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DVACET LET ZKUSENOSTI S NORMOU ISO/IEC 17025
S POZADAVKY NA KOMPETENCE ZKUSEBNICH LABORATORI

Eva Kloko¢nikova

Motto: ,,Délejte vse tak, jak nejlépe dovedete. Vase cinnost se méni od okamZiku k okamZiku. Bude vypadat
Jinak, kdy? jste nemocni, nez kdyZ jste zdrav., Délejte vSak za vSech okolnosti vse, jak nejlépe dovedete, a
vyhnete se zbytecnym soudum a litosti. KdyZ jsme néco udélali, jak nejlépe to umime, a nékdo se nds pokousi
soudit, odpovime mu: ,Délali jsme to nejlépe, jak jsme dovedli. ““ (Don Miguel Ruiz: Ctyii dohody).

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Vieobecné pozadavky na kompetenci zkuSebnich a kalibra¢nich laboratoii*
vysla poprvé vroce 2001. Byla vypracovéana s cilem podpofit ditvéru v pracovni Cinnosti laboratoii a zajistit
dostate¢nou porovnatelnost vysledkd zkousek poskytnutych riznymi laboratofemi nejen v naSem state, ale i
v Evropské unii a v celém svété. Norma uvadi jednotlivé poZadavky na zkuSebni laboratofe a vymezuje, které
poZadavky laboratof musi splnit, které by méla splnit a specifikuje, co laboratot smi nebo mtize délat.

PoZadavky této normy lze rdmcove rozdélit na pozadavky organizacni, pozadavky na vlastni laboratorni proces,
jehoz vystupem jsou vysledky zkousek, a poZadavky na systém managementu. Splnéni pozadavki na systém
managementu pak umoZiiuje prohldsit v dvodu této normy, Ze vSechny laboratofe, které vykazuji soulad
s normou ISO/IEC 07025, pracuji také v souladu se zdsadami normy ISO 9001 ,,Systém managementu kvality.

Tato norma je pouzitelnd pro vSechny typy zkuSebnich a kalibra¢nich laboratofi vcetné téch, které jsou tvoreny
jednim nebo dvéma pracovniky. Nekteré pozadavky normy jsou vSak pro tyto malé laboratofe obtiZnéji
splnitelné. Napiiklad tvorba laboratornich dokumentd, které je potieba vytvofit, ptezkoumat a nasledné schvalit,
je pro jednoho ¢lovéka neteSitelny problém. Podobné i feSeni stiznosti, kde je v normé vyZadovéna nezdvislost
osoby, kterd stiZnost proSetfuje. Malé laboratofe se vSak potykaji s problémy také pii feSeni neshodné price a
pfijimdni ndpravnych opatfeni nebo hodnocenf rizik.

PoZadavky normy usnadiiujf interni posuzovani zptsobilosti zkuSebnich laboratoii, nabizeji kritéria k posouzeni
zpusobilosti laboratofe zdkaznikem a norma je také vyuzivdna k akreditaci laboratofi. Je zde ale nutno
podotknout, Ze laboratofe by mély plnit pozadavky této normy i v piipade, Ze neuvazuji o akreditaci ani jiném
zpusobu uznani kompetence tfeti stranou. Jakékoliv vysledky, které jsou poskytnuty zdkaznikovi, by mély byt
ziskany za podminek plnéni pozadavki této mezindrodni normy.

Nejnovéjsi verze normy vysla v roce 2018 a poskytuje laboratofim vetsi flexibilitu pfi plnéni pozadavki. Diraz
je kladen hlavné na vysledek procesu, podrobny popis postuptl jiZ neni tak dilezity. Duraz je také kladen na
nestrannost laboratofe pii poskytovdni laboratornich Cinnosti a zajiSténi dvérnosti informaci, se kterymi
laboratof pfijde do styku. V nejnov€j$i verzi normy se také objevily poZadavky na laboratofi pouZivané
pocitacové systémy, elektronicky vedené zaznamy a vydavani elektronickych protokolti nebo zprav. Jednou
z vyznamnych zmén je také poZadavek, aby laboratofe planovaly a zavadé€ly opatfeni k feSenf rizik a piileZitosti.

V Ceské republice je ve vétsing laboratoif pro rozbory vod zaveden systém managementu v souladu s pozadavky
normy. Plnéni téchto pozadavkt vyzaduje vodohospodarska legislativa jiz mnoho let a laboratofe si za dvacet let
zvykly Zit v souladu stimto systémem. Jsem piesvédend o tom, Ze vétSina pozadavkt by byla témito
laboratofemi plnéna i v pfipadé¢, Ze by tuto povinnost legislativa pfestala vyZadovat. Pracovnici v laboratotich
jsou ve velké vétsiné kompetentni a uvédomuji si nutnost plnéni téchto pozadavku a jejich logiku.

Na zdklad¢ svych zkuSenosti posuzovatele kompetenci zkusebnich laboratofi mohu fici, Ze nejvice neshod je
identifikovdno v té ¢asti normy, kterd popisuje pozadavky na zdroje (zejména pozadavky na pracovniky,
vybaveni, metrologickou ndvaznost), ddle v té v ¢asti normy, kterd popisuje pozadavky na proces (vyhodnoceni
nejistoty méfeni, zajiStovani platnosti vysledkli zkousek, uvadéni vysledkd). Vice neshod se dédle vyskytuje
v laboratorni dokumentaci. Neshody v dokumentaci se vétSinou tykaji nedodrZeni dokumenty uvadénych
postupt a dile nedostate¢nych zdznamu o provedenych zkouskach. Nutno vSak fici, Ze neshody, které se tykaji
laboratorni dokumentace, jsou nejsndze odstranitelné a neni problém ptijmout vhodnd ndpravnd opatieni.

Vzhledem k tomu, Ze jsem dvacet let posuzovala zkuSebni laboratofe podle vSech verzi této normy, troufla jsem
si na zdkladé pozorovani v laboratofich vytvofit pro pracovniky laboratofe stru¢né desatero laboratorniho
pracovnika, které obsahuje vSechny zdkladni poZadavky na ¢innost zkuSebni laboratofe a jejich pracovniku.
Obsahuje to, co by mél dodrZovat kazdy, kdo chce délat svou laboratorni prici co nejlépe, jak dovede. Obsahuje
to, co by se méli naucit ti, ktefi zacinaji se svou laboratorni praci a cht&ji mit pocit, Ze jejich prdce m4 smysl.
Toto desatero uvadim v tomto svém piispévku:
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DESATERO LABORATORNIHO PRACOVNIKA:

Pfi své praci v laboratofi budes§ ke vSem zkuSebnim polozkdm pfistupovat nestranné. Nikdy nebudes
ovlivitovat vysledky zkousek, at’ by to bylo z jakychkoli davodd.

Bude$ organizovat laboratorni praci tak, aby méla systém, logiku, aby cCinnosti byly efektivni a
pfinasely pracovniktim uspokojeni.

ZajistiS pro provadéni zkousSek dostatecné zdroje, aby vysledky zkouSek nebyly ovlivnény jejich
nedostatkem.

PouZije§ ke zkouSkdm takové metody, které jsou z pohledu zadan{ od zdkaznika ty nejvhodné&;jsi.
Cti kvalitu prace v kazdém kroku laboratorniho procesu a pribézné se o této kvalité presvédcu;.

Zvazuj vSechna rizika €innosti, které souviseji s tebou provadénymi zkouskami.

/////

/////

Popis to, co dé€las, abys to nemusel drZzet v paméti a prubézné své ¢innosti zaznamenave;.
Pomni, Ze neni-li spravn¢ odebran vzorek, bude sebelepsi analyza k nicemu.

Premyslej o své praci a zjistis, kolik véci by se dalo jesté vylepsit. A pokud pochybis, neboj se chybu
ptiznat. Kazda neshodnd prace umoziuje ndpravu a pouceni.




HYDROANALYTIKA 2022

NORMY PRO ANALYZU VODY

Lenka Fremrova

Sweco Hydroprojekt a.s., Taborskd 31, 140 16 Praha
e-mail: lenka.fremrova@sweco.cz

V referatu je uveden prehled nové vydanych i pfipravovanych norem pro analyzu vody.

Do soustavy €eskych technickych norem jsou zavadény ptrekladem normy, které pfipravila technickd komise
CEN/TC 230 ,Rozbor vod“ Evropského vyboru pro normalizaci (CEN) a technickd komise ISO/TC 147
,.Kvalita vod* Mezindrodni organizace pro normalizaci (ISO). Stru¢ny obsah pfislusnych norem CSN je uveden
déle:

CSN EN ISO 20236 (75 7524) Kvalita vod — Stanoveni celkového organického uhliku (TOC),
rozpusténého organického uhliku (DOC), celkového vazaného dusiku (TN») a rozpusténého vazaného
dusiku (DNy) po katalytickém spalovani za vysoké teploty

Tato norma specifikuje metodu pro stanoveni celkového organického uhliku (TOC), rozpuSténého organického
uhliku (DOC), celkového vdzaného dusiku (TNp) a rozpuSténého vdzaného dusiku (DNp) ve formé volného
amoniaku, amonnych iontt, dusitand, dusi¢nanti a organickych sloucenin schopnych konverze na oxidy dusiku za
pfedepsanych podminek. Tato metoda je pouZitelnd pro vzorky vody (naptiklad pro pitnou vodu, surovou vodu,
podzemni vodu, povrchové vody, odpadni vody a vyluhy).

Tuto metodu je obvykle moZné pouZit pro stanoveni celkového uhliku (TC) a celkového anorganického uhliku
(TIC), jak je popsdno v ptiloze A.

Touto metodou je mozné stanovit koncentrace TOC a DOC=>1mg/l a TN, a DNy > 1 mg/l. Horni mez
pracovniho rozsahu je omezena podminkami zavisicimi na pfistroji (napf. objemem ndasttiku). Vyssi koncentrace
je mozné stanovit po ziedéni vzorku.

Pro vzorky obsahujici t¢kavé organické latky (napf. primyslové odpadni vody) se pouZziva diferen¢ni metoda,
popsand v piiloze A. Pokud vzorek obsahuje kyanidy, kyanatany a Castice elementdrniho uhliku (saze), mohou
byt stanoveny s organickym uhlikem.

Tato metoda neni vhodnd pro stanoveni organického uhliku, ktery za podminek pfedepsanych touto metodou
vytékd. Touto metodou se nestanovi rozpusStény dusik ve formé plynu (N»).

Vzorek obsahujici organicky uhlik a dusik vdzany v organickych a anorganickych slou€eninich se katalyticky
spaluje v atmosféfe kysliku pfi teploté¢ > 680 °C pro stanoveni TOC nebo DOC a pfi teploté > 720 °C pro
stanoveni TN, nebo DNy. Jako katalyzdtory pro spalovdni se mohou pouZivat platina a cer(IV). Katalyzator
slouZi pro urychleni oxidace sloZek vody obsahujicich uhlik v nadbytku kysliku, pfi niZ vznikd oxid uhlicity,
ktery je potom detekovan. V zdvislosti na spalovaci teploté a teplotdch ve spalovaci zéné se mohou pouZivat
ruzné katalyzatory, napt. kovy nebo oxidy kovii pro teploty > 680 °C nebo slinuty oxid hlinity pro teploty kolem
1 200 °C, podle dokladl (osvédceni) riznych dodavatelt.

Stanoveni TOC nebo DOC se provadi pfimou metodou.
Pfed spalovanim se anorganicky uhlik odstrani okyselenim a probubldnim nosnym plynem.

Organicky uhlik (TOC, DOC) je oxidovadn kyslikem nebo syntetickym vzduchem na oxid uhlidity, ktery je
detekovdn s pouZitim infracervené spektrometrie (IR). Dusik védzany v organickych a anorganickych
slouceninéch se spaluje v atmosféie kysliku nebo v syntetickém vzduchu na oxidy dusiku.

Reakei s ozonem vznikaji elektronové excitované oxidy dusiku. Jsou detekovany s pouZitim chemiluminiscence
(CLD).

Tuto normu je mozné pouzivat pro samostatné stanoveni TOC nebo DOC a TN;, nebo DNy, nebo pro soucasna
stanoveni TOC nebo DOC a TNy nebo DNy, napiiklad spojenim IR detektoru s CLD do fady.

Pro kontrolu platnosti kalibrani funkce je nezbytné fizeni kvality. Pokud se ocekdvaji ruSivé vlivy matrice,
miZe byt potfebnd metoda piidavkd standardu.

Norma CSN EN ISO 20236 byla vydana v Gervenci 2022 a nahradila CSN EN 12260 Jakost vod — Stanoven{
dusiku — Stanoveni vdzaného dusiku (TNy) po oxidaci na oxidy dusiku z kvétna 2004.
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CSN EN ISO 16266-2 (757850) Kvalita vod — Stanoveni Pseudomonas aeruginosa — Cast 2: Metoda
nejpravdépodobnéjsiho poctu

Tato norma specifikuje metodu pro stanoveni poctu Pseudomonas aeruginosa ve vodé. Metoda je zaloZena na
rustu cilovych organismi v tekutém médiu a na vypoctu nejpravdépodobnéjsitho poctu (MPN) organismi
s pouzitim tabulek MPN. Tuto normu je mozné pouZzit pro rizné druhy vod, napfiiklad pro vody z nemocnic, pro
pitnou vodu a nesycené balené vody urcené k lidské spotieb€, pro podzemni vodu, vody v plaveckych a
lazeniskych bazénech, véetné vod s vysokymi pocty doprovodnych heterotrofnich bakterii.

Tato norma se nepouZivd pro sycené balené vody, pro balené vody s pfichuti a pro vody z chladicich véZzi, pro
které nebyla validovédna. Pro tyto matrice mohou laboratofe pouZivat metodu popsanou v této norm¢g, pokud byla
pied pouZitim validovéna jeji vykonnost.

Tato metoda je zaloZena na technice detekce bakteridlntho enzymu, ktery indikuje piftomnost P. aeruginosa
prostifednictvim hydrolyzy 7-amino-4-methylkumarin aminopeptiddzového substratu, obsazeného ve specidlnim
¢inidle. Buniky P. aeruginosa rychle rostou a reprodukuji se s vyuZitim bohatého obsahu aminokyselin, vitamint
a dal§ich Zivin v cinidle. Aktivné rostouci kmeny P. aeruginosa maji enzym, ktery §tépi 7-amino-kumarin
aminopeptiddzovy substrit za vzniku latky, kterd fluoreskuje pod ultrafialovym zafenim. ZkouSka popsand v této
normé poskytuje do 24 h potvrzeny vysledek, ktery nevyZaduje dalsf potvrzeni pozitivnich jamek.

Ke vzorku vody (100 ml nebo 250 ml), nebo k jeho fedéni na 100 ml se pfida jeden bali¢ek dehydratovaného
média. Vzorek s médiem se jemné tfepe, aby se dostateCné promichal a aby se médium rozpustilo. Pokud je
potfebné stanoveni poctu, vzorek s médiem (100 ml) se asepticky vlije do desti¢ky (plata) Quanti-Tray nebo
Quanti-Tray/2000, aby se stanovilo azZ 201 organismt nebo 2 419 organismt na 100 ml vzorku, podle potadi.
V normé je popsdn také postup pro stanoveni poctu pro 250 ml vzorku. Desti€ky se zatavi s pouZitim
zatavovactho pfistroje Quanti-Tray. Desticky Quanti-Tray nebo nddoby (pro zkouSky prezence/absence) se
potom kultivuji pfi teploté (38 +0,5) °C po dobu 24 h az 28 h. Vysledky jsou potvrzeny za 24 h, ale smi byt
pocitany az do 28 h.

Po kultivaci jsou nddoby nebo jamky desticky Quanti-Tray, které vykazuji jakykoliv stupeit modré fluorescence
pod dlouhovinnym ultrafialovym zafenim (365 nm), povaZovany za pozitivni pro P. aeruginosa. S pouZitim
statistickych tabulek nebo jednoduchého pocitatového programu je mozZné stanovit MPN P. aeruginosa ve
100 ml nebo 250 ml vzorku.

Norma byla vydana v ¢ervenci 2022.

PRIPRAVOVANE NORMY

revize CSN ISO 8466-1 (75 7031) Kvalita vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod — Cést 1:
Linearni kalibraé¢ni funkce

Tato &ast CSN ISO 8466-1 specifikuje riizné kalibraéni strategie pro fyzikdlné-chemické a chemické metody a
popisuje vypocet analytickych vysledki. Stanovuje obecny kontext pro linedrni kalibraci, aby na tuto normu
mohly odkazovat jednotlivé normy obsahujici analytické metody pro analyzu vody. Revize normy bude vyddna
do konce roku 2022 a nahradi normu CSN ISO 8466-1 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod
a uréeni jejich charakteristik — Céast 1: Statistické hodnoceni linedrni kalibraéni funkce, kterd byla vydéna
v bfeznu 1994.

revize CSN EN ISO 5667-1 (75 7051) Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cast 1: Ndvod pro navrh programu
vzorKkovani a pro zpisoby odbéru vzorki

Tato &ast CSN EN ISO 5667 uréuje obecné zdsady a poskytuje ndvod pro sestavovani programii vzorkovani a
pro zpiisoby odbéru vzorkl pro vSechny aspekty odbéru vzorkti vod (v€etné odpadnich vod, kalti a dnovych
sedimentti). Norma neobsahuje podrobné pokyny pro urité situace pfi odbéru vzorki, které jsou zahrnuty
v riznych dalSich ¢astech normy. Tato norma také neobsahuje odbér vzorkli pro mikrobiologickou analyzu,
ktery je zahrnut v CSN EN ISO 19458 Jakost vod — Odbér vzorkii pro mikrobiologickou analyzu. Revize normy
CSN EN ISO 5667-1 bude vydéna do konce roku 2022 a nahradi normu CSN EN ISO 5667-1 ze srpna 2007.

revize CSN EN ISO 10304-4 (75 7391) Kvalita vod — Stanoveni rozpusténych anionti metodou
kapalinové chromatografie ionti — Cast 4: Stanoveni chlore¢nani, chloridi a chloritanii v malo
znedisténych vodach

Tato &4st normy CSN EN ISO 10304 specifikuje metodu stanoveni rozpuiténych chloreénanii, chloridii a
chloritanti v mélo znecisténych vodach (napf. v pitné a surové vodé nebo ve vodé v plaveckych bazénech). Tyto
anionty se stanovi po ndleZité dpravé vzorku (napf. zfedéni) s pouZitim vodivostniho detektoru (CD), UV
detektoru (UVD) nebo amperometrického detektoru (AD). Revize normy bude vyddna do konce roku 2022 a
nahradi normu CSN EN ISO 10304-4 z biezna 2000.
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Clenové technické komise TNK 104 Kvalita vod piipravuji v roce 2022 dvé nérodni normy:

revize TNV 75 7621 Jakost vod - Stanoveni radia 228 sraZzeci metodou a jeji transformace na
CSN 757628 Kbvalita vod — Stanoveni radia 228 srazZeci metodou

Tato norma plati pro stanoveni objemové aktivity radia 228 (**®Ra) ve voddch srdZeci metodou. Metoda je
uréena ke stanoveni objemové aktivity ®Ra ve vzorcich s velmi nizkou koncentraci nerozpusténych ltek, napf.
ve vzorcich podzemnich a pitnych vod. Tuto normu je potieba pouZivat ve spojeni s CSN 75 7600 Kvalita vod —
Stanoveni radionuklidti — Obecn4 ustanoveni.

Pro stanoveni 22Ra ve vodé je vyuZito zakoncentrovani 2®Ra spolu s ?*°Ra spolusrdZenim se siranem barnatym a
olovnatym. SraZenina je pfeciSténa pomoci ethylendiamintetraoctanu disodného. Po ustanoveni rovnovahy mezi
28Ra a jeho pfeménovym produktem aktiniem 228 (*»Ac) se *Ac separuje spolusraZenim se $tavelanem

vy,

yttritym a proméii se odezva impulzl od zateni beta.

nova CSN 75 7840 Kvalita vod — Stanoveni atypickych mykobakterii ve vodé

Tato norma stanovuje postup pro stanoveni atypickych mykobakterii ve vodé metodou piimého vysevu na
kultivaéni médium s tpravou, dekontaminaci a uréenim poctu kolonie tvoficich jednotek na objem vzorku.

Tato norma se pouziva pro vzorky vody, u kterych je stanoveni piitomnosti mykobakterii a jejich kvantifikace
nutnd nebo vhodna:

— pro teplou vodu pouZivanou k osobni hygien¢ zaméstnanct v primyslu a v podnikatelské ¢innosti,
a v domécnostech;

— pro studenou a teplou vodu pro specidlni tcely ve zdravotnictvi (napiiklad pro vodu pro oplach endoskopi);
pro jinou vodu pouzivanou ve zdravotnickych zafizenich jako voda oplachova nebo pro hygienu;

— pro vodu pouzivanou pro rekreacni nebo kosmetické tcely;

— obecné pro jinou vodu s vysokym pfedpokladem potencidlni expozice osob predisponovanych s poruSenou
normalni funkc{ respira¢niho traktu, organt a imunity.

Vzorek vody se pfefiltruje pomoci filtraniho zafizeni pfes membranovy filtr, alternativné se odstiedi do
sedimentu. Filtr se dikladné vytfepe v kontejneru obsahujicim sklenéné kulicky a sterilni destilovanou vodu
pomoci tiepacky. Po odstranéni filtru sterilni pinzetou je vyluh dekontaminovédn. Sediment je po dekontaminaci
inokulovan na sérii kultiva¢nich médii v Petriho miskdch. Kultivace probiha pti tfech teplotich. Kultury se
pocitaji jednou tydné po dobu 9 tydnl. Hodnoti se pocet narostlych kolonii.
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NEKOLIK POZNATKU Z TRICETI LET V HYDROANALYTICE V CR
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PREBIRANI MEZINARODNICH NOREM

Vroce 1965 byly vyddny Jednotné metody chemického rozboru vod (JAM), které vznikly za spoluprice
odbornikii z VSCHT, VUV a tehdejiiho Ustavu hygieny [1]. Publikované metody predstavovaly zaklad pro
jednotnou praxi hydroanalytickych laboratofi v tehdejsi CSSR. Od poloviny 70. let pak byly vyddviny normy
tady CSN 83 0520 [2] pro fyzikdlné chemicky rozbor pitné vody (celkem 46 &asti). Od roku 1980 zacaly
vychdzet normy fady 83 0530 [3] pro oblast povrchové vody (celkem 50 ¢asti) a od roku 1984 fada norem
83 0540 [4] pro odpadni vody (31 ¢ésti). Vyslo také nckolik ¢asti fady norem 83 0550 [5] pro rozbor kali.
Nékteré normy byly samoziejmé poplatné dobé svého vzniku zhlediska pouZivanych chemikdlii a
instrumentace. Proto bylo po roce 1989 pfistoupeno k prebirdni mezindrodnich norem fad ISO a EN pro
analytiku vody a dalSich materidlt hydrosféry. Vsechny hydroanalytické normy byly pfetazeny do tiidy 75 a
postupné bylo béhem 90. let pievzato pies sto mezinirodnich norem. Od roku 1997 je CR &lenem Evropského
vyboru pro normalizace CEN, takZe je povinna piebirat po vydani evropské normy EN do 6 mésict od vydani
CEN. Pfebirdni a zavadéni mezinirodnich norem podpofilo i dalsf rozvoj pouZivané instrumentace, pouZivani
novych metod (CFA, IC, ICP, rozsifovani moZnosti GC i HPLC) a pfispélo tak ke srovnatelnosti vysledki
¢eskych hydroanalytickych laboratofi i na mezindrodni trovni. Samostatnou kapitolu pak pfedstavovalo uvadéni
norem v legislativé, kde nékdy pfehnany diraz na tzv. referencni metody mohl piedstavovat piekazku pro rozvoj
novych pokroéilejsich a produktivnéj$ich metod.

ZABEZPECENI ANALYTICKYCH VYSLEDKU

Pro zabezpeceni kvality analytickych vysledkd se v oblasti analyzy vod jiz dlouhodobé provadély okruzni
rozbory (zkouseni zptsobilosti) organizované VUV T.G.M., které se od za&atku 90. let hodné rozvinuly jak do
poctu ucastnikli, tak i rozsahu analyzovanych ukazateli. Nové se objevila potieba zavadét akreditaci
hydroanalytickych laboratofi jako dalitho nastroje QA/QC. Protoze v roce 1991 CIA jeité neexistovala a bylo
jasné, Ze pro laboratoie by byla tUplnd akreditace v tomto obdobi pfili§ finan¢n¢ i prakticky zatéZujici, bylo
rozhodnuto zalozit ,,Akreditacni stfedisko pro hydroanalytické laboratoie* (ASLAB). Krom¢ poZadavku na
zavedeni interniho systému jakosti v¢etné¢ vkladani kontrolnich vzorkti do sad zpracovavanych vzorkt a vedeni
regula¢nich diagramti bylo poZadovdno 1 pouzivani referencnich materidli a vSestranné zabezpeceni
metrologické ndvaznosti. Pfi vlastnim posuzovani laboratofi neSlo jen o posouzeni piedklddané dokumentace,
ale pfi jednani s pracovniky se auditofi snazili i odborn¢ pomdhat s posuzovanymi postupy. Vyslednd podoba
spravného provadéni daného stanoveni byla vysledkem diskusi na pracovnich setkdnich posuzovateli ASLAB,
takZe i pfi navitévé jiného auditora nebyl pozadovan zdsadné jiny piistup. S rozvojem Ginnosti Ceského institutu
pro akreditaci (CIA) a postupnym zavadénim poZadavkii na tplnou akreditaci do vodohospodaiské legislativy se
pocet laboratofi posuzovanych ASLAB postupné snizoval. Pozd&jsi zdmér vytvorit z ASLAB externi akreditacni
sttedisko CIA nebyl z riznych diivodt naplnén.

ZABEZPECENI KVALITY VZORKOVANI

Vzhledem k zdsadnimu vyznamu odbéru vzorkG pro platnost naméfenych analytickych vysledkd vuci
vzorkovanému objektu byl od roku 2002 spolecnosti CSlab spol. sr.o. zavddén systém vné&jSi kontroly
vzorkovani odpadnich vod, jak byl poZzadovan ve vyhlasce 293/2002 Sb. Porovnani odbérti vzorkii odpadnich
vod se postupné rozvijelo od vzorkil typu B i se vzorky typu A a postupné i vzorky typu C. Pfibyvalo déle
porovndni odbért Cistirenskych kald, pitnych vod, povrchovych vod, sedimentti a také pevnych odpadi.
Z diskuse na mezindrodnich workshopech Eurachem vénovanych zkouSeni zpusobilosti jasné vyplynulo, Ze
v Cesku je provadéna kontrola vzorkovani na nejvy$si mozné trovni, protoze nikde jinde neprobih4 s tak hojnou
ucasti a na redlnych matricich. Vysledky porovnani slouZi také pro odhad nejistoty vzorkovani sledovanych

ukazateld — viz piispévek A. NiZnanské v tomto sborniku.
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NOVE UKAZATELE ZAVADENE DO BEZNYCH ANALYZ

Velky rozvoj poctu sledovanych litek se béhem uplynulych 30 let tykal pfedevS§im organickych sloucenin.
S rozSifovanim spolupréce s jingmi evropskymi zemémi, pfedev§im s Némeckem v rdmci Mezindrodni komise
pro ochranu Labe (MKOL), se k ndm dostdvaly informace o novych, nékdy dosti exotickych latkach, které
rozvijejici se analytické metody jizZ tehdy dokazaly u naSich sousedti zachytit. K prvnim piikladim patfily
haloethery (bis(dichlor)propylethery), které se vyskytovaly v odpadnich vodéach z vyroby epoxidovych pryskyftic
v Némecku i v CR. Tyto litky byly stanovitelné na GC/MS, ale problém piedstavovala pifprava kalibraénich
standard. Pomérné znacné emise téchto latek do Labe byly diky velkému usili MKOL a ¢eskych i némeckych
laboratof{ postupné utlumeny a dnes se tyto litky vyskytuji v Labi jen ve stopovych koncentracich.

oy

v odpadnich vodach v Némecku a velké budoucnosti tohoto zaméteni se k ndim opét dostaly z Némecka ve druhé
poloving 90. let [6]. Teprve s rozvojem analytické instrumentace, pedev§im technik LC/MS a LC/MS/MS, se
analytika 1é¢iv stala béZnou soucdsti nabidky Spickovych hydroanalytickych laboratofi. V soucasné dobé se
bézné stanovuje fadove pres 100 1éCiv a jejich metabolitd vCetné hormont a antibiotik. Soucasné s rozvojem
téchto metod dochdzelo ke snizovani mezi stanovitelnosti na desitky ng/l pro bézné latky. Nalezy téchto latek
v povrchovych, odpadnich a pfipadné pitnych vodach predstavuji velky problém pro hodnoceni jejich d¢inkt pro
polyfluorovanych latkach (PFAS), jejichZ vyznam je zdlUraznén limity v nové smérnici EU 2020/2184 o jakosti
vody k lidské spotieb¢ [7]. Samoziejme dnes je jiZ k dispozici fada variant hmotnostné spektrometrické detekce
jako LC/QQQ (s trojitym kvadrup6lem) nebo LC/Q-TOF (s vysokym rozliSenim a pfesnou hmotou), které
umoziuji dal$i pfesné charakterizace a stanoveni fady latek (pesticidi a jejich metabolitl, drog, hormont,

oy

nukleotidt apod.) v nejriznéjsich matricich.

ROZVOJ SELEKTIVITY A CITLIVOSTI ANALYTICKYCH METOD

Také u stanoveni kovll a metaloidti dochdzelo postupné ke zvySovani citlivosti a selektivity pouZzivanych
analytickych metod. Zatimco na zacatku 90. let pfevazovalo v hydroanalytickych laboratofich stanoveni kovl
metodami plamenové AAS a AAS s grafitovou kyvetou, byly v fad¢ laboratofi postupné zavadény optické
emisni spektrometry siontové vdzanym plazmatem (ICP-OES). Kromé zvySené selektivity doSlo také
k vyraznému zvySeni produktivity price, kdy se namisto prométfovani jednotlivych kovu s pfislusnou lampou
s dutou katodou pouzivalo sekvenéni ¢i simultanni stanoveni ICP-OES, kdy k urceni koncentraci vSech kovu
dochézi béhem né&kolika minut. Po roce 2000 se pak zacind rozSifovat metoda ICP-MS, kdy se déle sniZuji meze
stanovitelnosti riznych kovi a 1ze dosahovat jesté lepsi selektivity.

Tabulka 1 Srovnani typickych mezi stanovitelnosti pro rizné kovy a metaloidy metodami plamenové
AAS, GF AAS, ICP-OES a ICP-MS v pg/l

Metoda/prvek Plamen. AAS GF AAS ICP-OES ICP-MS
Cd 50 0,5 2 0,1
Cr 100 1 5 1
Cu 20 5 20 5
Ni 25 2 7 1
Pb 50 1 20 1
Zn 50 -—- 10 10
As - 1 7 1

ZVYSOVANI PRODUKTIVITY A ROBOTIZACE NEKTERYCH METOD

Jiz v prvni poloviné 90. let jsme se setkali s prvnim typem piistroje, ktery robotickym zptisobem nahrazoval fadu
béZznych operaci provadénych lidskou silou — analyzdtorem BSKs. Postupny rist ceny lidské prace a také
ubyvani schopnych lidskych zdrojii dnes zplisobuje zvySeny zdjem o piistroje s robotickymi manipuldtory, které
nahrazuji znacnou ¢ast lidské prace a umoziuji v uSetfeném case vykondvat jinou ¢innost. N&kolik piikladt bude
uvedeno v predndSce. Dal§im vyraznym prvkem v rozvoji analytiky je také miniaturizace pfislusné
instrumentace, kterd obdobné jako u pouZivanych pocitaci umoziuje lepsi vyuziti laboratornich prostor.
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AKTUALNI OTAZKY HYDROANALYTIKY - MIKROPLASTY

Od roku 2017 se v medidlnim prostoru zacaly feSit otdzky souvisejici s vyskytem mikroplasti v Zivotnim
zdtirazilovano, Ze v 72 % vzorkl vody odebranych v Evropé byly nalezeny fadové jednotky mikrocastic plastt
v litru vody. Od té€ doby se postupné mikroplasty staly Casto frekventovanym vyzkumnym projektem a rdzné
vysledky se objevuji z riznych stran. Pomérné stfizlivy pohled do toho vnesla Svétovd zdravotnicka organizace
(WHO) vroce 2019 [8]. Zaveéry jeji studie Mikroplasty v pitné vodé jasné¢ fikaji, Ze nejsou zadné dukazy o
vyznamném nebezpeci mikroplastli pro lidské zdravi, daleko vétsi pozornost je tieba vénovat mikrobidlnim
patogeniim a jejich eliminaci. Soucasné jsou mezi hlavnimi chybé&jicimi nastroji pro ziskavani vérohodnych dat
k tomuto problému uvedeny normalizované metody pro odbér vzorki a analyzu mikroplastt.

V ramci ISO byla nejprve vroce 2018 zpracovana technickd zprdva o dosavadnich znalostech a metodéach
pouzitelnych pro vzorkovani a analyzu mikroplasti. V roce 2020 pak byla zaloZena pracovni skupina, kterd
zpracovala prvni ndvrh normy ISO 5667-27 s ndzvem Vzorkovani mikroplastii a vldken. V ¢ervnu 2021 pak
vznikl dals$i ndvrh ISO 5667-27 s nazvem Navod pro vzorkovani mikroplastli ve vod¢: pitnd voda, povrchové
vody, sladkd voda, motskad voda, odtoky vycisténé odpadni vody a surovd odpadni voda. Velkd pozornost je
vénovdna jednoznac¢nym definicim, co to vlastné mikroplasty jsou, jaké jsou jejich velikostn{ t¥idy apod. V roce
2021 byly piipraveny prvni normy na analytiku mikroplastti s oznaéenim ISO 16094-1,2,3. Cést 1 se vénuje
definicim a vzorkovani mikroplastt (kritizovana duplicita s ISO 5667-27). V ¢asti 2 jsou popsdny metody
vibra¢ni spektroskopie pro analyzu mikroplastii v pitné a podzemni vodé, ¢ast 3 se pak vénuje termoanalytickym
metoddm pro vody s nizkym obsahem nerozpusténych latek (termalni rozklad-GC-MS nebo pyrolyzér spojeny
s GC-MYS). Piislusné normy by mohly byt pfijaty do cca roku 2024 a pak bude mozné zahdjit rutinni sledovani
mikroplasti s podlozenymi zdvéry. Do t€ doby se bude muset vyfeSit jeSt€ mnoho slozitych otdzek, napf.
vybaveni laboratofi i persondlu prostory, zafizenim a obleCenim bez mikroplasti. Velky problém muze
predstavovat také odbér vzorkt, kde se zatim u povrchovych vod ptfedpokladd odbér pomoci siti z plochy cca
1000 m?, u vzorkd pitné vody filtrace cca 1000 litrii vody a u surové odpadni vody filtrace 100 litrG vzorku.
Pfijetim vySe uvedenych norem se uzavie obdobi méfeni vysledkl bez jednoznacné srovnavaci zdkladny a na
zakladé vérohodnych vysledkti bude mozné piijimat zavéry o skutecné piitomnosti mikroplasti ve vodéch.

ZAVER
Béhem minulych tficeti let doSlo v ¢eské hydroanalytice k velkému vyvoji jak na poli rozvoji metod a
rozSifovani stanovovanych ukazatelt, tak i na poli zajisténi platnosti a prokazovani kvality analytickych

vy

vysledkt. Tento vyvoj nikdy neskonci a doufejme, Ze bude pokracovat v obdobném méfitku i nadale.
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KONTROLOVANY PROCES PREMENY BIOODPADU NA
ORGANICKE HNOJIVO

Zdenka Bohackova

VODARENSKA AKCIOVA SPOLECNOST, a.s., ziskala sv{ij prvni patent na unikétni vyrobu zemédélského
hnojiva s ndzvem KSP organické hnojivo.

Cilem projektu byla materidlova transformace kald na organické hnojivo s moZnosti zachovani organického
podilu (60%), zachovéni dusiku zachovéni fosforu a zachovani vapniku.

Zajisténi dostatecného mnoZzstvi organické hmoty v pidé je jednim ze zdkladnich pfedpokladl ochrany proti
erozi a podpory zvétSeni schopnosti piidy zadrzovat vodu. Skutecny obsah organické hmoty v pud¢ je zavisly na
dodrZovani pravidel spravné zemédélské praxe (pfiprava a ochrana ptidy, osevni postup) a také na dopliovani
organické hmoty formou organickych hnojiv. Jednou z moznosti organického hnojeni, které mtze doplnit nebo
&asteén& nahradit tradi¢ni, v Ceské republice nedostate¢né zdroje (hntlj, kejda), jsou kaly z COV nebo komposty
vyrobené z biologicky rozlozitelnych odpadi.

Kaly z &istiren odpadnich vod (COV) jsou jiZ tradi¢né zdrojem organické hmoty, zakladnich Zivin a mikroprvkd
pro zeméd¢lské ptdy. Mimo jiné obsahuji vyznamné mnoZstvi fosforu, ktery je pro potfeby hnojeni ziskavan s
nemalymi dopady na Zivotni prostiedi a z hlediska udrzitelného rozvoje je vniman jako jeden z prvki, ktery je
tteba vyuZivat a navracet ke spotiebé feSeni n¢kolika problémii:

+ nedostatek kvalitni pady v Ceské republice

*  nedostate¢né zadrZzovani vody v padé

e vyuzit Cistirenské kaly, které vznikaji jako odpad mechanického a biologického ¢iSténi na Cistirndch
odpadnich vod .

V poslednich letech doslo k tpravé legislativy tykajici se nakladani s kaly z COV. Zdsadni zménou byla
novelizace znéni zdkona ¢. 185/2001 Sb., o odpadech a dile vyhldska ¢. 382/2001 Sb., o podrobnostech pouziti
upravenych kald na zemédé€lské piddé byla nahrazena vyhldskou ¢. 437/2016 Sb., o podminkdch pouziti
upravenych kalti na zemédé€lské pude. Vyhlaska 437/2016 Sb. vysla 23. 12. 2016 — pro piechodné obdobf tiileté
Zakladnim pfedpokladem pro pouZiti kal k piimé aplikaci na zemédé€lské pozemky je jejich hygienizace.
Neupraveny kal neni mozné na zeméd¢lské pozemky pouZit a je tedy nutné vyuzit jiného zptsobu tpravy nebo
naklddéni, napf. kompostovani nebo anaerobni digesce, které musi probihat jako fizeny proces se zajiSténim
hygienizace (pfipadné hygienizaci provést v samostatném zafizeni).

Dalsi podminkou pro pouziti kall je obsah rizikovych prvkd. Jejich mnozstvi ovliviiuje dalsi vyuziti kala a je
zasadni i pro aplikaci na zemédélskou pidu. Proto byl v piipadé aplikace stanoven limit pro obsah rizikovych
prvka (mg/kg) a také mnoZstevni limit pro aplikaci kald (t/ha), ktery nesmi byt piekrocen, aby bylo vylouc¢eno
nebezpeci kontaminace orné pudy. Déle nesmi byt piekrocena koncentrace stanovenych rizikovych prvka v
pude, kam maji byt kaly aplikovany.

Vyse uvedené tpravy byly zaméfeny zejména na nékteré postupy pii nakladani s kaly z COV mifici na
zemédélskou piidu s cilem zajisténi dostatecné ochrany Zivotniho prostfedi. Byly upfesnény zejména postupy
tykajici se zajisténi dostate¢né hygienizace kalii, pfeddvani kali mezi jednotlivymi subjekty (COV, opravnénd
osoba — spolecnost naklddajici s odpady, zeméd¢lec) a zajisténi ochrany Zivotniho prostfedi pfi skladovani kalt.

Vramci projektu VAS se podafilo tyto kaly vysuSit, hygienizovat a vyrobit z nich smichdnim s dalSimi
piisadami specialni granule, kterymi Ize hnojit zemédélskou pidu — KSP organické hnojivo.

Kaly jsou vyuZzity bezdopadovym zplisobem a ziskané hnojivo umi zadrZovat vodu a Ziviny v pidé. Organické
sloZeni pomaha revitalizovat pidu. Vysledky vyzkumnych méfeni potvrdily, Ze nedochdzi ke znecistovani
podzemnich vod dusikem nebo fosforem.
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Zavéretny protokol registrace hnojiva “Ustiedni a kontrolni dstav zemédélsky &.j. 031157/2020 6.3.2020

Chemické a fyzikdlni vlastnosti PoZadovana hodnota ;;};Sll}fzdky
Vlhkost v % max. 10,0 5,42
Spalitelné latky ve vysuSeném vzorku v % min. 50,0 58,44
Celkovy dusik jako N pfepocteny na vysuseny vzorek v % min. 1,2 1,4
Celkovy fosfor jako P,Os ve vysuSeném vzorku v % min. 1,8 2,15
Celkovy draslik jako K»O ve vysuSeném vzorku v % min. 1,0 1,28
Nevodorozpustny vdpnik jako CaO ve vysuSeném vzorku v % min. 5,0 5,32
Celkovy hot¢ik jako MgO ve vysuSeném vzorku v % min. 0,5 0,66
Hodnota pH od - do 6,0-9,0 7,0
Rizikové prvky a latky PoZadovana hodnota Vysledky
analyz
Arsen v mg As.kg! vysuseného vzorku max. 20,0 4,67
Kadmium v mg Cd.kg™! vysuseného vzorku max. 2 0,83
Chrom v mg Cr.kg! vysuseného vzorku max. 100 37,5
Meéd’ v mg Cu.kg"! vysuseného vzorku max. 150 95,2
Rtut’ v mg Hg kg! vysuSeného vzorku max. 1,0 0,59
Molybden v mg Mo.kg! vysuseného vzorku max. 20 3,41
Nikl v mg Ni.kg"! vysuSeného vzorku max. 50 243
Olovo v mg Pb.kg"! vysuseného vzorku max. 100 30,4
Zinek v mg Zn.kg! vysuseného vzorku max. 600 293
PAU Yv mg kg vysuSeného vzorku max. 20 0,93

HYPAU (Suma antracenu, benzo(a)antracenu, benzo(b)fluoranthenu, benzo(k)fluoranthenu, benzo(a)pyrenu,
benzo(ghi)perylenu, fenanthrenu, fluoranthenu, chrysenu, indeno(1,2,3-cd)pyrenu, naftalenu a pyrenu.

Vysledky mikroorganismi Salmonela ngativni ndlez , E.coli < 50 KTJ ( kolonie tvofici jednoty).
Zjisténymi vysledky hnojivo vyhovélo limitnim hodnotdm rizikovych prvkil i limitnim hodnotdm obsahu
mikroorganismd.

Méme vyteSeno ??

Vroce 2019 Portdl prumyslova ekologie zvefejnil polemiku na téma ,Do jaké miry je soucasna kvalita

113

Cistirenskych kal rizikova ¢i nerizikova pro pidu, podzemni vody a zdravi lidi...."“

Faktem je, Ze Cistirenské kaly obsahuji velké mnozstvi cizorodych latek, které zname a jejichz nebezpeci tusime,
ale obsahuji také nezndmé mnozstvi cizorodych latek, o kterych nevime, protoZe je nehleddme nebo protoze
netusime, jaké latky v procesu ¢isténi odpadnich vod vznikaji.

Problematickd mohou byt napiiklad rezidua 1éCiv a jejich metabolity, hormony a dalsi prostfedky zdravotni a
veterindrni péce. Mechanismus chovani téchto latek v odpadnich vodach, v samotném procesu ¢isténi a nasledné
i v Cistirenskych kalech je vzhledem k rozdilnym fyzikalné — chemickym vlastnostem téchto latek i jejich odlisné
biologické rozlozitelnosti velmi rozmanity. Obvykle se jednd o velmi nizké koncentrace v fddech nanogramd,
jejichz vliv na ekosystém a zdravi ¢lovéka nebyl dosud exaktn¢ popsan.

Je tfeba zvazit i potencidlni rizika, kterd mohou pfindset zvySené obsahy téch typu polutantt, které ve vyhlasce
sledovany nejsou. Kromé jiz uvedenych ,,emerging pollutants to jsou napf. polychlorované dibezo-p-dioxiny a
dibenzofurany (PCDD/F).

Nejnovéejsi zprava EurEau (Evropskd asociace provozovatelti vodohospodarské infrastruktury ) oznacuje kaly
z COV za toxické a bez tpravy jako nepouZzitelné pro aplikaci na zemédélskou pudu. Diivodem jsou nebezpecné
per a polyfluorované 14tky, tzv. PFAS.

Vysledkem prokdzané akumulace PFAS v Cdistirenskych kalech je fakt, Ze pfi probihajici revizi EU kalové
smérnice (86/278/EEC) bude stanoven limit pro PFAS (o¢ekdvédno od roku 2024).
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KAUZA FALESNE POZITIVNICH VYSLEDKU THM V PITNE VODE
A JEJI DOPAD DO VODARENSKE, HYGIENICKE A LABORATORNI
PRAXE

Radka Huskova?, FrantiSek KoZiSek?”, Marek Michna¥

D Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Ke Kablu 971, 102 00 Praha 10
2) Stdni zdravomi tistav, Srobdrova 49/48, 100 00 Praha 10
3) Ministerstvo zdravomictvi CR, Palackého ndmésti 375/4, 128 01 Praha 2
e-mail: radka.huskova@pvk.cz

UvOD
Na konci roku 2020 se obratil starosta obce A na Stitni zdravotni dstav (SZU) s Zzddosti o feSeni situace
s kvalitou pitné vody, kdy z diivodu vysokych ndlezt trihalogenmethanii (THM) zakazala Krajskd hygienicka
stanice uZivat vodu v obci jako pitnou.
Dalsim Setfenim bylo zjiSténo, Ze vysoké ndlezy THM nejsou pouze v této obci A, ale i v jinych vodovodech,
kde dodavatelem vysledkt je stejnd akreditovana laboratof L.

PROVEROVANI VYSLEDKU THM V IS PIVO V ROCE 2020

SZU provéfoval neobvyklé nalezy THM kontrolou vysledkii v Informaénim systému Pitnd voda (IS PiVo). Bylo
zjiSténo, Ze se v n€kolika desitkdch malych vodovodt vyskytly abnormdlni hodnoty bromdichlormethanu
(BDCM), ktery je do sumy THM zapocitavan. V roce 2020 bylo zjiSténo 120 vysledki BDMC vysSich nez
18,3 ug/l (= nalezené republikové maximum v roce 2019), z toho 19 ndlezii bylo vys§ich nez 100 pg/l
(maximum 361,5 pg/l). Tolik vysokych hodnot BDCM nebylo dosud v CR nikdy zaznamenano.

Vodovody s takto vysokymi nédlezy (jednalo se ve vSech pfipadech o malé vodovody, provozované vétSinou
obci) byly z veétsi ¢asti situovany do jedné oblasti Ceské republiky, na rozhrani dvou kraja.

HYPOTEZY PRICIN NEOBVYKLYCH VYSLEDKU

Na zikladé zjisténych informaci formuloval SZU tii mozné hypotézy pii¢in neobvyklych nalezti THM, které
provéfoval:

a) Hypotéza Spatné provozni praxe: provozovatelé vodovodi zménili — k horSimu — zplsob provozovani
vodovodt nebo nereagovali na zménénou kvalitu surové vody, takZe doslo k nartstu THM.

K provéfeni této hypotézy zajistil SZU prostiednictvim krajskych hygienickych stanic dotaznikovou akci u
provozovatelti vodovodt se zvySenymi ndlezy THM, pokud se tykd zmén v technologii mistni dpravy vody,
zejména zmeén zpisobu desinfekce pitné vody. Dotaznik také zjistoval pfesny druh a dodavatele chemickych
ptipravkt pouzivanych k dpravé vody (kvili dalsi hypotéze). Z dotaznikové akce vyplynulo, Ze 5 provozovateli,
kde byly zjistény zvySené hodnoty THM, nakupuje vodu od velkych vodarenskych spolecnosti a distribuuje ji
bez dalsi dpravy. Pfitom Zadny z téchto velkych vyrobci pitné vody nezaznamenal neobvykle vysoké ndlezy
THM v jim dodavané vodé. Ani u mensich provozovatell, ktefi si vyrab&ji vodu sami, nebyly zjiStény né&jaké
zmény v technologii dpravy nebo spole¢né pouZzivany chemicky ptipravek.

b) Hypotéza zavadnych chemickych latek pii dpravé vody: desinfekce vody pouZzitim chlornanu sodného
(NaClO) nevhodné kvality, s neobvyklym mnoZstvim bromidl a bromovanych latek.

SZU zjistoval, zda se nevyskytl novy distributor NaClO nebo néktery ze stévajicich distributorti doddva NaClO
nevhodné kvality. SZU provéiil desinfekéni &inidlo pouZivané v obci A, tedy moznost vnosu THM aplikaci
NaClO nevhodné kvality. Byly provedeny chlora¢ni zkousky s NaClO pouZivaném v obci A a s mistni vodou.
Tyto zkousky neprokazaly nevhodnou kvalitu pouzivaného NaClO, ani nadmérnou tvorbu THM.

Shrnutim poznatkl z dotazniki a vysledku test s NaClO bylo vylouceno, Ze by se mohlo jednat o nespravnou
provozni praxi nebo pouziti zdvadného chemického ptipravku na dpravu vody.

¢) Hypotéza laboratorni chyby: vylouc¢enim dvou vyse uvedenych hypotéz zlistala hypotéza jedina, a to, Ze se
jedna o laboratorni chybu, coZ podporovala skutecnost, Ze vSechny zvySené hodnoty THM (cca dvacetkrat vySsi
ve srovndni s jinymi laboratofemi) pochdzeji z jedné laboratote L.

K dalsimu dtikazu podporujici tuto hypotézu patii rozbory vody ze skupinovych vodovodd, jejichZ jednotlivé
¢asti provozuji riizni provozovatelé, ktefi si zajist'uji rozbory vody v riiznych laboratofich. Prestoze kvalita vody
by méla byt v celém skupinovém vodovodu piiblizné stejnd (obsah THM se muze v jednotlivych Eastech
vodovodu mirné ménit v zdvislosti na dobé stagnace vody; tento rozdil miZe byt pouze v fadu jednotek ug/l),
ruzné laboratofe zjistily ve skupinovém vodovodu vyznamné odlisné vysledky od laboratofe L. Laboratof L
poskytovala vZdy hodnoty ndsobné vyssi.
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K prokazani této hypotézy pfispe€lo srovndvaci méfeni THM tfemi dalSimi akreditovanymi laboratofemi a
laboratofi L, které probéhlo v lednu 2021, kdy vzorky vody byly odebrany v cca 10 min. intervalech na stejném
odbérném mist¢ (laboratof L vSak o paralelnich odbérech jinymi laboratofemi nevédéla). Diive zjisténé
informace a toto posledni srovnavaci métfeni jednoznacné potvrdilo hypotézu laboratorni chyby.

Tab. 1 srovnavaci méifeni THM

Lokalita obec A laborator 1 laboratoi 2 laborator 3 laborator L
¢as odbéru 10:30-10:40 10:30-10:40 cca 8:00 cca 10:15
Jednotky ug/l ug/l ug/l ug/l
bromdichlormethan 5,47 5,13 4,71 150,3
bromoform 0,41 0,59 0,6 2,8
dibromchlormethan 2,99 3,31 4,11 31,3
chloroform 10,54 10,12 7,75 53,8
Suma THM 19,41 19,15 17,2 238,2

Nisledné SZU informoval o zjisténich Ministerstvo zdravotnictvi (MZ) a poZadal ho o feSent situace.

AKTIVNI ROLE MZ V KAUZE FALESNE POZITIVNICH VYSLEDKU THM
V PITNE VODE

Nasobnou korespondenci mezi MZ a laboratoii L, resp. jejim vedenim, nedoslo k objasnéni pficin vysokych
hodnot THM. Zdalo se vSak nepochybné, Ze v laboratofi L selhaly vnitini kontrolni mechanismy vyplyvajici ze
statutu akreditované laboratofe. Nebylo také objasnéno, o jaké obdobi, ve kterém byly zvysené vysledky THM
poskytnuty zdkazniktim, se jednd. Z historické fady vysledkt se dalo usuzovat, Ze ke zméné doslo nejpozdéji na
jafe 2020.

MZ vyzvalo laboratof L k nékolika konkrétnim ndpravnym kroktim.

Vedle toho si MZ vyzidalo odborné stanovisko VSCHT k problematice vysokych nalezit THM v pitné vodé.
Zavér tohoto stanoviska uvadi: ,,Z chemicko-technologického pohledu je obtizné, ne-li nemozné, vysveétlit, pro¢
se v pitné vodé v lokalité obce A vyskytuji ndrazové v roce 2020 neobvykle vysoké aZ extrémni koncentrace THM,
kdyZ pred timto rokem byl pri stejné kvalité vody tento parametr v limitu. Podzemni voda v lokalité obsahuje
nizké koncentrace NOM (natural organic matters), bézné pro podzemni vody, které by nepostacovaly pro tvorbu
tak vysokych koncentraci THM. Diskutabilni jsou i potFebné vysoké ddvky chloru spojené se vznikem vysokych
koncentraci THM. Podezrely je i ndhly vznik vysokych koncentraci bromdichlormethanu na konci roku 2020, coZ
by vyZadovalo prudky ndriist koncentrace bromidii v surové podzemni vodé, jejiZ kvalita je jinak stdld.

MZ dospélo k ndzoru, 7e poskytnuté podklady véetné odborného posudku VSCHT jsou dostateéné pro
vyhodnoceni, Ze vysoké hodnoty THM nemohou byt spradvné. Nestandardni hodnoty THM poftizené laboratoii L
v roce 2020 jsou rovnéz nedilnou soucdsti databdze informacniho systému PiVo a pokud nejsou spravné, byly by
v budoucnu zdrojem chybnych vysledku statistik, ¢imZ by byly podstatné desinterpretovany redlné vysledky a
stav kvality pitné vody v CR, a to jak v piipadé zprav o kvalité vody pro EU & WHO, tak v piipadé vyzkumnych
projektt, které z dat IS PiVo vychazeji. Mezi provozovateli vodovodd by rovnéZ vznikly pochybnosti o
spravnosti postupu organt ochrany vetejného zdravi, jejichz rozhodnuti se opirala o vysledky THM z laboratote
L.

Z vyse uvedenych divodl se v bieznu 2021 MZ rozhodlo sestavit auditni tym k provedeni externiho auditu
v laboratofi L, ktery m¢l jednozna¢né prokézat ¢i vyvratit pfipadnd pochybeni laboratofe L.

EXTERNI AUDIT V LABORATORI L

Externi auditni tym byl povéfen Ministerstvem zdravotnictvi, sklddal se z5 ¢lenl. Ztoho byli 3 technicti
experti, 1 expert na systém managementu a laboratorn{ systém a vedouci auditor. Audit probé&hl zacatkem kvétna
2021 ve dvou dnech na misté v laboratoti L. Vybrané dokumenty si auditofi vyZadali pfedem. Cilem auditu bylo
vysetfit pfi¢iny neobvyklych vysledki THM v pitné vod¢ a stanovit obdobi, ve kterém byly tyto neobvyklé
vysledky THM laboratoii L produkovany.

Prosttedky k dosaZeni cile auditu

* Provéfit dokumentaci k akreditované metodé stanoveni THM; zda doSlo k aktualizaci metody a kdy?

* Zda doSlo ke zm&ndm v nastaveni piistroje, pifipadné k vyméné kolony plynového chromatografu?

» Provéfit dokumentaci piistroje pouzivaného ke stanoveni THM, servis, zdsahy, kalibrace v¢etné primarnich
dat, regula¢ni diagramy min. od r. 2019.

* Provéfit pouzivané chemikdlie véetné kalibracnich a validacnich standardi; jak je ovéfovana stabilita
fedénych standardu?
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* Provéfit organizacni fad a politiku jakosti; byla problematika vysokych ndlezti THM feSena napf. v rdmci
porady laboratofe L? Byla provedena rizikova analyza i pro metodu stanoveni THM?

* Provéfit persondlni slozky osob, které se podilely od r. 2019 véetné a podileji v soucasnosti na analyze THM
— pfi zméné povétrenych osob, zda probehlo zaskoleni, ovéteni dovednosti, pfeddvani informaci apod.?

* Posledni reakreditace nebo dozorova navitéva CIA — byla provéfovana metoda stanoveni THM?

* Provéfit vysledky okruZnich rozbort THM véetné primdrnich dat a zdznam; jaka je Cetnost? Zaméfit se na
bromované THM.

* Vyzadat si uplny rozbor vody z lokalit s vysokymi ndlezy THM (zejména TOC, CHSK, turbiditu,
konduktivitu, zbytkovy volny chlor, sumu Ca + Mg, pokud jsou k dispozici huminové latky) za obdobi od
roku 2018.

» Pfi vertikdlnim auditu vzorki v laboratofi L zapsanych do IS PiVo provéfit a) vzorky s nejvyssimi
koncentracemi THM z rtiznych lokalit; b) vzorky s obvyklymi koncentracemi THM z rtiznych lokalit
(dohledat i prislu$ny regulacni diagram a kalibra¢ni kiivku).

e Vyzadat si informace o zdroji/zdrojich vody v obcich s vysokymi THM (voda podzemni, povrchova,
technologie Gpravy, pouzivané chemikélie, voda nakoupend od jiné voddrenské spol. a od které, je
nakupovand voda ddle hygienicky zabezpecovana?).

Co bylo posuzovano

V ramci externiho auditu byla posuzovana kritéria, kterd dle uvdZeni auditorG mohla mit vliv na vysledky THM.
Byly posuzovany kapitoly CSN EN ISO/IEC 17025:2018: Pracovnici; Prostory a podminky prostiedi; Vybaveni;
Metrologickd ndvaznost; Vybér, verifikace a validace metod; Vzorkovani; Zachdzeni se zkuSebnimi a
kalibra¢nimi polozkami; Technické zdznamy; Vyhodnoceni nejistoty méfeni; ZajisStovani platnosti vysledku;
Uviadéni vysledki; Rizenf dat a management informaci; Rizeni dokumentii systému managementu.

Dale byl proveden vertikdlni audit vybranych vzorkt (jednak s vysokymi ndlezy THM a jednak s ocekdvanymi
hodnotami THM).

Co bylo zjisténo
Celkové externi audit identifikoval 7 zdvaZnych neshod:

1. Nebyl pfedloZen (neexistoval) pldn ddrzby zatizeni ke stanoveni THM.

2. Nebyly vedeny zdznamy o tdrzbé zatfizeni, idrzba nebyla doloZena.

3. Cetnost kalibrace byla v rozporu se Standardnim operaénim postupem metody (SOP) (&etnost byla
podstatné sniZena).

4. Jednotlivé verze SOP neodpovidaly skutecnému obdobi pouZivani zafizeni.

5. Vcca Y2 roku 2019 byla provedena rekonstrukce zafizeni pro stanoveni t€kavych organickych latek
(TOL), vcetné¢ zmény chromatografické kolony. Tato skute¢nost nebyla zaznamendna v provoznim
deniku, byla potvrzena pouze ustné vramci auditu. Neprobéhla ndslednd validace metody.
PInohodnotnd validace probéhla az v tnoru 2021 po servisnim zdsahu, ktery si laboratof L vyZzadala
poté, co byla ze strany MZ upozornéna na chybné vysledky. Tim bylo ohrani¢eno obdobi vyddvani
nespravnych vysledku.

6. Analytické schéma metody nebylo dodrZeno jak v Cetnosti, tak v koncentraénim rozsahu metody.
Metoda nebyla dostate¢né interné kontrolovéana.

7. Vramci diskuse bylo zjisténo, Ze vzorky s obsahem chloroformu nad 30 pg/l nebo suma THM nad
100 pg/l jsou pro dalsi analyzu fedény, vzorky do hodnot téchto koncentraci fedény nejsou, i kdyz
linedrni zavislost byla ovéfena pouze do hodnoty 10 pg/l.

Kromeg identifikovanych neshod dali technicti experti (technicti auditofi) laboratofi L prakticka doporuceni.

Zavér externiho auditu

Nejvyznamnéjsi vliv na vydané vysledky mély neshody &islo 5. a ¢islo 6. Auditofi zjistili ¢asové rozmezi, ve
kterém mohlo dojit k nespravné funkci rtiznych soucdsti analytického pfistroje, a tim mohlo byt odhadnuto
obdobi, v pribéhu kterého dochazelo ke generovani nespravnych vysledkll. Analyticky systém nebyl intern¢ ani
externé udrzovan. Pfi vertikdlnich auditech byla zjisténa vyznamna fluktuace odezvovych faktorti analytti v Case,
kterd méla za nasledek nelinedrni prab¢h kalibracnich kfivek analytd v rozsahu 2—-10 pg/l, korelaéni koeficienty
kalibra¢nich kiivek byly nizké a tyto kalibracni kiivky nebyly tedy vhodné pro vyhodnoceni vysledkl. Zprava
z auditu zdvérem konstatovala, Ze vysledky THM vyprodukované laboratoii L v obdobi od 9.7.2019 do
14.1.2021 byly nevérohodné.

NASLEDNE KROKY

Detailn{ zprava auditort byla pfedana s dstnim komentdfem MZ. Nasledné MZ vyzvalo laboratot L, aby podala
informaci o provedenych ndpravnych opatfenich a u jesté probihajicich opatieni doplnéni o termin plnéni. Déle
MZ natidilo vydani opravnych protokolii pro obdobi, kdy byly vyddvany nevérohodné vysledky s vyjimkou
velmi nizkych vysledki THM (pod LOQ nebo THM do 10 pg/l).
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Laboratof L dolozila zavedend a zavadéna ndpravna opatfeni. Ddle pro obdobi, kdy byly vyddvany nevérohodné
vysledky, provedla laboratof L analyzu rizik, zaméfenou na negativni ovlivnéni vysledki zdkaznika a celkové
hodnoceni kvality vody. Na zdklad¢ této analyzy rizik se laboratof L rozhodla vystavit opravné protokoly za
dané obdobi pouze tém zdkaznikiim, kde byly vydany vysledky THM s koncentraci nad limitem danym
vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. U vydanych vysledktt THM pod limitem uvedené vyhlasky vyhodnotila laboratot L,
Ze nedoslo k poSkozeni zdkaznika, pfesto, Ze tyto vysledky vramci analyzy rizik oznacila laboratof L za
nespravné.

MZ se na konci roku 2021 opét obratilo na skupinu externich auditorti, aby zpracovala stanovisko k predlozenym
dikaznim dokumenttim z laboratofe L o ndpravnych opatfenich a posoudila jejich adekvatnost.

Z dokumentt pfedanych MZ externim auditorim bylo moZné konstatovat, Ze laboratoi L pfedlozila ndpravna
opatfeni pro vSechny zjiSt€éné neshody v rdmci provedeného auditu, akceptovala i doporuceni auditniho tymu,
kdy doporuceni nejsou zdvazn4.

Rozsah opravnych protokoltl se laboratof L rozhodla omezit analyzou rizik s moZznym dopadem na zakaznika
(jednalo se o vice nez 250 protokold). Obecné 1ze postup analyzy rizik vaci zakaznikovi akceptovat, ovSem nelze
souhlasit s konstatovanim, Ze nespravny vysledek, byt byl vydan jako hodnota splijici limit vyhlasky, nema
negativni dopad na zdkaznika. Takto ponechané hodnoty zkresli statistické udaje daného vodovodu a
sledovanych latek v celostitni databazi PIVO. Muze se jednat o hodnoty zatiZzené jak negativni, tak pozitivni
chybou. Zaroven timto postupem nebylo splnéno nafizeni MZ k opravé protokold.

NAPRAVNA OPATRENI

Pti zjiSténi neshodné prace v akreditované laboratofi vyplyvaji ndpravna opatfeni ze samé podstaty akreditace.
Nutné kroky k ndpravé byly projedndny s ucastniky v prubchu auditu a auditofi — experti formulovali také
doporuceni, kterd laboratof akceptovala a provedla. Realizaci ndpravnych opatfeni doloZila laboratof L ndsledné
MZ. Jedna se o kroky, které mus{ analytik realizovat, jako je napf. linearita kalibra¢ni kfivky a méfeni v oblasti
linedrni kalibrace, provedeni kalibrace v odpovidajicim rozsahu o¢ekdvanych koncentraci, ndvaznost vysledku
analytu/ti na aktudlni kalibraci, v pfipad¢ zjiSténé vysS$i koncentrace analytu provést fedéni vzorku a ovéfit
nejistotu tohoto fedéni, pribézné provérovani funkcnosti piistroje (méfeni standardli), verifikace metody pfi
vyznamném zdsahu do konfigurace pfistroje (tim vyména chromatografické kolony rozhodné je), pravidelny
servis piistroje, dostatecny zdcvik analytikli a odborny dohled, atd. Dal$im kontrolnim prvkem mutze byt i difve
zjisStovand koncentrace analytu v dané lokalité a porovnani vyvoje kvality vody v zdkladnich parametrech. Jde o
nastaveni vlastniho kontrolnfho mechanismu laboratofe, nastaveni systému odborného vzdélavani apod., aby
lidské (analytické) pochybeni bylo minimalizovano.

ZAVER
Ministerstvo zdravotnictvi povaZuje situaci kolem vzniku a ndsledného vyuZiti nespravnych vysledkt za
zdvaznou a zcela nepfijatelnou, nebot’ generaci velkého mnoZstvi nespravnych vysledkd a jejich pouZitim pfi
rozhodovani orgdnti ochrany vefejného zdravi doslo k poskozeni jména hygienické sluzby, dile byly zkresleny
vysledky o kvalité vody v CR, které jsou dale interpretovany Siroké odborné i laické vefejnosti (Evropské unie,
Svétova zdravotnickd organizace apod.).

Pro vykazovani statistickych tdajti se MZ a SZU rozhodly veskeré vysledky THM vydané laboratoii L
v inkriminovaném obdobi 9.7.2019 — 14.1.2021 ze statistiky (z databaze IS PiVo) vyjmout i pfesto, Ze nebyly
vydény opravné protokoly. Jedn4 se fadové o tisice hodnot. Jen pii zpracovani Zpravy o kvalité pitné vody v CR
za rok 2020 bylo takto vyfazeno 2913 hodnot THM z vodovodl a 1250 hodnot THM z vefejnych a komerénich
studni.

Co tato kauza ukdzala v praxi? VétSina provozovateltl si abnormdlné zvySenych nalezit THM pravdépodobné ani
nevSimla, i kdyZ se zjisténé hodnoty pohybovaly tieba na desetindsobku fady ptedeslych vysledkt. Kupodivu si
néktefi nevSimli ani toho, Ze vysledek jednoho z ukazatelll je v rozporu s hygienickym limitem, nebo alespon
podle toho nekonali — podle zdkona méli provést opakovany rozbor a Setfit pficinu pfekroceni limitu. Je to proto,
7e se, jak bylo uvedeno vySe, jednalo o malé vodovody, které provozuji samy obce nebo fyzické osoby, jejichz
vodarenska profesionalita je velmi nizka.

Urcitou vinu zde maji i pracovnici hygienickych stanic, ktefi vSechny doslé vysledky do databaze IS PiVo za
sviij region tzv. verifikuji (v databdzi musi potvrdit, Ze vysledek kontrolovali). Rad& z nich nepfisly abnormalni
vysledky THM jako podezielé, v nckterych nadlimitnich pfipadech ani nezjistovali, zda byl proveden
opakovany rozbor — popf. se spokojili s opakovanym (a stejné vysokym) ndlezem ze stejné laboratofe, ktery
povazovali za potvrzeni nevyhovujictho stavu, i kdyZ ve stejném dplném rozboru vychédzely vysledky volného
chloru a CHSK-Mn nebo TOC obvykle nizké.

Zakaznici se ziejmée spokojili s tim, Ze vysledky poskytla akreditovand laboratof. VySe popsand kauza by méla
byt poucenim pro akreditované laboratofe, aby k takovym omylim nedochdzelo. V piipad¢ laboratofe L se
jednalo o vyznamné riziko — selhani lidského faktoru.
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VYSKYT A PRICINY ZVYSENYCH’KONCENTRACi CHLORECNANU
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SOUHRN

Chlorec¢nany patii do Sirokého spektra latek, které vznikaji v prubéhu chemické dezinfekce pitné vody a které
oznacujeme jako vedlej$i produkty dezinfekce (VPD). S ohledem na toxické ucinky byly spolu s chloritany a
halooctovymi kyselinami dle nové EU smérnice pro pitnou vodu 2020/2184 zatazeny mezi latky, jeZ budou
muset Clenské zemé (vedle stavajicich trihalogenmethand (THM) a bromi¢nant) zacit od ledna 2023 regulovat.
V CR jsou viak jak chloritany, tak chlore¢nany regulovény jiz del$i dobu (chloritany od roku 2004, chloreénany
od roku 2018 — oba ukazatele se sumdarni limitni hodnotou 200 pg/l), takZe jsou s jejich sledovanim, vyskytem a
feSenim nedodrZeni limitnich hodnot (LH) urcité zkuSenosti. Zatimco Cetnost nedodrzeni LH u chloritant
poklesla z pocatecnich cca 3 % na soucasnych < 0,01 %, u chlore¢nanti se pohybuje okolo 3 — 4 %, ale diky
opatfenim mirné klesa. Hlavnim zdrojem chlore¢nanti v pitné vodé¢ je dezinfekce pomoci chlornanu sodného
nebo vipenatého. SZU provadél vletech 2019-2020 mistni Setfeni ve vefejnych vodovodech s vyrazné
nadlimitnimi nalezy chlore¢nanti, z néhoZ vyplynulo, Ze hlavnimi pfi¢inami nadlimitnich nalezti chlore¢nani je
pouZiti chlornanu po uplynuti doby expirace nebo jeho skladovadni v nevyhovujicich podminkéich, popf.
neoduvodnéné prechlorovani vody, a Ze tyto problémy se tykaji téméf vyhradné malych oblasti s neprofesionaln{
obsluhou. Nédpravna opatfeni nejsou sloZitd, ani finanéné ndro¢nd, ale provozovatelé musi byt pouceni o spradvné
provozni praxi.

KLICOVA SLOVA
chlore¢nany, dezinfekce vody, chlornan, ndpravna opatieni, vedlejsi produkty dezinfekce.

UvOD
Predstavy o kvalit¢ a bezpecnosti pitné vody se postupné vyvijeji a méni v ndvaznosti na nové poznatky o
vyskytu chemickych latek a mikroorganismu v pitnych vodach a o jejich vlivu na zdravi. Tyto poznatky se pak
nasledn€ promitaji do legislativnich pozadavkd, nicméné regulace nékterych latek, pfedev§im smési, je ponékud
obtiZn4.
Mezi tyto latky spadaji i vedlejsi produkty dezinfekce vznikajici v pribehu dpravy vody reakci chemického
oxidantu s pfirodnimi nebo antropogennimi organickymi latkami, popf. s bromidy ¢i jodidy, nebo rozkladem
dezinfekéni latky. Prvnimi ldtkami objevenymi jako VPD byly v roce 1974 trihalogenmethany [1; 2], které byly i
jako prvni regulovdny. OvSem Casem se zjistilo, Ze VPD tvoii celd fada latek — dosud jich bylo objeveno vice
nez 700 [3; 4] — a naskytd se otdzka, které zdstupce této smesi s ohledem na mozna zdravotni rizika regulovat
[5].
Dosavadni legislativa pitné vody Evropské unie, tedy Smérnice rady 98/83/EC [6] dosud obsahovala pouze dva
zastupce této smeési — THM celkem (suma chloroformu, bromoformu, dibromchlormethanu a
bromdichlormethanu) s limitni hodnotou 100 ug/l a bromi¢nany s limitni hodnotou 10 pg/l. Novela smérnice z r.
2020 [7] vsak sledovani VPD rozsifuje o dalsi latky — halooctové kyseliny, sumarni ukazatel s limitni hodnotou
60 ug/l, chloritany a chlorecnany se shodnou limitni hodnotou 250 pg/l a spoznamkou (,tam, kde se
k dezinfekci vody urcené k lidské spotfebé pouzije dezinfekéni metoda, v jejimz duasledku vznikaji
chloritany/chlore€nany, zejména oxid chlori€ity, pouZije se hodnota ukazatele 700 pg/l). Béhem ptechodného
obdobi tif let od transpozice smérnice nejsou provozovatelé vodovodi povinni tyto nové ukazatele monitorovat,
po jeho uplynuti vSak voda musi splilovat vySe uvedené limitni hodnoty. Toto ustanoveni se vSak jevi jako
sporné, protoZze bez monitoringu nebudou provozovatelé védét o piipadnych problémech a potiebnych
ndpravnych opatfenich a nebudou mit zZddné zkuSenosti s tim, jak po uplynuti této doby na ptipadné zvysSeni
koncentrace chloritanti ¢ chlore¢nanti reagovat. V CR se pii transpozici smérnice ale s pfechodnym obdobim na
monitoring novych ukazateld nepocita.

Ceska republika zadala chloritany a chlorenany regulovat jiz od roku 2004 (chloritany), resp. od roku 2018
(chlore¢nany), takZe m4 s jejich vyskytem v pitné vodé jiZ urcité zkuSenosti. Limitni hodnota pro sumu obou
téchto latek je ddna vyhldskou ¢. 252/2004 Sb. na pitnou vodu ve vysi 200 pg/l [8], je tedy vyrazné piisnéjsi nez
limitn{ hodnota uvedend v nové evropské smérnici 2020/2184.

Chlore¢nany se mohou v pitné vodé objevit z riznych divodl. V ojedinélych piipadech muze jejich vyskyt
signalizovat chemickou kontaminaci surové vody primyslovymi odpady, ovSem zdaleka nejobvyklejsi je, Ze se
jednd o vedlejsi produkt dezinfekce. Chlore¢nany vznikaji v pitné vodé€ stejné jako chloritany, tj. pfi pouZiti
oxidu chloriditého, ale v porovndni s nimi v niZ§{ koncentraci [9]. Je$t€ v mensi mife pak vznikaji pfi dezinfekci
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pitné vody ozonem, plynnym chlorem ¢i chloraminem. Naopak chlornan sodny nebo chlornan védpenaty se na
tvorbé chlore¢nanti podili nejvice [10; 11].

JelikoZ voda je hlavni cestou expozice, muZe zvySend koncentrace chlore¢nand v pitné vodé predstavovat urcitd
zdravotni rizika. Vyznamny miZe byt i jejich obsah v nékterych potravinich (napf. zmraZené zelenin¢ nebo
pivu), ale i ten vyplyva z pouzivani chlorované vody pfi jejich zpracovani a pfipravé, piipadné se miZe jednat o
rezidua z chlorové dezinfekce potravindiského zatizeni [12].

Po pofZiti jsou chlore¢nany rychle vstfebdny a distribuovdny s nejvyssi koncentraci v plasmég, vylouceny jsou
pomérné rychle moci prevazné ve formé chloridd. Zdravotni rizika jsou spojovdna hlavné s vysledky
kritkodobych studif na potkanech, které prokdzaly histologické zmény Stitné Zlazy (hypertrofie, hyperplazie),
stejné¢ jako ovlivnéni hormont S§titné zlazy. V jinych kratkodobych studiich byly prokazany zmény
hematologické (sniZeni poctu erytrocytl, sniZeny hematokrit, sniZend koncentrace hemoglobinu aj.).
Dvanictitydenni studie na lidskych dobrovolnicich (ddvka chlorecnanti 0,36 pg/kg télesné hm./den) Zadné
nezadouci zdravotni efekty nezaznamenala [13; 12].

Zatazenim chlore¢nani mezi povinné sledované ukazatele pitné vody v roce 2018 se v Ceské republice (CR)
objevila fada piekroceni limitni hodnoty pro chlore¢nany piedev§sim u malych vodovodi. Z tohoto diivodu
provedl SZU v letech 2019-2020 mistni Setfeni, jehoZ cilem bylo ovéfit, zda tyto nélezy byly pouze ojedinglé
nebo se jednd o trvaly stav, zjistit pfic¢iny zvySenych koncentraci chlorecnanti v pitné vodé a navrhnout opatieni
vedouci k jejich sniZzeni a ndslednému udrZeni tohoto parametru pod limitni hodnotou. V tomto piispévku
referujeme o vysledcich nasf studie a obecné o vyskytu chloreénanti v pitné vodé v CR.

METODIKA

Rutinni monitoring

Provozovatelé vodovodu pro vefejnou potiebu maji podle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. na pitnou vodu povinnost
provadét rozbory pitné vody a zanést ziskany vysledek do ndrodni databaze kvality pitné vody IS PIVO [14]
v pfedepsaném elektronickém formatu. Prave tak jsou do této databdze zaneseny i vysledky kontrolnich rozbort
provadénych KHS (tvoii méné nez 5 % dat). Tento piispévek piedstavuje data za obdobi 2018-2021.

Vybér mist pro Setieni
Vysledky z prvnich cca dvou let povinného monitorovani chloreénanti v pitnych vodich CR naznaéily, Ze se
jedna o problematicky ukazatel. Jiz v r. 2018 (monitoring zacal v poloving tohoto roku) bylo u tohoto ukazatele

zaznamendno cca 4,5% prekroceni limitni hodnoty, v roce ndsledujicim pak bylo téméf totoZné — ve vysi cca
4,2 %.

Na zdkladé vyhodnoceni dat z databaze IS PIVO o koncentracich chlore¢nant v pitné vodé vetejnych vodovodi
a studni v CR byly vytipovany ty z nich, kde v roce 2018 byly nalezeny hodnoty chlorednanti vysii nez 400 ug/l.
Znich bylo ndsledné vybrano 22 vodovodi s nejvy$iimi nilezy v oblasti Cech, kde byly odebriny vzorky
v prubéhu kvétna 2019. Na tuto prvni etapu vzorkovani navdzala druhd etapa, kterd probihala od zaii 2019 do
¢ervna 2020. V ni bylo pfihlédnuto k nizkym ndleziim v nékterych lokalitdch na jate 2019, proto bylo op&tovné
odebrdano pouze 16 problematickych vodovodi, které byly doplnény o dalsi 4 vodovody s nové zjiSténymi
mimofddné vysokymi nadlimitnimi hodnotami chlore¢nant. Sledované vodovody zdsobovaly primérné cca 700

obyvatel, nejvice pak 3 356 obyvatel.

Odbér vzorki a mistni Setfeni

Na misté byl proveden odbér vzorkil a stanoveni volného chloru. Vzorkovani probihalo bud’ na kohoutku u
spotiebitele, nebo pokud se podafilo zajistit sou¢innost provozovatele vodovodu, také na dpravné vody. V tom
ptipadé bylo za piitomnosti provozovatele téZ provedeno mistni Setfeni se zaméfenim na zdroj vody, technologii
upravy, zpusob dezinfekce a specificky na zptisob pfipravy a manipulace sroztokem chlornanu (ve vSech
ptipadech byl k dezinfekci vody pouZit chlornan sodny).

Analytické metody

Vzorky pitné vody byly odebirdny do 25 ml polypropylenovych vzorkovnic s obsahem 100 pl 0,1 M hydroxidu
sodného pro fixaci chlornanu a chlazené pfevezeny do laboratofe.

Me¢éfeni volného chloru bylo provedeno na misté¢ prenosnym kolorimetrem Hach pfi vlnové délce 510 nm
metodou using N,N-dialkyl-1,4-phenylenediamine podle ISO 7393-2 [15].

Stanoveni chlorecnanti bylo provddéno na iontovém chromatografu DIONEX ICS 5000 s chlazenym
autosamplerem. Separace probihala na kolon¢ Dionex IonPac AS19 4 x 250 mm pfi 30 °C s gradientovou
eluci roztokem KOH jako mobilni fiz{ [16]. Na kolonu bylo nastfikovdno 250 ul vzorku vody. Pro detekci byl
pouZit vodivostni detektor. Samotné vyhodnoceni bylo provedeno metodou kalibraéni kiivky pomoci softwaru
Chromeleon.
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Pouzité chemikalie: roztok chloritanu sodného 1000 mg/l (Chromservis), roztok chlore¢nanu sodného 1000 mg/1
(Chromservis a P-Lab), roztok bromi¢nanu sodného 1000 mg/l (Chromservis a P-Lab ), ethylendiamin p. a.,
0,1 N hydroxid sodny p. a.

Statisticka analyza

Hodnoty chlorecnanti naméfené pod hodnotou meze stanovitelnosti laboratorni metody jsou nahrazeny Y2 této
hodnoty. U chlore¢nant byl pouzit dekadicky logaritmus pivodnich hodnot. V obou pfipadech byl pfi vypoctech
pouzit model cenzorované linedrni regrese, kde zavisla proménnd je logaritmus chlore¢nanti a jako vysvétlujici
proménnd je jednotlivy mésic nebo logaritmus poctu obyvatel. Pro nasledné porovndni byl pouzit Bonferroniho
test mnohondsobného srovndvani, testovani na hladiné¢ vyznamnosti 5 %. V grafech jsou zobrazeny vystupy
z tohoto modelu.

VYSLEDKY

VysledKky z rutinniho monitorovani kvality pitné vody

Vysledky monitorovani chlore¢nani v letech 2018-2021 jak v malych (do 5 000 zdsobovanych obyvatel), tak
velkych (nad 5 000 zdsobovanych obyvatel) zdsobovanych oblastech jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1. Nélezy chlorenani v pitnych vodach CR v letech 2018-2021 (zdroj: databaze IS PIVO).

Rok Pocet Pocet stanoven{ Pocet ptekroceni Nalezené Medidn Pocet
zdsobovanych limitni hodnoty maximum (ug/1) (ug/h) stanoveni
obyvatel <LOQ
2018 <5000 1858 102 2885 25 714
> 5000 492 3 400,8 25 227
Celkem 2350 105
2019 <5000 4583 248 3360 25 1691
> 5000 1429 8 719 17 591
Celkem 6012 256
2020 <5000 4563 191 8380 25 1634
> 5000 1505 6 365,2 18,3 506
Celkem 6068 197
2021 <5000 4688 205 5290 39 1729
> 5000 1499 5 379 20,6 573
Celkem 6187 210

Je patrny vyrazny rozdil mezi malymi a velkymi zdsobovanymi oblastmi jak do poctu piekroceni limitni hodnoty
(v r. 2020 4,18 % u malych, resp. 0,40 % u velkych zdsobovanych oblasti), tak co se tyka nalezeného maxima.
ProtoZe tento rozdil v podilu poctu piekroceni limitni hodnoty je statisticky vyznamny pro vSechny roky
(p<0,001), mizeme konstatovat, Ze oblasti s niz§im poctem zdsobovanych obyvatel jsou na tom v porovnani
s velkymi oblastmi vyrazn¢ htife. Vztah mezi velikosti zdsobované oblasti a koncentraci chlore¢nanti ukazuje

MoNe

déle obrazek 1. Pfi¢inami tohoto jevu se zabyvame déle v Diskusi.

Chlore¢nany pg/l

0 200 000 400 000 600 000 800 000 1 000 000
Populace

Obr. 1. Vyskyt chloreénanii v pitné vodé — 2018 az 2020 — vztah mezi koncentraci a velikosti vodovodu
(poctem obyvatel).
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Zajimalo nds, zda ro¢ni obdobi, resp. klimatické podminky maji néjaky patrny vliv na vyskyt chlore¢nant
v pitné vodé. Proto je na obr. 2 ukdzan vyskyt chlore¢nanti v prub¢hu roku podle jednotlivych mésicti (souhrnnd
data 2018-2020; kompletni data za rok 2021 nebyla v dobé statistického zpracovani k dispozici). Z grafu
vyplyvé, Ze v prub&hu roku nejsou v nalezenych hodnotiach vyrazné vykyvy, statisticky vyznamné nizsi lednové
koncentrace se 1i$f od vSech ostatnich mésicti s vyjimkou bfezna a statisticky vyznamné vyssi jsou koncentrace
chlore¢nanti mezi srpnem az listopadem s f{jnovym maximem.
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Obr. 2. Vyskyt chlore¢naniti v pitné vodé v zavislosti na mésici odbéru (souhrnna data 2018-2020).

Vysledky mistniho Seti‘eni

V kvétnu 2019 bylo vySetfeno 22 vzorki pitné vody z 22 vodovodu. Prestoze pii provoznich kontrolach v roce
2018 byly ve vSech sledovanych vodovodech nalezeny koncentrace chlore¢nanti ptevySujici 400 pg /1
(s maximem téméf 3 000 ug/l), pfi kvétnovych odbérech byly nalezeny koncentrace nad 200 pg/l s maximem
3700 pg/l pouze u dvou vzorkl. Dalsi tfi vzorky mély obsah chlore¢nanti v intervalu 100 — 200 pg/l, Sest vzorki
do 100 pg/l a u jedenacti vzorki se koncentrace chlorecnani nalézaly pod mezi stanovitelnosti.

Ve druhé etapé vzorkovani, kterd probihala od zafi 2019 do Cervna 2020, bylo vysetfeno 36 vzorkd pitné vody
z 20 vodovodd; jeden vodovod byl vzorkovan 2x, nékteré vodovody na vice mistech — v tom ptipadé uvadime ve
vysledcich hodnoty namétfené na kohoutku u spotiebitele. Koncentrace chlore¢nant lezely pod mezi
stanovitelnosti ve 4 piipadech. 5 vzorkli mélo obsah v intervalu do 100 pg/l a 7 v intervalu 100 — 200 pg/l. U 5
vzorkl byly nalezeny koncentrace nad 200 pg/l s maximem 736 pg/l. Graficky jsou vysledky zndzornény na
obrdzku 3.

Jen u jednoho vodovodu byly zjistény nadlimitni hodnoty chlore¢nanti v obou etapach vzorkovani.
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Obr. 3. Histogram nalezi chlore¢nani ve vzorcich pitné vody odebranych v ramci mistniho Setfeni (2019-
2020) a pro srovnani nalezy chlore¢nani ze stejnych vodovodii v roce 2018.
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Provozovatelé vodovodd, se kterymi jsme se v prubchu naSeho Setfeni setkali, se potykali s riznymi provoznimi

nedostatky, které byly pfi¢inou nevyhovujiciho stavu. Tyto lze rozd¢lit do n€kolika skupin:

1) Nevyhovujici kvalita chlornanu byla zjisténa v deseti pfipadech. Jednalo se bud’ o jeho staii (pouZiti po
uplynuti doby expirace), nebo o pouZiti roztoku, ktery svou kvalitou nespliioval poZadavky normy EN 901 [17]
uZ v dob€ dodéni. Tato norma jako jedno z kritérif Cistoty produktu mj. uvadi, Ze obsah chlore€nanu sodného
nesmi vdobé doddni vyrobcem piekrocit 5,4 % aktivnitho chloru a musi byt bez viditelnych usazenin a
suspendovanych latek. (Jen pro ilustraci, pokud budeme davkovat roztok chlornanu s obsahem chlore¢nanu
odpovidajicim 5,4 % aktivniho chloru v ddvce 1 mg aktivniho chloru/l, vnos chlore¢nanti bude Cinit 54 pg/l.)

2) Vysoké ddvky chlornanu zapficinily nevyhovujici vysledky ve c&tyfech pifpadech (v jednom piipadé
koncentrace volného chloru v pitné vodé ¢inila dokonce 0,5 mg/l); po dpravé ddvkovani chlornanu vSak jiz
vysledky analyz odpovidaly poZadavkim vyhldsky. V jednom z téchto Ctyi pifipadi se jednalo o aplikaci
nevhodné technologie upravy vody (odstraiiovani pfirozené piitomnych amonnych iontd z podzemni vody
pomoci superchlorace a jejich konverze na chloraminy s ndslednym odstranénim pomoci aktivniho uhli),
ve dvou piipadech pak nebylo davkovani chlornanu imérné mnozstvi vyrabéné vody.

3) V dvanicti piipadech nebyla pficina zvySenych hladin chlore¢nand v pitné vodé¢ nalezena. Koncentrace
chlore¢nani u nové provedenych rozborl leZely pod stanovenym limitem 200 pg/l a provozovatel nim nesdélil
zadné skutecnosti, ze kterych by bylo mozné vyvozovat pficiny vysokého nélezu ¢i nélezi v roce 2018.

Ve dvou z téchto pifpadli nds vSak provozovatelé upozornili na dalsi skutecnost, kterou nebylo mozné béhem
naseho Setfeni odhalit, ale kterd muze byt dal$im rizikovym faktorem pro zvySenou tvorbu chlore¢nani
v roztoku chlornanu sodného. KdyZ roztok (at’ koncentrovany nebo fedény) chlornanu sodného v zdsobniku
dochdzi, 1ze n€kdy na dné pozorovat bélavy sediment. Analyza tohoto sedimentu po odpafeni pomoci rentgenové
difrakce ukdzala, Ze obsahuje pifevdzné¢ (vice nez 80 %) uhli¢itan vdpenaty (kalcit), v menSiné¢ pak
chloridouhli¢itan hofe¢nato-sodny (northupit). Uhli¢itan vdpenaty vznika reakci vdpenatych iontl obsaZenych
v roztoku chlornanu a oxidu uhli¢itého ze vzduchu v prostfedi koncentrovaného hydroxidu sodného. Pfi
promichéni pak jiz zbyly chlornan nema podobu Zlutozeleného ¢irého roztoku, ale ,,Spinavého mléka*.

V jednom ptipadé, kdy provozovatel pouZzival fedény roztok chlornanu sodného, doSlo ke sniZeni obsahu
chlorecnanti v upravené vodé poté, co mistni tvrdou pitnou vodu pouZivanou k fedéni nahradil vodou
destilovanou. I kdyZ neni zndm moZny mechanismus reakce, miZzeme teoreticky predpokladat, Ze pfitomnost
zakalu ve formé uhli¢itanu vapenatého urychluje rozklad chlornanu a tvorbu chlore¢nant. Vznikly sediment
muZe také zptisobit mechanické ucpéni a naslednou poruchu davkovactho zafizeni chlornanu sodného, jak ndm
ze své praxe rovnéZ potvrdilo nékolik provozovateli.

DISKUSE

V CR je pitnou vodou z vefejnych vodovodil zdsobovano cca 95 % obyvatelstva. V r. 2019, tedy v dobé naseho
Setfeni, bylo v CR celkem 4 073 zdsobovanych oblasti (vefejnych vodovodii), pfi¢em# 3 285 z nich zdsobovalo
méné nez 1 000 obyvatel, 517 zdsobovalo 1 001-5 000 obyvatel a pouhych 271 vice nez 5 000 obyvatel [18]. Sto
nejvétsSich vodovodi tedy zdsobuje priblizné 90 % populace zdsobované z vetejnych vodovodd. Z uvedeného
vyplyva, ze pro CR je typicky velky pocet malych vodovodii. Zatimco ve velkych vodovodech je k dezinfekci
vody pouzivan pfedev§im plynny chlor, v malych vodovodech a studnich v naprosté vétSin€ piipadd prevliada
pouziti chlornanu sodného, jelikoZ se jednd o ekonomicky dostupny a technicky nepfili§ sloZity zplsob
dezinfekce.

Podobn¢ jako se zacaly po zacdtku monitorovani v roce 2004 fesit problémy se zvySenymi ndlezy chloritant,
zacinaji se od roku 2018 fesit problémy s vysokymi koncentracemi chlore¢nant. Tyto problémy se nejcastéji
nalézaji v malych vodovodech, kde se k dezinfekci pouZziva chlornan sodny a kde je neprofesiondlni obsluha
vodovodu. Prvni zkuSenosti ukazuji, Ze tyto problémy vétSinou nemivaji slozité feSeni, coZ se odrazi
v postupném zlepSovani situace — od roku 2018 do roku 2020 poklesla Cetnost nedodrzeni LH v malych
zasobovanych oblastech z 5,49 % na 4,18 %.

Z vysledki mistnitho Setfeni vyplynulo, Ze nadlimitni koncentrace chloreCnanli jsou nejcastéji zpisobeny
v disledku pouziti starého ¢i nekvalitniho chlornanu. Provozovatelé Casto objednali velké baleni, které pro né
bylo z finan¢niho hlediska vyhodnéjsi, a toto vypotiebovali bez ohledu na dobu expirace. Naprosta vétSina z nich

neméla ponéti o souvislosti mezi stafim chlornanu a chlore¢nany, staii chlornanu tedy nijak nefesili, pravé tak
jako nutnost skladovani chlornanu v chladu a temnu.

Pfi praci sroztokem chlornanu je tedy potfeba jako prevenci vzniku chlore¢nani dodrZovat urcité zasady
souvisejici s jeho nestabilitou. Roztok chlornanu sodného (a podobné€ se chova i roztok chlornanu vapenatého)
totiz za¢ind zahy po vyrobeni degradovat za vzniku chlore¢nant (asi z 90 %) a v mensi mite také chloristant a
chloritant podle nasledujici reakce:

3 NaOCl — 2 NaCl + NaClOs [19].

Jeho rozklad se zvySuje za piistupu svétla a s vy$Si teplotou, je tedy potfeba dbét i na sprdvné skladovani
roztoku. Pti teploté skladovani 10 °C dojde za 24 hodin ke ztraté aktivniho chloru v mnoZstvi asi 0,2 g/1, ale pfi
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teploté 30 °C jiz 3,0 g/l. Naopak snizenim teploty o 5 °C se rychlost rozkladu sniZ{ pfiblizné na polovinu [10].
Tento mechanismus je pravdépodobnou pii¢inou ndmi pozorovanych zvysenych hodnot chlore¢nanti v obdobi
srpna az listopadu, jak ukazuje obr. 2. Svou roli hraje i pfitomnost pfechodnych kovii (napt. Ni a Cu), které
mohou byt v chlornanu pfitomny jako stopova necistota z jeho vyroby.

U nekterych vodovodi byly vysledky ndmi provedenych rozbort v pofadku, tj. leZely pod vyhlaskou
stanovenym limitem 200 pg/l, a provozovatel ndm nesd¢lil Zddné skute¢nosti, z nichZ by bylo moZné vyvozovat
pficiny vysokého ndlezu ¢i nalezil v roce 2018. Muzeme jen spekulovat, Ze divodem mohlo byt piechlorovani
vody tésn¢ pred odbérem (o jehoz datu provozovatel védél), aby vySly dobfe vysledky mikrobiologickych
ukazateltl, coz se jevi jako mensi zlo.

V CR je na kohoutku u spotiebitele legislativné stanovena maximélni piipustnd limitni hodnota volného chloru
ve vy§i 0,3 mg/l, s ¢imzZ souvisi i pomérné pfisnd limitni hodnota pro sumdrni ukazatel chloritany a chlore€nany
ve vysi 200 pg/l. Vzhledem k tomu, Ze mnoho evropskych zemf je, co se tykd mozného obsahu chloru v pitné
vodé, benevolentnéjsi, vyvstava otdzka, zda je tato pomérné nizkd ddvka volného chloru dostacujici k zajisténi
mikrobiologické nezdvadnosti pitné vody. Domnivame se, Ze ano, nebot, jak vyplyvé z preventivniho piistupu
zaloZeného na ,,water safety plans* podle WHO [20; 21] a nové i EU smérnice 2020/2184, dezinfekce by méla
byt pouze jednim z krokt k zajisténi zdravotné nezdvadné vody.

Navic data z IS PIVO dokladaji, Ze tato relativné nizka maximalni pFipustna hodnota volného chloru u
spotiebitele neni v CR p¥itinou vétsiho poétu nadlimitnich mikrobiologickych nalezii. V roce 2020 byly ze
vSech vzorkil vody odebranych z vétSich oblasti zdsobujicich vice nez 5 000 obyvatel pfekroceny limitni hodnoty
mikrobiologickych ukazateld E. coli a intestindlni enterokoky pouze v 0,06 %, resp. 0,15 %. V menSich
oblastech zdsobujicich do 5 000 obyvatel doslo k pfekroceni limitu ukazatelti E. coli a intestindlni enterokoky
(v 1,3 %, resp. 2,16 %).

Ukazuje se tedy, Ze limitni hodnota volného chloru a z nf vyplyvajici limitni hodnota ukazatele pro chlore¢nany
a chloritany jsou v CR nastaveny tak, Ze je zajiSténa mikrobiologickd nezdvadnost pitné vody a zdroveil jsou
minimalizovdna i rizika chemickd plynouci ze vzniku chlore¢nanii a chloritanii jako vedlejSich produktt
dezinfekce.

ZAVERY
Pozivani pitné vody s vysokou koncentraci chlorecnanii muze pro spotfebitele predstavovat urcité zdravotni
riziko negativnim ovlivnénim Stitné Zlazy a nékterych hematologickych parametrt. Zjisténé skutecnosti, které
pochdzeji z laboratornich zvifecich experimentdi, vS§ak momentdlné¢ nelze podpofit Zddnymi dlouhodobymi
humannimi studiemi. Proto je potfeba jisté opatrnosti, Gemuz odpovidd i v CR legislativné stanovend limitni
hodnota 200 pg/l, kterd je vzhledem k podobnym uc¢inkiim chlore¢nanti a chloritanti stanovena jako souctovy
ukazatel téchto dvou latek.

Zkugenosti z CR ukazujf, Ze chloreénany vznikaji ve vyznamném mnoZstvi pii pouZiti chlornanu sodného nebo
vipenatého. Mistnim Setfenim jsme zjistili, Ze hlavni pfi¢inou kontaminace pitné vody chlore¢nany je nevhodné
zachdzeni s chlornanem sodnym, uzZivanym k dezinfekci pitné vody pfedev§sim ve studnich a malych
vodovodech. Jako ndpravnd opatfeni se nabizeji niZze uvedend feseni:

1) Roztok chlornanu sodného (vdpenatého) je potieba skladovat ptfi nizkych teplotdch, protoZe vySsi
teploty urychluji jak pokles tucinné latky (aktivniho chloru), tak proces rozkladu chlornanu na
chlore€nany a chloristany. Kazdym sniZenim teploty o 5 °C se rychlost rozkladu sniZ{ pfibliZzné o faktor
2 (¢ili na polovinu) [10]. Déle je nutné se vyhnout pfimému pusobeni slunec¢niho zafeni. Problém se
skladovanim pii nizké teplot€¢ mizZe nastat piedev$im v teplém obdobi roku; proto se dokonce navrhuje
skladovani v klimatizovaném prostoru nebo chladicim boxu [11].

2) Kontrolovat pH skladovaného roztoku chlornanu i po nafedéni a udrzovat ho nejlépe v rozmezi 12 az
13. Poklesne-li pH pod 11, tvorba chlore¢nant vyrazné nartstd [19].

3) Naredit skladovany roztok chlornanu na niz§i koncentraci (co nejdfive po dodéni), protoZe tvorba
chlore¢nantt a chloristani zdvisi na koncentraci chlornanu a iontové sile roztoku — ¢im vySsi
koncentrace, tim vyssi tvorba chlore¢nanti. KdyZ napiiklad ziedime dvoumoldrni roztok chlornanu na
polovinu, rychlost tvorby chloristant se snizi sedmkrat, kdyZ roztok nafedime desetkrat, tvorba se sniZi
270x [10]. K fedéni pouZivat nejlépe destilovanou vodu, popt. vodu o nizké tvrdosti.

4) PouZivat co nejcerstvéjsi roztok chlornanu, ¢ili zkritit dobu doddvek a mit mensi zdsoby. Vhodné je
odebirat chlornan pfimo od vyrobce, aby nebyl pied doddvkou skladovdn po nezndmo dlouhou dobu a
v nezndmych podminkach.

5) Pii dopliiovani zdsobniku ddvkovace chlornanu nemichat stary zbytek chlornanu s novym, ale zbytek
starého chlornanu vzdy zlikvidovat nebo pouZit na jiné icely (napf. uklid).

6) K dezinfekci pouzivat adekvatni davku chloru; neddavkovat podle pravidla ,,¢im vice, tim lépe®.
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Tato navrZend opatfeni jsou jednak relativné dostupnd, jednak nepfedstavuji velké financni ndklady, takZe jsou
dostupnd a rychle implementovatelnd i pro malé provozovatele. Jenom je potieba je o problematice chlore¢nant
a dostupnych feSenich poucit a opakované edukovat.

PODEKOVANI

Studie vznikla za podpory Ministerstva zdravotnictvi CR — koncepéni rozvoj vyzkumné organizace (SZU Praha,
IN 75010330).
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ZAVEDENI STANOVENI VIRU SARS-COV-2 V ODPADNICH VODACH
METODOU RT-QPCR V LABORATORICH PVK
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Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

ABSTRAKT

Po tuspéSném zavedeni stanoveni legionel metodou qPCR v zejména teplych vodéach rozSifujeme v naSich
laboratofich metody molekuldrni mikrobiologie o stanoveni viru SARS-CoV-2 v odpadnich vodéch. Jednd se
o celosvétové vyuzivany zpusob sledovani pandemie covid-19, protoZe mnoZstvi virové RNA koreluje s pocty
nakaZenych a zvySujici se koncentrace v odpadni vod¢ pfedznamendvaji rostouci epidemii. Pro sledovani vyvoje
situace v nékterych prazskych Skolach a domovech seniorti jsme vyuZili metodiky vyvinuté na pracovistich
VSCHT Praha i VUVeL Brno.

Po vypuknuti pandemie covid-19 zacala sledovat vyskyt viru v odpadnich vodach fada vyspélych zemi. Prvni
studie prob¢hly v Nizozemi, kde byl detekovan RNA virus v odpadni vodé jednoho mésta diive, nez byly
detekovany jakékoliv klinické pfiznaky u obyvatel. [1]

Diky téasti PVK na grantovém projektu ARG Tech (poskytnutého agenturou TA CR) jsme méli moZnost
od kvétna 2020 sledovat vyvoj metodiky stanoveni viru SARS-CoV-2 v odpadnich vodach kolektivem z Ustavu
technologie vody a prostiedi VSCHT Praha. Cilem projektu byla piivodné identifikace technologii, které
z Cistirenskych kalt nejlépe odstrani geny antibiotické rezistence a az pozd¢ji byl projekt rozsifen o monitoring
piitomnosti piivodce onemocnéni covid-19 v odpadnich vodach. [2]. Vznikla kompletni akreditovand metodika
pro kvantitativni stanoveni kopif virové RNA (cilové geny S a N1) v odpadnich vodach na zdkladé RT-qPCR.
(18]

Bylo prokdzano, zZe lidé zacinaji virus ve stolici vylucovat n€kolik dni pfed tim, neZ se u nich ndkaza projevi.
Minimalné 45 % pacientll s nemoci covid-19 vyluCuje ve stolici ribonukleovou kyselinu (RNA) viru, ackoliv
viibec nevykazuji symptomy onemocnéni a méné nez 10 % také v moci. Nekteti autofi uvadi, Ze se miZe jednat
az 0 100 % pacientt. [3,4,5,6,7,8,9, 10, 11]

//////

ziskana z odpadnich vod indikovat vyvoj epidemie az s dvoutydennim piedstihem oproti klinickym datiim, a to
i pfesto, Ze pacienti s covidem-19 vylucuji virovou RNA ve stolici pozdéji, nez je detekovatelnd v hornich
cestach dychacich. [12, 13]

Opakované byla prokdzana korelace mezi koncentraci virové RNA v odpadnich vodich a daty z klinického
testovani, pfestoZe se specifické mnozstvi virové RNA produkované jednotlivymi pacienty muize lisit aZ
o n€kolik radu. [1, 3, 14, 15, 16, 17].

Doba, po kterou Ize detekovat virus ve stolici se pohybuje od 14 do 21 dnd, ale miiZze pfesahovat i 30 dni. [3, 13]

Vysledky nicméné ukazuji, Ze pfedevSim v obytnych oblastech (s vice nez 1000 obyvatel) data ziskani
z monitoringu odpadnich vod velmi dobie koreluji s epidemickou situaci. [18]

Tato metoda je zcela nezdvisld na ochoté nakaZenych podstoupit klinické testovdni, je vyrazn€ levné&jsi
a umoziuje sledovat §ifeni novych mutaci v dané lokalité. Pomoci monitoringu lze ziskat objektivni data
o vyvoji epidemie, s pfedstihem odhalovat novd ohniska, identifikovat rizikové zény a sledovat zasaZeni
vyznamnych objektl. Ziskané udaje mohou vyuZit orgdny vefejného zdravi pro zintenzivnéni klinického
testovani, coz usnadni izolaci pozitivnich piipadti. Nebo mohou indikovat op€tovny vyskyt viru v populaci, kdy
se jesté nevyskytuji klinické pfipady. Déle je lze pouzit k neinvazivnimu screeningu ,téZko testovatelnych®

P

komunit ¢i k prokdzani d¢inku alternativnich politickych opatfeni. [19, 20, 21]

Predpokladem je spoluprdce mezi organizacemi provad&jicimi dohled nad odpadnimi vodami a odborniky
v oblasti vefejného zdravi. I kdyz byla formulovdna potfeba standardizace a optimalizace analytickych
protokolti, dodnes neni v EU k dispozici Zadny jednotny protokol pro stanoveni SARS-CoV-2 a jeho variant
v odpadnich vodéch.

Dne 17.3.2021 bylo Evropskou komisi vyddno Doporuceni o systematickém monitorovdni vyskytu
SARS-CoV-2 v odpadnich vodé4ch a jejich sekvenovani k véasnému odhaleni novych variant. [22]

Narodni systém dohledu se md vztahovat na vyznamnou ¢ast obyvatelstva a mél byt zaveden do 1.10.2021.
Ministerstvo zdravotnictvi ur¢ilo jako dohledovy orgédn, zabyvajici se ochranou vefejného zdravi, Stdtni
zdravotni tstav (SZU). Sbér a testovani vzorkii odpadnich vod se tyka minimalné aglomeraci nad 150 000
ekvivalentnich obyvatel v pravidelném reZimu podle epidemiologické situace (nareferen¢nich mistech
minimdlné 2x tydn€). Analyza a sekvenace md probihat za standardizovanych podminek v akreditované nebo
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certifikované laboratofi. Vysledky jsou sdileny do jednotné elektronické webové platformy DEEP (Digital
European Exchange Platform, EU Sewage Sentinel Systém for SARS-CoV-2) do ufadu HERA (Ufad
pro piipravenost a reakci na mimofddné situace v oblasti zdravi) s cilem maximdlné pfispét k predikci vyvoje
anezbytnych zdsahl. Cely surveillance systém SARS-CoV-2 bude pfipravovan tak, aby byl pouzitelny
pro jakoukoliv podobnou situaci pii prevenci pfeshrani¢nich hrozeb biologické povahy. Celostatni monitoring
bude voln¢ navazovat na jiZ probihajici projekty.

V CR vtéto oblasti probéhl kromé projektu ARG Tech spoleény projekt Vyzkumného dstavu
vodohospodéiského T. G. Masaryka (VOV TGM), Vyzkumného udstavu veterindrnitho 1ékafstvi (VUVelL),
sdruzeni SOVAK a SZU, ktery sledoval piitomnost viru v nitocich 33 Geskych Gistiren odpadnich vod. [23]
Vznikl standardizovany postup stanoveni SARS-CoV-2 optimalizovany na ziskdni odpovidajictho vysledku
schvileny MZ CR. [24]

Virus SARS-CoV-2 patii mezi koronaviry. Jejich ndzev je odvozen od charakteristického uspofddani
povrchovych struktur lipidového obalu ve tvaru slune¢ni korény (obrdzek 1). Jednd se o jednovldknové RNA
viry o velikosti kolem 120 nanometrt, jejich genom obsahuje cca 30 tisic bazi.

. Spike Glycoprotein (S)
r.'
Y / /—Membrane Protein (M)
K ‘ % Envelope Protein (E)

—/Hemagglutinin-Esterase (HE)

N

Nucleoprotein (N)

SARS CoV-2 Structure

Obrazek 1 - Ilustrace struktury viru SARS-CoV-2 (upraveno dle Bolanoset al., 2020)

Stanoveni pifitomnosti viru SARS-CoV-2 se provadi metodou polymerdzové fetézové reakce (PCR) jejiz
zjednoduSeny pribéh je uveden na obrazku 3.

PCR (polymerase chain reaction) je rychld a pfesnd metoda zmnoZeni vybraného tiseku DNA. [24] MnoZeny
usek DNA je ohrani¢en (hybridizovan) tzv. oligonukleotidovymi primery, které si diky své komplementarité
prisedaji pravé ke konctim vybraného tseku. Od pfisedlych primert probihd syntéza DNA. Pfi reakci je
vyuzivano cyklickych zmén teplot, které umoziuji denaturaci DNA, pfiseddni primert (annealing)
a prodluzovani primert (elongation). Samotnou syntézu provadi termostabilni DNA polymeraza. Kvantitativni
(qPCR ¢i real-time PCR) je moznad diky standardni kfivce na bdzi externich standardd. Metoda je zaloZena
na klasické PCR s vyuZzitim specidlntho cykleru, ktery pfi kazdém cyklu kontinudln¢ zaznamendvd mnoZzstvi
DNA. Detekce mnozstvi DNA je umoZnéna piitomnosti fluorescencniho substratu, ktery se vaze na pfitomnou
DNA. Fluorescence je vyzafovand substritem aZ po jeho navdzani na DNA, tedy nikoliv volnym substratem.
Hladina fluorescence substratu navdzaného na DNA je detekovand detektorem a odrdZzi mnoZstvi ptitomné DNA,
tj. i mnoZstvi vychoziho templatu. Jako zdroj fluorescence se vyuZivaji napiiklad TagMan sondy. Béhem PCR se
sonda (probe) specificky vdze mezi forward areverse primery. Taq polymeriza, kterd podle templdtového
fetézce syntetizuje DNA, narazi na pfisedlou TagMan sondu a svou aktivitou ji rozloZi. Tim se separuje
molekula fluorochromu od zh4Sece a dochdzi k emisi fluorescence.

Pribéh PCR reakce 1ze rozdélit do Ctyi fazi (obrazek 2):
1. faze: MnozZstvi DNA a tim i fluorescence je nizka a nepfesahuje tiroven pozadi.

2. faze: Pribéh reakce je vtéto fazi exponencidlni, syntéza DNA je jiZ na takové urovni, Ze intenzita
fluorescence pfesahuje droveil pozadi a mize byt zachycena detektorem. Cim dfive vzrista fluorescenéni signdl,
tim vice templatu bylo pouzito v reakci a opacné. V této fazi se vyhodnocuji namétené vysledky.

3. faze: Jednd se o linedrni fdzi. MnoZstvi templatové DNA je na takové tdrovni, Ze v této fdzi dochdzi
ke strmému naristu fluorescence.
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4. faze: tzv. ,plateau” je faze, kdy je sice piitomno obrovské mnoZstvi templatové DNA, ale dochazi
ke spotfebovani reagencii, a tak se kinetika reakce vyrazné zpomaluje.

JPlateau” faze

Lineamni faze

Fluorescence

Exponencialni faze

--------------------------------------------- Pozadi fluorescence
0 5 10 15 20 25 30

Ct Podet cykld

Obrazek 2 — Priubéh PCR, jednotlivé faze [27].

Po 40 cyklech se z 1 templdatu DNA vytvoii teoreticky 1 925 000 000 kopii. Pracovni mez ¢ini teoreticky
jednotky kopif DNA, redlné¢ desitky aZ stovky kopii DNA. Amplifikace s pouZitim PCR musi zahrnovat kontroly
(negativni, pozitivni, interni).

Reverzni transkripce

U RNA virti je pfed samotnou kvantitativni polymerdzovou fetézovou reakci (QPCR) v cykleru nutno provést
tzv. reverzni transkripci (RT). Jde o proces, pfi kterém dochdzi k pfepisu mRNA (messenger, medidtorovd RNA)
do cDNA (complementary, komplementirni DNA) za katalyzy reverzni transkriptdzou. Technicky je RT
podstatné ndro¢néjsi nezZ samotnd amplifikace DNA. RNA se rychle degraduje ucinkem ribonukledz (RNdz),
které jsou obecnymi kontaminanty vzorkd, pomicek i chemikdlii. RNdzy jsou navic termostabilni, neposkodi je
ani sterilizace autokldvovdnim a aktivitu si zachovdvaji i po €iSténi materidlu n€kterymi denaturacnimi ¢inidly.
Aby se zabranilo degradaci RNA, oSetfuji se pomucky a roztoky inhibitory RNaz.

A B C
Reverse transcription-PCR Quantitative real time - PCR (qPCR) Reverse transcription quantitative real-time PCR
(RT-qPCR)
1. Isolate RNA 1. Isolate DNA 1. Isolate RNA
DNA RNA AAAA
RNA AAAA DNA
‘ ‘ 2. Anneal Oligo(dT) primers
AAAA
2. Anneal Oligo(dT) primers 2. Denaturation RNA
RNA AAAA T
T777 DNA 3. First strand synthesis
l RNA AAAA
3. First-strand synthesis DNA cDNA T
RNA AAAA ‘ ‘
oA T 3. Primer annealing and Extension 4. Denaturation
‘ DNA
4. First cycle PCR synthesis G
cDNA P
cDNA ONA cDNA' ‘
‘ 4. DNA synthesis and fluorescence detection S. Primer annealing and Extension

5. PCR amplification
R )

CDNA

{ { R {

DNA

6. DNA synthesis and fluorescence detection

Unbound dye
Bound dye

CONA 20 R 7. ACER. (T

Unbound dye
Bound dye

Obrazek 3 - Schematické porovnani RT-PCR, qPCR a RT-qPCR. (A) po izolaci RNA a jejim pi‘episu do
cDNA pomoci reverzni transkripce nasleduje PCR amplifikace. (B) DNA je izolovana a amplifikovana,
kvantifikace probiha pomoci fluorescené¢nich sond. (C) RNA je izolovana a pired qPCR piepsana do cDNA
pomoci reverzni transkripce. [26]
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PCR laborator

PCR laboratof ma mit idealn¢ 3 oddélené mistnosti, ve kterych probiha zvlast’ pfiprava vzorku, pfiprava master
mixu, amplifikace a analyza nukleovych kyselin (NA). Daéle je tfeba zajistit jednosmérny pruchod laboratof{
avlastni set oznacenych pomucek pro jednotlivd stanovist¢ (reagencie ani pomicky nelze mezi oblastmi
pfenasSet, vS§echny maji pevné uréeno své misto). Spotfebni materidl se pouZiva jednordzovy a ihned po pouZiti se
likviduje. Detekce nukleové kyseliny mikroorganismi ve vzorku vody pomoci PCR vyZaduje dodrzovani zasad
spravné laboratorni praxe. Jednd se zejména o zamezeni kontaminace amplifikanim produktem, zamezeni
kontaminace PCR izolovanou DNA/RNA a efektivitu price (ergonomii). Cilem kontroly kvality je sniZeni
pravdépodobnosti nespravnych vysledkd (negativni i pozitivni izolani kontrola). K zdkladnimu vybaveni
laboratofe molekuldrni mikrobiologie patii: real-time termocykler, (chlazend) centrifuga/filtracni aparatura,
lamindrni/biohazardbox tfidy II, PCR box pro pfipravu mastermixu, (hluboko)mrazici box, termoblok,
fluorometr/UV-VIS spektrofotometr, termostat/inkubdétor, vortexy, minicentrifugy, sady nastavitelnych pipet.

V PVK jsme se inspirovali jak metodikou vyvinutou na VSCHT Praha [18], tak metodikou VUVeL [24]
a zavedli metodu vhodnou pro provozni monitoring odpadnich vod. Od kvétna 2022 sledujeme v pravidelnych
intervalech vybrané Skoly, VS koleje, domovy senioril a pfitok/odtok na UCOV.

EXPERIMENTALNI CAST

Odbér vzorki

K analyze se pouzivaji vzorky odpadnich vod odebranych pomoci automatického vzorkovace. VétSinou se jedna
0 24 hodinové smésné vzorky, ale ve Skoldch jsou odebirdny vzorky 2 hodinové, naplanované tak, aby byla
pokryta pfedevSim ,,velkd* prestivka. Nasledn€¢ je 500 ml homogenizovaného vzorku pfelito do sterilni PP
vzorkovnice a uloZeno do chlazeného boxu. Nejpozdéji do dvou hodin od odbéru jsou vzorky dodany
do laboratofe, kde jsou ihned zpracovany.

Zakoncentrovani virovych ¢astic

Do 500 ml sterilni PP vzorkovnice s pfedloZzenym polyetylen glykolem (PEG) a chloridem sodnym je odlito
350 g vzorku a michdno az do uplného rozpusténi. Nasledné se vzorky inkubuji na kyvacce (40 ot./min)
v chladni¢ce do druhého dne. Soubézné se vzorky probihd stejnym postupem analyza sterilni demineralizované
vody (negativni izola¢ni kontrola).

192 g homogenizovaného vzorku je odlito do 250 ml centrifuga¢ni zkumavky a odstfedéno. Po opatrném slit{
supernatantu je k peleté pfiddno zbylych 192 g vzorku a znovu odstfedéno. Po sliti supernatantu je peleta opét
odstfedéna a supernatant opatrné odpipetovan. Peleta je resuspendovdna pomoci 1,5 ml fosfatového pufru
a po dikladném promichdni odstfedéna. Pomoci pipety je odebrdno 1,5 ml supernatantu, ktery se pouZije
k izolaci.

Izolace nukleovych kyselin

Kizolaci RNA se pouzivd komer¢ni kitQIAampViral RNA Mini Kit (QIAGEN). Purifikované NA jsou
eluovany do RNdaze-free vody s pfidavkem inhibitoru RNaz (200 U/ml). Poté nasleduje analyza PCR popf. 1ze
eluat ulozit do hlubokomraziciho boxu (-75 °C).

Reverzni transkripce-kvantitativni polymerazova retézova reakce v realném ¢ase (RT-qPCR)
RT a qPCR se provadi jednokrokové v reakénim objemu 20 pl. K detekcei a kvantifikaci RNA viru SARS-CoV-2
byl vybran cilovy gen N1, ktery doporucuje CDC (Centers for Disease Control and Prevention) a WHO (Svétova
zdravotnickd organizace). Primery a sondy od Generi Biotech jsou natedény na kone¢nou koncentraci 20 pmol.
Piimy primer (foward, F) — gen N1, sekvence: 5’-GACCCCAAAATCAGCGAAAT-3’
Zpétny primer (reverze, R) — gen N1, sekvence: 5°-TCTGGTTACTGCCAGTTGAATCTG-3’
Sonda (probe, P) — gen N1, sekvence: 5’-FAM-ACCCCGCATTACGTTTGGTGGACC-BHQ1-3’
Specifi¢nost primerti byla ovéfena na pozitivni kontrole EURM-019 (synthetic single stranded RNA fragments
of SARS-CoV-2, MerckLife Science), pozitivni izola¢ni kontrole AccuplexSARS-CoV-2 (SeraCare, ASCO-
MED) a Qnostics SARS-CoV-2Q Control (OK servis BioPro).
Reakéni smés (Master mix OneStep ICP Elite RT-qPCR Kit od firmy Generi Biotech) obsahuje OneStep ICP
EliteBuffer, hot-start Tag DNA polymerdzu, reakéni pufr, dNTP, MgCl,, M-MuLV reverzni transkriptdzu
a interni kontrolu (ICP). Dale jsou pifidany primery (kazdy 0,30 uM) a sonda (0,15 pM), PCR voda a 5 pul RNA.
Vsechny RT-qPCR se provadi za pouziti termocykleru AriaMx Real-Time PCR System, data analyzujeme
pomoci AgilentAria Software Setup 1.71.

Obsazend interni kontrola slouzi pro kontrolu inhibi¢nich vlivli ve vzorku, detekce probihd na kandlu HEX.
V piipad¢ potvrzeni inhibi¢nich vlivi je vzorek fedén 10x a opakované analyzovan.
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Jako kalibra¢ni standard je pouzit EURM-019 (sssRNA fragments of SARS-CoV-2, Merck Life Science
o koncentraci 10® kopii/ul) a postupnym desitkovym fedénim je pfipravena kalibraini fada pomoci PCR vody
s pfidavkem inhibitoru RN4z (0,8 U/ pl): 10° kopii/ul — 10* kopii/ul — 10? kopii/ul — 10% kopii/ul — 10! kopii/ul.

VYSLEDKY

Grafické znézornéni vysledki jednotlivych lokalit v &ase v genomovych jednotkdch (GU)/ml (koleje VS, pritok
ucov, z95)
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Graf 2 — Poc¢et GU N1/ml v ¢ase — Domovy seniori
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ZAVER

V laboratotich PVK jsme na zdkladé dosavadnich vysledkd z projektu ARG Tech zavedli monitoring vyskytu
viru SARS-CoV-2 v odpadnich vodich ve vybranych lokalitich. Cilem je s pfedstihem ziskat data o vyvoji
epidemie, odhalovat nova ohniska, identifikovat rizikové z6ny a sledovat zasaZeni sledovanych objektd. Ziskané
udaje jsou poskytovany kromé dotCenych lokalit téZ hygienické stanici pro vCasné zintenzivnéni klinického
testovani a snaz$i izolaci pozitivnich piipadi. Dédle mdme v umyslu stanovit vyskyt viru SARS-CoV-2
v jednotlivych technologickych stupnich UCOV v Praze a ovéfit tak tginnost technologie p¥i odstrafiovéni viru

z odpadni vody.

Graf 4 - Po&et GU N1/ml v &ase — P¥itok a odtok COV
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FARMAKA A PCPS V RICNICH SEDIMENTECH
A PLAVENINACH POVODI VLTAVY

Lumir Kule, Lucie Duchkova, Milan Kozeluh

UVOD

Farmaka a PCPs (personal care products, produkty osobni péce) nds v soucasnosti provdzeji po cely Zivot.
V tomto ¢lanku jsou prezentovdny ndlezy ucinnych sloZek z uvedenych skupin pfipravka ve vzorcich fi¢nich
sedimentt z oblasti povodi Vltavy a ve vzorcich sedimentovatelnych plavenin odebiranych s mési¢ni periodou
na méfici stanici Vltava — Zel¢in. Tyto latky byly z pevnych matric extrahovany do acetonitrilu a vody a
ndasledné stanoveny metodou LC/MS/MS s piimym ndstfikem nafedéného extraktu pevného materialu.

Ve srovnani s naSimi pfedky md dnesSni ¢lovék k dispozici tisice nejriznéjsich a mnohdy velice t¢innych
ptipravki, které mu usnadnuji Zivot. Dominantnimi oblastmi jejich pouZivani jsou primysl (napf. povrchové
upravy materiall), zemédé€lstvi (prostiedky na ochranu rostlin), doprava (autokosmetika, aditiva pohonnych
smési a oleji) a v neposledni fad¢ také osobni péce a hygiena (farmaceutické piipravky a produkty kazdodenni
potieby). Pievdzna vétSina téchto produktid obsahuje specifické organické analyty. Pro vodohospodiie je
zasadnim disledkem tohoto faktu mnohdy aZ Zivelné pronikdni aplikovanych ptipravki, resp. jejich u¢innych
slozek do vodnich ekosystémi. Syntetické organické slouceniny nevratné méni kvalitu podzemnich vod, zdsadné
ovlivituji zdravotni stav a biodiverzitu Zivych organismi ve vodnich tocich a nadrzich a v neposledni fadé
zpisobuji vyznamné problémy ve voddrenstvi a v technologickém procesu piipravy pitné vody. JelikoZ se
nejednd o hmotnostné¢ velkd mnoZstvi a méfené koncentrace byvaji nejcastéji v ng/l, hovoiime o tzv.
mikrokontaminantech nebo mikropolutantech. Ov§em hledisko jejich specifického tcinku je v mnoha ohledech

Vv

vew s

nejruzngjs$im zptisobem dale skodit (napt. akutni toxicita, drazdivost, ovlivnéni ¢innosti endokrinniho systému
ryb, vyvolani zhoubného bujeni, negativni vliv na vyvoj plodu v téle matky — teratogeny, aj.). Proto lze tyto ltky
pojmenovat jako ,,Skodliviny“ poptipad¢ jako ,,cizorodé latky*.

Jednou z velmi duleZitych soucasnych aktivit vodohospodéfi je vyuZivani informaci o kvalité¢ vody ziskanych
z laboratornich analyz, které jsou soucdsti rdmcovych monitorovacich programi, drobnéjsich zacilenych
monitoringd a dalSich projektd, k vytvafeni relevantnich podklad pro G¢innd opatfeni. Ta mohou bud’ zcela
eliminovat, nebo na nezbytnou miru minimalizovat ovlivnéni vodnich ekosystémtl nebezpe¢nymi a rizikovymi
organickymi mikropolutanty. Skupinu mikrokontaminant, v anglicky psané odborné literatufe uvadénou pod
pojmem Pharmaceuticals and Personal Care Products (PPCPs) nebo také Emerging pollutants (tj. vyrobky
farmaceutického primyslu a produkty osobni péce), lze oznacit jako dynamicky se rozvijejici soubor latek,
jejichz pozitivni ndlezy ve vzorcich vod jsou pravidelné a stdle Castéji jsou detekovany i ve velmi vysokych
koncentracich. Charakteristickou vlastnosti multikomponentni analyzy farmak a PCPs v Zivotnim prostiedi je
obrovska rozmanitost fyzikalné chemickych vlastnosti jednotlivych analytt. Jednotlivé latky a slouceniny maji
odlisné vlastnosti a stabilitu. Stabilni slozky PPCPs se mohou kumulovat a pfesouvat skrz potravni fetézec
Zivocicht, ty nestabilni se mohou ménit vlivem prostiedi a odlisnych podminek v latky s nezndmymi vlastnostmi
a ucinky. Metabolity téchto latek mohou byti vyrazné toxické, ackoli ptivodni latka byla zcela neskodna.

Na obrazku €. 1 je uveden vyvoj celosvétovych ndkladl na vyrobu farmak v letech 2009-2018 s vyhledem do
roku 2023 [1]. Se zvySujicimi se ndklady na vyrobu farmak se samoziejmé neustdle navysuje jejich produkce a
spotieba. S rostouci spotfebou piimo souvisi zvySeny vyskyt mikrokontaminantii ve vodnich ekosystémech a
roste i jejich negativni vliv na vodni organismy a obecné na Zivotni prostiedi. V Ceské republice vede piesnou
databazi a spotfebu 1é&ivych piipravki Stitni dstav pro kontrolu 1é¢iv (SUKL). V roce 2019 bylo z celkového
poctu 64 715 registrovanych 1é¢ivych piipravka do sité zdravotnickych zafizeni dodano celkem 9 544 piipravki
(coz je 14,75 % celkového poctu registrovanych piipravku). Obrdzek ¢. 2 uvadi prehled dodavek 1éCivych
piipravkil do sité zdravotnickych zafizeni v CR vletech 2010-2019 [3]. Celkovy pocet baleni miize byt
zavadéjici s ohledem na to, Ze baleni mohou byt samoziejmé rizné velkd, a navic s riznou koncentraci icinné
latky. Mnohem pfesnéjSi je porovndni prostfednictvim tzv. definovanych dennich ddvek (DDD) uréenych
svétovou zdravotnickou organizaci. Definovand denni ddvka je charakterizovdna jako primérnad denni udrzovaci
davka léku podavand v 1écbé daného onemocnéni u dospélych pacientti. Vyhoda pouzivani DDD je pfedevSim v
moZnosti srovnani spotfeby nejen piipravku téze ucinné latky, ale i riznych latek, a dokonce terapeutickych
skupin, a to i v mezindrodnich studiich. Z ddaji vyplyva postupny nartst vydajt za léciva a narast poctu DDD
v uvedeném obdobi a zdroveii lehky pokles poctu baleni, ktery indikuje zfejmé postupnou preferenci prodejct
dodévat na trh stle ¢asté&ji vétsi baleni s vétsim poctem DDD.
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Celosvétové naklady na farmaka dosahly vroce 2018 1,2 bilionuSav
roce 2023 by méli prekonat 1,5 bilionu $
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Obrizek &. 1: Celosvétové niaklady (v $) na vyrobu farmak v letech 2009-2018 s vyhledem do r. 2023 [1].

Rok Pocet baleni (mil.) Narist/ Finance bez OP a DPH (mil.) Narist/ DDD celkem (mil.) Narast/
pokles % poldes % pokles %
2010 304,59 -2.47 59035.93 1,25 608407 4,87
2011 296,68 -2,60 58 699,92 -0,57 6114,19 0,50
2012 280,13 -5,58 58 627,00 -0,12 6 155,83 0,68
2013 268,62 411 S5 250.95 -5.76 6 170,05 023
2014 264,23 -1,63 56 460.88 2,19 6321,52 2,45
2015 267,16 1,11 61957,71 9,74 6512,53 3,02
2016 260,82 -2.37 64 291,67 3.77 6562,53 0,77
2017 262,47 0.63 67 873,15 5,57 6 670,74 1,65
2018 261,03 0,55 72303,77 6,53 672189 0,77
2019 255,92 -1,96 77257.94 6.85 6803,97 1,22
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Obrazek &. 2: Udaje o dodavkach 16¢iv do sité zdravotnickych zatizeni v CR v letech 2010-2019 [3].

Podle zakona 378/2007 Sb. § 2 [2] se léCivym piipravkem rozumi ladtka nebo kombinace latek, které maji
preventivni nebo terapeutické ucinky v pfipadé onemocnéni lidi nebo zvitat, nebo latka nebo kombinace létek,
kterou lze pouZit u lidi nebo podat lidem, nebo pouZit u zvitat ¢i podat zvitatim, a to bud’ za Gcelem obnovy,
upravy ¢i ovlivnéni fyziologickych funkci prostiednictvim farmakologického, imunologického nebo
metabolického tcinku, nebo za tcelem stanoveni 1ékaiské diagnézy. Z vyse zminéného vyplyva, ze kazdy 1éCivy
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ptipravek obsahuje 1éCivou latku, kterd zajisti jeho ucinek. Tento ucinek je zpravidla farmakologicky,
imunologicky nebo spocivd v jiném ovlivnhéni metabolismu. LéC¢ivymi litkami jsou nejcastéji
Cisté chemické substance s presné definovanou strukturou (chemickd individua), ale mohou jimi byt i slozité
smési ruznych latek, jejichZ struktura nemusi byt zcela pfesn¢ vymezena. Po podani 1é¢ivého piipravku jsou jeho
ucinné latky zCasti metabolizovany a ucinnd latka ¢i jeji metabolity jsou vylucovany a nasledné kanalizaci
odvadény na &istirny odpadnich vod (COV). PouZivané procesy na &istirndch jsou schopny viak 1é&iva a jejich
metabolity zachytit pouze ¢dstecné. Nedokonale vyciSténd odpadni voda je vypousténa do recipientu (dociSténi
v pfirozeném vodnim toku), ¢imz se lé¢iva a jejich metabolity dostanou do povrchovych vod. Velkym
problémem je i odlehdovani zatéze COV pfi srazkovych udalostech, pfi kterych je &ast natokil odpadnich vod
pfevedena bez vycisténi piimo do vodniho toku. Farmaka a jejich metabolity vodu kontaminujf a jsou na zakladé
svych fyzikalné chemickych vlastnosti bud’ unaSeny proudem, anebo se ¢astecné zachycuji v sedimentech a
plaveninéch.

Aktivované kaly z komundlnich Cistiren odpadnich vod jsou pii splnéni koncentra¢nich limitl kontaminantd
jmenovanych v legislativnich seznamech vyuZivdny jako hnojivo na zemé&délskych plochich. PPCPs prozatim
Zadné koncentra¢ni limity nemaji definovdny, nejsou i€¢inné regulovdny, a tak se velice snadno mohou dostat i
ve vyssi koncentraci do zemédélské pudy. Odtud ndsledné pronikaji do rostlinnych pletiv, kde se mohou
akumulovat a dostavat se tak do potravniho fetézce. Pii sorbovani rezidui do pudy je také tieba brat v ivahu, Ze
celosvétoveé se rtizné typy pud lisi svymi vlastnostmi (napf. pH, sloZeni a obsah jil1). Velky problém mohou
predstavovat krajiny, které obecné trpi nedostatkem vod, a voda z COV je zde vyuZivana k zavlaZzovani. Dal§im
zdrojem znecCisténi ekosystému stojatych a tekoucich vod mikrokontaminanty je prumyslova vyroba 1é¢iv nebo
nevhodna likvidace vyrobenych produktti. Na obrazku €. 3 je zndzornéno schéma moznych zdroji a cest 1é¢iv v
Zivotnim prostiedi.

Farmaka pro Farmaka pro
humanni medicinu veterinarni medicinu
Exkrece (odpadni Exkrece (odpadni Komunéinl odpad I Exkrece |
vody z nemochnic) vody z domécnosti) (nevyuzité léky) j
CGistima Odpadn[ch | Popelnice I -“"I Hnﬁj, kompost |

vod

/ Upraveny kal }
| Zpracovani kal |/’l

AN

|  Povrchova voda

v,

I Vodni mikrofliéra |

Upraveno podle: T.Heberer, Toxicology Letters 131, 5 — 17 (2002)

Obrazek ¢. 3: Tok 1é¢iv a jejich metaboliti do Zivotniho prostiedi [4,5].

Laboratofe Povodi Vltavy, stitni podnik v Plzni provozuji akreditované stanoveni farmak a PCPs v pevnych
materidlech jiz od roku 2014, a to nejen v sedimentech a plavenindch, ale i v Cistirenskych kalech, v zeminich
nebo v biologickych materidlech, jako napf. ¢asti rostlin, bentos nebo rybi svalovina.

EXPERIMENTALNI CAST

Vzorky sedimenti byly vroce 2021 odebirdny v jarnim a podzimnim obdobi na 19 odbérovych profilech
(Obrazek ¢. 4). Celkem bylo odebrdno 32 vzorkti sedimentti. Vzorky plavenin z profilu Vltava — Zel¢in byly
vroce 2021 odebirdny pravidelné¢ 1x za mésic. Ve vzorcich pevnych materidld bylo sledovdno celkem 74
farmak a PCPs z riznych indikacnich skupin (napi. antibiotika, 1éky na vysoky krevni tlak, statiny, nesteroidni
antiflogistika, antipsychotika, syst¢émové hormondlni piipravky, rentgenové kontrastni latky, uméla sladidla,
konzervacni latky atd.) (viz. Tabulka €. 1).
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Tabulka ¢. 1: Farmaka a PCPs sledované v pevnych materialech v laboratori Povodi Vltavy.

Name Loa CAS# Description Name Loa CAS# Description
na/kg na/kg
acebutulol 1 37517-30-9 | beta blocker iomeprol 10 78649-41-9 | contrast agent
acesulfam 2 33665-90-6 | sugar substitute iopamidol 10 60166-93-0 | contrast agent
atenolol 1 29122-68-7 | beta blocker iopromide 10 73334-07-3 | contrast agent
bezafibrate 1 41859-67-0 | fibrate irbesartan 2 2;38402'1 1- antihypertensive
bisphenol A 20 80-05-7 alkylphenol ketoprofen 1 22071-15-4 | NSAID
bisphenol B 5 77-40-7 alkylphenol lamotrigine 10 84057-84-1 | antiepileptic
bisphenol S 1 80-09-1 alkylphenol lovastatin 75330-75-5 | lipid-modifying agent
bisoprolol 1 66722-44-9 | beta blocker memantine 19982-08-2 | psychoanaleptic
caffeine 2 58-08-2 stimulant metoprolol 1 51384-51-1 | beta blocker
carbamazepine 1 298-46-4 antiepileptic naproxene 10 22204-53-1 | NSAID
fgfﬁ;(’]’riiipi”e 10.11-dihydro- | 4 | 29331.92-8 | metabolite gzgfrf?;;ﬁo > | 5e079-104 metabo”:[e
oxcarbazepine 10 28721-07-5 | metabolite
gﬁ:’?gf’;xepine 10.11- 10 3564-73-6 | metabolite paracetamol 2 103-90-2 pain killer
carbamazepine 10,11-epoxide | 10 36507-30-9 | metabolite peniciline G 1 61-33-6 antibiotic
carbamazepine 2-hydroxy 1 68011-66-5 | metabolite phenazone 2 60-80-0 NSAID
celiprolol 1 56980-93-9 | beta blocker primidone 1 125-33-7 antiepileptic
clindamycin 1 18323-44-9 | antibiotic propranolol 1 525-66-6 beta blocker
clofibric acid 2 882-09-7 fibrate propyphenazone 1 479-92-5 NSAID
cyclophosphamide 1 50-18-0 chemotherapeutic saccharin 10 81-07-2 sugar substitute
diclofenac 10 15307-79-6 | NSAID simvastatin 10 79902-63-9 | lipid-modifying agent
diclofenac-4'-hydroxy 20 64118-84-9 | metabolite sotalol 1 3930-20-9 beta blocker
erythromycin 10 114-07-8 antibiotic sulfamerazine 1 127-79-7 antibiotic
fluconazole 1 86386-73-4 | antifungal sulfamethazine 1 57-68-1 antibiotic
furosemide 10 54-31-9 diuretic sulfamethoxazole 1 723-46-6 antibiotic
gabapentin 1 60142-96-3 | antiepileptic sulfanilamide 10 63-74-1 antibiotic
gemfibrozil 1 25812-30-0 | fibrate sulfapyridine 1 144-83-2 antibiotic
hydrochlorothiazide 2 58-93-5 diuretic tiamulin 1 55297-95-5 | veterinary antibiotic
chloramphenicol 1 56-75-7 antibiotic tramadol 1 27203-92-5 | pain Killer
ibuprofen 10 15687-27-1 | NSAID triclocarban 1 101-20-2 antibacterial agent
ibuprofen-2-hydroxy 20 51146-55-5 | metabolite triclosan 10 3380-34-5 antibacterial agent
ibuprofen-carboxy 5 15935-54-3 | metabolite trimetoprim 10 738-70-5 antibiotic
iohexol 10 66108-95-0 | contrast agent warfarin 1 81-81-2 antithrombotic
Vysvétlivky:

NSAIDs* — nesteroidnf antiflogistika (1éky na bolest, horecku nebo zanét)

LOQ - limit of quantification, mez stanovitelnosti
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Obrazek ¢. 4: Mapa odbérovych profili sedimentii a plavenin na Gizemi povodi Vitavy.

METODIKA STANOVENI

Vrstva 1-2 cm ficnich sedimentl se odebird ze dna toku lopatkou nebo teleskopickym odbérakem. Plaveniny se
z odebranych vzorkti vod ziskavaji ve specidlnich sedimentacnich nadrzich. Vzorky se po homogenizaci
lyofilizuji. Pfed zac¢4tkem piedipravy se vysuSené vzorky skladuji v mrazdku pfi teplot€ -18°C v plastovych
vzorkovnicich.

Standardni operacni postup stanoveni farmak a PCPs v pevnych materidlech vychdzi z normy EPA 1694 [§].
Prvnim krokem piedipravy je navdZeni cca 0,1 g materidlu pfesné na analytickych vahdch. Nasleduje
dvojstupniovd extrakce v ultrazvukové 14zni vZdy po dobu 30 minut (prvni extrakce je do acetonitrilu a druhé do
okyselené vody). Cely proces piedipravy je kontrolovan piidavkem smési vnitinich standardt, coZ jsou vybrana
isotopové znacend farmaka. Spojené extrakty se centrifuguji 10 minut pfi 3500 ot/min. Poslednim krokem pted
méfenim v systému LC/MS/MS je nafedéni extraktu v poméru 1:3 okyselenou vodou (z diivodu zvyseni polarity
vzorku pied analyzou — zvyseni retence nekterych analytli na pouZité reverzni fazi chromatografické kolony).
Postup predipravy nezahrnuje filtraci, kterd zvySuje nejistotu stanoveni a prodluzuje délku preduipravy. Filtrace
se provadi zcela vyjimecné v piipadé specidlnich biologickych vzorkl. Centrifugace je v piipad¢ vétSiny vzork
naprosto dostacujici k vylouceni pevnych ¢astic z roztoku.

Stanoveni analytll probihd na systému kapalinového chromatografu Agilent LC 1290 a hmotnostniho detektoru
na bazi trojitého kvadrupdlu Agilent 6495b, ktery pracuje v simultdnnim reZimu stfidavé pozitivné i negativné
nabitého iontového zdroje (stiidavé ESI+ a ESI-). Pfi méfeni se vyuZiva pfimy nastiik 10 pl nafedéného extraktu
vzorku a analyty se stanovuji v dynamickém MRM (multiple reaction monitoring), pii kterém se sleduji dva
iontové prechody pro kazdou latku. Postup stanoveni je zaloZen na metod¢ standardniho pfidavku, pfi které je
kazdy tieti vzorek zpracovan dvakrat, jednou bez piidavku a podruhé s piidavkem vSech sledovanych analytt.
Z rozdilu naméfenych hodnot se vypocitaji dil¢i vytéZnosti postupu, které se pak piipadné zpriméruji a pouziji
na korekci vyslednych naméfenych koncentraci. Cely postup je kontrolovan pravidelnym meéfenim slepych
stanoveni. Pro vicebodovou kalibraci a pro kontrolu postupu se pouzivaji dvé nezdvislé smeési vSech
stanovovanych latek, jejichz koncentrace se pravidelné kontroluje pfi kazdé sekvenci vzorkd.
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Chromatograficka kolona: Waters XBridge C18 4,6 mm x 100 mm, primér ¢astic 3,5 pm

Mobilni faze: A: voda + 0,02 % kys. octova + 5 mM fluorid amonny, B: metanol

Gradient LC metody: ¢as (minuty) A (%) B (%) pritok (ml/min)
0 95 5 0,5
0,2 95 5 0,5
1 70 30 0,5
8 40 60 0,5
13 0 100 0,5
17 0 100 0,5
17,1 95 5 0,5

Celkov4 délka analyzy: 22 minut

VYSLEDKY

V grafu €. 1 je uveden piehled vybranych farmak a PCPs sledovanych v sedimentech povodi Vltavy v roce 2021
s Cetnosti ndlezt vysSich nez 10 %. Nejcast&ji nalezenou latkou byl metoprolol, ktery byl identifikovdn ve vice
neZ 80 % odebranych vzorki. Benzotriazol, triclocarban, tramadol, acebutolol, venlafaxine a celiprolol byly
nalezeny minimalné v poloviné vzorka sedimentt.

Metoprolol, acebutolol i celiprolol patii do skupiny beta-blokédtord, které se uzivaji k 1écbé problému
kardiovaskuldrniho systému, napiiklad vysokého krevniho tlaku nebo srde¢nich arytmii. Venlafaxin patii mezi
antidepresiva a triclocarban je antibakteridlni latka, kterd se b&Zné pfidava do produktli osobni hygieny.
Tramadol Ize zatadit mezi slabé opioidy a pouZiva se k 1é¢b€ mirné az stfedni bolesti.

Cetnost nalez(i vybranych farmak v sedimentech (%)

- Metoprolol (81,3%)
Benzotriazol (62,5%)

188 188 188 12,5 12,5 - Triclocarban (56,3%)

8 N N\ + Tramadol (56,3%)
- ' Acebutolol (56,3%)
‘ Venlafaxine (50%)
4 - Celiprolol (50%)
- Benz. 5-methyl (46,9%)
Caffein (40,6%)

- Karbamazepin (34,4%)
+ Gabapentin (31,3%)

-

Sulfapyridin (18,8%)
Triclosan (18,8%)

- Bisoprolol (18,8%)

- Clindamycin (12,5%)
DEET (12,5%)

Graf ¢. 1: Nejcastéji identifikovana farmaka a PCPs v sedimentech povodi Vitavy.

V grafu €. 2 je ptehled koncentraci nejcastéji identifikovanych farmak v deviti vybranych odbé&rovych profilech.
Tyto latky byly naméfeny v jednotkdch az desitkdch pg/kg. V grafu €. 3 jsou uvedeny ndlezy benzotriazolu a
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benzotriazolu 5-methyl v sedimentech povodi Vltavy, které indikuji pomérné ploSné znecisténi ficnich
sedimentli t€émito mikrokontaminanty. Benzotriazoly ndlezi svym pouZitim spiSe mezi prumyslové chemikdlie.
Pouzivaji se napiiklad jako slozky chladicich kapalin, jako konzervanty k ochrané¢ mnoha druhti spotiebniho
zboZzi i penéz pied degradaci svétlem a jsou soucdsti detergentll prostfedkt pro mycky nddobi. Benzotriazoly
byly nalezeny na vice nez 2/3 odbérovych mist v koncentracich jednotky az desitky pg/kg.

Nalezy vybranych farmak v sedimentech povodi Vitavy
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Graf ¢. 2: Koncentrace vybranych farmak v sedimentech povodi Vitavy (ug/kg).

Nalezy benzotriazolli v sedimentech povodi Vitavy
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Graf ¢. 3: Koncentrace benzotriazoli v sedimentech povodi Vitavy (ug/kg).

Nejvyssi pocet mikrokontaminantti ze skupiny farmak a PCPs a zdrovenl jejich nejvySs$i koncentrace byly
identifikovdny v sedimentu v Piibramském potoce v Trhovych Dusnikdch (Graf ¢. 4). Nejvyssi koncentrace
presahujici 100 pg/kg byla v tomto sedimentu naméfena u triclosanu, ktery se pouzivd zejména jako
antibakteridlni slozka Cisticich, kosmetickych a farmakologickych prostfedki. MiZeme jej proto najit napiiklad
v dezinfek¢nich prostedcich, v zubnich pastich, v holicich krémech, v deodorantech nebo v ustnich vodach.
V tomto vzorku byly ve vys$Sich koncentracich identifikovdny i dal$i analyty: lamotrigin (1ék na epilepsii a
bipoldrni afektivni poruchu), kofein, antibiotika trimetoprim, claritromycin nebo sulfapyridin, diuretika
hydrochlorothiazid nebo furosemid a mnoho dalSich. Odbérovy profil Piibramsky potok — Trhové DuSniky je
siln& ovlivnén vytokem odpadnich vod z COV Pifbram a pfedstavuje typicky piipad ,,malého toku pod velkym
méstem*.
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Nalezy farmak v sedimentu Pribramsky potok-Trh. Dusniky
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Graf ¢.4: Koncentrace farmak a PCPs v sedimentu PFibramsky potok — Trhové Dusniky (ug/kg).

Graf ¢. 5 zndzorniuje koncentraci vybranych farmak a PCPs identifikovanych v plaveniné Vltava — Zel¢in. Pro
vétsi prehlednost jsou uvedeny priméry naméfenych hodnot zcelkem 12 vzorkd. V grafu jsou jen ty
mikrokontaminanty, které se podarilo identifikovat minimaln€ v jedné polovin€¢ odebranych vzorkt plavenin.
Mezi cizorodé latky, které vykazuji nejvySsi naméfené hodnoty, se opét fadi benzotriazoly, metoprolol, kofein,
acebutolol, venlafaxin a tramadol.
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Graf ¢. 5: Prumérné koncentrace vybranych farmak a PCPs v plaveniné Vitava — Zel¢in (ug/kg).
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ZAVER
Z uvedenych vysledkt vyplyva, Ze farmaka a PCPs patii mezi vyznamné mikrokontaminanty fi¢nich sedimentt i
plavenin v povodi Vltavy. V téchto pevnych materidlech byly identifikovdny napf. benzotriazoly, beta-blokéatory,
antidepresiva, antimikrobidln{ latky, antibiotika a dal$i skupiny l4tek. Identifikované litky dlouhodob& vyrazné
zatéZuji vodni ekosystémy a nepfiznivé je ovliviiuji. Laboratof Povodi Vltavy v Plzni v roce 2022 rozsifila
sledovani kontaminace pevnych materidlt o dalsich 14 mikrokontaminantd z uvedenych skupin a do budoucna
planuje dalsi rozvoj v této oblasti.
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VODACH A SEDIMENTECH POMOCT LC-MS/MS
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UVOD

Velkd mnozstvi 1éCiv jsou pouZivdna lidmi pfi 1é€b€ nemoci, poranéni nebo onemocnéni, at’ uz ve formé
predepisovanych nebo volné prodejnych lécivych piipravkli. Kromé toho jsou nékterd léCiva pouzivdna ve
veterindrni praxi. Jako spotfebitelé nebo klienti zdravotnickych zafizeni se zajimdme o zlepSeni naseho
zdravotniho stavu nebo zkvalitnéni Zivota a méné se zajimame o osud téchto latek ve vod€ a vodnim ekosystému
obecné. Presto diky usili odbornikli zabyvajicich se analytickym stanovenim vyuZivajicich vysoce citlivé
moderni analytické pfistroje, ekotoxikologim sledujicich kritkodobé a dlouhodobé (chronické) ucinky
jednotlivych 1é¢iv i jejich smési na vodni organismy a dopad na celé ekosystémy, se povédomi lidi a zdjem
sniZzovat emise zvySuje. LéCiva se do vodnich tokl dostdvaji rGznymi cestami, at’ uZ z bodovych zdroju
(pramyslové podniky vyrdbéjici nebo pfipravujici 1éCivé pifipravky, vytoky z komundlnich Cistiren odpadnich
vod (COV) nebo téméf necisténé odpadni vody z malych sidel nevybavenych domovnimi &istirnami, vytoky
z velkokapacitnich chovii uzitkovych zvitat, vytoky ze sklddek komunalniho odpadu obsahujici nepouzité 1€¢ivé
piipravky) a dile zplo$né aplikace kali z komundlnich COV na zemé&délské pidy nebo ze zavlaZovéni
povrchovou vodou obsahujici 1é€iva a jejich metabolity [1-3].

Léciva nejsou zatim zahrnuta v platné legislativé definujici normy environmentdln{ kvality (NEK) povrchovych
vod nebo limity pro kvalitu surové nebo vyrobené pitné vody, ale jsou soucdsti napiiklad mezindrodniho
programu méfeni v povodi Labe od roku 2009. Z diivodu nedostatecnych informaci z redlnych monitoringi
povrchovych vod byly od roku 2015 pro vybrané potencidlni prioritni latky pomoci provddécich rozhodnuti
Komise (EU) stanoveny seznamy sledovanych latek (tzv. Watch List). 1. Watch List z 20. bfezna 2015
obsahoval napiiklad tfi hormony, diklofenak, tfi makrolidova antibiotika, pét neonikotinoidovych insekticidi;
2. Watch List z 5. ¢ervna 2018 obsahoval napfiklad nov€ antibiotika amoxicillin a ciprofloxacin; 3. Watch List
z 4. srpna 2020 1é¢iva sulfamethoxazol a trimethoprim, deset azolovych pesticidt a 1éCiv; 4. Watchlist z 22.
cervence 2022 obsahuje navic dalSich deset latek (pesticidy, antibiotika, UV filtry do opalovacich krémil).
Vystupem téchto celounijnich monitoringti povrchovych vod bude piipadné zahrnuti sledovanych litek mezi
prioritni latky s pfislusnymi NEK.

Léciva predstavuji fyzikdlné-chemicky velice Sirokou Skéalu latek liSicich se svou tékavosti, polaritou,
ionizovatelnosti, acidobazickou konstantou pKa, distribu¢ni konstantou v systému oktanol-voda Ko, sorpci na
organicky uhlik K., atp. Proto n€ktera 1é¢iva jsou v povrchové vod¢ obsazena vyhradné ve vodné fazi, jind jsou
Castecné vazdna na pevné Castecky plavenin a sedimentl, a také v pribéhu Cisténi odpadnich vod vazdna na
Cistirensky kal nebo naopak uvoliiovana do vody.

V poslednich patnicti letech se pro citlivé a specifické stanoveni 1é¢iv ve vodach pouZzivd nejvice spojeni
kapalinové chromatografie standemovou hmotnostni spektrometrii (LC-MS/MS). Naladéni specifickych
pfechodit z prekurzorti (nejCastéji [M+H]* nebo [M-H] na pfislusné produkty po disociaci v kolizni cele
umoziuje provadét stanoveni s mezi stanovitelnosti na koncentracich jednotek az desitek ng/l pro velky pocet
l1é¢iv. Pro dostatecné oddéleni sledovanych litek od netékavych soli, vysokomolekuldrni matrice a separaci
ptipadnych izobarickych latek se stejnymi pfechody (rtzné konstituéni izomery a diastereoizomery) je nutné
vhodné zvolit separaéni systém: vybér vhodné staciondrni fize sorbentu a také sloZeni mobilni fize s vhodnymi
t€kavymi aditivy.

METODIKA STANOVENI

Pro stanoveni 1é¢iv ve vodach a sedimentech se ve vodohospodéiskych laboratofich podniku Povodi Labe, s.p.
pouziva nékolik pfistrojii na principu trojitého kvadrupolu ve spojeni s ultrai¢innou kapalinovou chromatografif
(UHPLC-MS/MS) od vyrobct Agilent Technologies (UHPLC 1290 s 6495 MS/MS) a Waters (UHPLC Acquity
s Premier XE MS/MS a druhy UHPLC Acquity s XEVO TQ-XS) [4-5]. Vzorek vody je pfefiltrovdn pies
stitkackovy filtr z regenerované celulézy RC (Thermo Scientific), pevny vzorek vysuSen vymraZenim
v lyofilizatoru Christ 1-8 LSCplus. Po pfidani metanolického roztoku izotopové znacenych vnitfnich standardt
je vzorek vody nastiiknut autosamplerem na kolonu (Waters HSS T3, 100 mm x 2,1 mm, 1,8um) a fizenou
gradientovou eluci voda-metanol s 0,001 % kyselinou octovou nebo SmM octanem amonnym vymyvén z kolony
do iontového zdroje — elektrospej v pozitivaim nebo negativaim modu s pfisluSnymi piechody v rezimu
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vicendsobného reakéniho monitoringu (MRM). Pro vyhodnoceni jsou vyuzivdny procesni metody vyuZivajici
linedrni regrese s korekci na vnitini standard.

Pevné vzorky jsou extrahovdny metanolem v ultrazvuku, extrakt prefiltrovan pomoci stifkackového filtru, zfedén
vodou a roztokem vnitinich standard na pocatecni sloZeni mobilni faze. Déle se postupuje jako u vodnych
vzorkd. [5-6].

VYSLEDKY A DISKUSE
V fekdch protékajicich obydlenymi oblastmi se 1é€iva vyskytuji celoroéné. Graf ¢.1 ukazuje ndlezy vybranych
1é¢iv v bodovych vzorcich feky Orlice v profilu Nepasice v nanogramech na litr v roce 2021. Ta nejstabilng;si
léciva, jako tieba antiepileptikum gabapentin pfetrvavaji ve vodarenské nadrzi Vrchlice i n€kolik mésicti a jsou
celoro¢né pfitomna v surové vodé odebirané u hraze v koncentracich kolem sta nanogrami na litr.
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Graf ¢.1 Nalezy vybranych 1é¢iv v fece Orlice profilu Nepasice v roce 2021 v nanogramech na litr.

ZAVER
Léciva patii v soucasné dobé k nejcastéjSim organickym mikropolutantim povrchovych vod s celoro¢nimi
nélezy v jednotkdch az tisicich ng/l v zdvislosti na jejich stabilité, stupni €i$téni odpadnich vod, poctu obyvatel,
vodnatosti toku, dobé€ zdrZeni, venkovnich podminkidch (teplota, délka a intenzita slune¢niho svitu),
mikrobidlnimu oZiveni vod, atp.
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UvOD

Rozbor odpadnich vod je ,relativné snadnd zileZitost. Diky rozvoji pfistrojové techniky v této oblasti jsme
schopni pomoci S$pickovych, vysoce citlivych analytickych piistroji detekovat pfitomnost jednotlivych
analyzovanych litek i v subnanogramovych mnoZstvich. Projekt Cistd voda — Zdravé mésto. Komunalni
odpadni voda jako diagnostické médium hlavniho mésta Prahy. volné navazoval na projekt Stanoveni
mnozstvi nelegalnich drog a jejich metaboliti v komunalnich odpadnich vodach — novy nastroj pro
doplnéni dat o spotiebé drog v CR, v jehoZ ramci byla také sledovana kontaminace komunalnich odpadnich
vod ve stokové siti hl. Prahy. Jednim z hlavnich vystuptl tohoto projektu byl vyvoj metodiky (Ocendskova, V. et
al. 2015), ktera byla pro méfeni vyuzita i v tomto konceptu, ve kterém byly aktualizovdny také tdaje o spotiebé
nelegdlnich latek, resp. byla ziskdna data o nové sledovanych markerech.

Utelem projektu bylo ziskat objektivni data, tedy i tidaje od té &asti populace, kterd nebyla zahrnuta do
dotaznikovych akci na sledované téma, neméla zdravotni problémy souvisejici s uzivanim nelegdlnich latek
apod.

Ziklad epidemiologie odpadnich vod (WBE) byl poloZen na pfelomu let 1999 az 2000 vyslovenim hypotézy, Ze
komundlni odpadni vody lze povaZovat za zfedény vzorek moci. (Daughton, C. G. Ternes, T. A., 1999, 2001)
a poprvé byl aplikovan v povodi feky Pad (Zuccato et al., 2005). Epidemiologicky pfistup k odpadnim voddm
byl nejprve vyuzivin ke sledovani spotfeby nelegilnich latek ve sledované oblasti a ke zpfesnéni odhadu
prevalence a uzivani drog v populaci. Od svého vzniku se tento obor velmi rychle rozviji a diky stéile se
zdokonalujici analytické technice slouzi v soucasnosti ke sledovani bohaté Skély latek ve velmi nizkych
koncentracich.

Komunalni odpadni vody obsahuji komplexni smés chemickych latek vcetn¢ lidskych metabolitli — biomarkera.
Kvantitativnim méfenim a sledovanim téchto specifickych latek poskytne informace, jako je strava, zdravi
populace, vyskyt nemoci, spotfeba alkoholu a léCiv a expozice populace kontaminantiim Zivotniho prostiedi,
napf. pesticidy.

Projekt Cistd voda — Zdravé mésto. Komunalni odpadni voda jako diagnostické médium hlavniho mésta Prahy.
byl feSen v letech 2018 aZ 2021. Kromé nelegélnich drog, latek aplikovanych pfi substituéni 1é¢bé a nékterych
Casto zneuzivanych 1é¢iv (tramadol) byly sledovany i metabolity alkoholu (ethylsulfat), nikotinu (kotinin a trans-
3-hydroxykotinin) a pesticidi. Monitoring probihal po dobu dvou let na vybranych mistech stokové sité hlavniho
meésta Prahy. Planovanym vystupem projektu byla mapova vrstva Geoportdlu Praha, kde by v pfipadé
pravidelného monitoringu byla zaznamendna spotieba drog v jednotlivych ¢astech Prahy.

Piiklad moznych biomarkerti vyuZitelnych pro monitoring zdravotniho stravu populace prostiednictvim WBE:
uvadéji Thomas a Reid, (2011). MoZné biomarkery rozdé€luji do ¢tyt skupin. Prvni skupina slouZi k monitoringu
Zivotniho stylu, druhd ke sledovédni stravovacich ndvykd, dal$i k hodnoceni zdravotniho stavu populace
a vyskytu chorob, posledni na dopady stavu Zivotnitho prostfedi na Cloveka (expozice pesticidim, PAH,
aflatoxinim). Zminéni autofi upozorfiuji na obrovsky potencidl epidemiologického pfistupu k analyze
komunélnich odpadnich vod, stejné jako Kasprzyk-Hordern (Kasprzyk-Hordern et al., 2014).

Do feSeni projektu zasahla také pandemie nemoci Covid-19. V hydrobiologické laboratoti VUV byla zavedena
PCR metoda na stanoveni SARS-Cov-2 vodpadni vodé. Vedle tohoto virologického biomarkeru byla
v hydrochemické laboratoii VUV zavedena metoda na stanoveni neopterinu. Neopterin je nespecificky
biomarker, jehoz zvySena hladina obecné indikuje imunitni reakci organizmu na zanétlivé onemocnéni.

Soucésti projektu byla také Socioekonomickd studie €asoprostorového rozloZeni obyvatelstva a identifikace
rizikovych oblasti z hlediska Zivotniho stylu obyvatel. Tuto studii zpracovala spolec¢nosti ACCENDO — Centrum
pro védu a vyzkum jako subdoddvku feSenou v rdmci projektu. Na zdklad€ analyzy a méfeni v odpadnich vodach
lze vyvinout metody pro hodnoceni dc¢innosti a ndkladové efektivnosti opatfeni k prevenci a kontrole uZivani
téchto latek (nelegalnich drog). Metody lze nastavit tak, aby byly pouZitelné pro rizné typy hodnoceni.

Cilem projektu bylo ziskat aktudlni ddaje o spotfebé drog v jednotlivych ¢dstech Prahy (dle moZnosti odbéru na
jednotlivych stokdch), jakoZ i o dalSich latkdch, které byly v projektu sledovédny. Jejich seznam je uveden
v tabulce 1.

V projektu testované latky nebyly dosud pravidelné& sledovany; nevztahuji se na né piisluSné pravni predpisy.
Detekce jejich vyskytu a koncentraci v odpadnich vodach je vyznamnd nejen z vySe uvedenych divodd, ale také
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proto, Ze n¢které z téchto latek nejsou v procesu ciSténi odpadnich vod zcela odstranény a dostdvaji se i do
povrchovych vod, ve kterych mohou mit vliv na Zivotni prostiedi.

Ziskand a analyticky zpracovand data byla interpretovdna prostfednictvim mapového portdlu. Potencidlni
variantou bylo vyuZiti Geoportdlu Praha.

ODBERY A PREDUPRAVA VZORKU

Ve spolupriéci s pracovniky UCOV Praha bylo vybrano Sest odbérovych profilti na stokové siti hlavniho mésta
Prahy, byl zpracovén plan odbéru vzorki a dohodnuty podminky odbéru a dopravy vzorki do laboratote VUV
TGM. Odbérové profily byly na celkovém piitoku do UCOV Praha a déle na jednotlivych stokich — ACK, B, D,
E a F. Odbéry probihaly od zac¢dtku dubna 2018, v roce 2018 pfiblizn€ ve Ctyfdennich intervalech, v r. 2019
v osmidennich intervalech. Kromé téchto odbérti byla v roce 2019 a 2020 realizovana tydenni monitorovaci
kampan pro mezindrodni projekt SCORE. Pro tuto kampan byly odebirdny 24hodinové kompozitni vzorky
komunélnich odpadnich vod.

Vzorky (24hodinové kompozitni vzorky) byly odebirdny do vzorkovnic z vhodného materidlu (sklo,
polypropylen (PP)). Po transportu do laboratofe byly tyto vzorky déle zpracovdvidny podle piisluSnych
standardnich operacnich postupti. Alikvot odebraného a homogenizovaného vzorku byl pouZit pro analyzu,
vzorky nebyly pfed dal$im zpracovdnm konzervovdny. Po odbéru byly vzorky udrZovany v chladu a temnu pfi
teploté do 8 °C. Pokud vzorky nebylo moZné analyzovat do 72 hodin od odbéru, byly zmraZeny a skladovany pfi
teploté -20 + 4 °C. Pfed analyzou byly vzorky odstfedény (4 500 ot./min., 15 minut) a pevné Céstice byly ze
vzorku odstranény filtraci ptes jednordzové membranové filtry z regenerované celulézy 0,45 um

POUZITE METODY STANOVENI SLEDOVANYCH LATEK

Metodika stanoveni nezdkonnych latek (drog), kterd byla v laboratofi zavedena v rdmci feSeni projektu
Stanoveni mnoZstvi nelegilnich drog a jejich metaboliti v komunalnich odpadnich vodach - novy nastroj
pro doplnéni tidaji o spotiebé drog v Ceské republice (O&eniskovd V. a kol., 2015), byla pro potieby
projektu Cista voda — Zdravé mésto rozsifena o stanoveni novych psychotropnich litek. Pro stanoveni nikotinu
a jeho metabolitti a stanoveni ethylsulfatu byly zavedeny dv¢ zcela nové metody. Tyto metody byly validovany
a akreditovany.

V ndvaznosti na chemické vlastnosti latek byly pouZity ndsledujici postupy:

* Stanoveni vybranych drog metodou kapalinové chromatografie s on-line prekoncentraci a hmotnostni
detekei v ESI + modu

* Stanoveni vybranych drog metodou kapalinové chromatografie s on-line prekoncentraci a hmotnostni
detekci v EST — modu).

» Stanoveni nikotinu a jeho vybranych metaboliti metodou kapalinové chromatografie s on-line
prekoncentraci a hmotnostni detekci v ESI + modu).

*  Stanoveni ethylsulfitu metodou kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci v ESI — modu

PRIKLADY VYSLEDKU

Odbéry vzorkd byly zahdjeny v dubnu roku 2018, zpocatku byly monitorovany piedevsim ,klasické” drogy,
pozdéji (Cervenec 2018) byly doplnény i litky, pro které byly vyvijeny nové metody. Odbéry byly ukonceny
v prosinci 2019. Bylo odebrano cca 500 vzorkt odpadnich vod a provedeno vice nez 2000 analyz.

Nalezy monitorovanych drog ze skupiny oznacené v tabulce 1 jako ,klasické” drogy (s vyjimkou heroinu a LSD,
které nebyly nalezeny v Zddném vzorku) a dalSich latek (cis-tramadol, nordiazepam, nikotin a jeho metabolity,
ethylsulfat a efedrin), byly pozitivni ve vSech odebranych vzorcich. Téméf ve vSech vzorcich byl nalezen
metadon a jeho metabolit 22-ethylidene-1,5-dimethyl-3,3- diphenylpyrrolidine (EDDP). Fentanyl se vyskytuje
v koncentracich okolo meze stanovitelnosti.
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Tabulka 1: Seznam monitorovanych latek

Skupina ldtek Ndzev

"Klasické' drogy 11-nor-9-karboxy-delta-9-THC
3,4-methylen-dioxy-methamfetamin

metamfetamin

amfetamin

kokain
kokaethylen

benzoylecgonin

diethylamid kyseliny lysergové (LSD)

heroin

morfin

Substituéni 1é¢ba metadon

EDDP (2-ethylidene-1,5-dimethyl-
3,3-diphenylpyrrolidine)

buprenorfin

Nové syntetické drogy ethylcathinone

pentedron

methylone

4-methylethcathinon

mefedron (4-methylmethcathinone)

nor-mephedrone

alpha-pyrrolidinovalerophenone

Zneuzivana lééiva cis-tramadol HCl

nor-diazepam

Fentanyl

nor-fentanyl

Nikotin a jeho metabolity Nikotin

kotinin

trans-3-hydroxykotinin

Metabolit ethanolu ethylsulfat

Prekurzor pro vyrobu drog efedrin hydrochlorid

Buprenorfin a vétSina litek ze skupiny novych syntetickych drog (NSD) nebyly nalezeny v Zadném vzorku.
Nalezy nékterych NSD (mefedron) jsou zcela ojedinélé, vyskytuji se pouze v jednotkdch vzorkd. Heroin je
metabolizovadn na 6-acetylmorfin, ktery rychle degraduje, nepodafilo se ho stanovit v Zidném, dosud v laboratofi
odebraném, vzorku odpadnich vod. Dalsi metabolit této drogy, morfin, je vSak zdroveni metabolitem i dalSich
latek, vcetné preskribovanych 1é¢iv. Ur¢it, jaky podil ndlezii morfinu vznikl degradaci heroinu, je prakticky
neredlné. Typickou vikendovou drogou je extize. Porovndni spotfeby jednotlivych drog v pracovnich
a vikendovych dnech je na obrazku 1. Marihuana (THC) a metamfetamin jsou uzivany stejné jak ve vSedni dny,
tak o vikendech, zatimco extdze (MDMA) a kokain (zde ptedstavovany hlavnim metabolitem benzoylekgoninem
— BE) ptevazuji o vikendovych dnech.
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Primérna spotieba nelegalnich drog v pracovni a vikendové dny
(mg/den/1000 obyvatel) - stoka ACK
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Obr. 1: Porovnani spotieby jednotlivych drog v pracovnich a vikendovych dnech

(s

Kokain patif mezi drazi drogy a Praha je v Ceské republice méstem s jeho nejvysii spotiebou. Nejvyssi
koncentrace v Praze byly nalezeny na kmenové stoce B (viz obr. 2). Benzoylecgonin je hlavnim metabolitem
kokainu, ze kterého se vychdzi pii vypoctech.). Ve vétsin€ sledovanych oblasti pfevazuje spotieba
metamfetaminu nad spotfebou kokainu. Pouze na stoce B v obou letech prevazuje spotfeba kokainu. Tato stoka
odvdadi odpadni vodu z Prahy 7, €asti Prahy 8 — Karlin, Prahy 3 a ¢4sti Prahy 1,

Na obrazku 2 jsou velmi dobie vidét rozdily mezi spotfebou riznych drog v riznych castech Prahy (podle
stokové sit¢).

Priimérna spotieba vybranych nelegalnich drog
(mg/den/1000 obyvatel)

THC MDMA = AMP ®BE = MAMP
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Obrazek 2:. Primérna spotieba vybranych nelegalnich drog v mg/den/1000 obyvatel.
THC - tetrahydrokanabinol (marihuana), MDMA - extaze, AMP — amfetamin, BE — benzoylekgonin,
hlavni metabolit kokainu, jeho prostiednictvim je kokain monitorovan,
MAMP - metamfetamin (pervitin)

Mezi nové sledované latky patfil také ethylsulfat, ktery je vedle ethylsulfit glukuronidu vyznamnym
metabolitem prokazujicim poZiti ethanolu (viz obr. 3). Koncentrace ethylsulfdtu v odpadni vod¢ jsou relativné
velmi nizké, ale to je zplsobeno tim, Ze pouze 0,1 % zkonzumovaného ethanolu je vylouc¢ena moci jako stabiln{

metabolit ethylsulfat.
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Roéni odnosy ethylsulfatu, porovnani Praha 2018 a 2019
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Obrazek 3: Ro¢ni odnosy metabolitu ethanolu ethylsulfitu na p¥itoku na UCOV Praha,
porovnani mezi roky 2018 a 2019

Spotiebé tabdku je vénovan obrazek 4. Dilezitymi metabolity jsou zejména kotinin a trans-3-hydroxykotinin,
stabilni metabolity nikotinu. Nikotin se do odpadnich vod dostdva nejen jako nemetabolizovany z vykoufenych
cigaret a dalSich tabdkovych vyrobku, ale také napft. z piipravktl vyuzivanych pii odvykani (Castilioni, S. a kol.
2014., Ort, Ch. a kol., 2014)
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Obrazek 4: Primérna spotieba tabaku vyjadi'ena prostiednictvim nikotinu
a jeho metaboliti v mg/den/1000 obyvatel

DOPADY PANDEMIE NEMOCI COVID-19 NA KONZUMACI NEZAKONNYCH LATEK

Dne 1. bfezna 2020 vstoupil do nasich Zivotl zcela novy fenomén, nemoc pojmenovand Covid-19. Ve velmi
kratké dobé tato novd nemoc vyrazné€ ovlivnila naSe Zivoty, byly uzavieny Skoly restaurace, kulturni zafizeni,
sportovisté, omezeno vecerni vychdzeni. Tato situace trva s riznymi zménami aZ do soucasnosti. Pokusili jsme
se zjistit, zda a jak byla ovlivnéna spotfeba drog z pohledu analyzy odpadnich vod. Porovnali jsme vysledky
tydennich odbérovych akci z let 2019, 2020 a 2021, které probihaly pfiblizné ve stejném obdobi roku, ale
v letech 2020 a 2021 byly ovlivnény nouzovym stavem a dalS$imi opatienimi souvisejicimi s pandemii. Sledovali
jsme koncentraci vybranych drog (THC, metamfetamin, MDMA, kokain a jejich metabolity amfetamin
a benzoylekgonin. Prakticky u vSech monitorovanych drog podle naSich méfeni doSlo ke zméndm jejich
spotieby.
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ZAVER
V rdamci projektu bylo celkem odebrano a zpracovano téméi 500 vzorkt odpadnich vod a provedeno cca 2000
analyz. Vysledky byly postupné zpracovavany, byly provedeny zpétné prepocty odnosi jednotlivych
sledovanych latek jak v dil¢ich monitorovanych oblastech (jednotlivé stoky praZzské kanaliza¢ni sité, tak na
ptitoku na UCOV hlavniho mésta Prahy.

Z uvedenych vysledki byly ziejmé vyrazné rozdily ve spotiebé drog v rozdilnych ¢astech Prahy. Napf. spotfeba

kokainu je nejvyssi v oblastech blizko centra, kterd jsou soucasn€ i oblibenymi ctvrtémi k bydleni.

Soucasti feSeni projektu byla také Socioekonomicka studie prostorového rozloZeni obyvatelstva a identifikace
rizikovych oblasti z hlediska Zivotniho stylu obyvatelstva, subdodavatelem této studie by institut ACCENDO —
Centrum pro védu a vyzkum, z. 4.

Laboratot VUV se zapojila do mezindrodniho projektu SCORE, jehoZ souéisti je vedle tydenniho monitoringu
komunadlni odpadni vody ve sledované lokalité, v tomto piipadé Prahy, i ti€ast v mezilaboratornim porovnani
zkousek. Vysledky tohoto monitoringu jsou prezentovany na strankdich EMCDDA (European monitoring centre
for drugs and drug addiction).

Vzhledem k aktudlni epidemiologické situaci v dobé& feSeni projektu byla operativné ovéfena i moZnost vyuZiti
epidemiologického pfistupu k odpadnim voddm i pro stanoveni SARS-Cov-2.

Vysledky naméfené v projektu byly pouZity také pro porovnani spotieby drog v ,,dob& kovidové*.

INFORMACE O PROJEKTU JSOU K DISPOZICI NA:
https://www.vuv.cz/index.php/cz/resene-projekty/vybrane-projekty

PODEKOVANI

Projekt Cistd voda — Zdravé mésto. Komundlni odpadni voda jako diagnostické medium hlavniho mésta Prahy
financovalo Hlavni mé&sto Praha v rémci Operaéniho programu Praha — pdl ristu CR, Registraéni &islo:
CZ.07.1.02/0.0/0.0/16_040/0000378.Vysledky souvisejici s dopady nemoci Covid-19 na konzumaci drog byly
financovany také z internfho grantu 3600.54.05/2021 VUV T. G. M., v. i. i. z institucionalnich prosttedktt MZP.
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STANOVENI BIOMARKERU NEOPTERINU V ODPADNI VODE

Eva Bohadlova, Véra Oc¢enaskova, Hana Zvéfinova Mlejnkova

Vyzkumny tistav vodohospoddrisky T.G.M, v.v.i.

ABSTRAKT

Ve VUV byla vyvijena metoda pro analyzu neopterinu v odpadnich vodich v rdmci projektu VyuZiti
monitoringu odpadnich vod jako ndstroje v€asného varovani pfed vznikem epidemiologické situace. Cilem bylo
vyvinout chromatografickou metodu a zjistit, zda koncentrace neopterinu koreluji s pocty nakazenych, v naSem
ptipadé COVIDEM-19.

KLICOVA SLOVA
neopterin, LC/MS/MS, odpaddni voda

UvVoD
Neopterin je biologicky indikator buné¢né imunitni reakce téla na virové a bakteridlni infekce, autoimunitni
choroby a nddorové onemocnéni. Pomoci méfeni neopterinu se proto dd odhadnout rozsah imunitni reakce.
Neopterin se analyzuje v séru, mozkomiSnim moku nebo moci. Odpadni voda je vlasté velice zifedéni roztok
moci, tak pro¢ nezkusit analyzu neopterinu v ni a sledovat priibéh zmén koncentraci a predikovat moznou hrozbu
zvySeného vyskytu nemoci v populaci [1,2,3].

EXPERIMENTALNI CAST

V projektu byl zvolen postup nezakoncentrovani vzorku. Surovy vzorek odpadni vody skladovany pfi teploté -
20°C byl nejprve vytemperovan na laboratorni teplotu, poté pfefiltrovan pies filtry z regenerované celulézy o
porozité¢ 0,22um (Whatman). Do vzork byl pfidan standardni pfidavek rhamnopterinu jako interniho standardu.
Vzorky byly bud’ nefedéné nebo fedéné 10x.

Stanoveni neopterinu bylo zaloZeno na chromatografické separaci latek ze vzorku, kapalinovou chromatografif,
jejich ionizaci elektrosprejem v negativnim moédu a detekci hmotnostnim detektorem na principu trojitého
kvadrupdlu. Detekce, identifikace a kvantifikace byla provedena na hmotnostnim spektrometru SCIEX 7500. Pro
chromatografickou separaci byla pouZita kolona Atlantis T3 3 um, 3,0x100 mm (Waters) s ptedkolonou Atlantis
T3, 3 um, 2,1x5 mm a jako mobilni fdze 0,002% vodny a methanolovy roztok kyseliny mravenci. Rozsah
linedrni kalibra¢ni kfivky se pohyboval vrozmezi0,05—10ng/ml. V tomto rozmezi se pohybovaly i
koncentrace neopterinu v méfenych vzorcich.

VYSLEDKY A DISKUZE

Vzorky byly méfeny a vyhodnocovany béhem lofiského a letoSniho roku. Celkové bylo zméteno piiblizné 120
redlnych vzorkl odebranych pievdzné v Praze, Brné a Kladné, ddle v Pardubicich, Hostivicich a Roztokach.
V ramci méfeni bylo zji$té€no, Ze je analyza ovlivnéna matri€nimi efekty odpadni vody a Ze rozmrazené vzorky
celkem dost pracuji, proto se vzorky zacaly fedit a méfit po malych sériich, aby se minimalizovaly neZadouci
zmény.

ZAVER
Metodu se podafilo vyvinout a i dosavadni vysledky koncentraci neopterinu v odpadnich vodich celkem dobie

koreluji s po¢tem nakaZenych v den odbéru vzorku. Pro hruby monitoring je tento postup dostacujici, pro dalsi
uplatnéni stanoveni neopterinu je jeSté potfeba metodu doladit.

PODEKOVANI

Prace byla méfena v rdmci projektu VyuZziti monitoringu odpadnich vod jako ndstroje v€asného varovani pred
vznikem epidemiologické situace.
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DULEZITE DOKUMENTY PRO ZKUSEBNI LABORATORE

Eva Kloko¢nikova

Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 ,,Vieobecné pozadavky na kompetenci zkuSebnich a kalibraénich
laboratofi“ v podkapitole 8.2 Dokumentace systému managementu v bod¢ 8.2.5 vyZaduje toto: ,,VSichni
pracovnici zapojeni do laboratornich cinnosti musi mit pfistup ktém c¢dstem dokumentace systému
managementu a souvisejicim informacim, které se vztahuji k jejich povinnostem*.

Pro vodohospodarské laboratofe jsou dilezité informace k pfedepsanym rozboriim uvedeny v souvisejici
legislativé. Pokud laboratof vyuzivd pii své laboratorni ¢innosti normy, musi pracovnikim umoZznit piistup
k témto normdm®. Pokud je laboratot akreditovdna, mély by byt soucdsti laboratorni dokumentace metodické
pokyny Ceského institutu pro akreditaci, o.p.s., které popisuji proces akreditace subjekti posuzovani shody a
upfesiiuji poZadavky pro akreditaci zkuSebni laboratofe. V laboratofi musi byt jmenovan zodpovédny pracovnik,
ktery ma v pracovni ndplni sledovani aktudlnosti téchto dokumentt. V zavéru platnych metodickych pokynt je
vzdy uvedeno, od kterého data je metodicky pokyn platny. Dale je praktické sledovat také dokumenty Evropské
akreditace a mezindrodni organizace pro akreditaci laboratoii ILAC. Z téchto dokumentii totiz vychazeji
pozadavky metodickych pokyni CIA, kterd je povinna tyto mezinirodni dokumenty v uréitém asovém obdobi
zapracovat do svého akredita¢niho procesu. Laboratofe tak mohou s pfedstihem zjistit, jaké zmény v akreditaci
laboratofi budou pfijaty.

Pro vSechny typy laboratoii velmi doporucuji dokumenty pro zkuSebni laboratofe, které lze dohledat na
strankdch EUROLAB (Cook Books — celkem 23 dokumentt k vykladu poZadavkt normy CSN EN ISO/IEC
17025). Pro laboratofe, které provadéji rozbory vod, pak velmi doporucuji Metodické listy a publikace
Kvalimetrie, které vyddva EURACHEM CR. Ve vétsiné piipadii jsou tyto publikace volné piistupné ke staZeni
na internetovych strankdch EURACHEM CR.

Vsechny vyuZivané externi dokumenty musi byt soucdsti fizené laboratorni dokumentace a musi byt pouziviny
v aktudlni podobé&. Pro informaci piikladdm piehled metodickych pokynti CIA a dokumentt Evropské akreditace
a ILAC, které se zménily vuplynulych dvou letech a které se tykaji mimo jiné téZ akreditace
vodohospodéiskych laboratoff:

MPA 00-01-22 ,,Zékladn{ pravidla akreditacniho procesu® - tento metodicky pokyn pro akreditaci stanovuje
pravidla postupu CIA pfi provddéni akreditace. V této verzi MPA jsou nové upfesnéna pravidla pro pouZivani

techniky posuzovani na délku, roziifen seznam poskytovanych sluzeb CIA, aktualizovdna souvisejici
dokumentace a upraveny terminy, definice a zkratky.

MPA 00-04-21 ,Pravidla pro pouzivani odkazu na akreditaci — v tomto MPA byly aktualizovany odkazy na
citované dokumenty a upraveno pouZzivdni akreditaéni znacky na hlavi€¢kovych papirech a propagacnich
materidlech (je zakdzano pouzivani hlavickovych papird a jinych firemnich dokumentd s akredita¢ni znackou
pokud Zadny produkt, proces nebo sluzba uvedené v takovém dokumentu, nespadaji do rozsahu akreditace).
MPA 10-01-21 k aplikaci CSN EN ISO/IEC 17025:2018 ,,Vieobecné poZadavky na kompetenci zkusebnich a
kalibragnich laboratofi v akreditaénim systému Ceské republiky — tento MPA byl vydidn k vysvétleni a
interpretaci nékterych ustanoveni normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018 uréené mimo jiné k akreditaci
zkuSebnich a kalibra¢nich laboratofi.

MPA 30-02-21 ,Politika CIA pro metrologickou ndvaznost vysledki méfeni®, (vychdzi z ILAC-P10:07/2020
,Politika ILAC pro ndvaznost vysledki méfeni, tento dokument se zménil v roce 2020). Politika CIA byla
upravena na zdkladé nové verze ILAC P10. Zasadni zmény se objevily v oblasti zajisténi ndvaznosti vysledki
vyuzitim CRM. Dle poZadavkli by mély byt k prokdzani metrologické navaznosti vyuZity CRM, které spliuji
jednu z téchto podminek:

1. Pouzity CRM je vyrabén nirodnim metrologickym institutem (u nas CMI) pomoci sluzby, kterd je
uvedena v BIPM KCDB.

2. Pouzity CRM je vyrdbén akreditovanym vyrobcem referen¢nich materidli v rdmci jeho rozsahu
akreditace a akreditace mu byla udélena akreditaénim orgdnem, ktery je signatdfem ujedndni ILAC
nebo regiondlniho ujednani, uzndvaného ILAC pro vyrobce RM.

3. Certifikované hodnoty pfifazené pouZitému CRM jsou uvedeny v databdzi Spolecného vyboru pro
navaznost v laboratorni medicin¢ (JCTLM).

4. Je pouzit CRM, ktery nespliiuje pfedchozi poZadavky. V takovém piipadé¢ musi akreditovany objekt
dolozit diikazy o metrologické ndvaznosti méfeni v souladu snormou CSN EN ISO/IEC 17025.
Alternativné¢ mutZze akreditovany objekt dokumentovat vysledky vhodného porovndni s referenénimi
postupy méfeni, specifikovanymi metodami nebo konsensudlnimi etalony, které jsou jasné popsiny a
jsou pfijiméany jako poskytujici vysledky méfeni vhodné po jejich zamyslené pouziti (viz ILA P-10).
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U néekterych typti méfeni nelze prokdzat metrologickou ndvaznost na statni etalony nebo zajistit metrologickou
ndvaznost na jednotky SI. V takovém piipad¢ se ustanoveni pfedchozich odstavci pouzije pfimétené. V kazdém
ptipadé je vzdy na laboratofi, jakym zplsobem prokdze metrologickou ndvaznost vysledkd.

MPA 30-03-22 ,Politika CIA pro téast ve zkouseni zpisobilosti — v tomto vyddni MPA byly upfesnény
odkazy na citovanou dokumentaci a byl opraven pojem ,,pracovni podobory* na ,,oblasti odborné kompetence
v souladu s terminologii revidované verze dokumentu EA-4/18 ,Ndvod k urceni rozsahu a Cetnosti Ucasti ve
zkouseni zpusobilosti®, kterd vysla v roce 2021.

ILAC G17:01/2021: ,Pokyny pro nejistotu méfeni ve zkuSebnich laboratofich — dokument byl upraven
v souladu s nejnovéj§imi poznatky a poZadavky nové verze normy ISO/IEC 17025.

EA-4/09 G:2022 , Akreditace laboratoii ptsobicich v oblasti senzorického zkouSeni* — tento dokument vysel
v Cervnu 2022, byl pfepracovan v souladu s pozadavky nové verze normy ISO/IEC 17025.
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MAPOVANI KVALITY A MNOZSTVI SEDIMENTU
V LABSKYCH ZDRZICH CESKEHO LABE (PROJEKT ,,MASEL")

Jifi Medek
Povodi Labe, stdtni podnik Hradec Krdlové

V poslednich letech je vénovana velkd pozornost problematice sedimentli v povodi, a to jak z pohledu
mezindrodni spoluprice na Labi, tak z pohledu jednotlivych spravcti povodi, tj. v Ceské republice stitnich
podnikii Povodi. SniZeni vyznamného latkového zneciSténi Zivinami a zneCiStujicimi latkami patii mezi
nejvyznamngjsi problémy nakldddni s vodami. Jednim z kli¢ovych opatfeni ke zlepSeni stavu je potom nalezeni
rizikovych lokalit a zdroji znecisténi véetné jejich nasledné sanace. V obou piipadech hraje nezastupitelnou roli
management sedimentl, protoze pravé kvalita sedimenti muze vyznamné a dlouhodobé ovlivnit celkovou
kvalitu hydrosféry a pfedstavovat potencidlni riziko kontaminace povodi niZe po toku. Data o kvalit¢ sedimentt
mohou diky kumulaci fady S$kodlivin a urcité casové ,paméti“ sehrdt vyznamnou roli pii lokalizaci

kontaminovanych mist ¢i lokalizaci zdroji znecisténi.

Klicovym dokumentem je ,,Koncepce MKOL pro nakldddni se sedimenty - Navrhy spravné praxe pro
management sediment v povodi Labe pro dosaZeni nadregiondlnich operativnich cild®, kterou pfijala v roce
2014 Mezinarodni komise pro ochranu Labe (MKOL). V této publikaci je uveden i seznam relevantnich
znec€iStujicich latek a prahové hodnoty ke klasifikaci sedimentli v povodi Labe, na zdklad¢ kterych je mozno
hodnotit kvalitu sedimenti pomoci indexu kvality sedimentti (SQI).

Sledovani kvality sedimentdi, plavenin a sedimentovatelnych plavenin je v soucasnosti nedilnou soucasti
monitorovacich programil na narodni i mezindrodni drovni. Sedimentovatelné plaveniny se sleduji ve vybranych
profilech Mezindrodniho programu méteni Labe MKOL, pficemZ vysledky se pro relevantni znecistujici latky
vyjadiuji ve form¢ ,,SQI* indext. Sedimenty a plaveniny véetn¢ feky Labe se sleduji v rdmci monitoringu
pevnych matric (Cesky hydrometeorologicky tstav), kvalita sedimentti Labe se dale sleduje ve vybranych
profilech v rdmci monitoringu povrchovych vod, ktery zajistuje Povodi Labe, statni podnik jako spravce povodi.

V uplynulych letech byly realizovédny i nékteré projekty a studie, které byly podpoteny Svobodnym a hansovnim
méstem Hamburg v rdmci programu ELSA:

- Vyznam Biliny jako historického a soucasného zdroje znecisténi pro naklddani se sedimenty v povodi Labe
SedBiLa* (2014), ktery se vénoval problematice sedimentil na volné tekoucim tseku na dolnim ¢eském Labi a
v povodi feky Biliny, feSitel: Povodi Labe, statni podnik, spolufesitelé: Povodi Ohte, statni podnik, Univerzita
Karlova — Pfirodovédecka fakulta, DHI a.s.

- Vyznam starych sedimenti v Labi a jeho postrannich strukturdch v iseku od Pardubic po soutok s Vltavou
wSedLa“ (2016), ktery se vénoval problematice sedimentii ve vybranych lokalitdch v okoli Labe u Pardubic a u
Neratovic, feSitel: Univerzita Karlova — Pfirodovédecka fakulta, spolufesitelé: Povodi Labe, statni podnik,
Geomin druzstvo, DHI a.s.

Tyto projekty pfinesly velké mnoZstvi poznatkl a informaci a staly se podkladem pro navazujici studie a prace,
které sméfuji k sanaci vybranych rizikovych lokalit a zlepSen{ stdvajictho stavu.

Problémy s kvalitou sedimentd a plavenin na dolnim ¢eském Labi naddle pokracuji. Jednd o obCasny vyskyt
zvySenych hodnot organochlorovanych polutantii typu HCB a DDX, pfi¢emzZ ¢asovy vyvoj kontaminace se pro
HCB a DDX vyznamné 1i§i. Informacni prahové hodnoty pro hrani¢ni tdsek Labe schvdlené v rdmci piimé
spoluprace mezi odpovédnymi némeckymi a Ceskymi institucemi na hrani¢nich vodach byly v od roku 2018
vicekrat prekroceny pro HCB, PCB-153, HCBD i p,p”-DDT. Negativni udalosti byl i vyznamny ndrtst obsahu
PCB v pevnych matricich véetné sedimentt v iseku Labe pod Ustim nad Labem v letech 2015 — 2016, jehoZ
dopady na ekosystém feky Labe lze stile obCas pozorovat. Trvale zvySené obsahy se rovnéZ projevuji u
nékterych polycyklickych aromatickych uhlovodikil a déle lokdlné a epizodné také u nékterych tézkych kovu.
Tyto udalosti svéd¢i o tom, Ze pies relativné Siroké dosavadni poznatky o kvalit¢ sedimenti na ¢eském Labi
nadale existujf urcité informacni deficity.

Zejména neni dostatek informaci o kvalit¢ sedimentti v jednotlivych jezovych zdrzich regulovaného tseku
Ceského Labe, systematickd data nejsou k dispozici a pravidelny monitoring kvality se v téchto lokalitich
neprovadi. Tyto sedimenty pfitom mohou pfedstavovat vyznamny potencidln{ zdroj rizikovych kontaminanti pro
celé mezindrodni povodi feky Labe. V sedimentech mohou byt uloZeny historické staré zatéZe nebo se v nich
mohou hromadit kontaminanty z lokalnich zdroji znecisténi. Jezové zdrze na regulovaném tseku Labe rozdéluji
feku na jednotlivé dseky, takze je mozné sndze lokalizovat kontaminované lokality ¢i mista zdroju, coz miize
usnadnit naslednd opatfeni, napf. ndslednou sanaci problematickych lokalit ¢i zdroja.
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Proto byl navrzen projekt, jehoz zakladnim cilem je zpracovani studie zaméfené na kvalitu sedimentd v jezovych
zdrzich &eského Labe, pii¢em? zdjmova oblast zahrnuje cely regulovany tisek Labe mezi Jaroméif a Ustim nad
Labem, tj. 32 labskych zdrZi (24 jezii s 30 plavebnimi komorami mezi Pardubicemi a Ustim nad Labem a dalSich
8 jezli mezi Jaromé&i{ a Pardubicemi). Kvalitativni hodnoceni zahrnuje vedle organochlorovanych polutantti typu
DDX, HCH a HCB, které jsou dlouhodob¢ problematické na dolnim ceském Labi s dopadem na celé
mezindrodni povodi Labe, také dalsi latky, jejichZz vyskyt je prokdzan pravidelnym monitoringem kvality
sedimentovatelnych plavenin vrdmci Mezindrodniho programu méfeni Labe MKOL nebo pravidelnym
monitoringem kvality sedimenti v rdmci monitoringu spravce toku, tj. Povodi Labe, statniho podniku. Pii volbé
parametrtt byl rovnéZz zohlednén vybér znecistujicich latek relevantnich pro Labe z Koncepce MKOL pro
nakladani se sedimenty tak, aby bylo mozno vyuZit hodnoceni kvality sedimenti pomoci ,,SQI* indexi
v souladu s doporucenim grémii MKOL. Jedna se zejména o osm téZkych kovi a metaloidt (Hg, Cd, Pb, Zn, Cu,
Ni, As a Cr), polychlorované bifenyly a polycyklické aromatické uhlovodiky. Dopliikové budou sledovany dalsi
tézké kovy a metaloidy a dal$i vyznamné rizikové polutanty relevantni pro sedimenty Ceského Labe (napf.
HCBD, PBDE, glyphosat + AMPA, bisphenol A apod.). Kvalitativni hodnoceni bude provedeno jak pro
jednotlivé zdrze, tak pro cely tsek Ceského regulovaného Labe, napt. formou podélného profilu pro vyznamné
kontaminanty.

Vramci kvantitativniho posouzeni byla provedena reSerSe stdvajicich informaci a poznatki o mnoZstvi
sedimentti v jezovych zdrzich Ceského Labe. Déle se provadéji terénni experimenty pro ovéfeni techniky
elektrické odporové tomografie (ERT — electrical resistivity tomography) pro odhad mnozstvi sedimentt ve 4
vybranych zdrzich a nékteré zkousky fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti sedimentl, coZ zajist'uje
spolufesitelské pracoviste.

Ziskand data by méla pfedstavovat cenné podklady pro nalezeni rizikovych oblasti s v§yznamnym vyskytem
rizikovych latek a pro hledani potencidlnich zdroji kontaminace, které zpusobuji vyznamné zmény
v kontaminaci labskych sedimentii v podélném profilu, a to jak pro organochlorované polutanty typu HCB, DDX
a PCB, tak pro dals{ sledované latky. Vystupy projektu by mély byt podkladem a zdrojem informaci pro navrhy
naslednych sanacnich akci sedimentl v rizikovych tsecich (zdrZich, postrannich strukturdch) i pro nasledné
sanacni akce aktudlnich ¢i historickych zdrojii kontaminace.

Projekt byl podpofen Svobodnym a hansovnim méstem Hamburg, jeho nositelem je Povodi Labe, stitni podnik a

vyznamnym spolufeSitelem Univerzita Karlova, pfirodovédecka fakulta, katedra fyzické geografie a geoekologie
— Prof. RNDr. B. Jansky, CSc. a kolektiv. Casové je projekt vymezen obdobim od 01.01.2021 do 31.01.2023.
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NEJISTOTA MERENI U STANOVENI HALOGENIDU
V MINERALNICH VODACH

David Milde, Eliska Masarikova

Katedra analytické chemie, Prirodovédeckd fakulta,
Univerzita Palackého v Olomouci, 17. listopadu 12, 771 46 Olomouc, e-mail: david.milde @upol.cz

V nasi laboratofi, kterd neni vybavena pfistrojem pro iontovou chromatografii (IC), jsme se vénovali vyvoji a
¢astecné validaci méficich postupti pro nejméné dvé analytické metody vhodné na stanoveni halogenidovych
aniontd v piirodnich minerdlnich vodach [1]. Fluoridové anionty byly stanovovany pomoci iontové selektivni
elektrody (ISE) a absorpéni UV-VIS spektrometrie. Chloridové anionty byly stanovovdny pomoci ISE a
argentometrické titrace. Bromidové a jodidové anionty byly stanovovdny pomoci ICP-MS a ISE. VSechny
vyvinuté méfici postupy byly validovdny na zdklad€ téchto charakteristik: linearita kalibraéni kfivky, mez

detekce, mez stanovitelnosti, preciznost, pravdivost, u vybranych i selektivita.

Pokud bychom ve strucnosti shrnuli ziskané vysledky a zkuSenosti, tak lze uvést, Ze ve srovnani s obecn¢
pouzivanou IC jsou u v8ech metod $ir§i kalibraéni rozsahy, vy$§i LOD a LOQ (kromé ICP-MS pro bromidy i
jodidy) a nizsi hodnoty RSD (kromé chloridli pro vSechny metody). Na zdkladné¢ metrologickych charakteristik
jsou u fluorid obé metody vhodné pro dany tcel a davaji stejné spolehlivé vysledky. U chloridli poskytuje lepsi
vysledky casové ndrocnd argentometrie, u ISE je spolehlivost vysledkll stanoveni v minerdlnich vodach
negativné ovlivnéna selektivitou diky interferencim bromidovych a jodidovych aniontl, u ICP-MS je nevyhodou
zanaSeni systému (zejména interface) diky vysokym koncentracim soli, proto by musel byt pfistroj ¢asto ¢iStén,
aby byly vysledky uspokojujici. U bromida jsou lepsi vysledky z ICP-MS neZ z ISE a u jodidt je to opacné nez
u bromidd, protoze méfeni z ICP-MS jsou ovliviiovany tvorbou t€kavych sloucenin, které zptsobuji zvySovani
odezvy. Vliv té€kavych sloucenin miize byt potlacen snizenim kalibraéniho rozsahu (zhruba do 20 pg I'Y), coZ je
ptiliS nizka a nevyhovujici koncentrace v pfirodnich minerdlnich vodach s vysokou hladinou jodidd, nebo se
musi ICP-MS pfistroj déle promyvat mezi jednotlivymi vzorky, ¢imZz se ovSem vyrazn¢ prodluzuje délka
analyzy.

Hlavni naplni piedndsky je vSak popis vypoctu nejistoty métfeni zptisobem ,,shora doli®, tedy s vyuzitim dat
Nejistota totiz zdsadnim zptisobem ovliviiuje rozhodnuti zaloZend na vysledku méfeni. Pro vyhodnocovani
nejistoty méfeni chemickych zkousek jsou v ¢esting k dispozici dvé pifru¢ky Eurachem-CR. KVALIMETRIE
19, vydana v roce 2014, pfinasi Sirsi teoreticky tvod do problematiky nejistoty méfeni a je v ni obsaZena fada
feSenych piikladl jak pro zminény piistup ,,shora doli®, tak i pro pfistup ,,zdola nahoru* [2]. V minulém roce
(2017) Technické zpravy Nordtest 537 ,Handbook for Calculation of Measurement Uncertainty in
Environmental Laboratories® [3]. Tato zprdva obsahuje jednoduché vysvétleni a feSené piiklady pro
vyhodnoceni nejistoty méfeni s vyuZitim dat z analyzy jednoho ¢i vice certifikovanych referencnich materiald,
z analyzy obohacenych vzorki a z vysledkl z icasti ve zkousSeni zpusobilosti. Pokryva tim nejb&éznéji pouzivané
zpusoby pro vyhodnoceni nejistoty méfeni v chemickych zkusSebnich laboratofich.

V na$i praci jsme se tentokrat zaméfili na implementaci postupli vyhodnoceni nejistoty méfeni uvedenych
ve star§Sim dokumentu LGC [4]. Bylo pouZito propagace pfispévku vychyleni (tj. pravdivosti) a preciznosti.
Vychyleni bylo studovdno pomoci analyzy jednoho matricového CRM a také s vyuzitim obohacovani vzorktu
analytem. Ob¢€ sloZky byly zahrnuty do vypoctu pfispévku pravdivosti k nejistoté meéfeni. Ptispévek preciznosti
byl vyhodnocovén za podminek mezilehlé preciznosti. Modelovy piiklad se struénym vysvétlenim teoretického
pozadi vypoctu z [4] je uveden pro stanoveni jodidi pomoci ICP-MS.

STUDIE VYTEZNOSTI (PRAVDIVOSTI)
Celkovéa vytéZnost (R) byla ziskdna propagovanim slozky vytéZnosti z analyzy matricového CRM (R ,,) a
testovani vyté€Znosti R;.
Vypocet priimérné vytéznosti R ,,, a nejistoty vytéZnosti ug,. - vysledky z analyzy matricového CRM

K vypoctu byl vyuzit CRM moci Seronorm™, ktery byl analyzovén Sestkrét za sebou. Certifikovand hodnota pro

ooy

jodidy €inila Ccgy = 0,304 mg I, a jeji rozsfiend nejistota U = 0,034 mg 1" (k = 2). Byla vypoctena standardni
nejistota uggg = 0,017 mg 1!
Naméfené hodnoty: C,ps = 0,295 mg 1!, sobs = 0,0104, n = 6
Z uvedenych hodnot spoéitana priimérnd vytéznost R ,,, a jeji nejistota U, .
R_ — CCRM obs — 0,295
m Cerm 0,304

=097
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_ s2 Ucgr \2 0,01042 0,017\2
Uk = Rom - \/(n %) * (CCRM) =097 J(s 0,295 ) * (0,304) = 0.056
Pro urceni piispévku R ,,, ke kombinované nejistoté byla vyse vypoctend hodnota porovndna s 1 (tj. s vytéZnosti
100 %) pomoci testu vyznamnosti:
[1-R,| [1-097|
b T T T00%6
Vypo&tend hodnota ¢ byla porovnana s koeficientem rozsifeni (k = 2). JelikoZ ¢ je menSi neZ dva, neexistuje

zadny diikaz, ktery by naznaCoval, Ze R ,, se vyznamné lisi od 1, piedpoklada se tedy, Ze R ,, se rovna 1
s nejistotou ugp, = 0,056.

= 0,54

Ug

Vypocet vytéZnosti R, a nejistoty ug, z analyzy obohacenych vzorkii

Rs a jeji nejistota byla odhadnuta z testovani vytéZnosti. VytéZnost metody byla ziskdna pomoci dvou vzorkl
balenych pfirodnich minerdlnich vod (Zajecicka hotkd a Vincentka) a pitné vody, ke kterym bylo pfiddno zndmé
mnoZzstvi standardl jodidu (tzv. piidavek standardu). Vypocitané vytéznosti jsou uvedené v tabulce 1.

Tabulka I: Vypocitané vytéznosti (%) pro stanoveni jodidi pomoci ICP-MS

Vzorek | Zajefickd hotkd | Zajecicka horka Vincentka Vincentka pitné voda pitna voda
(1. ptidavek) (2. pridavek) | (1. pridavek) | (2. pridavek) | (1. ptidavek) | (2. piidavek)
VytéZznost 97,04 98,68 91,41 91,30 104,44 92,10

R, = pramér z vytéznosti = 0,9474
ug, = smérodatna odchylka z vytéznosti = 0,0561

Vypocet R a up

Vytéznost pro konkrétni vzorek R, je ddna vztahem: R=R ,, - R;. U R ,, a R, se pfedpoklada, Ze se rovnaji 1,
proto se i celkovd vytéZnost R rovnd 1.

Us— 2
e )
m

STUDIE PRECIZNOSTI

Pro odhad nejistoty up byly vyuZity hodnoty RSD ziskané opakovanym méfenim pitné vody (RSD = 1,11 %)
advou vzorkd balenych pfirodnich mineralnich vod (Zajecicka hoikd (RSD = 1,55 %) a Vincentka (RSD =
1,47 %)). Analyzy byly provadény v riznych dnech na riznych vzorcich, je tedy splnén pozadavek na podminky
mezilehlé preciznosti. Pfispévek preciznosti byl urcen jako primér z dosaZzenych hodnot RSD.

up =Xx zRSD =0,0136

N (uRS>2 B (0,056)2 N (0,0561)2 _ 00827
R,/ 0,97 0,9474)

R

KOMBINOVANA A ROZSIRENA NEJISTOTA
Po odhadu jednotlivych sloZek nejistoty ze studia preciznosti a pravdivosti byla dalsi fize kombinovat standardni
nejistoty (up a up), aby byla vytvofena kombinovand standardni nejistota u..
u. = Jup? + up? =+/0,08272 + 0,01362 = 0,084

Tedy relativni kombinovand nejistota stanoveni jodidi je 8,4 %. Na zavér byla relativni kombinovana nejistota

vynasobena koeficientem rozsifeni, a tim byla ziskdna rozsifena relativni nejistota U
U=u,-k=84-2=168%.
Vypoctené hodnoty nejistoty métfeni pro studované analyty a pouZité méfici postupy pak shrnuje tabulka II.
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Tabulka II: Relativni standardni (uc) a rozsiiené (U) nejistoty méfeni pro vSechny halogenidy

Anionty | Fluoridy Chloridy Bromidy Jodidy
Metoda |ISE |UV-VIS |ISE | argentometrie | ISE | ICP-MS | ISE | ICP-MS
uc (%) 5,4 2,3 9,5 8,8 4,9 2,8 5.9 8,4
U(%) (108 4,6 19,0 17,6 9,8 56 |11,8| 16,8

Nejistoty méfeni pro stanoveni halogenidovych aniontll jsou srovndvdny pouze s udaji uvedenymi ve vefejné
dostupnych vysledcich analyz minerdlnich vod z akreditovanych ¢eskych laboratoti, protoZe v dostupné védecké
literatufe se nepodatilo tyto tidaje nalézt. Rozsifené nejistoty jsou obvykle 10 % pro fluoridy a chloridy a 15 %
pro bromidy a jodidy. Odhadnuté nejistoty méfeni v této praci vysly pro fluoridy u ISE témé&f stejnd (10,8 %) a
poloviéni u UV-VIS spektrometrie (4,6 %) oproti dostupnym vysledkdm, pro chloridy mirné¢ vyssi u obou metod
(17,6 % a 19 %), pro bromidy niz$i u obou metod (9,8 % a 5,6 %) a pro jodidy vySly z ISE niZ8i nejistota
(11,8 %) a z ICP-MS téméf stejnd (16,8 %). U hodnot nejistot z vefejné dostupnych analyz neni zndmo, jaké
instrument4lni metody byly v laboratotich pouZity.
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1. Masafikova E.: Porovnani metod stanoveni aniontti v mineralnich vodach. Diplomova prace, Univerzita
Palackého v Olomouci (2022).
2. Suchének M., Milde D. (eds.): Kvalimetrie 19: Stanoveni nejistoty analytického méfeni. Eurachem-CR, Praha
2014. (ISBN 978-80-86322-07-0)
3. Milde D. (ed.): Kvalimetrie 26: Nejistota méfeni a vzorkovani, technické zpravy Nordtest. Eurachem-CR, Usti
nad Labem 2021. (ISBN 978-80-86322-15-5) Dostupné na www.eurachem.cz.

4. Barwick V.J., Ellison S.L.R.: VAM Project 3.2.1 Development and Harmonization of Measurement

Uncertainty Principles, Part (d): Protocol for uncertainty evaluation from validation data. LGC Limited,
London (2000).

PODEKOVANI
Autofi dékuji za finanéni podporu MSMT CR v ramci projektu INTER-VECTOR (LTV 20008).
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VYUZITI AUTOMATICKYCH VZORKOVACU PRO MONITORING
KVALITY POVRCHOVYCH VOD

Lubos Zeleny

v oy

Povodi Vitavy, stdtni podnik, Vodohospoddrskd laborator Plzen, Denisovo ndbreZi 14, 304 20 Plzen
lubos.zeleny@pvl.cz

Automatické vzorkovace (dédle jen AO) se b&Zné& pouZivaji zejména pfi monitoringu kvality odpadnich vod. Na
rozdil od manudalniho vzorkovani ma vyuZiti automatickych vzorkovacl nizsi chybovost, vysledné analyzy jsou
principu peristaltického Cerpadla s moznosti nastaveni odbérového intervalu a doby Cerpani. DokdzZou odebirat
fadu prostych (dil¢ich) vzorkt do jednotlivych vzorkovnic nebo odebiraji vSechny diléi vzorky do jediné nadoby.
Vsechny AO maji moznost pasivniho chlazeni vzorku béhem odbéru (kostkovym ledem, chladicimi vlozkami
atd.). V souvislosti s rostoucimi poZadavky na zaji$téni kvalitniho monitoringu povrchovych vod, roste vyznam
pouzivani téchto piistroji. NiZe autor piispévku uvadi n€kolik modelovych piipadli vyuziti automatickych
vzorkovaci pfi monitoringu kvality povrchovych vod.

MONITOROVACI STANICE ZELCIN
Povodi Vltavy, statni podnik provozuje automatickou analyzdtorovou stanici na uzdvérovém profilu Vltavy

v Zel¢iné (umisténa na 4,5 fi€nim kilometru). Stanice je soucdsti métictho systému Mezindrodni komise pro
ochranu Labe (MKOL). Stanice v pravidelnych intervalech zaznamenava zakladni parametry vody (teplota, pH,
obsah kysliku, konduktivita, zdkal a UV-absorbance), didle pomoci AO odebird tydenni smésné vzorky pro
pravidelny monitoring. Uplatnéni ma i pii sledovani mimofadnych stavli na toku (sucho, povodné, havarijni

zneCiSté€ni vod). Vyznamna je rovnéZ tloha pfi monitoringu pevné matrice, v pravidelnych mési¢nich intervalech
stanice odebird sedimentovatelné plaveniny.

BILANCNI MONITORING RYBNIKU V POVODI REKY LOMNICE, LUZNICE A VLTAVY

Od roku 2010 se laboratofe Povodi Vltavy vénuji sledovani tzv. Zivinovych bilanci vyznamnych rybnika
v jiznich Cechdch. Tzv. bilanéni monitoring je zaloZeny na velmi sloZitém procesu vzorkovéni (piitoky, odtok,
voda v rybnice, rybni¢ni sediment...). Jednim z rozhodujicich okamzikl v celém procesu je podchyceni odnosu
Zivin béhem pravidelnych vylovl rybniki, k ¢emuz vyborné poslouZzili pravé automatické vzorkovace pouzivané
pfi béZném monitoringu odpadnich vod.

MONITORING SRAZKOODTOKOVYCH SITUACI V POVODI REKY MZE

V prubéhu let 2019-2020 se vodohospodéiskd laboratof Povodi Vltavy v Plzni podilela na projektu zlepSeni
kvality vody v nddrZi Hracholusky (spolupridce s Plzefiskym krajem). Kromé& cileného monitoringu rizikovych
Cistiren odpadnich vod a malych vodnich nadrzi (rybnikti) v povodi feky MzZe, byla urcitd pozornost vénovana
problematice ,,0odleh¢ovanych vod“ a vstupu surové neciSténé odpadni vody piimo do toku. Problematika
odlehéovanych odpadnich vod neni dosud pfili§ diskutovdna, pfestoZe jsou podrobné zpracovédny postupy, jak
vypocitat vnos zne€isténi touto cestou (Duras a kol. 2020). Problémem je nedostatek dat nebo jejich nevhodna
interpretace. Vzhledem k tomu, Ze odlehéeni COV funguje v dobé, kdy prif, je velmi sloZité zajistit vzorkovéni
béZzné dostupnymi prostfedky. Pfi monitoringu byli proto vyuZivany AO, které 1ze v piipadé ocekdavanych srazek
vhodné napldnovat a ziskat tak celou fadu reprezentativnich vzorku.

MONITORING POVODI VODARENSKE NADRZE ZELIVKA

Vodohospodaftska laboratof Povodi Vltavy v Praze sleduje dlouhodobég kvalitu povrchové vody ve vodni nadrzi
Zelivka. Od roku 2019 zahdjila detailni monitoring pfitokti do nidrZe (v zemédélsky obhospodafovanych
mikropovodich), tzv. program B4 Ministerstva zem&délstvi CR pod ndzvem ,,Podpora opatieni ke sniZeni
dopadu zemédélské prvovyroby v ochranném pasmu vodarenské nadrze Svihov na fece Zelivce®. Povodi
Zelivky md plochu témé& 1 200 km? a probiha zde intenzivni zemé&délskd Ginnost (péstovani fepky, kukufice).
Monitoring je zaméfen na celou fadu specifickych polutantil v Zivotnim prostied{ (pesticidy a jejich metabolity,
huménni a veterindrni farmaka, prostfedky denni péce, bisfenol atd.). Krom¢ husté sit¢ bodovych vzorki se

"3

pouzivaji i AO, zejména na mistech s vy$$im pfedpokladem vstupu kontaminanti.
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MONITORING HAVARIE PESTICIDU NA RECE UHLAVE

Vyuziti AO se osvédéilo pii monitoringu rozsahlé vodohospodaiské havarie na fece Uhlavé v ijnu roku 2019.
Z aredlu pily spole¢nosti Holz Schiller s.r.o. v Lubech u Klatov doslo k dniku pfipravku na impregnaci dfeva
Impralit-BSK effect do vyznamného vodniho toku Drnovy potok, ktery je piitokem vodarenského toku Uhlavy.
Z sirokého koktejlu latek se vodohospodarské laboratofe zaméfili na dva vhodné markery, Propikonazol a
Cyprokonazol, diky kterym $lo modelovat a predikovat §ifeni kontaminace po toku. Vzhledem k dosahu havarie
(270 km vodnich tokt ve spravé Povodi Vltavy, stitni podnik) byla vytvofena hustd monitorovaci sit. Zpocatku
odebirané bodové vzorky byly postupné nahrazovdny cilené umist€énymi automatickymi vzorkovali (jezové
zdrze, vodni elektrdrny...), které odebirali vzorky vody v danych profilech v intervalu 2 hodin. Diky takto
cilenému monitoringu se podafilo uchrdnit vyznamné vodohospodarské zdroje (Vodarna Plzen, zdroje surové
vody v okoli Berouna, pivovar Staropramen aj.) a minimalizovat tak $kody na vodohospodaiské infrastruktufe.

LITERATURA
Duras J. a Potuzak J. (2016): Jsou rybniky zdroje ¢i naopak pifjemci zne€i§téni? — Férum ochrana pfirody, Praha,
3:38-41.

Duras J., Marcel M. a Potuzak J. (2020): Lovci torndd po ¢esku. — Racek, magazin statntho podniku Povodi
Vltavy, str. 24-31.

Kozeluh M., Taj¢ V., Vicenda P., Zelenka K. a Zeleny L. (2021): Havérie na Drnovém potoce 2019 — Ptiklad
koordinovaného postupu ke zvladdnuti havérie na vodnim toku (1. ¢ast) — In: 14. biendlni konference
CzWa 2021, 99-108, Litomys] [sbornik referatd konference Voda 2021 Litomysl 22. - 24.9. 2021].
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NEJISTOTY MERENI UKAZATELU ENVIRONMENTALNICH
MATRIC VCETNE VZORKOVANI

Alena NizZnanska

CSlab spol. s r.o., Bavorskd 855, 155 00 Praha 5, niznanska@cslab.cz

UvVoD
Problematika odhadu nejistot méteni ukazatelti environmentdlnich matric véetné vzorkovani se dostala do
popfedi zdjmu akredita¢nich organti, pravnich ptedpist, zdkaznikli a zkuSebnich laboratofi se zavadénim normy
ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné poZzadavky na zpusobilost zkuSebnich a kalibracnich laboratofi, ve které je
kladen diraz na vyhodnocovani a prezkoumavani nejistoty méfeni i pro vzorkovaci proces.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy. Nejistoty uvadéné laboratoii nezahrnuji nejistoty odbéru vzorku a
nerespektuji vliv koncentra¢ni drovné zdjmového analytu. Validacnf studie by pro kazdou laboratof znamenala
znacéné finanéni i ¢asové ndklady a zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni experiment. Nemalé problémy jsou i v
oblasti vyuZiti nejistot ze strany spravnich organd, kdy nejistota je v mnoha pfipadech chdpana zcela
nedostatec¢n€ a neni vyuzivano redlnych hodnot nejistot.

CSlab fesil nejistoty méfeni ukazatelt odpadni vody v letech 2007, 2008, 2009, 2014 a 2021, istirenskych kala
v letech 2011 a 2016, sedimenti v letech 2012 a 2018 a povrchové vody v roce 2019 v ramci Programu rozvoje
metrologie Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi (UNMZ).

Zav€recné zpravy jsou uvedeny na http://www.unmz.cz/urad/metrologie-v-chemii.

Ukoly se zabyvaly hodnocenim i pfezkoumédnim nejistoty redlné dosahovanych nejistot méfeni a odhadem
cilovych nejistot u ukazateld, a to vcetn¢ vzorkovani. Tim, Ze se kazdého experimentu (PT) tucastni vice
laboratofi, je zaji§téna robustnost stanoveni celkové nejistoty.

Pfi volb¢ ukazatell se vychédzelo z platnych pravnich pfedpist a z divodu zachovani kontinuity a srovnatelnosti
pouzitych modeldi vypoctii vychdzime z recentni literatury a norem [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9], a pokud
existuje preklad, tak pfednostn¢ z verze CZ.

Tento pfispévek se zabyvd nejistotami méteni ukazateld odpadni vody v letech 2014, 20211, povrchové vody
v roku 2019 a sedimenti v letech 2012 a 2018 a vychézi z vysledi tikolu Programu rozvoje metrologie Utadu
pro technickou normalizaci, metrologii a stitn{ zkuSebnictvi (UNMZ).

POPIS RESENI PROBLEMU
Pojem nejistota méfeni a zakladni principy definuji dokumenty GUM [4] a [5], které se opiraji o platnou teorii a
poskytuji ucelenou a pouZzitelnou metodu vyhodnoceni nejistoty méteni.
V soucasnosti existuji dva hlavni pfistupy k odhadim nejistoty [1]. Prvni z nich, nazyvany jako ,.empiricky*
(experimentalni, retrospektivni ¢i shora — dolti), opakuje do jisté miry cely proces méfeni pro ziskdni piimého
odhadu nejistoty findlniho vysledku méfeni. Druhy z nich vét§inou nazyvany jako ,,modelovy* (teoreticky,
prediktivni ¢i zdola - nahoru), m4 za cil kvantifikovat vSechny zdroje nejistoty oddélené¢ a zkombinovat je za
pomoci daného modelu. Oba pfistupy se vzdjemné nevyluCuji a lze je v piipad& potieby tspéSné aplikovat
spole¢né za ti¢elem studovani jednoho méfictho systému.
Empirické piistupy jsou tedy zaloZené na vnitrolaboratornich a mezilaboratornich sledovdnich vykonnosti
zkuSebnich postupt. Typickymi tdaji pouZivanymi u téchto postupd jsou preciznost a vychyleni, ziskdvané
z vystupl vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkuSebnich metod nebo ze
zkouseni zpusobilosti. Je duleZité pochopit, Ze ostatni piistupy jsou rovnocenné piistupu modelovanim a Ze
obcas vedou k vystiznéjSimu (redln&j$imu) vyhodnoceni nejistoty. Tyto piistupy vychdzeji z dlouhodobych
praktickych zkuSenosti a odraZeji obvyklou praxi. Nevyhodou téchto piistupti je obtizZnéjsi stanoveni vztazné
hodnoty, a tim dodrZeni odpovidajici metrologické ndvaznosti. Ddle mohou u vice cyklid vychyleni vysledkt
laboratofe od vztazné hodnoty poskytnout piedbéZzné vyhodnoceni nejistoty méteni piislusné laboratofe [8].
Problematice nejistot méfeni vznikajicich pii vzorkovani se jiz del$i dobu vénuje spole¢ny vybor sdruzeni
EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né prace je dokument [1].
Jakym piispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méfeni a predevSim, jak ji optimdlné
stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzdlni postup prozatim neexistuje. VZdy se jednd o pfiblizeni
teoretické hodnoté, stejné tak jako v analytické chemii [1].
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STATISTICKY MODEL PRO EMPIRICKY ODHAD NEJISTOTY
Pii pouZitf statistickych odhadt vybérového rozptylu (s?) jsme pouzili
S%erent = S 2odb. +5 zanal)?zy (1)

Standardni nejistotu (u) 1ze odhadnout pomoci Smerens , tedy vypoctem

_ [2 2
U = Smereni = Al S odb. TS analyzy )

Pro ziskdni rozsitené nejistoty (napf. pfiblizn¢ 95% turoven spolehlivosti) je tfeba tuto hodnotu vyndsobit

koeficientem rozsifeni 2. Rozsifenou nejistotu pak spocitdme jako

U = zsméfenl' (3)
U lze téz vyjadrit relativn€ k uvadéné hodnoté x a vyjadfit ji v procentech jako relativni rozsitenou nejistotu U'":
28 .
U' = 100 mereni % (4)
X

Y ooy

Relativni nejistota je zde vhodnéjsi nez ta standardni. Podobn¢ i samotnd relativni rozSifend nejistota odbéru
miZze byt vyjadiena jako
2s

U,, ' '=100—%%-¢ )
X

ooy

Podobné i samotna relativni rozsifend nejistota analyzy miZe byt vyjadiena jako

258 yatyey
"— 100 analyzy %
X

U

analyzy

PROVEDENI PT

CSlab spol. s r. 0. je akreditovany poskytovatel zkouseni zptisobilosti Ceskym institutem pro akreditaci, o. p. s. a
mezi akreditované programy patii programy Vzorkovéani odpadnich vod, Cistirenskych kaltl, sedimenttl, odpadt a
povrchové vody.

Laboratofe jsou informovany elektronicky o planovanych programech PT a veSkeré udaje o programech PT jsou
uvefejnény na internetovych strankdch www.cslab.cz.). Uspofddani takovychto akci je velmi organizacné
naroc¢né.

PROGRAM VZORKOVANI ENVIRONMENTALNICH MATRIC ZAHRNUJE:
1. Posouzeni dokumentace, pfipravenosti k odbéru a vlastni odbér vyskolenymi posuzovateli.
2. Provedeni reprezentativniho odbéru a jeho analyza v laboratofi

3. Analyza dodanych vzorki poskytovatelem

KaZdd odbérovd skupina obdrZela od poskytovatele PT kontrolni vzorek ztéZe lokality pro stanoveni
analyzovanych ukazatelti a referencni vzorek pro ovéfeni spolehlivosti vysledki (pro nékteré programy napi.
sedimenty).

Yz X2

V dalsf ¢asti jsou tabulkové shrnuty vysledky z roku 2021 u ukazatelti v odpadni vodé a sedimentti v roce 2018.
Vysledky PT byly vypocitany podle statistik pouzivanych v PT a ddle vysledky byly vypocitany podle statistik —
ANOVA arobustni ANOVA — RANOVA.

V roce 2021 tucastnici v rdmci PT (experimentu) odevzdali vzorek poskytovateli, ktery byl analyzovan v jedné
laboratofi. V roce 2018 ucastnici obdrZeli kontrolni vzorek z mista odbéru a referen¢ni vzorek.
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ODPADNI VODA - VYSLEDKY EXPERIMENTU A PT 2021 COV OLOMOUC,
POVRCHOVA VODA - VYSLEDKY 2019 (ZAMEK KOZEL)

Obrizek & 1 Vzorkovani odpadni vody — COV Olomouc 2021

VYSLEDKY
Tabulka 1: Vysledky vypoditany z experimentu (analyza vzorki v jedné laboratoii)
Ukazatel Jednotka | Koncentrace Utodbéru U analyzy U celkovd
[% rel.] [% rel.] [% rel.]
pH [-] 7,9 2,01 3,76 4,26
CHSK-Cr [mg/1] 22,8 4,84 13,03 13,89
NL [mg/1] 2,3 19,72 43,04 47,35
RAS [mg/1] 561 8,56 9,39 12,71
N celkovy [mg/1] 6,6 2,10 2,10 2,97
N anorganicky [mg/1] 5.4 2,83 1,47 3,19
N dusi¢nanovy [mg/1] 5,4 2,19 2,57 3,37
P celkovy [mg/1] 0,55 3,89 6,48 7,56
Tabulka 2: Vysledky vypo¢itany z PT
Ukazatel Jednotka | Koncentrace U'odbéru Uanalyzy Ucelkovd
[% rel.] [% rel.] [% rel.]
pH [-] 7,8 2,01 4,66 5,08
CHSK-Cr [mg/1] 20,7 4,84 25,08 25,54
NL [mg/1] 3,0 19,72 51,11 54,78
RAS [mg/1] 554 8,56 11,45 14,30
N celkovy [mg/1] 6,6 2,10 11,72 11,91
N anorganicky [mg/1] 5,3 2,83 941 9,83
N dusi¢nanovy [mg/1] 5,1 2,19 12,62 12,81
P celkovy [mg/1] 0,53 3,89 12,48 13,08
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Tabulka 3: Vysledky experimentu a PT vypo¢itany z ANOVY

Ukazatel Jednotka | Koncentrace Utodbéru Uanalyzy Ucelkovd
[% rel.] [% rel.] [% rel.]

pH [-] 7,9 2,37 4,08 4,72

CHSK-Cr [mg/1] 22,2 5,38 19,87 20,58
NL [mg/1] 2,5 23,87 66,19 70,37
RAS [mg/1] 560 8,85 13,00 15,73
N celkovy [mg/1] 6,62 2,53 11,84 12,10
N anorganicky [mg/1] 5,32 7,11 8,41 11,02
N dusi¢nanovy [mg/] 5,21 8,73 8,52 12,19
P celkovy [mg/1] 0,54 6,83 14,16 15,72

Tabulka 4: Vysledky experimentu a PT vypoditany z RANOVY
Ukazatel Jednotka | Koncentrace U'odbéru Uanalyzy U'celkovd
[% rel.] [% rel.] [% rel.]

pH [-] 7.9 2,62 3,74 4,57

CHSK-Cr [mg/1] 22,2 10,68 17,91 20,86
NL [mg/1] 2,5 31,63 50,07 59,22
RAS [mg/1] 560 11,18 10,64 15,43
N celkovy [mg/1] 6,62 8,04 7,41 10,94
N anorganicky [mg/1] 5,33 6,25 5,14 8,09

N dusi¢nanovy [mg/1] 5,21 8,90 6,98 11,31
P celkovy [mg/1] 0,54 10,02 10,55 14,55

Tabulka 5: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, z PT, experimentu, rozpéti

a maximalni a primérné nejistoty uvadéné laboratori v PT/S/OV/1/2021

U celkovd Ucelkovd U’celkovd | U’celkova Ucelkova U in avy U s (tab) U’ primer aby
Ukazatel Jednotka L .
(ANOVA) | (RANOVA) (zPT) (z rozpéti) | (z experimentu) (PT/SIOV/1/2021) PT/SIOV/1/2021 PT/SIOV/1/2021)
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.]

pH [-] 4,72 4,57 5,08 3,98 4,26 0,1 5,1 2,6
CHSK-Cr [mS/m] 20,58 20,86 25,54 22,97 13,89 7,2 32,4 16,9
NL [mg/1] 70,37 59,22 54,78 63,28 47,35 6,7 33,3 16,7
RAS [mg/1] 15,73 15,43 14,30 12,26 12,71 5,6 20,6 12,3
N celkovy [mg/1] 12,10 10,94 11,91 11,88 2,97 9,1 28,8 13,6
N anorganicky | [mg/1] 11,02 8,09 9,83 9,70 3,19 2,1 30,2 15,1
N dusi¢nanovy | [mg/l] 12,19 11,31 12,81 12,63 3,37 5,9 21,6 11,8
P celkovy [mg/1] 15,72 14,55 13,08 14,83 7,56 5,7 26,4 13,2
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Tabulka 6: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, z PT, experimentu,

v PT/S/OV/1/2021 s vysledky tkolu ¢. VIII/7/14

Ukasatel Jednoka | U celkovE | Utcelkovd | Ucelkovd U/C?;(Wé U’celko'vé U’odbéru | Uranalyzy | U'celkové | Koncentrace
(ANOVA) | RANOVA)|  (zPT) rozpéth) (z experim.)| viw714 | viw7/14 | viwri4 | viyr/i4
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [%orel] | [% rel..
pH (-] 4,72 4,57 5,08 3,98 4,26 0,79 0,5 0,93 7,2
CHSK-Cr (mS/m] | 20,58 20,86 25,54 22,97 13,89 4,37 6,84 8.4 17,8
NL [mg/1] 70,37 59,22 54,78 63,28 47,35 2,06 4,07 4,56 242
RAS [mg/1] 15,73 15,43 14,30 12,26 12,71 1,04 6,79 6,87 469
N celkovy [mg/1] 12,10 10,94 11,91 11,88 2,97 0,75 2,05 2,18 11,0
N anorganicky | [mg/1] 11,02 8,09 9,83 9,70 3,19 1,14 2,03 2,33 9,6
N dusi¢nanovy | [mg/1] 12,19 11,31 12,81 12,63 3,37 0,25 1.9 1,93 9,5
P celkovy (mg/1] 15,72 14,55 13,08 14,83 7,56 4,01 5,00 6,41 0,44

Tabulka 7: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY*, RANOVY** — rok 2019 povrchova voda —

ukol &. VII/7/19
Nalezeni Uodbéru* U’analyzy* Ucelkova* | U’odbéru** | Uanalyzy** | U celkova**
Ukazatel Jednotka
koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.]
pH [-] 7,64 4,38 0,66 4,43 2,91 0,54 2,96
CHSK-Cr [mg/1] 28,8 20,67 9,72 22,84 21,44 8,04 22,90
Celkovy fosfor | [mgl] 0,29 23,41 6,51 24,30 16,45 7,10 17,92
Dusiénanovy |\ 1,25 17,64 13,59 22,21 20,45 8,29 22,06
dusik
Celkovy dusik [mg/1] 2,6 21,28 11,14 24,02 14,46 7,12 25,47
Tabulka 8: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maximalni a
primérné nejistoty uvadéné laboratori v PT/S/SP/1/2019
Robustni . ~ . P . . P Smeérodatna Robustni
Ukazatel Jednotka pr?"lmu;:rnzl Ueelkovd | Urcelkovd Ui Ul | U pimes odchylka* | odchylka **
PT (ANOVA) (RANOVA) (PT/S/SP/1/2019) (PT/S/SP/1/2019) (PT/S/SP/1/2019) (PT/SISP/1/2019) (PT/SISP/1/2019)
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.].
pH [] 7,65 4,43 2,96 0,1 6,9 2,1 2,1 2,0
CHSK-Cr [mg/1] 28,8 22,84 22,90 6,0 20,4 14,7 15,8 8,3
Celkovy fosfor | [mg/1] 0,29 24,30 17,92 34 20,7 10,3 10,3 10,3
Dusinanovy |\, 1.2 221 | 2206 7,7 23,1 7.7 154 8,3
dusik
Celkovy dusik | [mg/] 2,6 24,02 25,47 3,7 33,3 14,8 22,2 19,2
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ZAVERY - ODPADNI VODA
Pro hodnoceni jednotlivych ukazatell je dalezita i tprava vzorkd, ktera je dana pravnimi piedpisy:
RAS, NL - protfepani
CHSKGc;, celkovy fosfor - homogenizace

dusi¢nanovy dusik, celkovy dusik — odd¢leni tuhé faze.

Z provedeni experimentu a PT lze konstatovat nasledujici zavéry:

- Experiment: rozsifend nejistota odbéru u sledovanych ukazateld je od 2,01 % do 8,56 % mimo nerozpusténych
latek. U tohoto parametru byla velmi nizkd koncentrace 2,3 mg/l (mez stanovitelnosti jsou 2 mg/l). U tohoto
parametru jsou nejistoty znacné€ vysoké. RozSifend nejistota méteni se pohybuje od 2,97 do 13,89 % (kromé NL)
a zavisi také na zpusobu tpravy vzorku. Vyssi hodnoty jsou u parametrtit RAS (protfepani) a CHSKcy, celkovy

fosfor (homogenizace) neZ u zbyvajicich ukazateld.

- Porovnanim vysledku experimentu (analyza 48 vzorkt jednou laboratoi{) ve srovnani s rokem 2014 (jednalo
se o prosty kontrolni vzorek, ktery analyzovalo méné laboratofi) jsou rozsifené nejistoty métfeni o trochu vyssi
v leto$nim roce, coZ se piredpoklddalo.

- Porovnanim vysledkii vypocitanych z PT, zrozpéti, ANOVOU a RANOVOU se dospélo k podobnym
vysledkti. U CHSKGc: se rozsitené nejistoty méteni pohybuji od 20,6 % do 25,5 %, NL od 54,8 % do 70,3 %,
RAS od 12,3 % do 15,7 %, P od 13,1 % do 15,7 %, u forem dusiku od 9,7 % do 12, 6 %.

- Porovnanim vysledkti vypo¢itanych z PT, z rozpéti, ANOVOU a RANOVOU ve srovnani s vysledky tkolu
povrchova voda — ukol €. VII/7/19 se dospélo dokonce k nizs$im rozsitenym nejistotdm méfeni, coz je zptisobeno
nejednoznacnou definici dpravy vzorkli u povrchové vody a mensi homogenitou vzorkovaciho objektu (jednalo

se o odbér z feky).

- Laboratofe vybavené na lepsi technické trovni s dobfe nastavenym vnitinim systémem kontroly kvality uvad&ji

niz§i nejistoty meéfeni, coz je znevyhodnuje oproti laboratofim s vyS§i nejistotou stanovenou velice Casto
,kvalifikovanym odhadem®.

- Z hlediska reprezentativnosti a pouZziti v legislativé je vhodné zpracovdvat pro vyhodnoceni maximélnich
nejistot soubory hodnot naméfenych v rdmci mezilaboratornich porovndvacich zkousek.

- Pro provedeni vzorkovéani je velmi dilezity pldn vzorkovani, ktery zahrnuje ucel, pro jaky je vzorkovani
provadeéno.

Yy

- Celkova rozsifend nejistota uvadénad akreditovanymi laboratofemi se téméf nelisi pro odebrany vzorek odpadni
vody vzorkovacimi skupinami, pro vzorek vody, ktery pfipravil poskytovatel programu zkouSeni zpusobilosti
vramci PT/CHA/8/2021 (homogenni vzorek). Laboratofe provadéjici analyzy tohoto vzorku tedy obecné
neuvaZzuji nejistoty odbéru vzorku.

- Nejistota uvddénd laboratofemi je hodnota konstantni, nenf koncentracné zdvisla.

- Nejistota vypocitand z mezilaboratorniho experimentu je niZ§i (analyza v jedné laboratofi) neZ nejistoty
vypocitané z PT, rozpéti, ANOVY, RANOVY (analyza ve vice laboratofich).

SEDIMENTY - VYSLEDKY EXPERIMENTU A PT 2018 - RYBNIK UTOPENEC

Obriazek ¢. 2 Vzorkovani Obrazek €. 3 Vzorkovani
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Tabulka 9: Vysledky experimentu —- ANOVA

Robustni* Nalezend** U’odbéru U’analyzy U“celkova
Ukazatel Jednotka A
primér z PT | koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.]
As mg/kg sus. 259 25,8 18,31 11,39 21,56
Ba mg/kg sus. 129 124 17,36 8,18 19,19
Be mg/kg sus. 1,09 1,00 2791 12,93 30,47
Cd mg/kg sus. 0,476 0,485 27,43 20,33 34,14
Co mg/kg sus. 8,37 7,78 24,32 7,51 25,45
Cr mg/kg sus. 37,5 35,5 25,91 8,66 27,46
Cu mg/kg sus. 24,34 22,94 23,06 8,11 24,45
Hg mg/kg sus. 0,077 0,079 14,79 9,79 17,74
Ni mg/kg sus. 22,2 22,2 18,45 14,54 23,49
Pb mg/kg sus. 42,7 40,9 29,31 14,5 32,71
A\ mg/kg sus. 45,6 432 22,13 6,94 23,20
Zn mg/kg sus. 99 93 24,36 8,73 25,88
Uhlovodiky C10-Cao mg/kg sus. 93 96 49,96 13,95 51,87
* CSN ISO 13528, Hampliwv test, ** koncentrace vypoéitina z ANOVA
Tabulka 10: Vysledky experimentu — RANOVA
Ukazatel Tednotka Rooblvlsm{* Nalezeni** U’odbéru Uanalyzy U“celkova
pramér z PT koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.]
As mg/kg sus. 25,9 26,06 16,70 7,93 18,48
Ba mg/kg sus. 129 125 15,42 8,10 17,42
Be mg/kg sus. 1,09 0,99 28,35 3,87 28,62
Cd mg/kg sus. 0,476 0,465 18,56 18,40 26,13
Co mg/kg sus. 8,37 7,87 22,50 7,78 23,81
Cr mg/kg sus. 37,5 35,8 25,06 8,55 26,47
Cu mg/kg sus. 24,34 22,94 23,29 6,99 24,32
Hg mg/kg sus. 0,077 0,078 13,68 8,97 16,35
Ni mg/kg sus. 22,2 21,2 20,50 9,76 22,70
Pb mg/kg sus. 4277 40,9 26,64 9,78 28,38
A\ mg/kg sus. 45,6 43,01 20,67 5,81 21,47
Zn mg/kg sus. 99 93 22,94 7,59 24,16
Uhlovodiky C1o- Cao mg/kg sus. 93 97 4291 6,23 43,36

* (SN ISO 13528, Hampluv test, ** koncentrace vypoéitina z RANOVA
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Tabulka 11: Porovnani vysledki odebranych ucastniky, vysledky kontrolniho vzorku a referen¢niho

vzorku
Ukazatel Jednotka Robustnf primer Kontrolni vzorek Rozdil
zPT [%]
As mg/kg sus. 25,9 26,2 -1,1
Ba mg/kg sus. 129 121 6,6
Be mg/kg sus. 1,09 0,87 25,3
Cd mg/kg sus. 0,476 0,436 8,40
Co mg/kg sus. 8,37 7,16 16,9
Cr mg/kg sus. 37,5 33,1 13,3
Cu mg/kg sus. 24,34 21,3 14,3
Hg mg/kg sus. 0,077 0,072 6,9
Ni mg/kg sus. 22,2 19,9 11,6
Pb mg/kg sus. 42,7 33,7 26,7
v mg/kg sus. 45,6 40,8 11,8
Zn mg/kg sus. 99 87 13,8
Uhlovodiky C10-Cao mg/kg sus. 93 111 -19,4
As - RM mg/kg sus. 29,6 27,6 (Metranal 14) 7,2
Ba - RM mg/kg sus. 227 221(Metranal 14) 2,7
Be - RM mg/kg sus. 0,65 0,63 (Metranal 14) 3,2
Cd - RM mg/kg sus. 1,68 1,49 (Metranal 14) -12,8
Co - RM mg/kg sus. 5,43 6,00 (Metranal 14) 9,5
Cr-RM mg/kg sus. 39,0 36,6 (Metranal 14) 21,7
Cu-RM mg/kg sus. 129 127 (Metranal 14) 1,6
Hg - RM mg/kg sus. 8,59 8,67 (Metranal 14) -0,9
Ni - RM mg/kg sus. 24.6 24,9 (Metranal 14) -1,2
Pb - RM mg/kg sus. 93,6 93,2 (Metranal 14) 0,4
V-RM mg/kg sus. 21,9 21,3 (Metranal 14) 2,8
Zn - RM mg/kg sus. 576 600 (Metranal 14) -4,0
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Tabulka 12: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maximalni a
primérné nejistoty uvadéné laboratori v PT/S/SE/1/2018 (popf. PT/CHA1a7/6/2018)

Ukazatel Jednotka E&Eﬁiﬁn; Urcelkova | U'celkovd | U'minaby | U'maxqab) | Upramer gan) | U celkové | Koncentrace
PT (ANOVA) | (RANOVA) | prssisenos) | prisisennons) | ersisennzogy | (2012) (2012)
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] mg/kg sus.

As mg/kg sus. 25,9 21,56 18,48 7,4 49,6 20,5 22,3 4,23
Ba mg/kg sus. 129 19,19 17,42 9,3 38,0 20,9 19,3 139
Be mg/kg sus. 1,09 30,47 28,62 8,3 45,4 24,1 20,0 0,65
Cd mg/kg sus. 0,476 34,14 26,13 7,2 39,3 21,4 20,2 0,14
Co mg/kg sus. 8,37 25,45 23,81 9,9 30,7 21,6 18,8 8,64
Cr mg/kg sus. 37,5 27,46 26,47 7,1 247 19,0 - -

Cu mg/kg sus. 24,34 24.45 24,32 6,6 24,2 18,0 19.4 13,3
Hg mg/kg sus. 0,077 17,74 16,35 8,9 443 21,5 19.9 0,1
Ni mg/kg sus. 22,2 23,49 22,70 8,6 33,5 19.9 20,6 18,7
Pb mg/kg sus. 427 32,71 28,38 9,8 25,8 18,6 20,2 10,4
A\ mg/kg sus. 45,6 23,20 21,47 9,4 30,3 21,3 21,9 30,0
Zn mg/kg sus. 99 25,88 24,16 6,1 27,3 18,2 19,3 80,7
Ci10-Cao mg/kg sus. 93 51,87 43,36 4,7 52,9 27,1 30,0 280

V tabulce 4 je porovnani vypocitanych nejistot s rokem 2012.

ZAVERY - SEDIMENTY

Pro vypocty jednotlivych ukazatelG bylo pouzito vysledkd z programti zkouSeni zpusobilosti vzorkovani
sedimentti PT/S/SE/1/2018 a PT/S/SE/1/2012.

Z provedeni experimentu lze konstatovat nasledujici zavéry:

ooy X7z ol

- Redlnd celkova rozsitend nejistota je vyssi i v porovnani s rokem 2012. VySsi nejistoty v porovndni s rokem
2012 jsou u Be, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, uhlovodikii C;o-Cso. V letoSnim roce se PT ucasnilo vice OS (22 OS)
v porovnani s rokem 2012 (11 OS), proto i robustnost vysledkt je vetsi.

- Porovnani rozdilu robustnich praméru z PT a kontrolniho vzorku. Nejmensi rozdil je u As 1,1 %, Ba 6,6 %,
Hg 6,9 %, od 10 % do 20 % — Co, Cr, Cu, Ni, V, Zn, uhlovodiky Cio-Cs. Nejvétsi rozdil je u Be 25,3 % a

svvs

Pb 26,7 %. U uhlovodikti C;0-C4o se jednalo o niz§i koncentrace.

- Porovnéni rozdilu robustnich priméru z PT a referenc¢niho vzorku u vSech kovi kromé Cd je do 10 %. Naopak

u Cd laboratofe uvddély vyssi vysledky (+12,8 %), coz jsou dobré vysledky v porovndni s rokem 2012, kdy
nejvetsi rozdily byly u Cd 50,3 % a Ba 29,9 %.

- Porovnanim vysledkl zpracovanych metodami ANOVA a RANOVA se potvrdilo, Ze robustni metody by se
mély pouzivat v situacich, kdy se objevuji zfeteln€ odlehlé vysledky jako soucdst typického souboru
vzorkovanych piipadt (Cd).

JAKO HLAVNI PRINOS VYHODNOCENI NEJISTOT POMOCI PT (EXPERIMENTU) LZE
UVADET:
- robustnost souboru dat — rizné techniky odbéru, rizné analytické techniky pro stanoveni analytd vyuZzitelné
pro zkusebni laboratofe,
- ekonomické hledisko,
- nejistoty vypocitané s vyuzitim dat PRM jsou pouzitelné pro redlné stanoveni nejistot sledovanych ukazateld,

- pfestoZe vzorkovaci skupiny pouzivaly rtiznd odbérovd zafizeni a rGzné pocty dil¢ich vzorki, miZeme
konstatovat dobrou shodu vysledku.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PT zkouseni zpisobilosti

KV, RM kontrolni vzorek, referenéni vzorek

RANOVA robustn{ analyza rozptylu

ANOVA analyza rozptylu

oS odbérova skupina

CHSK-Cr celkovy chemicka spotieba kysliku dichromanovou metodou
NL nerozpusténé latky

RAS rozpu$téné anorganické soli

N celkovy celkovy dusik

N anorganicky celkovy anorganicky dusik

N dusi¢nanovy dusi¢nanovy dusik

P celkovy fosfor

Pramér Ujqp prumér rozsitené nejistoty, ktery byl vypocitany z hodnot, které uvedly laboratofe

Minim. Ujap minimdlni rozsitend nejistota daného ukazatele, minimédlni hodnota, kterou uvedla jedna z
laboratof{

Maxim. Ul maximdlni rozSifend nejistota daného ukazatele, maximdlni hodnota, kterou uvedla jedna
z laboratof{
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JAK SE STEHUJE LABORATOR ZA 6 MESICU
OD PRIJETI VYPOVEDI?

Petr Jankovsky

Nase Laboratof Monitoring je mensi firmou o cca 20 zaméstnancich. Pfihodila se ndm letos na konci tnora
nemild véc: Dostali jsme vypovéd z ndjmu, s 6 mési¢ni vypovédni lhttou. K poslednimu srpnu jsme museli
vyklidit a pfedat stavajici prostory.

Takova véc je nepiijemnd i tehdy, pokud uz dopfedu vite, kam se budete st€éhovat. Pokud to pfijde jako blesk
z Cistého nebe, mate pocit, Ze je to nefeSitelné. Schvalné se zkuste podivat do ndjemni smlouvy, pokud nejste ve
vlastnim, jakou vypovédni lhlitu v ni mate napsanou. Pokud je tam uvedeno 6 mésict, je to Sibeni¢ni termin a
zkuste si radéji vyjednat delsi.

Bylo tedy tfeba najit adekvatni nové prostory: Musi byt kolaudované jako laboratof, musi byt dost velké, musi
byt s dobrou dopravni dostupnosti pro zdkazniky, bezbariérovy pfistup. A predev§im musi byt volné a
k nast¢hovani aspon s 2 mési¢nim piedstihem. Né&jakou dobu je totiZ tfeba pracovat na starém i novém pracovisti
souCasné.

Jsme komeréni laboratof, vypadek piijmu z trzeb bylo tfeba omezit na co nejkratsi moznou dobu. Navic — pokud
bychom, byt na omezenou dobu, zmizeli z trhu, pfisli bychom o zdkazniky, ktefi nemaji ¢as pul roku cekat, nez
se coby laboratof vzpamatujeme. Z tohoto diivodu bylo tfeba st¢hovani provést za b&Zného provozu s co
nejkrat§imi vypadky.

Do hledan{ prostor se pustili vSichni zaméstnanci, vysledky se schdzely u mé. Za tyden od dorueni vypovédi
jsme méli nalezené 4 moZné prostory a zacali jsme je prochdzet. Nakonec ndm zbyla jedind smysluplna
ekonomickd i ¢asova varianta — Technicpark Praha — Hostivaf. Po mésici od vypovédi tj. koncem bfezna jsme
méli podepsanou ndjemni smlouvu.

Me¢li jsme S§tésti: Budova pravé prochazela rekonstrukci s ocekdvanym dokoncenim k poslednimu cervnu.
Mistnosti byly holé, jesté nebyly dokoncené pficky. Bylo tedy moZné si nadefinovat mistnosti pesné na miru
nasim potfebdm. VSichni zaméstnanci méli moZnost se podilet na debaté o rozloZeni mistnosti a optimalnich
ndvaznostech jednotlivych laboratornich ¢innosti. KaZdou mistnost si pak mohl navrhnout pracovnik, ktery ji
vyuzivd, k obrazu svému. Sice to zni skvéle, ale méli jsme na to pfesné¢ meésic, aby se projekt stihnul vcas

zrealizovat. Koncem dubna byl podepsdn projekt a my se jen modlili, aby se vSechno stihlo v¢as.

Déle ndm z vybavy chybél laboratorni ndbytek a digestofe. Oboji jsme zacali ladit jeSté v priibéhu vymysleni
projektu. Oslovili jsme dvé realiza¢ni firmy a nechal je zpracovat jednu vzorovou sestavu stolll a skiinék,
abychom ziskali pfedstavu o cenové hladin€. Opé&t se ndm osvéd¢il postup, kdy si jednotlivy uZivatelé laboratofi
sami vymySleli, jak by méla jejich sestava ndbytku vypadat. Kdo si nevédél rady, konzultoval konkrétni

problémy s vedenim laboratofe. Tohle v§echno zabralo zhruba 5 tydnd, tedy do konce kvétna.

Zaroven koncem kvétna §la prvni informace zdkaznikim, Ze se budeme v priibéhu cervence st€éhovat do novych
prostor. V téZe chvili jsme zacali jednat s CIA, kdy bude mozné provést audit novych laboratornich prostor.

Nyni bylo tieba sestavit piesny harmonogram, kdo a kdy pfijde na fadu a feSit tisic a jednu drobnost a ndvaznost:
Od prevozu a kalibrace vah, pfes bezpecny pievoz vSech nasich stroji (GCMS, GC, AAS, atd.) servisni firmou,
ptevoz archivu vzorki a dcetnictvi atd.

Jednotlivé useky jsme rozdé€lili na samostatné celky a kaZzdy z téchto celktl jsme pfevdzeli zvlast. Vybaveni
mistnosti si pracovnici balili sami do pfipravenych krabic, které byly vZdy oznaleny ¢islem mistnosti, do které
patii. Diky tomu nékteré tiseky mohly pracovat az do posledni chvile, zatimco jiné uz byly zabydlené v novych
prostorech. Nenastal tim pddem totdlni, ale jen Castecny a fizeny chaos. Samotné fyzické st€éhovani zabralo 3

M

tydny v Cervenci, pak byl jeden tyden na zab&hnuti a vyfeseni nejakutnéjSich problému.

Za 4 tydny od zapoceti horké fize sthovani prob&hl audit CIA, ktery nenalezl 74dné neshody. Za dalsi 2 dny jiz
bylo vydané osvédceni o akreditaci a mohli jsme zacit vyddvat protokoly.

Cela operace od obdrzeni vypovédi do prevzeti osvédceni trvala 5 mésicti a 19 dni, zbyvalo ndm tedy jesté 20
dni do rezervy.

Bez ¢eho by to neslo zvladnout? Je nutné dlouhodobé budovat finanéni rezervu a nejet na doraz. Uvédomte si, Ze
zaméstnanci (kolegové) jsou to nejcennéjsi, co méte a dokazi vic, nez si myslite. Jen je potieba je o to pozadat,
dat jim prostor a dobfe zorganizovat spolupraci.
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ANALYZA VEDLEJSICH PRODUKTU UPRAVY VOD

David Mervart, Marie Suchanova

ALS Czech Republic s.r.o., Na Harfé 336/9, 190 00 Praha 9
e-mail: marie.suchanova@alsglobal.com

ABSTRAKT

Posledni f4zi konvenéni dpravy vod je zpravidla jejich dezinfekce. Pro tyto tiely se vyuZiva oxidacnich ¢inidel,
jejichz aplikace je spojena s vyskytem nezddoucich vedlejsich produktt v pitné vodé. Mezi takové vedlejsi
produkty s toxikologicky rizikovymi vlastnostmi patii chloristany a halogenoctové kyseliny, které doposud
nejsou zahrnuty v Ceské legislativé jako povinné sledované parametry. Dle nafizeni Evropského parlamentu a
Rady EU musi clenské stity pfijmout do 12. ledna 2026 nezbytnd opatifeni k zajisténi monitorovani
halogenoctovych kyselin v dezinfikovanych vodach urcenych pro lidskou spotfebu. Laboratote ALS Czech
Republic na tuto skute¢nost reaguji s dostateCnym piedstihem a vyvinuly potfebné spolehlivé metody pro rychlé,
citlivé a akreditované stanoveni chloristant a halogenoctovych kyselin ve vzorcich vod.

DEZINFEKCE POMOCI OXIDACNICH CINIDEL NA BAZI CHLORU

Vyskyt vétsiny vedlejSich produktl dezinfekce vody je spojen s aplikaci chloru a jeho sloucenin. Davkuje-li se
do vody plynny chlor, reaguje s vodou za vzniku nedisociované kyseliny chlorné a chlornanového aniontu.
V mengsich tpravnich vod v Cesku se pouZivd predeviim roztok chlornanu sodného, ktery vede ke stejnému
vysledku (vznik smési nedisociované kyseliny chlorné a chlornanového aniontu po ptfidani do vody). Dalsi
z praktikovanych piistupi dezinfekce je davkovani roztoku oxidu chlori¢it¢ho do vody. Oxid chloricity je vodé
dobfte rozpustny plyn, ktery prakticky nepodléhd hydrolyze [1].

CHLORISTANY

Hlavnim zdrojem chloristani v pitné vod¢ jsou zdsobni roztoky chlornanu sodného pouzivané pii jeji dezinfekci.
V zasobnich roztocich ¢asem probihd disproporcionace chlornanu na chlorecnany (1) a nasledn€ i konverze na
chloristany (2).

3CIO - CIOs +2CI

ClO + CIO3 — ClO4 + CI'
Cim déle jsou zdsobni koncentrované roztoky chlornanu sodného skladovény, tim vice v nich ubyva aktivniho
chloru a zvySuje se obsah chlorecnani a chloristand. Zminéné reakce mohou byt dile podpofeny nevhodnym
skladovanim zasobnich roztokl v teple a za pfistupu svétla. Pro omezeni tvorby chloristanu je podle doporuc¢eni
U.S. Enviromental Protection Agency (EPA) vhodné skladovat zdsobni roztoky nejlépe fedéné po limitovanou
dobu pfi kontrolované teplot€ a v adekvatnim rozmezi pH roztoku [2,3].

Jednim z pfirozenych zdrojti chloristani ve vodé mohou byt loZiska chilského ledku (dusi¢nanu sodného) a
potase (uhli¢itanu draselného). Kontaminace vod se muze objevit i v dusledku zemédélské cinnosti pii aplikaci
minerdlnich hnojiv s obsahem dusi¢nanti. Chloristanovy anion je hydrofilni, vysoce inertn{ a stabilni. Vzhledem
ke zminénym vlastnostem se snadno dostdvad do systému podzemnich vod, kde je velmi mobilni a perzistentni
[4].

Pritomnost chloristand v pitné vodé by neméla byt z toxikologického hlediska piehliZzena, nebot ovliviuji
endokrinni systém c¢lov€ka a inhibuji normdlni funkci S$titné Zlazy tim, Ze naruSuji absorpci jodidu, coZ je
nezbytna slozka pro syntézu hormonu S§titné zlazy. Tyto hormony jsou duleZité pro normdlni rust, vyvoj a
metabolismus u lidi, zejména u kojencti. Maximalni povolené mnozstvi chloristant v pitnych vodach je zatim
publikovdno jako doporucené [5]. World Health Organization (WHO) uvadi jako doporuceny limit pro
chloristany 70 pg/l pitné vody [4]. V Ceské republice bylo prozatim vydano doporu¢eni Komise EU 2015/682 ze
dne 29. dubna 2015 o monitorovani pfitomnosti chloristanii v potravindch, v rdmci kterého je doporucen i
monitoring pitnych vod [6].

Analyzu chloristant v pitné vodé¢ i zeminach provadi laboratofe ALS Czech Republic pomoci rychlé, citlivé
a spolehlivé metody ultra-t¢inné kapalinové chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni detekci
(UHPLC-MS/MS). Metoda je validovédna a akreditovdna Ceskym institutem pro akreditaci (CIA). Vzhledem
k moderni technice dosahuji v laboratofi velmi nizkych limit stanovitelnosti — 0,20 ug/l pro pitné vody a
2 pg/kg susiny pro zeminy.

Spolecnost ALS Czech Republic provedla screening pitné vody z vodovodniho fadu na pfitomnost chloristand.
Vzorkovani prob&hlo v riiznych lokalitich na tzemi Ceské (CR) a Slovenské (SR) republiky. Vysledky
screeningu jsou uvedeny v tabulce 1. Ve 27 % vzorki z celkového poétu 22 vzorkli odebranych na tizemi CR
byly stanoveny chloristany nad limitem stanovitelnosti v koncentracnim rozmezi 0,27 — 0,95 pg/l. Ve 30 %
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vzorkll z celkového poctu 10 vzorkd odebranych na dzemi SR byly stanoveny chloristany nad limitem
stanovitelnosti v koncentracnim rozmezi 0,24 — 0,59 ng/l.

Tabulka 1: Screening chloristanii ve vodé z vodovodniho ¥adu na dizemi CR a SR

Nizev lokality (CR) Nalez[ﬁ;/‘ﬁ“tanu Nézev lokality (SR) Nalez[ﬁ;/‘ﬁ“tanu
Praha — Zelenec¢ 0,32 Velké KapuSany 0,59
Praha — Harfa <0,20 Kralovsky Chlmec 0,49
Brno — mésto BVK 0,30 Sedovce <0,20
Brno — venkov VAS 0,27 Trebisov <0,20
Boskovice 0,40 Moldava nad Bodvou 0,24
Bruntal <0,20 Velky Krtis <0,20
Ostrava <0,20 Zlate Moravce <0,20
Kroméiiz <0,20 Bratislava <0,20
Roznov <0,20 Kuty <0,20
Plzen <0,20 Skalica <0,20
Ceské Budgjovice <0,20

Pisek <0,20

Klatovy <0,20

Liberec <0,20

Ceska Lipa <0,20

Pardubice <0,20

Lovosice <0,20

Pelhfimov <0,20

Velké Mezifici <0,20

Olomouc 0,95

Humpolec <0,20

Petrov u Kunstatu 0,30

Sougasné byl v laboratofi proveden screening balenych pitnych vod zakoupenych v bézné obchodni siti CR.
Analyzovéno bylo 13 vzorkd riznych obchodnich znacek a bylo zjisténo, Ze v Zadném vzorku nebyly piitomny
chloristany nad limitem stanovitelnosti (0,20 pg/1).

V laboratofich ALS Czech Republic bylo od zacdtku roku 2020 do ¢ervna roku 2022 analyzovdno metodou pro
stanoveni chloristanti 22 komerénich vzorkd pitnych vod pivodem z Ceské republiky, Rumunska, Spanélska
a Turecka. Ve 36 % vzorkid z celkového poctu byly stanoveny chloristany v koncentraci vétsi nez 0,20 ug/l.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 2:

Zemé Pocet vzorki (vzorki s nalezem) Nélez chloristand
(ne/l]

Ceskd republika 6 (3) 0,28 - 0,51

Rumunsko 8(12) 0,81 -0,82

gpanelsko 3(0) <0,20

Turecko 4 (3) 1,52 -1,56

Z hlediska obsahu chloristanti zddny z analyzovanych vzorkl pitné vody (voda z vodovodniho fadu, balené
vody, komeréni vzorky) neptekro€il limit 70 pg/l doporu¢eny WHO pro pitnou vodu. Uroveil koncentrace
chloristant se pohybovala v desetindch pg/l.

HALOGENOCTOVE KYSELINY

Aktivni chlor (nedisociovand kyselina chlornd a chlornanovy aniont) ve vodé oxiduje anorganické a organické
latky. Vedle toho ptisobi i chlora¢né na organické latky za vzniku vedlejSich produktt dezinfekce. Jednou
z vyznamnych skupin slou€enin vznikajicich pfi chloraci vody jsou halogenoctové kyseliny (HAA).
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Oproti tomu oxid chlori¢ity nereaguje chlora¢n¢ s organickymi latkami pfirozené€ se vyskytujicimi ve vode¢, ale
pouze je oxiduje. Pfi dezinfekci pomoci roztoku oxidu chlori€itého tudiZ HAA jako vedlejsi produkty nevznikaji.
HAA jsou odvozeny od kyseliny octové a maji jeden nebo vice vodikd na alfa uhliku nahrazeny atomem
halogenu. Kromé& chlorovanych HAA mohou byt v pitné vod¢ pfitomny i bromované analogy. Bromidy, které se
béZné v piirodnich voddch nachdzeji s chloridy, se mohou oxidovat vlivem oxidacnich ¢inidel pouZivanych pfi
dezinfekci vody (aktivni chlor, hydroxylovy radikdl pfi dezinfekci ozonem) na bromnany (kyselinou bromnou),
bromitany a bromi¢nany. Nésledn€ dochdzi k bromaci organickych latek ptfitomnych ve vodé [7].

Dlouhodobd konzumace pitné vody s vyssi koncentraci HAA muiZe mit nepfiznivy vliv na lidskou reprodukei,
déle pak zvysit riziko vyskytu rakoviny a vyvojovych vad. Podle metodiky IARC jsou kyseliny dichloroctovd
(DCAA), trichloroctovd (TCAA), bromchloroctovd (BCAA) a dibromoctovd (DBAA) Kklasifikovdny jako
potencidlni lidské karcinogeny [8].

Dle smérnice Evropského parlamentu a Rady EU €. 2020/2184 musi ¢lenské staty pfijmout do 12. ledna 2026
nezbytnd opatfen{ k zaji§t€ni monitorovdni HAA v dezinfikovanych vodé4ch uréenych pro lidskou spotiebu [9].
Legislativa pro pitnou vodu v Ceské republice, tedy vyhlaska ¢. 252/2004 Sb. v platném znéni, kterou se stanovi
hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontroly pitné vody, zatim nenatizuje sledovat
ukazatele HAA [10]. V sousedni Slovenské republice je uZz v platnosti vyhldska ¢. 247/2017, kterd ukladd
povinnost monitorovat ukazatele HAA v pitné vod¢é po dezinfekci a chemické dprav€. Sledovédn je soucet
koncentraci péti vybranych kyselin: monochloroctovda (MCAA), DCAA, TCAA, monobromoctovd (MBAA)
aDBAA. Pro soucet je stanovena limitni hodnota 60 ug/l [11]. Povinnost ohledné¢ monitoroviani HAA
vyplyvajici z této slovenské legislativy se kompletné shoduje s pozadavkem uvedenym ve smérnici Evropského
parlamentu a Rady EU ¢&. 2020/2184.

Analyzu HAA v pitné vodé¢ provadi laboratofe ALS Czech Republic pomoci rychlé, citlivé a spolehlivé metody
ultra-tc¢inné kapalinové chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni detekci (UHPLC-MS/MS). Metoda
je validovéna a akreditovana Ceskym institutem pro akreditaci (CIA). Pfehled stanovovanych analytii a jejich
limitd stanovitelnosti shrnuje tabulka 3.

Tabulka 3: Stanovované HAA v pitné vodé a jejich limity stanovitelnosti

Analyt Zkratka Limit stanovitelnosti
(ng/1]

Monochloroctova kyselina MCAA 1,0
Dichloroctov4 kyselina DCAA 0,5
Trichloroctova kyselina TCAA 0,5
Monobromoctova kyselina MBAA 1,0
Dibromoctova kyselina DBAA 0,5
Tribromoctova kyselina TBAA 5,0
Bromchloroctova kyselina BCAA 2,0
Dibromchloroctové kyselina DBCAA 0,5
Bromdichloroctova kyselina BDCAA 0,5

MCAA

DCAA
Soucet koncentraci péti HAA | TCAA 1,0

MBAA

DBAA

Spolecnost ALS Czech Republic provedla screening pitné vody z vodovodniho fadu na pfitomnost HAA.
Vzorkovani prob&hlo v riiznych lokalitich na tzemi CR a SR. V tabulce 4 je uvedena hodnota souétu
koncentraci péti HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA a DBAA) pro vzorek z dané lokality. Ve 32 % vzorki
z celkového poétu 22 vzorkil odebranych na tizemi CR byl stanoven soucet koncentraci péti HAA nad limitem
stanovitelnosti v koncentraénim rozmezi 1,1 — 3,1 pg/l. V 50 % vzorku z celkového poctu 10 vzorkid odebranych
na tuzemi SR byl stanoven soucet koncentraci péti HAA nad limitem stanovitelnosti v koncentraénim rozmez{
1,2 — 7,1 pg/l. Souhrnné byly v odebranych vzorcich nalezeny nad limitem stanovitelnosti analyty DCAA,
TCAA, DBAA a déle pak kyselina dibromchloroctovd (DBCAA) a bromdichloroctovd (BDCAA), které nejsou
zahrnuty do souctu koncentraci péti HAA.
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Tabulka 4: Screening HAA ve vodé z vodovodniho ¥adu na vizemi CR a SR

3 o Soucet koncentraci péti HAA 3 i Soucet koncentraci péti HAA

Nazev lokality (CR) Nazev lokality (SR)

(ne/l] [ng/]
Praha — Zelene¢ <1,0 Velké Kapusany < 1,00
Praha — Harfa <1,0 Kralovsky Chlmec 3,0
Brno — mésto BVK <1,0 Secovce 5,9
Brno — venkov VAS <1,0 TrebiSov 7,1
Boskovice <10 Moldava nad Bodvou 3,8
Bruntal 1,8 Velky Krtis <1,0
Ostrava <1,0 Zlate Moravce <1,0
Kroméiiz <1,0 Bratislava 1,2
Roznov 3,1 Kty <10
Plzen 2,2 Skalica <1,0
Ceské Budgjovice <1,0
Pisek <1,0
Klatovy 2.4
Liberec 1,1
Ceskd Lipa <1,0
Pardubice <1,0
Lovosice <10
Pelhfimov <1,0
Velké Mezifici 2,7
Olomouc 1,8
Humpolec <1,0
Petrov u Kunstatu <1,0

V laboratofich ALS Czech Republic bylo od zacatku roku 2018 do ¢ervna roku 2022 analyzovdno metodou pro
stanoveni HAA 1607 komerénich vzorkt pitnych vod ptivodem z Ceské republiky, Francie, Norska, Polska,
Portugalska, Slovenska, gpanélska, Svédska, Turecka a Velké Britanie. Ve 35 % vzorkd z celkového poctu byl
stanoven soucet koncentraci péti HAA v hodnoté vétsi nez 1,0 pg/l. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5:
Zem¢ Pocet vzorkt (vzorkt s nilezem) Nilez - soucet p&ti HAA | Medidn Q3
(ne/l] 50 % 75 %
Ceska republika 42 (39) 1,5 -200,0 4,0 8.2
Francie 72) 1,3-34 2.4 2,9
Norsko 2 (0) <10 - -
Polsko 7 (4) 3,0-122 34 5,7
Portugalsko 48 (40) 2,8-175 10,5 12,9
Slovenska republika 1411 (444) 1,0 —140,0 2,0 3,7
Spanélsko 35 (15) 6,2-522 15,6 22,6
Svédsko 10 (6) 1,0 - 20,8 3,3 10,5
Turecko 4 (1) 1,8 - -
Velka Britanie 41(19) 1,0-99,5 3,6 5,7

Z hlediska legislativniho limitu 60 pg/l pro soucet koncentraci péti HAA Zadny z analyzovanych vzorkt pitné
vody z vodovodniho fadu tuto limitniho hodnotu nepiekrocil. Z analyzovanych komer¢nich vzorkl pitné vody
prekrocilo tuto limitni hodnotu pouze 0,9 % vzorkd.
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ZAVER
Chloristany a halogenoctové kyseliny se vyskytuji v pitné vod¢ v disledku predchazejici dezinfekce a maji
vyznamné toxikologické vlastnosti, které pfinaSeji negativni dopad na Zivé organismy. Vzhledem k pfipadnym
ndlezim nad legislativni (nebo doporuceny) limit je zapotfebi jejich koncentraci dile v pitnych vodach
monitorovat.
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PROF. DR. GEROLD SCHWARZENBACH - ZAPOMENUTY
VYNALEZCE KOMPLEXOMETRIE

Anna Magrova, Vladimir Sykora

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Udalosti roku 1945 jednoduse zastinilz jeden z nejvyznamnéjSich vyndlezi moderni hydroanalytiky. Timto
vyndlezem je analytickd metoda stanoveni kovovych kationtd a kationtt alkalickych zemin, zndmd jako
Komplexometrie. 2. tinora ji svétu na pudé Kralovské chemické spolecnosti (Royal Society of Chemistry)
predstavil pokorny, Ctyficetilety anorganicky chemik prof. Gerold Schwarzenbach. Ve svém projevu nejprve
vyjadiil obdiv ke vSem vyznamnym chemikiim pfednédsejicich na stejném misté a ndsledné volné preSel
k objasnéni zdsaditosti a kyselosti roztokt, které dle jeho minén{ tzce souvisely s koordina¢ni tendenci molekul
a iontll v roztoku. Stejné jako silnd koordina¢ni tendence protonu byla dle jeho ndzoru zodpovédna za kyselost
roztoku, tak i kationty kovl reaguji s indikatory, tvoii komplexy, pozdé¢ji zndme jako chelatony a mohou byt
diky tomu titrovany (G Schwarzenbach, 1955).

Gerold Schwarzenbach se narodil a vyrostl ve Svycarském kantonu Ziirich, kde jeho otec ptisobil jako feditel
barvirny hedvabi. Tato skute¢nost ho zfejmé motivovala ke studiu chemie na ETH Ziirich, kde v roce 1928
s praci Studie tvorby soli v barvdch do moridel (Studien {iiber die Salzbildung von Beizenfarbstoffen)
odpromoval. Na stejné univerzité pak pozd¢ji (1955) ziskal titul profesora v oboru analytické chemie a specidlni
anorganické chemie. Na ptdé stejné univerzity publikoval prof. Schwarzenbach mnoho praci zabyvajicich se
hlavné strukturou rtznych molekul v ndvaznosti na jejich kyselost a zdsaditost (Schneider, 2010). Nésledné se
mezi lety 1945-1955 vénoval hlavné chelata¢nim ¢inidlim a to v 26 ¢lancich.

Cesta k vyndlezu Komplexometrie vedla pfes objasnéni souvislostf mezi aktivitou protont a elektronil pies super
kyselé a nasledné super zdsadité roztoky. Schwarzenbach se téZ vénoval vypoctim mezijadernych vzdalenosti,
¢imz polozil zdklady disocia¢ni konstanté. Kdyby mu to laboratorni podminky na ETH umozZiovali, vénoval by
se vice kinetice extrémné rychlych chemickych reakci, coz bylo v té dobé velmi populdrni téma na Skole nikoho
ale pfili§ nezaujalo. V&S vliv, néZ samotnd univerzita mélo na vyvoj Schwarzenbachova vyzkumu piatelstvi
s Brgnstedem (teorie kyselin a zdsad), Nils Bjerrumem (vlastnosti elektrolytti), Kolthoffovou pracovni skupinou
(moderni analytickd chemie) a v neposledni fad¢ i Linus Pauling (kvantovy chemik, biochemik). Nésledné
publikoval Jannik Bjerrum clanek, ve kterém popisuje moZnost stanoveni stability komplexti kovl v roztoku
pomoci potenciometrického méfeni pH. Schwarzenbach velmi rychle rozpoznal moZnost vytvofeni definovanych
a stabilnich komplexd pomoci kovovych indikdtort, které Schwarzenbach velmi dobfe znal ze svého
pfedchoziho vyzkumu kovi. Komplexony ho na dalSich par let okouzlily natolik, Ze se vénoval hlavné
objevovani novych chelatacnich €inidel a na toto téma publikoval 26 ¢lankd mezi lety 1945-1955 (Schneider,
1978).

V roce 1946 publikoval ¢ldnek s ndzvem Novd jednoduchd titrovani metoda pro urceni tvrdosti vody (101.
Komplexone VI. Neue einfache Titriermethode zur Bestimmung der Wasserhirte) a tim se nesmazatelné navzdy
zapsal do déjin moderni hydroanalytické chemie. V tomto ¢lanku popisuje metodu chelatometrie zndmé také
jako komplexometrie, kterd se do dnes$ni doby vyuziva pii stanoveni tvrdosti vody (tj. obsah Ca2+ a Mg2+ iontl
ve vodé!). Diky tomuto a dal$im naslednym ¢lankiim a knihdm publikovanym pod jeho jménem je povazovén za
vynalezce této metody, kterou jak ji on sdm popisuje v ¢lanku, je metoda jednoduchd, ke které neni potfeba
nevSedniho vybaveni.

,.Bylo to v pfedndice pro Svycarskou chemickou spole¢nost na jaie 1945, kdy bylo poprvé poukédzano na to, Ze
kovové kationty, povaZované za Lewisovy kyseliny, lze titrovat alkalickymi solemi nitrilotrioctovych kyselin a
kyselinou ethylendiamintetraoctovou. Tento objev byl neocekdvanym ovocem systematickych studii tvorby
chelatoni monokarboxylovymi kyselinami. V této souvislosti byla zajimavd také kyselina uramildioctovd, kterd
byla syntetizovdna z kyseliny aminobarbiturové, ale za urcitych podminek reakéni smés stanim zcervenala v
disledku malého mnozstvi murexidu vzniklého atmosférickou oxidaci. Zména barvy produkovana vapenatymi
ionty byla pozorovéna zcela ndhodou pii myti reakénich nddob v tvrdé vodovodni vodé a zkoumani tohoto jevu
vedlo k objevu myslenky kovovych indikatort.* (Gerold Schwarzenbach & Flaschka, 1969)

Schwarzenbach pfedstavil 4 riizné metody v ramci kterych nejprve (v rdmci metody A) piedstavuje murexid jako
nejlepsi indikator pro uhli¢itanové kationty, hlavné pak v zdsaditém prostiedi, kde se zbarvuje do cervenofialové.
O tomto fenoménu sice informoval v roce 1858 F. Beilstein, nebyl ale ddle zkoumdn. Princip metody spociva
v tom, Ze je voda nejprve silné zalkalizovédna, ndsledné je pak roztok titrovan chelatonovym cinidlem aZ do
chvile kdy murexid zméni barvu roztoku. Jako chelatonové ¢inidlo mtize byt pouZit ethylendiamin tetraacett,
nebo uramil diacetdt. Princip ostatnich tif metod spocivad v reakci iontti kovt alkalickych zemin, které chceme
stanovit, se solemi chelotnli. Béhem reakce se uvolni dva protony na jeden ion kovu alkalickych zemin, které se
nédsledné titruji. Metody A a C pfitom stanovuji vdpennou tvrdost a metody B a D pak celkovou tvrdost vody (G
Schwarzenbach, Biedermann, & Bangerter, 1946).
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Do roku 1946 existovaly dv€é metody k uréeni tvrdosti vody; Stanoveni dle Wartha-Pfeifera (Verfahren von
Wartha-Pfeifer) a Stanoveni dle Blachera (Verfahren von Blacher). Metoda dle Pfeifera spocivala ve vysrazeni
uhli¢itanu sodného a hydroxidu sodného, jejich odstranénf a titrace pomoci kyseliny. Tato metoda nebyla pfilis
vhodn4, protoZe jednak byla ¢asové ndrocnd, protoZe je kompletnimu vysrazeni uhli¢itand je nutné roztok nechat
dlouhou hodiny stat, nebo se musi odpafovat. Zadruhé byl vysledek pocitdn z dvou poméroveé velmi rozdilnych
¢isel, coz zpisobovalo vyznamnou chybovost stanoveni. Stanoveni dle Blachera vykazovala sice mensi
chybovost, ov§em prace v zdsaditém prostiedi s palmititem draselnym a fenolftaleinem vykazovala pfili§
rychlou zménu pH, kterd byla obtiZné pozorovatelnd. Ob& metody byly uddvdny ve francouzskych stupnich
tvrdosti (°fH) (G Schwarzenbach et al., 1946).

Prof. Gerold Schwarzenbach byl vSestranné orientovany chemik, ktery diky svym znalostem kvantové,
anorganické i organické chemie moznd i trochu omylem poloZzil zdklady moderni hydrochemie. Na podkladé
jeho ¢lanku v Helvetica Chemica z roku 1946 se celému svétu dostalo do povédomi, Ze tvrdost vody muiZe byt
jednoduse stanovena pomoci chelatont, a to podnitilo dalsi vyzkum v této oblasti a vyznamné pfispélo ke vzniku
tohoto v€dniho oboru.

POZNAMKA AUTORU

! Autorsky tym se rozhodl pouZit vyraz tvrdost vody, protoZe tento slovni obrat vychézi z némeckého origindlu
Wasserhirte a vice odpovida historickému kontextu.
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O

VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostiedi na VSCHT Praha patfi
k prednim vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie
vody, vodniho hospodaistvi obci i primyslu a ochrany vod nejen
v Ceské republice, ale i v Evropské unii. Védeckovyzkumna
c¢innost ustavu je jiz od jeho zalozeni zamérena na problematiku:

¢ anaerobniho ¢isténi odpadnich vod,
aerobniho cisténi odpadnich vod,
e pramyslovych odpadnich vod,
e hydrobiologie a mikrobiologie,
e Upravy vody,
e hydrochemie a analytiky vody.

Kromé vyuky zajiStujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:
o Cisténi méstskych i pramyslovych odpadnich vod,

biologicka rozlozitelnost organickych latek,

zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kall,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

www.vscht.cz/tvp
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CSlab spol s ro.

tab

Poskytovatel zkouseni zpusobilosti ¢. 7003
akreditovany CIA podle normy CSN EN ISO/IEC 17043:2010

Drzitel OSVEDCENI O AKREDITACI ¢. 411 / 2018

Hlavni obor ¢innosti:

B Zkouseni zpusobilosti enviromentalnich laboratofi véetné
odbéra vzorki

B Poradani vzdélavacich akci pro laboratore a uzivatele
jejich dat

CSlab spol. s r.o. }

Bavorska 856 / 14, Praha 5, PSC: 155 00

Telefon / fax: 224 453 124 E-mail: cslab@cslab.cz
Mobil: 777 970 693 http://www.cslab.cz
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_— V
The Czech Water Association

Ceska asociace pro vodu CzZWA
(Czech Water Association)

CzWA sdruzuje odborniky, spoleCnosti a instituce s hlavnim cilem
dosazeni efektivniho a udrzitelného rozvoje v celé oblasti vodniho
hospodatstvi a ochrany vodniho prostiedi. Pfedmétem Cinnosti CZWA
je zejména:
* vymeéna poznatkill a zkuSenosti jak mezi ¢leny,
tak 1 s odborniky mimo ¢lenskou zdkladnu;
* odborna vychova vlastnich ¢lenti i odbornikl neclent;
« pienos odbornych poznatkl ze zahraniéi do CR;
* vyddvani odbornych publikaci a dalSich materiala
v tiSténé 1 el. podobg;
» organizace seminail, kolokvii, Skoleni, konferenct,
vystav a odbornych exkurzi;
 aktivni ucast pii normotvorné a metodické Cinnosti;

» reprezentace ¢leni CZWA v Ceskych a zahrani¢nich sdruZenich
stejného €1 obdobného odborného zaméreni
a aktivni spoluprace s témito sdruzenimi;

* spoluprice s orgdny verejné a statni spravy;
» podpora pozadavki svych ¢lenti, jenZ jsou v souladu
s etickym kodexem CzWA;
» poskytovani expertnich, poradenskych a konzultaCnich sluzeb.
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Prazské vodovody J
a kanalizace s
) |

Al
i
Wi

Chranme si prirodu,
at muzeme pit zdravou vodu.

[

Do kanalizace nepatri

& 28 &

0lej Barvy, laky Léky Vyrobky Pesticidy
z fritézy nechleduplné
k zp

Znec¢istuji zivotni prostredi a mohou ohrozit zdroje vody.

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.
Zékaznické centrum « Dykova 3 « Praha 3
E-mail: info@pvk.cz - www.pvk.cz Q VEOLlA m

Zakaznicka linka PVK: 840 111112
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Severoceské vodovody a kanalizace, a. s.
Pritkovska 1689, 415 50 Teplice

infolinka: 840 111 111, 601 267 267

info@scvk.cz, www.scvk.cz

Clen skupiny Severoceska voda

VYROBA A DODAVKA PITNE VODY, ODKANALIZOVANI A CISTENI ODPADNICH VOD
PROVOZ VODOVODU A KANALIZACI
¢ Dovoz pitné vody cisternou,
zajisténi vodovodnich a kanaliza¢nich pfipojek na kli¢,
poradenska Cinnost v oblasti provozovani kanalizaci a ¢istiren odpadnich ved,
likvidace odpadnich vod a vybranych druhl odpadu (kaly, tuky, odpad z kuchyni, apod.),
tlakové ¢isténi kanalizacnich stok do priméru 1 200 mm a piipojek veetné vnitinich kanaliza¢nich
rozvod( od priméru 40 mm,
revize kanaliza¢nich stok, pfipojek a rozvodd TV kamerou a provedeni zkousek vodotésnosti stok
a nadrii,
vyvazeni septiky,
prace elektro — strojni Udrzby (opravy, drobné investi¢ni akce na klig, revize VTZ — elektro, plyn},
provadén( staveb vodovodi a kanalizaci,
zajisténi montaznich praci vodarenskych technologii,
vyhledavani skrytych anikli vody a havarii na vadovodnim potrub;,
trasovani podzemnich vodovodnich sit,
méfeni pritoku vody pfiloznym ultrazvukovym pritokomérem.

PROJEKTOVA A INZENYRSKA CINNOST

* Zpracovanfinvesti¢nich zamérl, technicko ekonomickych studii, expertiz a posudkl v oblasti vodo-
vodU, kanalizaci, Upraven vod, ¢isténi odpadnich vod, hydrogeolagie a inZenyrské geologie,

* projektovaniviech stupni projektovych dokumentaci vodohospodafskych staveb,
inZenyrské sluzby spojené s pfipravou a realizaci staveb vodovodu, kanalizaci, ¢istiren odpadnich
vod, Upraven vod a ostatnich vodohospodafskych staveb veetné stavebniho dozoru a kolaudace sta-
veb,

* sluZby pro zajisténi a Cerpani dotaci, organizovani vefejné obchodnich soutézi.

UTVAR LABORATORI PITNYCH A ODPADNICH VOD

* Poskytuje sluzby zdkaznikiim pfi odbéru a rozborech pitnych, povrchovych a odpadnich vod véetné
¢istirenskych kald,

® zajistuje poradenstviv oblasti technologie Upravy a ¢isténi vod.

CERTIFIKACE

QMS - CSN EN 150 9001:2016,
EMS - CSN EN 1SO 14001:2016,
BOZP - CSN IS0 45001:2018,
EnMS - CSN EN ISO 50001:2019,
ABMS - S0 37001:2016.
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Eurachem

Zaostfeno na analytickou chemii v Evropé

= Www.eurachem.cz

KVALIMETRIE - iada pfirucek pro laboratore
0d roku 1992 vyddvd Eurachem-CR

V prodeji jsou nasledujici tituly:

17. Mezilaboratorni porovnavani a zkouSeni zpusobilosti. Pomicka k zajistovini

kvality v chemickych, biochemickych a klinickych laboratofich. M. Suchdnek, M.

Budina, E. Klokoénikova, I. Kratochvila; kapitolu 3 pieloZil Z. Plzdk (2010) 400 K¢
19, Stanoveni nejistoty analytického méreni, pieklad 3. anglického doplnéného

vydani zr. 2012 (2014). 260 K¢
20. Vhodnost analytickjch metod pro dany 1cel, pieklad 2. anglického

prepracovaného vydani z r. 2014 (2015). 400 K¢

Uvedené publikace objedndvejte na adrese sekretariat @eurachem.cz
Na objedndvce uvedie sidlo sdruieni: Eurachem-CR, Univerzita Jana Evangelisty Purkyné,
Pasteurova 3544/1, 400 01 Usti nad Labem

Ke staZeni zdarma na webovych strankach jsou nasledujici tituly:

16. Statistické metody v metrologii a analytické chemii. (2009).
18. Naizvoslovi analytického méfeni. Uvod do 3. vydédni Mezindrodniho metrologického slovniku.
Jak vyhovét pozadavkim ISO 17025 na verifikaci metod. (2013).

21. Pouzivani referen¢nich materialit v chemické analjze. B. Friedecky, J. Kratochvila, E.
Klokoénikovd, I. Kucera, Z. Plzak, M. Suchanek,V. Sychra, J. Tichy.
Nastaveni a pouZivani cilové nejistoty vchemickich méfenich. Pieklad pokynu
Eurachem/CITAC (2016).

22. Pravodce kvalitou v analytické chemii Pomucka k akreditaci. Preklad 3. vydéni pokyn
EURACHEM/CITAC (2017).

23. Méieni v chemii Struény piehled metrologie v chemii. V. Cerveny, E. Klokoénikova, S.
Kiizeneckd, D. Milde, A. NiZnansk4, Z. Plzdk, M. Suchédnek, J. Vilimec, (2018).

24, Navazost chemickych méreni. Preklad 2 vydani pokynu Eurachem/CITAC, Metodicky navod
pro potradani malych mezilaboratornich porovnani. E. Klokoénikova, D. Milde, A. NiZznanska

{2019).
25. Nejistota méfeni vyplyvajici z odbéru vzorki Priru¢ka metod a pfistupa, pieklad pokynu
Eurachem/CITAC (2019).

Nejistota méfeni ukazatelu environmentilnich matric zahrnujici nejistotu vzorkovani. D.
Milde, A. Niznanska (2020).

26. Nejistota méfeni a vzorkovani. Technické zprivy NORDTEST, pfeklad anglickych vydani
{2021).
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TOC/TN, UV-VIS, LC, LC-MS,
GC, GC-MS a dalsi...

Aplikaéni podpora v CR
od roku 1991.

i

SHIMADZU Handels GmbH
‘organizacni slozka
cz@shimadzu.eu.com

T: 284 080221

100



Portfolio Merck Life Science pro hydroanalyticke laboratore nikoli v kostce, ale v MA:

HPLC-MS
LC-MS v
solventy & dinidla Bezpechost
v _laboratori
Matricové RM

Spectroquant® (s _ PIV/OV

Priprava vzork

Proficiency Testing

MQuant® StripScan mobilni aplikace

>
T
)
>
)]
dim
g
N
S
)|
Q)
o
o
>
S
N
X
]
S
0
L
@]

Chcete védeét vice? Kliknéte na texty a hesla.
MEBRCK

Merck spol. s r.0.| Na Hiebenech 1718/10 | Praha | Ceska republika


http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/pt
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/chemistry-and-biochemicals/lab-safety/safety-accessories
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/chemistry-and-biochemicals/lab-safety/safety-accessories
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/analytical-chemistry/analytical-reagents/titration-reagents?term=titripac#csr?country=US&language=en&cmsRoute=products&cmsRoute=analytical-chemistry&cmsRoute=analytical-reagents&cmsRoute=titration-reagents
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/campaigns/pfas-testing
http://www.sigmaaldrich.com/tlc
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/environmental-testing-and-industrial-hygiene/waste-water-and-process-water-testing/total-nitrogen-testing
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/analytical-chemistry/reference-materials/organic-pollutant-standards
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/protocol/environmental-testing-and-industrial-hygiene/waste-water-and-process-water-testing/determination-triclosan-water
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/analytical-chemistry/analytical-chromatography/solvents?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=solvents
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/hplc
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/environmental-testing-and-industrial-hygiene/soil-solid-waste-and-groundwater-testing/phosphate-in-groundwater-surface-water
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/support/calculators-and-apps
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/protocol/analytical-chemistry/photometry-and-reflectometry/mquant-stripscan
https://www.sigmaaldrich.com/ar
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/applications/analytical-chemistry/sample-preparation
https://www.merckgroup.com/en/sustainability-report/2021/stories/life-science.html
http://www.sigmaaldrich.com/pt
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/protocol/environmental-testing-and-industrial-hygiene/soil-solid-waste-and-groundwater-testing/gc-analysis-organochlorine-pesticides
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/environmental-testing-and-industrial-hygiene/drinking-water-testing/sensitive-determination-of-iron-in-water
https://www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/sigmaaldrich/marketing/global/documents/269/500/lc-ms-solvents-brochure-mk.pdf
https://www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/sigmaaldrich/marketing/global/documents/269/500/lc-ms-solvents-brochure-mk.pdf
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/protocol/environmental-testing-and-industrial-hygiene/drinking-water-testing/iso17943
chrome-extension://efaidnbmnnnibpcajpcglclefindmkaj/https:/www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/sigmaaldrich/marketing/global/documents/334/309/gc-column-selection-guide-br3076en-mk.pdf
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/analytical-chemistry/photometry-and-rapid-chemical-testing/photometry-instruments-kits-and-accessories
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/protocol/environmental-testing-and-industrial-hygiene/waste-water-and-process-water-testing/ultrasensitive-determination-silicate-using-rapid-photometric-tests
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/products/analytical-chemistry/reference-materials/matrix-materials-standards?country=CZ&language=en&cmsRoute=products&cmsRoute=analytical-chemistry&cmsRoute=reference-materials&cmsRoute=matrix-materials-standards&facets=facet_web_market_focus%3Aenvironmental&page=1
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-article/analytical-chemistry/small-molecule-hplc/tips-and-tricks-sensitivity-gains-in-lcms
https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en

	Merck_Cloud_Final_17_09_2022.pdf
	Slide Number 1




