m?).

O Objem [1]
Konduktivita [mS/m]
BTOC [mg/m?2 d]

10 O Objem [1]
S Konduktivita [mS/m]

8 4
BTOC [mg/l]
6 1 6 |
4
2 7
S E [T o i 8 IO E M o o _ |
Lucéni Bufetna Adoltka Lahrovky Lahrbush Strazné Luéni Bufetna Adolfka Lahrovky Lahrbush Strazné
hora Roz. hora Roz.
Obr. 10 Naméiena data — transekt 14.7.2010 Obr. 11 Pfepoctena data — transekt 14.7.2010

Z obrazku je ziejmé, ze z naméfené hodnoty ukazatele nelze jednozna¢né usuzovat na plo$né zatizeni danym
ukazatelem, vyznamnou roli hraje objem spadlych srazek.

Vzhledem ktomu, ze monitoring srazkovych vod probihda v leto$nim roce jiz tieti rok, jsou kompletné
zpracovana data za rok 2009 a 2010. Srazkovy tthrn v obou letech byl rozdilny, v roce 2010 byla primérna ro¢ni
hodnota srazek na celém sledovaném transektu cca o 35 % vyssi. Hodnoty objemu srazek za rok 2009 a 2010
napf. pro odbérové misto Lahrovky (1100 m n.m.) jsou zfejmé z obr. 12. Datum odbérti souvisi s tabulkou 1, kde
jsou uvedeny odbéry pro rok 2010. V roce 2009 se datumy lisi pouze o jeden, napf. datum 14.7.2010 odpovida
datu 13.7.20009.

02009 2010

objem (1)
(=T S Y N - I |

o
9

Obr. 12 Objemy spadlych srazek — Lahrovy boudy (14 denni interval mezi méienim)

Porovnani primérnych hodnot vybranych ukazatelti koncentrace TOC a hodnoty konduktivity za oba roky je pro
nejvyse a nejnize polozené odbérové misto uvedeno na obr. 13 a 14.

199



HYDROANALYTIKA 2011

40 - av [l 4.0 - 3,76 av [
SKonduktivita [mS/m] BKonduktivita [mS/m]
&@TOC [my/1] 30 4 BTOC [mg/l]
3.0 - .
2,0
20 | 1.91
2.0
1.0 4
1.0
0.0 T
0.0 2010
Obr. 13 Naméi‘ena data — Lom Strazné Obr. 14 Namérena data — Lu¢ni hora

Pokladame za vyznamné uvést i primérnou hodnotu pH srazek na sledovaném transektu, kterd se v roce 2009
pohybovala v intervalu 4,1 az 4,6 a vroce 2010 v intervalu 4,4 az 5,0. Minimalni hodnota 3,9 byla naméfena
v roce 2009 a v roce 2010 to byla hodnota 3,6. Maximalni hodnota v roce 2009 byla srovnatelna s rokem 2010
a predstavovala hodnotu 6,3.

ZAVER
Vyse uvedené zavislosti jsou pouze malym vyctem ze v§ech moznych kombinaci, které l1ze pro zpracovani tak
Sirokého souboru experimentalnich dat pouzit. Zajimavé by bylo i vyhodnoceni zékladnich statistickych
charakteristik sledovanych ukazatelli, trendy hodnot na jednotlivych odbérovych mistech, ¢i vzajemny vztah
konduktivity srazek a koncentrace siranti, chloridti a dusi¢nant. S ohledem na hodnotu pH srazek je koncentrace
hydrogenuhli¢itanii nulova, nebo ve srovnani napf. s dusi¢nany minimalni. Stejné tak, jak bylo uvedeno
u hodnoceni povrchové vody horniho toku Labe, je mozné i zde uvést:

e Jedna se o prvni praci, ktera podrobné (ve ¢trnactidennich intervalech po dobu zatim dvou let) hodnoti
chemickou charakteristiku srazkové vody na transektu Luéni hora — Strazné.

e Pfi vyhodnoceni jak ¢asového sledu depozic, tak vyskového rozliseni podle nadmoiské vysky odbérného
mista lze urcit jako jedinou vyznamnou zavislost, zavislost hodnot ukazatelli na celkovém mnozstvi srazek
v daném odbérovém misté.

o Lze konstatovat, ze zavislosti sledovanych ukazateli ve stejném obdobi nejsou zasadné ovlivnény
nadmofiskou vyskou a umisténim odbérné stanice. Nepatrné rozdily jsou dany pravdépodobné dalkovym
prenosem znecisténi, mistnimi podminkami, inverzni situaci atd. Objevuje se zde i tendence zvysujiciho se
znec€isténi s rostouci drahou kapicek, a tim snizujici se nadmoiskou vyskou jednotlivych stanic. Nebylo
prokazano, které z téchto i dalsich faktori ma dominantni vliv.

e Stanoveni obsahu organickych latek bylo provadéno i pomoci hodnoty CHSKyy,. Pomérna hodnota
skupinovych ukazateld TOC a CHSKy, na vSech odbérovych mistech byla vSak ptiblizné konstantni, tudiz
1ze pfedpokladat, Ze sledované srazkové vody maji stejny charakter organického zneéisténi.

PODEKOVANI
Prispévek byl vypracovan s podporou projektu VZ MSM 6046137308.
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VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

I4

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostiedi na VSCHT Praha pati
k prednim vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie
vody, vodniho hospodafstvi obci i primyslu a ochrany vod nejen
v Ceské republice, ale i v Evropské unii. Védeckovyzkumna
¢innost ustavu je jiz od jeho zalozeni zamérena na problematiku:

anaerobniho ¢isténi odpadnich vod,
aerobniho ¢isténi odpadnich vod,
prumyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromeé vyuky zajiSt'ujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

¢isténi méstskych i priimyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kalu,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

www.vscht.cz/tvp

207






HYDROANALYTIKA 2011

CSlab spol. s ro.

(Ot

Poskytovatel zkou$eni zpUsobilosti €. 7003
akreditovany CIA podle normy CSN EN ISO/IEC 17043

Drzitel OSVEDCENI O AKREDITACI &. 183 / 2011

CSlab spol. s r.o. }
Bavorska 856/14, Praha 5, PSC: 155 00

Telefon: 224 453 124 E-mail: cslab@cslab.cz
Fax: 224 452 237 http://www.cslab.cz

Mobil: 777 970 693
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- V
The Czech Water Association

Ceska asociace pro vodu CZWA
(Czech Water Association)

CzWA sdruzuje odborniky, spolecnosti a instituce s hlavnim cilem
dosazeni efektivniho a udrzitelného rozvoje v celé oblasti vodniho
hospodafstvi a ochrany vodniho prostifedi. Pfedmétem ¢innosti CZWA
je zejména:

vymeéna poznatkil a zkuSenosti jak mezi Cleny,
tak 1 s odborniky mimo ¢lenskou zdkladnu;

odborna vychova vlastnich ¢lent i odbornika ne¢lent;
pienos odbornych poznatkl ze zahrani¢i do CR;
vydavani odbornych publikaci a dalSich materiala

v tiSténé 1 el. podobg;

organizace seminail, kolokvii, Skoleni, konferenci,
vystav a odbornych exkurzi;

aktivni ucast pfi normotvorné a metodické ¢innosti;

reprezentace ¢lenlt CzZWA v Ceskych a zahrani¢nich sdruZenich
stejné¢ho €1 obdobného odborn¢ho zaméteni
a aktivni spoluprace s témito sdruzenimi;

spoluprace s organy vetejné a statni spravy;

podpora poZadavkil svych ¢lentl, jenz jsou v souladu

s etickym kodexem CzWA;

poskytovani expertnich, poradenskych a konzulta¢nich sluzeb.
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MERCK MILLIPORE

Sustainable Protection
Testy Spectroquant®

® Spolehliva a ekonomicka alternativa klasickych hydroanalytickych metod

® Snadné provedeni testu a bezpeénd manipulace |

* Podpora pro validaci/verifikaci jednotlivych postupl Spectroquant® j’

® Podpora pro zajisténi jakosti analytickych vysledkd W N
aq

Poskytujeme pokyny-navody pro likvidaci pouzitych

»
souprav Mobilni analytiky. 2.
Zajistujeme likvidaci pouzitych kyvetovych testt Spectroquant® vy
e

zdarma a to kdykoli si ji objednate — 24 hodin denné.
Stadi jen vyplnit Zadost o poukaz k likvidaci.
Ke stazeni na www.mecomm.cz

www.merck-chemicals.cz
www.mecomm.cz

Merck Millipore je divize spole¢nosti HMERCK
]
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R Ve 2 / 0
Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Chranme si prirodu,
at muzeme pit zdravou vodu.

[

Do kanalizace nepatri

& 8 &

Olej Barvy, laky Léky Vyrobky Pesticidy
z fritézy neohleduplné
k Zp

Znec¢istuji Zivotni prostredi a mohou ohrozit zdroje vody.

Praiské vodovody a kanalizace, a.s.

Zakaznické centrum » Dykova 3 « Praha 3 O VEO LIA
E-mail: info@pvk.cz » www.pvk.cz VODA
Call centrum PVK: 840 111 112
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Laborator MORAVA s.r.o.
Oderska 456 - 742 13 - STUDENKA

ZL & 1266 akreditovana CIA
Komplexni rozbory

vod, odpadi, krmiv a potravin

Tel.: 556 400 333 - Fax: 556 413 092
www.laborator-morava.cz
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V naSich technickych plynech je perla:
touha po kvalité.

Acetylen

Kyslik

Dusik

Argon

Oxid uhlicity

Vodik

Specialni plyny
Medicinalni plyny
Svarovaci technologie,
materialy a pomiicky

Sidlo spolecnosti: Regiondlni kanceldre: B

SIAD Czech spol. s r.o. Praha Ostrava Hradec Kralové Plzeii Décin Jihlava Ceské Budgjovice  Usti nad Orlici

435 22 Branany u Mostu, &..p. 193 Tel.: 235 097 520 Tel.: 596 624 837 Tcl.: 495 716 141 Tel.: 377 460 187 Tel.: 412 530 206 Tel.: 567 301 534 Tel.: 383 321 121 Tel.: 465 557 185
Fax: 235097 525 Fax: 596 624 837 Fax: 495408 733 Fax: 377460 187  Fax: 412 530 206 Fax: 567 301 534  Fax: 383 321 121 Fax: 465 557 185

Tel.: 476 765 000

Fax: 476 129 286 Olomouc Rajhradice Uherské Hradisté

www.siad.cz - siad@siad.cz Tel.: 587 433 224 Tel.: 516 102 011 Tel.: 572 545 037
Fax: 587 433 224 Fax: 547 232 996 Fax: 572 545 037

219






HYDROANALYTIKA 2011

Novakovych 6, Praha 8, 180 00,
tel.: 266 316 272, tel., fax 266 312 843
E-mail: Moni@moni.cz, htpp://www.moni.cz

Analyticka laborator
akreditovana CIA ¢.1416

Komplexni laboratorni sluzby v oblasti
ekologie a ochrany zivotniho prostredi:

Rozbory pitnych, povrchovych, podzemnich a odpadnich vod
a vod umélych koupalist’
pro posouzeni kvality vod dle platné legislativy
pro identifikaci znecisténi nebo pivodu vod
pro ucely vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych

Analyzy zemin, kala a sedimenti
pro posouzeni dle platné legislativy
pro ucely sanacnich a monitorovacich praci,
ekologickych auditi a rizikovych analyz
pro identifikaci znecisténi

Analyzy odpadii véetné ekotoxikologickych zkouSek
pro ucely nakladani s odpady dle platné legislativy,
pro hodnoceni nebezpecnych vlastnosti odpadi

Odbéry vzorku odpadi
kvalifikovanymi pracovniky

AKkreditované odbéry
odpadnich, pitnych, podzemnich a povrchovych vod,
vod umeélych koupaliSt, zemin, stavebnich material a odpadt
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